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KAPITEL 1

Einleitung

Kupfer(I)-Oxid (Cug0) ist ein p-Typ-Halbleiter und ein vielversprechendes Materialsystem
fiir den Einsatz in der Photovoltaik [Mey12]. Es ist ungiftig, nachhaltig verfiigbar, kosten-
glinstig und einfach herzustellen und absorbiert einen groflen Anteil des Spektrums des
sichtbaren Lichts mit einem direkten Bandliickeniibergang von 2,1eV (bei Raumtempera-
tur). Nach dem Shockley-Queisser-Limit kann eine CugaO-Photovoltaikzelle (im Folgenden
auch als Solarzelle bezeichnet) eine Effizienz von ca. 20 % erreichen [Sho61]. Die aktuell
effektivsten Solarzellen basierend auf CusO bestehen aus oxidierten Kupferblechen in
einer AZO/Gag03/Cus0 bzw. AZO/Al,Ga;_,0/CusO Dinnschicht-Struktur mit 5,4 %
bzw. 6,1 % Effizienz [Minl5; Min13]. Bisher wurde keine erfolgreiche n-Dotierung von
Cuz0 dokumentiert. Weiterhin zeigen die Berechnungen der Dotiergrenzen fiir verschiedene
Oxid-Halbleiter von ROBERTSON und CLARK [Robll], dass eine n-Typ Dotierung fiir
Kupfer(I)-Oxid keine flachen Donatoren, die zur Elektronenleitung beitragen, ausbildet.
Daher lassen sich Solarzellen mit CuoO als Licht-Absorber bis heute nur mit Hilfe eines pn-
Heteroiibergangs realisieren. Diese Art von Solarzelle wird als Fenster/Absorber-Struktur
bezeichnet. Als Fenster-Schicht werden transparente leitfihige Materialien (TCM, engl.:
transparent conductive materials) verwendet. Dies sind Halbleiter mit Bandliickenenergien
Eg; > 3¢V (engl.: wide band gap semiconductor), die kein Licht im sichtbaren Spektrum
absorbieren. Einige der Oxid-Halbleiter, wie ZnO (3,3eV) [Mey04], SnO2 (3,8eV) [Lulb],
InyO3 (3eV) [Kin09], etc. oder der Nitrid-Halbleiter GaN (3,4eV) [Vur03] erfiillen diese
Eigenschaft. Weiterhin ist eine ausreichend hohe n-Leitfdhigkeit dieser Fenstermaterialien
notwendig, um einen pn-Heteroiibergang zu realisieren. Durch Dotieren und Legieren ist
es moglich, die Bandliickengréfie zu modifizieren (engl.: band gap engineering). Fiir eine
effizient arbeitende Hetero-Solarzelle spielt die Bandanpassung der Leitungsbédnder des
pn-Heterotlibergangs eine wichtige Rolle. Im Fall eines p-leitenden Absorbers sind ideale
Bedingungen bei total angeglichenen Leitungsbéndern (kein Leitungsbandversatz) gegeben.
Der Bandversatz (auch Band-Diskontinuitdt oder Band-Offset genannt) ist ein Energie-
sprung zwischen den Valenz- und Leitungsbandern der Halbleiter mit unterschiedlichen
Bandliicken am Grenzflicheniibergang. Die meisten TCMs weisen einen zu grofien negativen
Leitungsbandversatz im Bereich von —0,8 bis —1,8 eV zu CuzO auf [Donll; Dual2; Klel2a;
0za09; Won10]. Jiingere Ergebnisse zeigen ein mogliches Angleichen der Leitungsbéander fiir
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Zn0O1_;S,; bzw. einen kleinen positiven Versatz fiir GasOg [Bral4; Weil2]. Ein negatives
Vorzeichen bedeutet, dass das Leitungsband des TCM unterhalb des Leitungsbands des
Absorbers liegt. Mit steigender negativer Leitungsband-Diskontinuitit ist das Sinken der
elektrischen Feldstédrke in der Raumladungszone des pn-Heteroilibergangs und eine stetige
Verringerung der Effizienz verbunden. Dieses elektrische Feld dient zur Trennung der
photogenerierten Elektronen-Loch-Paare, die zum Photostrom und somit zur Effizienz
beitragen. Durch das Angleichen der Leitungsbédnder wird das Potential des elektrischen
Felds erhoht und der Photostrom kann flieen. Fiir weiterfithrende Grundlagen zu den
pn-Heterotiibergdngen siehe Abschnitt 2.1.4.

Die experimentelle Untersuchung der Bandanpassung zwischen Halbleitern ist von groffem
wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Interesse. Ein korrektes Banddiagramm erklart die
Funktionsweise von Halbleiter-Bauelementen und ist Ausgangspunkt zur Optimierung eben
dieser. In KRAMM et al. [Kral2] wurden die Valenz- und Leitungsband-Diskontinuitéat fiir
ZnO und GaN zu CuyO mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) bestimmt.
Fiir den Versatz zwischen den Leitungsbéndern wurde fiir CusO/ZnO —0,97eV und fiir
Cuy0/GaN —0,24 eV mit einer abgeschitzten Unsicherheit von 0,2 — 0,4 €V ermittelt. In
dieser Arbeit werden die berechneten Band-Diskontinuititen der vier Heterostrukturen
CuyO/Al,Ga; N mit dem Al-Gehalt x = 0%, 7%, 11 % und 15% vorgestellt. Dieser
prozentuale Anteil von Aluminium in Galliumnitrid wurde zum méglichen Angleichen
der Leitungsbénder aufgrund der ermittelten Band-Diskontinuitdten in KRAMM et al.
[Kral2] abgeschétzt. Durch das Legieren von GaN mit Al offnet sich die Bandliicke
von 3,44 eV fiir GaN zu 6,12eV fiir AIN (bei Raumtemperatur) [Vur03]. Die Anderung
der Bandliicke folgt einer quadratischen Funktion mit dem Biegeparameter C' = 0,7.
Der Valenzbandversatz von GaN/AIN betriagt 0,8eV [Vur03; Wei98]. Der relativ grofie
Unterschied in den Valenzbéndern, trotz gleicher Anionen-Seite, wird nach S.-H. WEI und
ZUNGER [Wei98] auf die p — d-AbstoBung zuriickgefiihrt. Der Leitungsbandversatz von
GaN/AIN betriagt 1,9eV. Der grofiere Energieunterschied zwischen den Leitungsbandern
im Vergleich zu den Valenzbidndern von GaN und AIN wird durch die Substitution der
Kationen hervorgerufen.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht darin, die experimentelle und analytische Vorge-
hensweise zur Bestimmung der Valenzband-Diskontinuitdt mittels XPS zu {iberarbeiten
und die Unsicherheit der Ergebnisse zu minimieren. Dazu wurde eine systematische Tiefen-
profilanalyse mit dem Fokus auf den Grenzbereich des pn-Heteroilibergangs entwickelt. Fiir
eine genauere Angabe der Unsicherheit wurde eine statistische Auswertung anhand der
Permutation unterschiedlicher Energie-Level und Referenzproben fiir eine Heterostruktur
vorgenommen. Weiterhin wurde die Objektivitdt zur Bestimmung des Valenzbandma-
ximums mittels der Anpassung einer komplementéiren Fehlerfunktion verbessert. Auch
das Erstellen in sich konsistenter Anpassungsmodelle fir die Photoelektronen- und Au-
gerelektronenlinien ist Bestandteil der systematischen Analyse, um Fremdphasen und
Stochiometrieinderungen, die bei der Ausbildung des Grenzflicheniibergangs entstehen,
zu charakterisieren und deren Einfluss auf die Bandanpassung zu beurteilen. Durch die
iiberarbeitete Vorgehensweise kann ein umfassenderes Bild des Bandverlaufs im Bereich
des Heteroiibergangs gezeichnet werden als dies noch in der vorangegangen Arbeit [Kral2]
der Fall gewesen ist.
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Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die physikalischen, materialwissenschaftlichen und spektro-
skopischen Grundlagen zusammenfassend dargestellt. Dies erscheint angebracht, um das
experimentelle Vorgehen, die Analysen und Ergebnisse sowie deren Diskussion exakt
nachvollziehen zu kénnen. Dabei handelt es sich nur um einen relevanten Ausschnitt aus
den jeweiligen Themen. Fiir ein tieferes und weiterfithrendes Verstédndnis wird auf die
einschlagigen Literaturwerke verwiesen, aus denen die Informationen entnommen wurden.

2.1 Halbleiter

Die Grundlagenkenntnisse tiber Halbleiter wurde aus den Werken von GOSSNER [Gof311],
KirTEL [Kit05], KLEIN [Kle00], SZE und NG [Sze07] und THUSELT [Thull] zusammenge-
stellt.

2.1.1 Grundlegende Eigenschaften von Halbleitern

Wenn in den Naturwissenschaften die Rede von Festkorpern ist, so versteht man darunter
eine Anordnung von Atomen eines oder mehrerer Elemente in geordneten (kristallinen)
oder ungeordneten (amorpher) Strukturen. Aufgrund chemischer Bindungen zwischen
den Atomen ergeben sich die Kristallstrukturen und die jeweiligen Eigenschaften, anhand
derer sich die Materialien klassifizieren lassen. Aus der Atomphysik ist bekannt, dass die
Elektronen sich auf diskreten Energieniveaus in der Atombhiille anordnen. Diese Zustande
werden in der Quantentheorie mittels Wellenfunktionen beschrieben. Die dufleren Elek-
tronen, auch Valenzelektronen genannt, sind verantwortlich fiir die Bindungen zu den
benachbarten Atomen. Durch die periodische Anordnung der Atome im Gitter und deren
Elektronenverteilungen bilden sich auf Grund des Uberlapps der Wellenfunktionen quasi-
kontinuierliche Energiebereiche aus. Diese Energiebereiche werden auch als Energiebédnder
bezeichnet. Betrachtet man die elektronischen Eigenschaften der Festkorper, so werden sie
in drei Typen eingeteilt: Isolatoren, Halbleiter und Metalle. Dabei unterscheidet man die
Materialien anhand ihrer jeweiligen Bandstruktur, wie es in Abb. 2.1(a) zu sehen ist. Im
Falle von Halbleitern und Isolatoren ist das Valenzband (VB) das hochste voll besetzte
Energieniveau. Das Leitungsband (LB) liegt energetisch hoher als das Valenzband, ist je-
doch nicht besetzt. Der Bereich in dem keine Zustéinde liegen wird, als verbotene Zone oder
Bandliicke bezeichnet. Bei Metallen gibt es keine Bandliicke. Hier ist das Leitungsband nur
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f(E)
Isolator ~ Halbleiter Metall
T=0K
LB 1
LB LB
Fp-------
Ep-------+  —o-----. 1
F E, 0.5
Eg VB VB
T7>0K
VB
E
FE = FEp
(a) Banddiagramm (b) Fermi-Funktion

Abbildung 2.1: (a) zeigt die Valenz- und Leitungsbénder, sowie die jeweilige Lage der Fermi-
Energie fiir Isolator, Halbleiter und Metall. In (b) ist der Verlauf der Fermi-Funktion fiir
ansteigende Temperaturen zu sehen.

teilweise gefiillt. Die Fermi-Energie Er bildet die obere Besetzungsgrenze, dabei muss diese
nicht zwangslaufig mit dem letzten besetzten Zustand zusammenfallen. Die Fermi-Funktion
gibt die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Besetzung an:

1
f(E) = | + exp <Ek;§’F>

(2.1)

kp ist die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur. Der Verlauf ist in Abb. 2.1(b)
zu sehen. Bei der Fermi-Energie Ex betriagt die Besetzungswahrscheinlichkeit 50 %. Wie
man aus der Abb. 2.1(b) entnehmen kann, bildet bei 7" = 0K die Fermi-Energie eine
scharfe Grenze und die Verteilung wird durch eine Stufenfunktion mit f(E > Er) = 0
und f(E < Ep) = 1 gendhert. Des Weiteren ist der Verlauf der Fermi-Funktion fiir
Temperaturen 7' > 0 K dargestellt. Sie fillt in einem Bereich von 6kgT (kT ~ 25meV bei
Raumtemperatur 7' = 300 K) um Er von 1 auf 0 ab. Ein Maf fiir die Anzahl der Zusténde
pro Energieintervall innerhalb der Bénder ist die Zustandsdichte D (engl.: density of states
(DOS)). In Abb. 2.1(a) ist die Projektion von E(k) auf die Energieachse dargestellt. Dies
bedeutet, dass die Informationen iiber den Wellenvektor k fehlen und der Energiebereich
einfach tiber die Ortsachse darstellt wird. In Wahrheit ist die Energie abhéngig von k und
der Bereich der Bandkanten, Leitungsbandminimum (LBM) bzw. Valenzbandmaximum
(VBM), lasst sich in erster Naherung durch eine Parabel beschreiben:

2
E(k) = " e

= 2.2
2m;f7h (2.2)
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mgy, ist die effektive Masse der Elektronen oder Locher. Sie beschreibt die Kriimmung der
jeweiligen Bénder. In diesem Fall gehoren die Zustande zu gleichen k = |k| zur gleichen
Energie. Fiir die Zustandsdichte D(k) gilt:

D(k) =2 ((2‘;)3> A k2 k. (2.3)

Fiir die Zustandsdichte in Abhéngigkeit von der Energie gilt dann:

Vo 2mp\*?
DLB(E) =55 < me> VvVE— FEip fur £ > Eyp, sonst DLB(E) =0

2 h?
m
DVB(E) = 5.7 < h2h> vVEvg — FE fir £ < Evypg, sonst DVB(E) =0.

Die Zustandsdichte ist proportional zu der Wurzel aus der Energie. Dies bedeutet, dass die
Anzahl der Zustinde zum Valenzbandminimum und Leitungsbandmaximum hin abnimmt.
Anhand der Fermi-Funktion und der Zustandsdichte lassen sich die Konzentrationen der
Elektronen e und Locher p in Valenz- und Leitungsband nach Gleichung (2.5) bestimmen:

n— / Dyp(E)f(E)dE
FLs (2.5)

Evs

p= / Dys(E)(1 - f(E)) dE.

Ein Loch entsteht, wenn ein Elektron in das Leitungsband oder in Defektzustiande (Akzep-
toren) angehoben wird. Locher besitzen die gleiche Ladungsmenge wie Elektronen (eine
Elementarladung) und sind den Elektronen entgegengesetzt, also positiv, geladen. Unter
der Bedingung, dass die Fermi-Energie mindestens 3kg7T von den Bandkanten entfernt
liegt, spricht man von einem nicht entarteten Halbleiter und kann die Fermi-Funktion mit
der Boltzmann-Verteilung nahern:

E—Ep
exp(”), E — Ep > 3kgT
f(E) ~ y

(2.6)
1=exp (552) . Br - B> 3ksT,

dadurch ergeben sich aus den Gleichungen (2.5) fiir nicht entartete Halbleiter folgende
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Beziehungen fiir die Elektronen und Locher:

—(Ep — E
n=Dy-exp (SR 5
—(Er — Evs)
p= Dy -exp (kBT (2.7)
2mm; , kT 3/2
o . (PETY

Dy, v beschreiben die effektiven Zustandsdichten. Die effektiven Massen werden fiir Elek-
tronen m; und Locher mj unterschieden, da sich die Krimmungen von Valenz- und
Leitungsband i. Allg. unterscheiden. Aus den Gleichungen (2.7) ist ersichtlich, dass die
Ladungstrigerkonzentrationen von der Energie, den effektiven Massen und der Tempe-
ratur bestimmt werden. Bei den restlichen Gréflen handelt es sich um Naturkonstanten.
Die effektiven Massen sind materialspezifisch. Fiir einen intrinsischen Halbleiter, wie z. B.
Silizium, ergibt sich eine Ladungstragerkonzentration n; von 10 cm=3 (Eg = 1,12€V bei
300K). Da in instrinsischen Halbleitern die Ladungsneutralitit n = p = n; gilt, ergibt sich
fir die intrinsische Ladungstragerkonzentration:

b
ni = /np = /Dy Dy - exp <— QkBgT) . (2.8)

Das Produkt der Ladungstriigerkonzentrationen n-p = n? wird auch als Massenwirkungsge-
setz bezeichnet. Die Energie im Exponenten in Gleichung (2.8) kann als Aktivierungsenergie
betrachtet werden. Es ist jeweils die Hélfte der Bandliickenenergie notwendig, um ein Elek-
tron aus der Mitte der verbotenen Zone (Fermi-Niveau) in das Leitungsband anzuheben
und entsprechend ein Loch in das Valenzband abzusenken. Aus der Ladungsneutralitit
lésst sich auch die Fermi-Energie eines intrinsischen Halbleiters bestimmen. Dazu werden
jeweils die rechten Seiten der Gleichungen (2.7) gleichgesetzt und es folgt:

Ep

_ Dt Pvs | ST, (mh> . (2.9)

2 4 mk

e

Bei T' = 0K liegt das Fermi-Niveau beim intrinsischen Halbleiter genau in der Mitte
der Bandliicke. Auch im Bereich von Raumtemperatur bei etwa 300K ist die Fermi-
Energie nur geringfiigig mit 25 meV von der Mitte verschoben, wenn man die Band-
liickenenergien der intrinsischen Halbleiter Germanium, Silizium oder Galliumarsenid mit
0,66€eV, 1,12€eV und 1,42€eV betrachtet. Der zweite Summand in Gleichung (2.9) liefert
i. Allg. nur einen kleinen Beitrag.

An dieser Stelle sei nochmals auf die Banddiagramme in Abb. 2.1(a) verwiesen. Es wird
klar, dass die Bandliickenenergie sowie die Lage der Fermi-Energie dariiber entscheiden, ob
ein Material elektrisch leitend ist oder nicht. Bei Isolator und Halbleiter liegt die Fermi-
Energie in der Mitte der Bandliicke. Ist der Energieaufwand, Elektronen in unbesetzte
Zusténde des Leitungsbands anzuheben und umgekehrt Lécher im Valenzband zu generieren,
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so dass beide Ladungstréigersorten sich in den jeweils teilbesetzten Béndern bewegen konnen,
zu grof} (> 4eV), so spricht man von einem Isolator. Bei Halbleitern liegt die Grofie der
Bandliicke im Bereich von 0.5 — 4¢eV. Der Bandabstand kann z.B. durch thermische,
elektrische oder photonische Anregung iiberwunden werden, so dass Ladungstrager fir die
elektrische Leitung zur Verfiigung stehen. Metalle hingegen sind grundsatzlich leitfihig.
Das Fermi-Niveau liegt bei Metallen im Leitungsband und es werden Ladungen praktisch
ohne Energieaufwand iiber die obere Besetzungsgrenze in freie Zustdnde bewegt.

2.1.2 Dotierte Halbleiter

In der Realitét gibt es genaugenommen keine ,reinen* Halbleiter. Die restlichen Verun-
reinigungen durch Fremdatome im Kristallgitter werden auch Storstellen genannt. Diese
Storstellen kénnen je nach Art und Einbau (Gitterplatz, Zwischengitterplatz, Leerstel-
le etc.) entweder zuséitzliche Elektronen zur Verfiigung stellen (Donatoren Np) oder
aufnehmen (Akzeptoren Ny ). Dadurch ergeben sich ,freie“ Ladungstriager, die sich in
Leitungs- oder Valenzband bewegen kénnen. Da die intrinsische Leitfahigkeit von Halb-
leitern i. Allg. bei Raumtemperatur noch sehr niedrig ist (vgl. Si: o ~5-107% (Qcm)~!
mit Cu: o ~ 6-10° (Qcm)™ 1), werden die elektronischen Eigenschaften der Halbleiter
durch gezieltes Einbringen von Fremdatomen modifiziert. Dieser Vorgang wird als Dotieren
bezeichnet.

Im Folgenden wird dies beispielhaft am Fall des n-Typ Halbleiters mit Elektronen
als Majoritatsladungstragern erklart. Analog gelten diese Betrachtungen fiir den p-Typ
Halbleiter mit Lochern als Majoritaten. Beim n-Typ Halbleiter werden durch das Dotieren
zusédtzliche Elektronen in das System eingebracht, so dass sich das Verhéltnis von Elektronen
zu Lochern zugunsten der Elektronen verdandert. Dies geschieht durch Donatoren, die mehr
Valenzelektronen besitzen als sie fiir die Bindungen mit den Nachbaratomen im Kristall
benotigen und dadurch ein Elektron spenden. Man kann ein Donatoratom mit einem
Wasserstoffatom vergleichen. Es besteht aus dem positiv geladenen Atomrumpf und dem
negativ geladenen Elektron in der Atombhiille. Der Grundzustand des Elektrons besitzt
eine Bindungsenergie Ep von 13,6 eV. Das Donatoratom im Kristall ist im Vergleich zum
Wasserstoffatom gewissen Randbedingungen (Potential, Abschirmung etc.) unterworfen.
Das Elektron kann sich nur im Leitungsband frei bewegen und unterliegt dem Potential
der ionisierten Storstelle. Die es umgebenden Elektronen schirmen es vom positiven Kern
ab. Dies wird durch die effektive Masse m™* und die Dielektrizitédtszahl € beriicksichtigt. Im
einfachen Wasserstoffmodell ergibt sich z. B. fiir ein Donatorelektron des Phosphoratoms
im Silizium eine Bindungsenergie von Ep = 13,6eV - m*/e? ~ 25meV. In diesem Fall
kommt die einfache Abschétzung der Realitdt sehr nahe. Die Zustdnde der Donatoren
mit Bindungsenergie Ep liegen also in der Bandliicke unterhalb des Leitungsbands (siehe
Abb. 2.2(b)). Sind die Energien im Bereich einiger 10 meV von der Bandkante entfernt,
spricht man von flachen Donatoren (bzw. Akzeptoren). Sind die Energien im Bereich der
Hélfte der Bandliicke oder gréfler, spricht man von tiefen Storstellen. In Abb. 2.2 ist zu
sehen, wie sich das Fermi-Niveau aufgrund der eingebrachten Donatoren zum Leitungsband
hin verschiebt. Die Ladungstriagerkonzentration und die Fermi-Energie hingen direkt
voneinander ab (siehe Abschnitt 2.1.1). Fiir den intrinsischen Halbleiter ergibt sich dies aus
der Neutralitdatsbedingung (vgl. Gl. (2.7) - (2.9)). Diese gilt auch fiir dotierte Halbleiter.
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L 0.5 1
% — f(E) F(E)

Eigp - Eip
Er
Ep

Fr +
Evg po------ - Evg -
P p
(a) Intrinsischer Halbleiter (b) n-Typ dotierter Halbleiter

Abbildung 2.2: Zu sehen sind die Lage der Energie des Fermi-Niveaus Ey, des Leitungs-
bandminimum (LBM) Erp und des Valenzbandmaximum (VBM) Evp, sowie die Anzahl der
Ladungstrager p fiir (a) den intrinsischen und (b) den n-Typ dotierten Halbleiter. Zusatzlich
ist jeweils der Verlauf der Fermi-Verteilung eingezeichnet (blau)

Hier kommen zu den Elektron-Loch-Paaren der Band-zu-Band-Anregung noch zuséatzlich
eingebrachte Ladungstriger der ionisierten Storstellen NS und N, hinzu. Im Gegensatz zu
den Elektronen und Lochern sind die ionisierten Storstellen nicht frei beweglich, sondern
sitzen fest auf einem Gitter- oder Zwischengitterplatz. Die Ladungsneutralitit in einem
dotierten Halbleiter ergibt sich somit zu:

n+ Ny =p+Nj. (2.10)

Daraus folgt fiir einen stark n-dotierten Halbleiter n ~ NS und Ey =~ 0.5(Ep + Epp). Das
Fermi-Niveau liegt in diesem Fall zwischen der Energie der Donatoren und dem Leitungs-
bandminimum. Die Lage des Fermi-Niveaus ist somit auch ein Maf} fiir die Konzentration
der Ladungstrager.

2.1.3 pn-Ubergang

Bei den bisherigen Betrachtungen von intrinsischen und dotierten Halbleitern wurde eine
homogene Ladungsverteilung zugrunde gelegt. Jetzt soll die Ladungsverteilung ortsabhéngig,
d. h. der Rand- bzw. die Grenzfliche eines Halbleiters betrachtet werden.

An Halbleitergrenzflachen verdndert sich die Ladungsverteilung im Vergleich zum inneren
Volumen des Halbleiters (homogener Anteil), egal ob das angrenzende Medium Luft,
Metall, ein anderer Halbleiter oder ein Elektrolyt ist. Der Grund dafiir sind gebrochene,
rekonstruierte (relaxierte) oder neue chemische Bindungen an der Grenzflache. Durch diese
neue chemische Umgebung kommt es zu weiteren Zustédnden innerhalb der Bandliicke, mit
denen eine Verschiebung des Fermi-Niveaus und damit eine Anderung der Konzentration
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von Ladungstrdgern und ionisierten Storstellen einhergeht.

In einer Grenzschicht sind Ladungstriager und ortsfeste Ladungen raumlich getrennt.
Man spricht von einem inhomogenen Halbleiter. Daher ist auch die Ladungstrégerneutrali-
tét nicht mehr an jedem Ort erfiillt. An der Grenzfliche eines inhomogenen Halbleiters
konnen sich die Situationen der Ladungstrigeranreicherung, -verarmung oder -inversion
ausbilden. In Abb. 2.3 ist die Verarmung von Ladungstridgern in der Randschicht eines
n-Typ Halbleiters dargestellt. Im Fall der Elektronen-Verarmung biegen sich die Bander
im Energiediagramm nach oben. Das Niveau der Donatoren liegt nahe am Rand oberhalb
des Fermi-Niveaus. Es bilden sich ionisierte Storstellen aufgrund nicht besetzter Elek-
tronenzustdnde. Gleichzeitig werden weniger Elektronen in das Leitungsband angeregt
als im homogenen Anteil des Halbleiters, da sich der Abstand des Fermi-Niveaus zum
Leitungsbandminimum zwischen W, und der Grenzschicht (z = 0) vergrofiert. Die Band-
verbiegung entspricht dem Verlauf des negativen elektrostatischen Potentials ¢. Durch
dieses Potential wirkt eine elektrostatische Kraft F¢) in negative x-Richtung auf die Elek-
tronen im Leitungsband. Diesem sogeannten Drift der Elektronen jp i wirkt die Diffusion
ebendieser jp;g entgegen. Das Konzentrationsgefélle der Elektronen vom Inneren hin zum
Randbereich des Halbleiters bildet das chemische Potential u, dessen Kraft F'p in positive
x-Richtung wirkt. Es stellt sich ein Gleichgewicht der Kréfte und somit auch der Strom-
dichten ein. Der konstante Verlauf des Fermi-Niveaus stellt diesen thermodynamischen
Gleichgewichtszustand der Elektronenbewegungen dar. Daher wird im Bereich der Physik
die Fermi-Energie auch als elektrochemisches Potential bezeichnet, wobei genaugenommen
Er = p nur fiir T'= 0K gilt. Durch diesen Prozess entsteht ein Randbereich der Weite Wy,
mit unbeweglichen geladenen Donatoren Ng . Dieser Bereich wird als Raumladungszone
(RLZ) oder Verarmungszone (engl.: depletion layer) bezeichnet. Analog ergibt sich fiir
p-Typ Halbleiter eine Verarmung an Lochern und negativ geladenen Storstellen in der
Raumladungszone.

Die Grenzfliche zwischen einem n-Typ und einen p-Typ Halbleiter wird als pn-Ubergang,

FE homogener Anteil Raumladungszone

eVp

Erp

Er
Ep A

Evp

Grenzschicht

Abbildung 2.3: Es ist das
Schema der Bandverbiegun-
gen hin zu einer Grenzflache
zu sehen. Explizit wird die
Verarmung an Ladungstra-
gern (Elektronen) des n-Typ
Halbleiters gezeigt. eVp ent-
spricht der Energie, um die
sich die Bander verbiegen,
damit sich ein thermody-
namischer Gleichgewichtszu-
stand einstellt. W, ist die
Weite der Raumladungzone.
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Abbildung 2.4: Von
unten nach oben sind
der Verlauf der Ener-
Flache = W, giebdander, der Raum-
; ladungen und des elek-
Inp ) trischen Felds einer pn-
o = Np : Ppo = Na Struktur in thermo-
T dynamischem Gleichge-
wicht zu sehen. Die zu-
vor betrachtete Band-
verbiegung findet von
beiden Seiten hin zur
Grenzflache (bei = 0)
statt. Die totale Verfor-
mung qVj; setzt sich je-
Ep f-cccccmaaacaaaaas E e mmmmmmmem s weils aus den Bandver-
: biegungen der p- und n-
Seite zusammen. Die ge-
samt Raumladungszone
bildet sich zwischen W,
und W, aus.

§ n-Region : p-Region

pn-Struktur oder auch pn-Diode bezeichnet. Eine Diode beschreibt das gleichrichtende
Strom-Spannungs-Verhalten. In Abb. 2.4 ist der Verlauf der Energiebédnder, der Ladungs-
tragerkonzentrationen, der Storstellenverteilungen und des elektrischen Felds zu sehen. Der
pn-Ubergang ist im thermodynamischen Gleichgewicht (konstantes Fermi-Niveau). Die
Diffusionsspannungen beider Seiten Vp , und Vp ;, addieren sich zu V4, dem sogenannten
Einbaupotential (engl.: built in potential). Dieser Wert entspricht ebenfalls der von der
elektrischen Feldstérke eingeschlossenen Fliche. Die Konzentration der Elektronen und
Locher verlduft vor und hinter der Raumladungszone, die sich zwischen W, und W}, ausbil-
det, konstant. In der Verarmungszone sinkt jeweils die Konzentration der Majoridten (nyg,
ppo) bei gleichzeitigem Anstieg der Minoritéten (np0, pno)-

Der Potentialverlauf und die Ladungsverteilung sind iiber die Poisson-Gleichung mitein-
ander verkniipft:

p(z)
A = —-—". 2.11
pla) = =25 (211)
Gleichung (2.11) ist i. Allg. nur numerisch zu 16sen. Unter der Annahme, dass alle Storstellen
in der RLZ ionisiert sind (depletion approzimation), lasst sich die Poisson-Gleichung
analytisch 16sen. In Abb. 2.4 ist diese Ndherung anhand der rechteckigen Donatoren- und
Akzeptoren-Verteilung dargestellt. Aus der Losung ergibt sich fiir den pn-Ubergang folgende



2.1 Halbleiter 11

Neutralitatsbedingung:

W/ Vb /N NA o Wn o VD,n

Ny - W, = Np - Wy = 2= Do
AT D Np W, Vb,

(2.12)

Die Verhéltnisse aus Gleichung (2.12) beschreiben den Bandverlauf und die elektronischen
Eigenschaften des pn-Ubergangs.

Wird der pn-Ubergang durch eine duflere Kraft aus dem thermodynamischen Gleichge-
wicht gebracht, ergibt sich ein Gesamtstrom j in positive oder negative x-Richtung (vgl.
Gl. (2.13)). Die Verbiegung der Béander (¢V4; + ¢V,) wird durch die zusétzliche Spannung
Vi entweder erniedrigt (Polung in Durchlassrichtung: + an p und — an n) oder erhoht
(Polung in Sperrrichtung: + an n und — an p). In Durchlassrichtung wird die RLZ mit
steigender Spannung V, schmaler und die Gesamtstromdichte j steigt exponentiell an. In
Sperrrichtung dehnt sich die RLZ aus und die Stromdichte féllt mit steigendem —V, bis
sich die Sattigungsstromdichte j, einstellt:

ja = do- [exp (Aq]-c‘;aT> - 1} . (2.13)
Die Sperrstromdichte j, wird durch die Diffusion der Minoritatsladungstréiger gebildet. Die
Majoritdten diffundieren aufgrund eines starken Konzentrationsgradienten {iber die Grenze
und werden zu Minoritdten. Dieser Prozess wird auch als Injektion der Minoritatsladungs-
trager bezeichnet. Die Konzentration der Minoritaten sinkt auflerhalb der RLZ aufgrund
der Rekombination exponentiell auf die Konzentration der Minoritdten im thermodyna-
mischen Gleichgewicht npg bzw. p,o ab. Der Wert von j, setzt sich schliefllich aus den
Konzentrationen npyo und ppo, den Diffusionskoeffizienten Dy, D, und den Diffusionsléngen
L,, L, zusammen. Die letzten beiden Groflen hingen von den Beweglichkeiten uy, pp
und den Lebensdauern 7,, 7, der Ladungstréger ab. Damit ist j, durch die Eigenschaften
des jeweiligen Halbleiters, wie z. B. die Bandliicke und die Dotierfahigkeit bestimmt. Skiz-

E Abbildung 2.5:
: : . Verlauf der Quasi-
Fermi-Niveaus eines
in  Durchlassrichtung
gepolten pn-Ubergangs.
Es bilden sich in der
RLZ zwei unterschied-
liche  Fermi-Niveaus
Ern (Elektronen) und
Er , (Locher) mit dem
Abstand ¢V, aus.

Erp
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ziert wird dieses Verhalten im Energiediagramm anhand der Quasi-Fermi-Niveaus (siehe
Abb. 2.5), die ein Ma8 fiir die Ladungstriagerkonzentration sind (siehe Abschnitt 2.1.2).
Aufgrund der zusétzlichen Spannung V, und dem lokalen Ungleichgewicht in der RLZ
werden die Fermi-Niveaus nicht angeglichen. Es bildet sich ein Quasi-Fermi-Niveau fiir
die Elektronen Fp, und eins fiir die Locher Er . Unter der (idealen) Annahme, dass
keine Rekombination in der Verarmungszone stattfindet, verlaufen sie horizontal {iber die
Grenze bis zum gegeniiberliegenden Ende der RLZ. Dann steigt Er , ausserhalb der RLZ
im n-Gebiet linear bis auf die Hohe von Ep;, an und umgekehrt fallt Er , linear bis auf
das Niveau von Ep ;, im p-Gebiet ab.

Die Funktionsweise eines pn-Ubergangs unter Beleuchtung mit Sonnenlicht entspricht
einer Solarzelle. Eine Solarzelle ist in erster Linie eine Diode. Der Diodenstrom jq (vgl.
Gl (2.13)) wird in einer Solarzelle auch als Dunkelstrom j4 bezeichnet. Unter Beleuchtung
flieit in einer Solarzelle zusétzlich der Strom der photogenerierten Elektronen und Locher
Jpn- Der resultierende Strom der beleuchteten Solarzelle j;, ergibt sich aus der Differenz
beider Stréme jp;, — j4. Die Stromstarke I dieser Strome lasst sich messen und wird dann
in einer I-V-Charakteristik, wie in Abb. 2.6(a), dargestellt. Die Kennlinien beschreiben den
Strom-Spannungsverlauf ohne (schwarz) und mit (griin) Beleuchtung. Die vereinfachten
Ersatzschaltbilder sind in Abb. 2.6(b) dargestellt. Der Wirkungsgrad n wird aus dem
Verhéltnis der eingestrahlten Lichtleistung Ppy und der erzeugten elektrischen Leistung P
berechnet (vgl. Gl. (2.14)). Letztere setzt sich aus dem Kurzschlussstrom I, der offenen
Klemmenspannung Vo, und dem Fiillfaktor FF' zusammen. Die schraffierte Fliache in
Abb. 2.6(a) entspricht der elektrischen Leistung P.

Po _Im'Vm_Isc"/oc'FF

~ Ppn, Ppy Ppy,

(2.14)

Im Idealfall der kurzgeschlossenen Solarzelle (d. h. es ist kein Verbrauchswiderstand parallel
geschaltet) ist die Spannung zwischen Front- und Riickkontakt des pn-Ubergangs gleich
0V. Die Fermi-Niveaus beider Metall-Kontakte liegen auf dem gleichen Potential. Die
photogenerierten Ladungen werden am pn-Ubergang getrennt und flieBen verlustfrei von
Front- zu Riickkontakt und umgekehrt (Ig. = I1). Die offene Klemmenspannung V. ist
die Kenngrofle des entgegengesetzten Grenzfalls. Der pn-Ubergang ist nicht kontaktiert
bzw. der Widerstand zwischen den Kontakten der n- und p-Seite ist unendlich grofl. Es
flieft kein Strom durch das Bauteil (I = 0 A). Die photogenerierten Elektronen fliefen zur
n- und die Locher zur p-Seite ab und sammeln sich dort. Dadurch wird eine Spannung
erzeugt, die der Bandverbiegung entgegenwirkt. Die offene Klemmenspannung ist daher
durch die Gréfle der Bandverbiegung begrenzt. Wird V. > V4, bildet sich ein elektrisches
Feld in die entgegengesetzte Richtung aus, das die Ladungstriger zuriick zum pn-Ubergang
treibt. In der Realitidt sind Photostrom und Photospannung nicht unabhéngig voneinander.
Die maximale Leistung P, der Solarzelle (idealer Arbeitspunkt) ist durch das Produkt des
maximalen Photostroms I, und der maximalen Photospannung V;, gegeben.

Der Fiillfaktor gibt das Verhéltnis zwischen dem Produkt I, - Vi, und dem Produkt der
idealen Kenngréflen Iy - Vi an. Je grofler der Fillfaktor, d. h. je grofler die eingeschlossene
Flache zwischen der griinen Kurve und den Achsen des vierten Quadranten, desto hoher
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(a) I-V-Charakteristik einer Solarzelle (b) Ersatzschaltbild einer Solarzelle

Abbildung 2.6: (a) zeigt die I-V-Charakteristik einer Solarzelle. (b) zeigt die Ersatzschalt-
bilder einer Solarzelle mit und ohne Beleuchtung.

ist die Energieumwandlung der Solarzelle.

2.1.4 pn-Heterolibergang

Die pn-Heterostruktur besteht, im Gegensatz zu der zuvor betrachteten pn-Homostruktur,
aus mindestens zwei unterschiedlichen Halbleitermaterialien, wobei das eine Material ein
n-Typ und das andere ein p-Typ Halbleiter ist. Im Folgenden werden diese als HL-A
bzw. HL-B bezeichnet. Aufgrund der unterschiedlichen Dielektrizitatskonstanten bzw.
Bandliicken kommt es bei einem Halbleiter-Heterokontakt zu einem Versatz von Leitungs-
und Valenzband (Band-Offset oder Band-Diskontinuitédt). Man unterscheidet dabei drei
Arten von Heterostrukturen. In Abb. 2.7 sind diese fiir die Flachband-Situation (ohne
Bandverbiegung) dargestellt. Typ I wird als eingeschlossene Bandliicke (engl.: straddled
gap), Typ II als versetzte Bandliicke (engl.: staggered gap) und Typ III als unterbrochene
Bandliicke (engl.: broken gap) bezeichnet. Nach Konvention ist der Valenzband-Offset
AFEyp > 0, wenn E{?B < E\]?B und der Leitungsband-Offset AErg > 0, wenn EI‘:“B > EI]?B
(fiir Eg > Eg ). Dies bedeutet, dass Typ I vorliegt, wenn beide Diskontinuitédten gleiche
Vorzeichen und Typ II, wenn die Diskontinuitdten unterschiedliche Vorzeichen tragen. Die
Band-Offsets sind folgendermaflen mit den Bandliicken verkniipft:

Ef} — EY = AByp + AELg. (2.15)

Anhand von Gleichung (2.15) wird die Wahl der Vorzeichen fiir AEyp und AFEpp klar.
Vertauscht man A und B, kehren sich die Vorzeichen der Band-Diskontinuitaten jeweils um
und die Betrdge bleiben gleich. Typ III bildet eine Ausnahme, da sich hier die Band-Offsets
iiberlappen. Im Folgenden werden ausschlieBlich Ubergéinge des Typs I und II einbezogen. In
Abb. 2.8 sind beide Typen fiir einen pn-Heterokontakt im thermodynamischen Gleichgewicht
skizziert. HL-A (n-Typ) besitzt eine grofiere Bandliicke als HL-B (p-Typ), wie es sich bei
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HL-A HL-B HL-A HL-B HL-A HL-B

AFE s <0
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Abbildung 2.7: Flachband-Darstellung des HL-Heteroiibergangs. Die Uberginge werden in
drei Klassen eingeteilt: (a) Typ I, die eingeschlossene Bandliicke (engl.: straddled gap), (b)
Typ II, die versetzte Bandliicke (engl.: staggered gap) und (c¢) Typ III, die unterbrochene
Bandliicke (engl.: broken gap). Die Diskontinuitéten fiir das Leitungsband AFpp sind rot und
fiir das Valenzband AFvyg griin markiert.

einer typischen Diinnschicht-Solarzellen-Heterostruktur (Fenster/Absorber-Struktur) mit
einem transparenten, n-leitfdhigen Halbleiter mit grofier Bandliicke (engl.: wide band gap)
und einem p-Typ Absorber mit einer kleineren Bandliicke (zur Absorption im sichtbaren
Bereich) der Fall ist. Abb. 2.8(a) zeigt die Ausbildung einer Barriere im Leitungsband
fiir die Majoritatsladungstriager, einen so genannten spike. In Abb. 2.8(b) bildet sich eine
Klippe (engl.: cliff) im Leitungsband aus. Abb. 2.8(c) zeigt den Zusammenhang zwischen
den charakteristischen Grofien Iy, Vo, n und der Leitungsband-Diskontinuitit AFpg. Im
Fall der eingeschlossenen Bandliicke (Typ I) konnen die photogenerierten Elektronen im
Leitungsband die Barriere (AELg > 0) bis zu einer gewissen Hohe tiberwinden (teilweise
durch quantenmechanisches Tunneln). Bis zu dieser kritischen Hohe ist der Kurzschlussstrom
I konstant. Ist der Potentialwall zu grofl; kommt der Strom der Elektronen zum Erliegen
und die Solarzelle kann die Lichtenergie nicht weiter in elektrische Energie umwandeln.
Bildet sich ein Typ II pn-Heteroiibergang zwischen Fenster und Absorber aus, sinkt die
offene Klemmenspannung V. und ebenfalls die Effizienz der Solarzelle linear mit dem
Anstieg der Leitungsband-Diskontinuitdt. Durch die Ausbildung eines cliffs entsteht keine
Barriere fiir die Majoritéten, jedoch sinkt das Einbaupotential V;; mit steigendem negativen
Leitungsband-Offset und damit auch die offene Klemmenspannung. Das resultierende
elektrische Feld, das zum Trennen und Abfithren der generierten Ladungen notig ist, ist
somit schwécher. Dadurch steigt die Rekombinationsrate an der Grenzfliche an. Daraus
folgt ein Leistungseinbruch der Solarzelle. Fiir Diinnschicht-Solarzellen ist, wie Abb. 2.8
zu entnehmen ist, die Situation angeglichener Leitungsbdnder oder ein kleiner positiver
Leitungsband-Versatz optimal. Fiir die bekannten Diinnschicht-Solarzellen der CIS- und
CIGS-Systeme! wurde dieses Verhalten von MINEMOTO et al. [Min0Ola; Min01b] simuliert

1 Abkiirzungen der Materialsysteme: CulnSes (CIS) und Cu(In,Ga)Ses (CIGS)
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Abbildung 2.8: Darstellung des pn-Heteroiiberangs mit Bandverbiegung im thermodynami-
schen Gleichgewicht. (a) Typ I bildet im Leitungsband eine zackenférmige Barriere (engl.:
spike) fiir die photogenerierten Elektronen aus. (b) Typ II erzeugt eine Klippe (engl.: cliff) fiir
diese Ladungstréiger. (c) zeigt das Verhalten der charakteristischen Grofien Iy, Voo und 7 in
Abhéngigkeit des Leitungsband-Offsets AFy .

und mit experimentellen Ergebnissen verifiziert.

Die Band-Diskontinuitdten sind, wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, von entscheidender
Bedeutung bzgl. der Funktionsweise von Halbleiterbauelementen. Daher ist man daran
interessiert, die Bandanpassung fiir einen Heterokontakt moglichst genau vorherzusagen,
um effiziente Bauteile zu entwickeln. Die Unsicherheit sollte nur wenige Zehntel Elektro-
nenvolt betragen. Die besten Ergebnisse werden zur Zeit mit experimentellen Methoden
erzielt. Die experimentelle Bestimmung der Band-Offsets ldsst sich bis heute nicht durch ein
umfassendes theoretisches Modell ersetzen [Kle00]. Im Laufe der Zeit wurden verschiedene
semi-empirische und theoretische Modelle entwickelt und diskutiert. Alle Modelle gehen
zunéchst von einem idealen, abrupten (innerhalb von zwei Atomlagen stattfindenden)
Grenzflicheniibergang aus. Ein scharfer Ubergang kann annihernd mittels epitaktischem
Wachstum, wie z. B. mit der Molekularstrahl-Epitaxie, hergestellt werden kann. Ein weiteres
Problem ist die Wahl eines geeigneten Energie-Referenz-Niveaus. Das Fermi-Niveau eignet
sich nicht als Referenz fiir die Bandanpassung, da es in einem Halbleiter, im Gegensatz
zu einem Metall, keinen festgelegten Energiewert besitzt (vgl. Abschnitt 2.1.3: Abb. 2.3,
Abb. 2.4; Abschnitt 2.1.4: Abb. 2.9(b)). 1962 entwickelte ANDERSON [And62] das erste
semi-empirische Modell fiir die Vorhersage der Bandanpassung von Halbleiter-Heterostruk-
turen, welches heute als die Elektronenaffinitits-Regel bekannt ist (vgl. Gl. (2.16)). Das
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Abbildung 2.9: (a) zeigt den Halbleiter-Hetero-Kontakt mit angeglichenen Vakuum-Niveaus
nach dem Anderson-Modell. (b) zeigt die auf Vakuum-Niveau bezogenen Energieabsténde.

Anderson-Modell beruht auf der gleichen Annahme wie das Schottky-Modell zur Berech-
nung der Barrierenhohen eines Metall-Halbleiter-Kontakts [Sch39]. In beiden Fillen wird
die Annahme getroffen, dass sich beim Kontakt zweier Materialien mit unterschiedlichen
Bandliicken die Vakuum-Niveaus angleichen und als Referenzenergie dienen (siehe Abb.
2.9(a)). Danach ergibt sich der Leitungsband-Versatz eines Halbleiter-Halbleiter-Kontakts
direkt aus der Differenz der Elektronenaffinitéten:

AFErg = —xB. (2.16)

Die Elektronenaffinitét y, die Austrittsarbeit ¢ und die Ionisationsenergie Ei,, sind im
eigentlichen Sinne oberflachenspezifische Groflen. Wie in Abb. 2.9(b) gezeigt, verlauft das
Vakuum-Niveau parallel zu Leitungs- und Valenzband. Es wird klar, dass die Elektronenaf-
finitdt x und die Ionisationsenergie Ei,, auch als Flachband-Parameter behandelt werden
koénnen, die Austrittsarbeit jedoch nicht.

Die Atome und Molekiile der Oberflaichen bzw. Grenzflichen ordnen sich aus Griinden
der Energieeffizienz i. Allg. neu an (Rekonstruktion). Es folgt eine Ladungsumverteilung
im Grenzgebiet und damit eine Anderung der Oberflichenpotentiale x, ¢ und Ej,,. Daher
eignen sich diese Groflen nicht fiir eine genaue Vorhersage der Band-Diskontinuitdten. Des
weiteren wird im Anderson-Modell die Ausbildung von Dipolen an der Grenzfliche, in
Form von Oberflachen-, polaren Halbleitergrenzflichen- oder Metall-induzierten Grenzfla-
chenzustanden, nicht berticksichtigt. Die Breite solcher Dipolschichten erstreckt sich iiber
wenige Atomlagen und kann eine zusétzliche Verschiebung der Bénder um einige Zehntel
Elektronenvolt erzeugen. Das Anderson-Modell kann daher nur als grobe Abschéitzung
angesehen werden und ist somit nicht zur Vorhersage der Bandanpassung zu empfehlen
[Iba09; Kle00; Kro75]. Trotzdem wird dieses Modell auch heutzutage noch oft angewandst,
da die Berechnung sehr einfach ist und die Elektronenéffinitdten fiir viele Elemente und
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einige Verbindungshalbleiter verfiighar sind [Cap87; Linl5; Sze07]. Das Anderson-Modell
wurde bereits in den 1970er Jahren unter anderem von KROEMER [Kro75] als ungeniigend
bezeichnet. Er stellte Forderungen auf, die ein Modell zur Beschreibung der Bandanpas-
sung erfillen muss, und schlug die Einfiihrung eines neuen Referenzpotentials Vg vor,
welches dem Maximum des Potentials zwischen benachbarten Atomen entspricht, vor.
Zwei Jahre spéater veroffentlichte er in Zusammenarbeit mit FRENSLEY [Fre77] berechne-
te Bandanpassungen fiir Halbleiter der Gruppe IV und III-V sowie deren Legierungen,
wie z.B. Ge-GaAs oder GalnAs-InP. Die Berechnungen der Bénder sind bezogen auf
die elektrostatischen Potentiale im Volumen (engl.: bulk), basierend auf der Néherung
selbst-konsistenter Pseudopotentiale und den Elektronegativitdten der nachsten Nachbarn.
Im gleichen Jahr veréffentlichte HARRISON [Har77] ein LCAO-Modell (Lineare Kombina-
tion von Atomorbitalen) zur Berechnung dieser Halbleiter-Heterostrukturen und schlug
die sp3-Hybrid-Orbitalenergie als Referenzpotential zum Vergleich mit experimentellen
Ergebnissen vor [Har86].

BARDEEN [Bar47] entwickelte 1947 ein Modell zur Erklarung des sogenannten Fermi-
Level-Pinnings, die Fahigkeit einiger Halbleiter, eine konstante Barrierenhéhe auszubilden,
unabhéingig vom kontaktierten Metall [Mey47]. Denn nach Schottky ist die Barrierehohe
durch die Differenz der Austrittsarbeiten A¢p definiert und somit abhéngig vom Kontakt-
material. Spéter fithrten TEJEDOR et al. [Tej77] das sogenannte Ladungsneutralitatsniveau
Ecny, (engl.: charge neutrality level) fiir Oberflichenzustédnde ein. Diese Energie Fony
ergibt sich aus der Verteilung der elektronischen Zustdnde innerhalb der Bandliicke, die
aufgrund der gebrochenen Bindungen an der Oberfliche entstehen. Je grofier die Dichte der
geladenen Oberflichenzustédnde ist, desto gréfer ist die Bandverbiegung und umso néher ist
das Fermi-Niveau am Ladungsneutralitdtsniveau, um diese Ladungen zu neutralisieren. Die
maximale Bandverbiegung ist erreicht, wenn Er = Ecni,. Das bedeutet, dass bei gentigend
hoher Dichte der Oberflichenzusténde das Fermi-Niveau im Bereich des Ladungsneutrali-
tatsniveaus liegt, also fest gepinnt ist, unabhéngig von der Dotierkonzentration. COWLEY
und SzE [Cow65] entwickelten mit Hilfe des Ladungsneutralitétsniveaus ein Modell zur
Bestimmung der Barriereh6hen von Metall-Halbleiter-Kontakten, welches im Gegensatz
zum Schottky-Modell das Fermi-Level-Pinning beriicksichtigt. TERSOFF [Ter84], sowie
CARDONA und CHRISTENSEN [Car87] entwickelten daraufhin ebenfalls anhand des La-
dungsneutralitdtsniveaus Modelle zur Vorhersage der Band-Diskontinuitdten. Seit Mitte der
1980er Jahre wurden vermehrt selbstkonsistente Berechnungen fiir spezifisch konstruierte
Ubergitterstrukturen (engl.: superlattice), sogenannte Superzellen, durchgefiihrt. Dabei
wird die Bandstruktur fiir eine Superzelle (engl.: supercell) berechnet. Die Superzelle
besteht aus n Monolagen des Halbleiters A gefolgt von n Monolagen des Halbleiters B.
Die Anzahl der Monolagen n liegt zwischen 5 — 10 [Yu92]. Zu diesen Modellen zdhlen
z.B. die model solid theory von VAN DE WALLE [Van89]|, das linear muffin-tin model
(LMTO) von CHRISTENSEN [Chr88a; Chr88b], sowie LAMBRECHT und SEGALL [Lam88]
oder das interface bond polarity model (IBP) von LAMBRECHT et al. [Lam90a; Lam90b)].
Fiir weiterfithrende Informationen sei an dieser Stelle auf das Werk von YU et al. [Yu92]
verwiesen. Dort wurde die historische Entwicklung der theoretischen Modelle und die dar-
aus resultierenden Band-Diskontinuitdten fiir verschiedene Materialsysteme vergleichend
zusammengefasst. Auch der Vergleich mit einigen experimentellen Daten ist dort zu finden.
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All diese Modelle ersetzen die experimentelle Untersuchung der realen Heterostruktur jedoch
nicht. Aber auch die experimentellen Methoden zur Bestimmung der Band-Offsets sind
nicht trivial. Diese Methoden lassen sich in drei Kategorien einteilen: optische, elektrische
und photoelektrische Spektroskopie.

Fiir multiple Quantentopf-Strukturen (QW, engl.: quantum well), wie Al,Ga;_,As/GaAs
finden optische Methoden, wie z. B. temperaturabhéngige Photolumineszenz (optische Ab-
sorption) ihre Anwendung [Din75; Din74]. Es handelt sich hierbei um eine indirekte
Bestimmung der Band-Diskontinuitdten durch Anpassen theoretisch berechneter Energien
fiir gebundene QW-Zusténde an die experimentell aufgenommenen Spektren. Dabei hingen
die berechneten Energien stark von der Genauigkeit der effektiven Massen und der Topfbrei-
te sowie dem parabolischen Charakter der Bander ab. Die Verbesserung der Parabolizitat
in den QW-Strukturen sowie genauere Werte der effektiven Massen fithrten schlieflich
auch zu genaueren Werten der berechneten Band-Diskontinuitéten [Mil84a; Mil84b]. Fiir
sogenannte verdiinnte magnetische QW-Strukturen, wie CdTe/CdMnTe eignen sich auch
magneto-optische Verfahren [Cla86], da extern angelegte Magnetfelder die Barrierenhohen
modulieren. Einen Vergleich dieser beiden Methoden wurde von KUHN-HEINRICH et al.
[Kuh94] angestellt und kritisch diskutiert. Diese Methoden beschréanken sich auf leuchtende
und magnetische Halbleiter.

Elektrische Messungen an Halbleiterbauelementen werden auch zur Bestimmung der
Band-Offsets verwendet. Mittels thermionischer Emission kann eine thermionische Strom-
dichte gemessen werden, die sich niherungsweise mit j ~ A -T2 exp (—¢/kpT) beschreiben
lasst. Aus den temperaturabhéngigen I-V-Charakteristiken werden die Barrierenhéhen
ermittelt, woraus wiederum der Leitungs- und Valenzband-Versatz abgeleitet wird [Arn84;
Bat86; Bat85; Hic85].

Mittels C-V-Profilen von Bauelementen lassen sich ebenfalls die Band-Offsets bestimmen
[For81; Oku85; Peo83|, wie KROEMER et al. [Kro80] bereits 1980 zeigen konnten. Eine
vereinfachte Variante von Kroemers Methode fiir Halbleiter mit konstanter Dotierung wurde
spater von verschiedenen Gruppen angewandt [Nak89; Sha76a; Sha76b; Sri86]. Weitere
Methoden basieren auf der Messung der Ladungstriagerdichte von zweidimensionalen
Elektronengasstrukturen [Wan84; Wan85] oder der Bestimmung der Energieschwellenwerte
durch inneren Photoemission anhand des Einsetzens des Photostroms [Abs88; Haa87].

In dieser Arbeit wurde die Methode der Photoelektronenspektroskopie zur Bestimmung
der Bandanpassung gewéhlt, die hauptséchlich auf den Arbeiten von KRAUT, GRAND,
WALDROP und KOwALCzYK beruht [Kra80; Kra83]. Die Photoelektronenspektren zeigen
eine Art Zustandsdichte der Heterostruktur. Die Valenzband-Diskontinuitdt lasst sich, im
Gegensatz zu den optischen und elektrischen Verfahren, direkt aus den Spektren ermitteln.
Eine hohe spektroskopische Auflésung, die korrekte physikalische und chemische Interpre-
tation der Photoelektronen-Experimente und eine exakte Positionsbestimmung der Linien
sind unerlisslich fiir die genaue Bestimmung des Valenzband-Offsets. Der Ubersichtsartikel
von KLEIN et al. [Kle12b] im Bunsen-Magazin fasst die prinzipielle Vorgehensweise mittels
moderner Analyse- und Herstellungsverfahren zusammen. Im folgenden Abschnitt sind
die Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie zusammengefasst. Naheres {iber die
in dieser Arbeit angewandte experimentelle Methodik zur Bestimmung der Valenzband-
Diskontinuitat ist in Kapitel 3 zu finden.
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2.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) basiert auf dem photoelektrischen Effekt, der auf
die Theorien Einsteins aus den frithen Jahren des letzten Jahrhunderts zurtickgeht [Ein05;
Ein06]. 1921 erhielt Albert Einstein den Nobelpreis unter anderem fiir die Formulierung
der Lichtquantenhypothese (vgl. Gl. (2.17)). Es gibt unterschiedliche Varianten der PES,
wie die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), die Ultraviolettphotoelektronenspek-
troskopie (UPS) oder PES mit Synchrotronstrahlung. Sie unterscheiden sich i. Allg. durch
die Energien des verwendeten Lichts und damit einhergehenden Eigenschaften, wie die
Ausdringtiefe der Elektronen (siehe Abb. 2.10(b)), Absorptions- und Resonanzeffekte. Bei
der PES werden Elektronen mit Licht einer bestimmten Energie hv aus einer Probe (Fest-
korper, Flissigkeiten, Gase) ausgelost. Die Geschwindigkeit bzw. die kinetische Energie der
FElektronen wird analysiert. Fiir die Energiebilanz des Experiments folgt nach Einstein:

hv = EY + Exin. (2.17)

h ist das Plancksche Wirkungsquantum, v die Frequenz des Lichts und hv die Lichtquan-
tenenergie. E]\?f ist die Bindungsenergie des Elektrons, die aufgebracht werden muss, um das
Elektron aus dem Atom auszulésen. Fx;, entspricht der kinetischen Energie, die das emit-
tierte Elektron noch besitzt, wenn es das Vakuum-Niveau erreicht hat. In Abb. 2.10 zeigt die
linke Grafik den schematischen Aufbau eines Photoelektronenspektroskopie-Experiments
und die rechte Grafik zeigt den Verlauf der inelastischen mittleren freien Wegléange (IMFP)
der Elektronen A in Materie [Sea79]. Der Winkel v beschreibt die Anordnung der Licht-

T T TTTTIT T T T 17707 T T T 117107 T T 1

Quelle 102 — Elemente ]
%%% g — Inorganische Verbinungen |
Analysator : 2 10k 4
> | Gl g A
\/\\\ e : < i %
| 10° ¢ :
¢ : z
0 \. - ]
: Id%3Ae 1l 1ol 1ol 1ol L1
B 10° 10! 102 10°
: N Fxin (€V)
(a) Aufbau des PES-Experiments (b) IMFP der Elektronen

Abbildung 2.10: (a) zeigt den schematischen PES-Aufbau. « ist der Quell-Winkel zwischen
der Lichtquelle und dem Analysator. 0 ist der Austrittswinkel, den die analysierten Elektronen
mit der Probenoberfliche einschlieffen. (b) zeigt den gemittelten Verlauf der inelastischen
mittleren freien Wegldnge der Elektronen berechnet fiir gemessene Werte von Elementen
(schwarz) und anorganischen Verbindungen (blau)
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quelle zum Analysator und wird als Quell-Winkel (engl.: source angle) bezeichnet. 6 ist
der Austrittswinkel und schlieit die Richtung der Elektronen, die zum Analysator wandern
und die Probenoberfliche ein. Diese beiden Winkel sind unabhéngig voneinander. Winke-
laufgeloste Experimente kénnen durch das Verkippen des Probenhalters realisiert werden.
Dabei wird 6 verdndert, wahrend ~ konstant bleibt. Mit einem Standard-XPS-Instrument
werden winkelaufgeldste Profile zur zerstorungsfreien Tiefenanalyse bis ca. z = 3\, er-
stellt. Aufgrund der intensiven Synchrotronstrahlung lassen sich am Beschleuniger sogar
Banddiagramme des Valenzbands aus den winkelaufgelosten Daten des PES-Experiments
berechnen.

2.2.1 Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

In den 1960er Jahren entwickelte die Gruppe um Kai Siegbahn in Schweden die Technik zur
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS). 1981 wurde Siegbahn fiir seine Arbeit mit
dem Nobelpreis bedacht. Aufgrund des Anwendungsgebiets wurde die Methode zunéchst
als Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA) bezeichnet. Dies ist auch
heutzutage noch eine iibliche Bezeichnung. Meist wird ein XPS-Instrument nicht nur mit
einer Rontgenquelle, sondern auch mit einer Elektronenquelle fiir die Augerspektroskopie
und einer UV-Quelle zur UPS ausgestattet. ESCA ist ein Uberbegriff, der aber gleichzeitig
hauptséachlich mit XPS in Verbindung gebracht wird. Bei der XPS wird die zu analysierende
Probe mit (monochromatischem) Réntgenlicht einer charakteristischen Wellenlédnge (Ener-
gie), i.d. R. handelt es sich um den K,-Ubergang, bestrahlt. Die emittierten Elektronen
werden mit einem sphérischen Spektrometer anhand ihrer kinetischen Energie analysiert
und von einem Mehrkanaldetektor gezéahlt. Das resultierende Spektrum zeigt die Inten-
sitdt I in Anzahl der Elektronen pro Sekunde (CPS, engl.: counts per second) gegen die
Bindungsenergie E]\3/ in Elektronenvolt. In Abb. 2.11 ist das XPS-Ubersichts-Spektrum
einer polykristallinen CusO-Diinnschicht zu sehen. Im aufgenommenen Energiebereich
(—5eV bis 1050€V) sind die prominenten Photoelektronenlinien von Kupfer Cu2p,;, bei
952,6 eV und Cu2p;;, bei 932,7¢eV sowie von Sauerstoff O 1s bei 530,4eV zu sehen. Die
Augerelektronenlinien Cu LMM von Kupfer liegen im Bereich von 549eV bis 720eV. Auf
der rechten Seite des Spektrums, im niedrigen Bindungsenergiebereich von —5 eV bis 122eV,
finden sich die weniger intensiven Photoelektronenlinien der Orbitale 3s, 3p und 3d von
Kupfer und des Valenzbandes (VB), dessen Kante markiert ist.

Die im XPS-Spektrum auftretenden Signale werden in Photoelektronen- und Augerelek-
tronenlinien unterteilt und beruhen auf den gleichnamigen physikalischen Effekten. Beim
photoelektrischen Effekt wird ein Elektron im Grundzustand (Anfangszustand) durch die
Wechselwirkung mit einem Roéntgenphoton aus der Atombhiille entfernt. Man spricht auch
vom Anheben des Elektrons iiber Vakuum-Niveau. Das Atom bleibt im einfach ionisierten
Endzustand zuriick. Wahrend der Messung befindet sich das System in einem stationdren
Gleichgewicht zwischen Anfangs- und Enzustand, da Elektronen durch elektrische Kontak-
tierung oder Neutralisation die Niveaus nach der Emission wieder besetzen kénnen. Die
Bindungsenergie dem Wert dieses stationdren Zustands. Fiir ndhere Informationen zur
Berechnung der Anfangs- und Endzustandsenergien sei an dieser Stelle auf die Arbeit von
KoopPMANS [Koo34] verwiesen. Die Bindungsenergie des emittierten Photoelektrons ist
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Abbildung 2.11: XPS-Ubersichts-Spektrum einer polykristallinen CuyO-Diinnschicht. Im
aufgenommenen Energiebereich (—5eV bis 1050€V) sind die Photoelektronenlinien 2p, 3s, 3p
und 3d von Kupfer, die 1s-Photoelektronenlinie von Sauerstoff, die Augerelektronenlinien Cu
LMM von Kupfer (549 €V bis 720€V) und die Valenzbandkante (VB) zu sehen.

durch Gleichung (2.18) gegeben:
Ef = hv — Ejy,, — és. (2.18)

Eg ist die Bindungsenergie des Elektrons bezogen auf das Fermi-Niveau. Ef;, ist die
gemessene kinetische Energie der Elektronen und ¢g die Austrittsarbeit des Spektrometers.
Das Fermi-Niveau entspricht der Bindungsenergie Ef, = 0eV (per Definition) und wird
mittels reinem Silber und (oder) Gold und (oder) Kupfer kalibriert. Isolierende Proben
koénnen nicht auf das Potential des Spektrometers kalibriert werden. Sie laden sich aufgrund
des Elektronenverlusts positiv auf. Es bildet sich ein elektrisches Feld zwischen Probenober-
fliche und Analysator. Die emittierten Elektronen werden auf dem Weg zum Analysator
abgebremst und teilweise von der Probe reabsorbiert. Die Anzahl der Elektronen, die den
Analysator erreichen, reduziert sich und die kinetische Energie wird verringert. Es stellt sich
ein Gleichgewichtszustand ein. Im XPS-Spektrum zeigt sich dies durch die Verschiebung
aller Linien zu hoherer Bindungsenergie und niedrigeren Intensitdten. Durch die Neutralisa-
tion der Probenoberfliche mit einem Gemisch aus langsamen Elektronen und Argon-Ionen
mit einem konstanten elektrischen Potential wird den Aufladungseffekten entgegengewirkt.
Durch diese Neutralisation wird die Intensitdt in den XPS-Spektren deutlich verbessert.
Das Neutralisationspotential (variabel einstellbar) kann als Referenz-Niveau verwendet
werden. Da es bei isolierenden Proben kein allgemeines Referenz-Niveau gibt, wie es die Aus-
trittsarbeit des Spektrometers im leitfahigen Kontakt darstellt, werden die Spektren i. Allg.
auf das C 1s-Signal des adventiven Kohlenstoffs bezogen. Die C-C und C-H Bindungen
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des angelagerten Kohlenstoffs sind nahezu auf jeder Probe zu finden. Bei der Kalibrierung
des Fermi-Niveaus anhand der Metalle wird die Position des C 1s-Signals bestimmt. In
der Literatur finden sich Werte flir Eg von 284,6 bis 285,0eV auf die das C 1s-Signal
bezogen wird. Im Idealfall gibe es einen Referenzwert fiir alle ESCA-Anlagen, fiir jede
Winkeleinstellung und fiir jede Kohlenstoffbedeckung. In der Realitét schwanken die Werte
jedoch stark und daher ist bei der Referenzierung auf das C 1s-Signal und den Vergleich
absoluter Energiepositionen Vorsicht geboten [Naul2]. Bessere Werkzeuge zum Vergleich
feiner Energieunterschiede in der Groflenordnung der Unsicherheit des C 1s-Signals sind die
Energiedifferenzen und der Augerparameter (siche Abschnitt 2.2.4). Diese sind unabhéngig
von aufladungsbedingten Verschiebungen.

Die Intensitat des Photoelektronensignals ist proportional zum Ionisations-Wirkungs-
querschnitt, der sogenannten relativen Sensitivitdt, und der Konzentration des Elements.
Mittels XPS kann eine quantitative Analyse der in der Probe enthaltenen Elemente durch-
gefithrt werden (siehe Abschnitt 2.2.3). Da jedes Element einen einzigartigen Satz von
Bindungsenergien besitzt, wird XPS zur Identifikation von Elementen benutzt. Die Varia-
tionen der Bindungsenergien eines Signals aufgrund der chemischen Umgebung und der
Polarisierbarkeit wird als chemische Verschiebung (engl.: chemical shift) bezeichnet. Mit
XPS konnen chemische Zustdande (Phasen) bestimmt werden (siehe Abschnitt 2.2.4).

Der Augereffekt ist eine Folge der Photoionisation. Das entstandene Loch wird nach
der natiirlichen Lebensdauer (ca. 107*s) des Zustands durch ein Elektron aus einem
hoheren Energieniveau wieder besetzt. Die Ubergangsenergie des Transitelektrons wird
strahlungsfrei an ein energetisch benachbartes Elektron iibergeben, das als Augerelektron
emittiert wird. Danach bleibt das Atom in einem zweifach-ionisierten Endzustand mit
zwei Lochzusténden auf dem gleichen oder benachbarten Energieniveaus zuriick. Der Au-
gerprozess und die Energie des Augerelektrons werden in Abschnitt 2.2.4 noch einmal

Tabelle 2.1: Rontgen- und spektroskopische Notation

Quantenzahl Roéntgen-Suffix Rontgen-Level Spektrokop. Level

n 1 j

1 0 1) 1 K 1s1),
2 0 1 1 Ly 251/,
2 1 1p 2 Ly 21,
2 1 3p 3 L3 2ps,
3 0 1/ 1 M; 351/,
3 1 1lp 2 Mo 3p1/,
3 1 3/ 3 M; 3ps/,
3 2 3 4 M, 3ds ),
3 2 5

5/2 M5 3d5/2
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aufgegriffen. Der konkurrierende Prozess der Rontgenfluoreszenz ist in dem betrachteten
Energiebereich vernachléssigbar. Die Analyse solcher Rontgenphotonen findet mittels ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX, engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy) in
der Rasterelektronen- (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) Anwendung.

Zur Unterscheidung der Photoelektronen- und Augerelektronensignale und aufgrund der
verschiedenen Endzustandseffekte werden zwei Nomenklaturen verwendet. Die Notation der
Photoelektronenlinien folgt der spektroskopischen Notation anhand von nlj. Das Level des
Elektrons ist durch die Hauptquantenzahl n = 1, 2, 3,4, ..., die Bahndrehimpulsquantenzahl
l =s,p,d, ..., die Spinquantenzahl s = 1/2 bzw. die Gesamtdrehimpulsquantenzahl j =
|l + s| =1/2,3/2,5/2, ... eindeutig bestimmt. Dazu wird die Abkiirzung des Elementnames
vorangestellt, wie z. B. Cu2ps,.

Fiir die Bezeichnung der Augerelektronen wird die Réntgen-Notation verwendet, wie
z.B. CuL3Mys5My5. Hierbei werden die Hauptquantenzahlen n durch die historischen
Schalenbezeichnungen K, L, M, N, ... und die Kombinationen aus [ und j durch eine
fortlaufende Nummerierung (Roéntgen-Suffix), die fiir jede Hauptquantenzahl neu startet,
ersetzt. Der Zusammenhang zwischen den Nomenklaturen und den Energieniveaus ist in
Tabelle 2.1 zusammengefasst.

2.2.2 Linienform und Untergrund

Der Untergrund des XPS-Spektrums riithrt von inelastisch gestreuten Elektronen her. Die
Anregungstiefe der verwendeten Rontgenstrahlung liegt im Bereich von 1 — 10 pm. Die
Ausdringtiefe der Elektronen ist jedoch nur 5 — 10 nm grof§ (vgl. Abb. 2.10(b)). Mit der
Tiefe nimmt die Anzahl der Elektronen, die die Probe verlassen, exponentiell ab:

z
I =1y exp (—)\ sin9>' (2.19)

z ist die Ausdringtiefe. ). ist aufler von der Energie auch vom Material abhéngig [Bri83;
Mou92; Naul2; Sea79; Sea01]. Aus der exponentiellen Abnahme der Intensitét lasst sich
abschétzen, dass 95 % der emittierten Elektronen aus Tiefen von z < 3\, stammen.

Im Folgenden werden die Anpassungsfunktionen fiir den Untergrund und die Signale des
XPS-Spektrums beschrieben. Ein Uberblick iiber die Funktionen ist in Tabelle 2.2 zu sehen.
In Abb. 2.12 sind beispielhaft zwei unterschiedliche Anpassungsvarianten desselben Signals
gezeigt. Die Daten sind in beiden Graphen jeweils als Kreise dargestellt. Eine Entmischung
in die Komponenten wird durch die farbigen Anpassungsfunktionen widergegeben und
die graue Linie entspricht der Superposition dieser Komponenten. Unterhalb der Graphen
ist der qualitative Verlauf des Residuums dargestellt, welcher die Abweichung der An-
passung von den Daten widerspiegelt. Der Untergrund eines XPS-Spektrums kann durch
eine Vielzahl von Funktionen angendhert werden: lineare, Polynom-, Spline-, Shirley- oder
Tougaard-Funktionen etc. [Shi72; Tou97]. Die Anzahl der Funktionen und ihrer Kombi-
nationsvarianten wéchst stetig weiter [Faill]. Der Grund dafiir ist die Unsicherheit, die
in der Anpassung des inelastischen Streuuntergrunds liegt. Bei der praktischen Arbeit
mit XPS-Spektren findet hauptséichlich die Shirley-Methode Anwendung. Sie beruht auf
einem iterativen Flachenvergleich des beim Maximum geteilten Signals. Dadurch wird
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Abbildung 2.12: Darstellung von zwei unterschiedlichen Anpassungsvarianten. Links wurde
eine LF- und eine GL-Funktion und rechts drei GL-Funktionen zur Anpassung des Signals
verwendet. In beiden Féllen wurde das hier gezeigt 3d-Signal des (Al,Ga)N mit einem linearen
Untergrund angepasst, der bereits subtrahiert wurde

der statistische Verlauf (exponentielle Abnahme von hoher zu niedriger Bindungsenergie)
des Streuuntergrunds berticksichtigt. Die Anfangsbedingungen ergeben sich direkt aus
den Intensitdten des Untergrunds an den Réndern des angendherten Bereichs. Es werden
keine weiteren Parameter zur Berechnung benétigt. Die Shirley-Methode bertiicksichtigt
keine physikalischen Phédnomene, wie z. B. den Energieverlust durch Plasmonenanregung.
Tougaard hat sich in seinen Arbeiten mit dieser Problematik beschéftigt und auf der Basis
von Energieverlustspektren den universellen Wirkungsquerschnitt (siehe F(x) in Tabelle 2.2)
fiir Metalle und deren Oxide definiert [Tou87a; Tou87b; Tou89; Tou88; Tou97; Tous2].
Der Drei-Parameter universelle Wirkungsquerschnitt ist eine Erweiterung fiir Polymere
und einzelne Materialien. Tougaard hat auf der statistischen Grundlage vieler Messungen
Parameterséitze fiir Metalle, Metalloxide, Polymere und speziell fiir Silizium, Siliziumdi-
oxid, Germanium und Aluminium bestimmt. Der Vorteil des Tougaard-Untergrunds ist
die Beriicksichtigung physikalischer Effekte in der Untergrundform bei bekannten Para-
metern. Die exakten Parameter zu bestimmen ist jedoch sehr komplex. Die Parameter
lassen sich nicht aus dem XPS-Spektrum entnehmen. Es wird eine weitere Analyse in
Form der Reflektions-Elektronen-Energieverlustspektroskopie (REELS) notwendig. Die
Parametersitze von Tougaard fiir Metalle und Metalloxide eignen sich nur bedingt zur
Anwendung, da es sich um Durchschnittswerte handelt.

Ist die Intensitéatsdifferenz des Untergrunds vor und hinter dem betrachteten Signal
sehr klein, ist die Verwendung eines linearen Untergrunds iiblich. So wird beispielsweise
beim Kohlenstoff-Signal C 1s hiufig eine lineare Untergrundfunktion verwendet. In der
praktischen Anwendung werden die unterschiedlichen Moglichkeiten vergleichend betrachtet
und anschlieflend eine Variante gewéhlt. Zur besseren Vergleichbarkeit wird die gewéhlte
Untergrundfunktion fiir zukiinftige Analysen beibehalten, es sei denn, neue Beobachtun-
gen rechtfertigten eine Anderung. Die Linienform der Photoelektronensignale ist i. Allg.
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Tabelle 2.2: Anpassungsfunktionen [Don70; Failba; Fail5b; Faill; Shi72; Tou97]

Funktion Name

S(e) =L+ (I — L) - 29— Shirl
(6) 2 +( 1 2) A1(e)+Az(e) €y

T(e)= [F(¢/ —e)SP(e)de’  mit F(z)= (Cf#)? Tougaard

‘ 2
G(z : e, f,m) = exp [—41n2 (1— ) (%) } Gauf
011

L(z:e, f,m) = [1 + 4755 (5‘76) } Lorentz

GL(m)=GL(xz :e, f,m)=G(x:e, fym)-L(z:e, f,m) Voigt

SGL(m)=SGL(z : e, f,m) = (1— ) G(z 1 e, fm) + (& L(z : e, f,m) Voigt

1aa1—1
DS(z: a, f,e) = cos [% +(1—a)tan™? (%)} : [(f2 + (z — 6)2)(7)] Doniach-Sunjic
LA(z: o, B, f,e,n) = LA(z : o, B, f,e) «x G(z : f,e,n) asym. Voigt

LF(z:«,B, fie,w,n) =LD(x: o, B, fye,w) *G(z : f,e,n) asym. Voigt

symmetrisch und die Superposition einer Gauf3/Lorentzkurve:

Vt) = (L+G)(t) = / L(1)G(t — 7) dr. (2.20)

—00

Die Voigt-Funktion V' ist definiert als Faltung der GauB-Funktion G und der Lorentz-
Funktion L. Das Produkt GL und die Summe SGL der beiden Kurven bezeichnet man
ebenfalls als Voigt-Funktion oder als Gauf-Lorentz-Funktion. Geldufig sind auch die Begriffe
Voigt-artige Funktion oder Pseudo-Voigt-Funktion. Die Parameter f und e entsprechen
der Halbwertsbreite und der Energie. m gibt das Mischverhéltnis der Gauf3- und Lorentz-
Funktion an und nimmt ganzzahlige Werte zwischen 0...100 an. Fiir die Anpassung von
asymmetrischen Linien findet meist die Doniach-Sunjic-Funktion DS Anwendung [Don70].
Die DS-Funktion liefert jedoch aufgrund einer ungenauen Flichendefinition quantitativ
fragwiirdige Ergebnisse. Die LA-Funktion in CasaXPS! besteht aus asymmetrischen Lorentz-
Funktionen der Form [Fail5b]:

[L(z: f,e)]* firxz<e

[L(z: f, 6)]6 fir x > e. (2.21)

In CasaXPS wird die Funktion LA(z : o, 3, f, e,n) mittels numerischer Faltung mit einer

1 CasaXPS ist eine Software zur Analyse von XPS-Spektren
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GauB-Funktion als (asymmetrisches) Voigt-Profil implementiert. Die Breite der Gauf3-
Funktion wird durch den ganzzahligen Faktor n = 0...499 bestimmt. Fiir o = g =1 ist
die Funktion symmetrisch und entspricht der Voigt-Funktion. Das asymptotische Verhalten
der asymmetrischen L A-Funktion entspricht dem der DS-Funktion. Die L F-Funktion leitet
sich aus der LA-Funktion ab [Fail5al: LD(z : o, 8, f,e,w) — LA(z : A, A, f,e), wenn
x — E+wund A = 3. LF entspricht LA erweitert um den Parameter w zur Beschréinkung
der Linienformbreite innerhalb der durch die Untergrundfunktion festgelegten Grenzen.
Der Parameter w zwingt die Auslédufer der asymmetrischen Linienform zum Anschluss
an den Signaluntergrund. Dadurch wird eine zuverléssige Quantifizierung asymmetrischer
Linienformen moglich. Asymmetrien in Photoelektronensignalen treten aufgrund der Wech-
selwirkung von emittierten Elektronen mit freien Leitungselektronen in Metallen oder
stark dotierten und entarteten Halbleitern auf. Sie verdndern den symmetrischen Verlauf
des Signals auf der Seite der héheren Bindungsenergie. Abschirmungseffekte jeder Art,
Vibrationszustédnde oder Multiplettaufspaltung kénnen ebenfalls zu Asymmetrien in Photo-
und Augerelektronensignalen fiihren.

Eine Uberlagerung von Photoelektronensignalen aufgrund der chemischen Verschiebung
oder Uberschneidung der Signale verschiedener Elemente kann prinzipiell durch die Su-
perposition der Einzelsignale entmischt (engl.: decomposition) werden. Dies ist i.d. R. nur
anhand von Referenzspektren, relativen Energiepositionen, Linienbreiten und (oder) relati-
ven Intensitdtsverhéltnissen sowie der Kenntnis der Linienform moglich. Beim Zerlegen
eines iiberlagerten Signals ist die Beschrinkung einzelner Parameter sowie die Verkniipfung
von Parametern, basierend auf physikalischen GesetzméaBigkeiten, wie dem Intensitats-
verhéltnis und dem Energieabstand von Spin-Bahn-Dubletten oder der Stéchiometrie,
hilfreich. Fiir Photoelektronenlinien mit einer Drehimpulsquantenzahl | > 0 findet eine
Aufspaltung in zwei Linien aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung statt. In Abb. 2.13 (links)
ist die Aufspaltung des 2p-Levels von Kupfer in die Cu 2p: s und Cu 2ps o-Linien zu sehen.
Die Spin-Bahn-Verhéltnisse lauten: 1:2 fiir p-, 2:3 fir d-, 3:4 fiir f-Level, etc. und werden
aus dem Verhaltnis der Besetzungszahlen 25 + 1 der aufgespaltenen Niveaus berechnet. Mit
abnehmender Bindungsenergie schrumpft der Abstand der aufgespaltenen Linien. W&hrend
z. B. die Cu 3p-Linie bei Fg = 75eV mit einem Dublettenabstand von ca. 2eV noch eine
ausgeprigte Stufenstruktur der iiberlagerten Linien aufweist, kénnen die Cu 3d-Linien bei
Ep = 3€V nicht mehr als zwei Signale aufgelost werden. Die Optimierung der Kurvenanpas-
sung wird mit der Methode der Kleinsten Quadrate durchgefiihrt. In CasaXPS stehen dafiir
zwei Algorithmen zur Verfiigung: Marquardt-Levenberg [Mor78] und Simplex [Dan66]. Die
Linienbreite AE; der Photoelektronenlinie setzt sich wie folgt zusammen:

AB = \|AB} + A}, + A, (2.22)

Die natiirliche Linienbreite AE, ergibt sich nach der Heisenbergschen Unschérferelation
AE, = h/7 aus der Lebensdauer des Lochzustands. Sie sinkt mit ansteigender kinetischer
Energie der emittierten Elektronen und ist Lorentz-artig. AF_ ist die Linienbreite der
Anregungsstrahlung. Diese steigt mit der verwendeten Anregungsenergie und lédsst sich
durch die Verwendung eines Monochromators verkleinern. AFEg ist die Verbreiterung des
Signals durch das Analysesystem (Spektrometer und Detektor). Die Unschérfen von Quelle
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und Spektrometer sind Gaufl-artig. Die anteilige Zusammensetzung héngt zum Einen von
dem untersuchten Material und der Oberflichenbeschaffenheit (Verunreinigung, Rauigkeit
etc.), zum Anderen von den verwendeten Einstellungen, wie Durchlassenergie (PE, engl.:
pass energy), Schrittweite (engl.: step size), Neutralisation und Analysemodus, sowie vom
generellen Auflésungsvermégen des verwendeten Instruments ab.

Neben den Photoelektronen- und den Augerelektronenlinien knnen weitere Nebenlinien
auftreten. Diese werden auch als Satelliten bezeichnet und werden einem Signal zugeordnet.
Ist die Bindungsenergie des Satelliten kleiner als die des Signals, spricht man von einem
shake down Satellit, ist sie grofler, handelt es sich um einen shake up Satellit. Zu den
shake down Satelliten zdhlen die Nebenlinien der Rontgenstrahlung K, 34,56 und Kg. Sie
treten bei Bestrahlung ohne Monochromator auf. Durch Wechselwirkung der Elektronen
beim Relaxationsprozess, nach der Photoionisation, konnen Elektronen in unbesetzte
Niveaus angeregt werden. Haufiger tritt dabei die Anregung in Niveaus oberhalb der Fermi-
Energie auf. Die Energie des Photoelektrons wird dann um die Anregungsenergie verringert.
Diese Prozesse bilden die shake up Satelliten. Oft sind diese nur als Schulterstruktur
im eigentlichen Signal zu sehen. Bei einigen Ubergangsmetallen und Seltenen Erden
gibt es aufgrund der Anregung mit ungepaarten Elektronen der 3d- und 3f-Orbitale
intensive Satellitenstrukturen, wie z. B. bei Kupfer (siche Abb. 2.13). Diese Satelliten
werden zur Bestimmung des chemischen Zustands zurate gezogen. Energieverlustlinien durch
Wechselwirkung der Photoelektronen mit Oberflachenelektronen liegen um ca. 20 — 25eV
zu hoherer Bindungsenergie verschoben. Elektronenanregungen in Niveaus unterhalb des
Fermi-Niveaus (shake down) kommen auch vor, sind jedoch selten und nur sehr schwach
ausgepragt. Energieverluste aufgrund von Plasmonen treten hauptséchlich bei Metallen der
Gruppe Ia und Ila mit freien Leitungselektronen, wie z. B. bei Aluminium auf. Die Linien
dieser shake up Satelliten sind um die Energie der Schwingungsfrequenz zur Bindungsenergie
der Photoelektronenlinie verschoben [Mou92].

2.2.3 Quantitative Analyse

Wie schon zuvor angesprochen ist die Bestimmung der relativen Konzentrationen von
Elementen in einer Probe mittels XPS moglich. Die quantitative Analyse erfolgt anhand
der Signalhdhe oder der Signalfliche und den entsprechenden relativen Sensitivitatsfaktoren
(RSF, engl.: relative sensitivity factors) der Photoelektronenlinien. Die Signalflachen-
Methode ist die prézisere Variante und wird tiblicherweise verwendet. Beim Auftreten von
shake up Satelliten wird die Fliche des Satelliten und der Photoelektronenlinie verwendet.
Die Analysetiefe ist abhéngig vom Austrittswinkel § der Elektronen (vgl. Abb. 2.10(a)
und Gleichung (2.19)). Multischichtsysteme mit Schichtdicken kleiner als die Analysetiefe
(z. B. Quantentopf), diinne Oxidschichten an der Oberfliche (z.B. bei Aluminium) oder
die Kontamination durch Kohlenstoff erh6hen die Unsicherheit der berechneten relativen
Konzentrationen. Sind die Schichtdicken und die Ausdringtiefe der Elektronen fiir das
jeweilige Material bekannt, kénnen Korrekturen mit Gleichung (2.19) berechnet werden.
Umgekehrt kann fiir eine diinne Bedeckungsschicht einer sonst homogenen Probe die Dicke
der Deckschicht berechnet werden. Die Signalintensitét I einer Photoelektronenlinie eines
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homogenen Materials setzt sich wie folgt zusammen [Bri83; Mou92]:
I =nfoOylAT. (2.23)

n ist die Atomkonzentration, f ist die Rontgenstrahl-Flussdichte, o entspricht dem pho-
toelektrischen oder Tonisationswirkungsquerschnitt des Atomorbitals, @ ist der Winkel-
Effizienzfaktor, y ist die Effizienz zur Formation von Elektronen im photoelektrischen Effekt,
e ist die inelastische mittlere freie Wegldnge der Elektronen, Ag ist die bestrahlte Fléche
auf der Probe (engl.: spot size) und T ist die Transmissionsfunktion der Analyseeinheit
(die Detektionseffizienz).

Die absolute Konzentration mittels XPS zu bestimmen ist nahezu unméglich, da die
Groflen f und y nur sehr ungenau bis gar nicht zu messen sind. Daher werden die relativen
Konzentrationen der Elemente X; in Atomprozent (at%) berechnet [Fai09];

A
X; =100———. (2.24)
> A
Jj=1

A; ist die korrigierte Fléche und setzt sich aus der Intesitdt I;, der Transmissionsfunktion
T(F) im betrachteten Energiebereich, der Kompensation fiir die Ausdringtiefe E™ und
dem relativen Sensitivititsfaktor RSF; des Ubergangs i zusammen:

I;

Ai = T(E)E"RSF;’

(2.25)

Die Grofen f, y und Ag der Intensitét I; kiirzen sich bei der Berechnung von X; heraus, da
sie fiir alle Signale gleich grof§ sind. Die relativen Sensitivitdtsfaktoren RSF sind ein Maf fiir
die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron aus dem Orbital nl zu emittieren, und setzen sich aus o,
© und (oder) Ae zusammen. Sie skalieren die gemessenen Intensitaten der unterschiedlichen
Elemente. RSF-Tabellen werden i.d. R. von den Herstellern der XPS-Instrumente fir das
jeweilige Gerét mitgeliefert. Sie werden entweder empirisch ermittelt oder basieren auf
theoretisch berechneten Wirkungsquerschnitten fiir den Prozess der Photoionisation. Die
theoretisch berechneten Ionisationswirkungsquerschnitte wurden von SCOFIELD [Sco76] fiir
den magischen Winkel (engl.: magic angle) v = 54°44’ berechnet. Die Winkelverteilung des
Wirkungsquerschnitts fiir die Ionisation der Elektronen mit unpolarisiertem Licht lautet
[Rei76]:

danl (5)
ds?

Pocos)| mit Py() = (3‘””22_1) (2.26)

O'nl(5) 1— ﬁnl(g)

= opl(e) O = p 5

¢ entspricht der Photoelektronenenergie hv und (,; ist der Asymmetrieparameter. Fiir
den magischen Winkel wird das Legendre-Polynom P»(cos~y) = 0. Entspricht der Winkel ~
(Quell-Winkel) nicht diesem Wert, ist der Klammerausdruck in Gleichung (2.26) ungleich
eins und es werden Asymmetrieparameter zur Korrektur der RSF bendtigt.
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Cu 2p-Vergleich Cu L3sMysMys-Vergleich

Cu2p,), Cu2py,
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Abbildung 2.13: Die Graphen zeigen den Vergleich von metallischem Kupfer (Cu(0)), Cu(T)-
Oxid (Cuz0) und Cu(II)-Oxid (CuO). Links sind die Spin-Bahn aufgespaltenen Photoelek-
tronenlinien Cu2p, ), und Cu2p;;, dargestellt. Rechts sind die entsprechenden CuLsM45;Mys5
Augerelektronenlinien aufgetragen. Das Maximum entspricht dem 'G Endzustand.

2.2.4 Augerparameter und chemische Verschiebung

In den ersten Jahren der Elektronenspektroskopie wurde den XPS induzierten Augerelek-
tronenlinien nicht sonderlich viel Beachtung geschenkt, da man davon ausging, dass die
chemische Verschiebung der Augerelektronenlinien gleich der der Photoelektronenlinien
sei [Mor98; Sie67; Sie69]. Doch dies stellte sich als Irrtum heraus. Unter der chemischen
Verschiebung versteht man die Anderung der Bindungsenergie der Elektronen-Level auf-
grund des Bindungsverhéltnisses oder der Polarisation (siehe Abb. 2.13). Das Konzept des
Augerparameters wurde erstmals 1971 von C. D. Wagner auf der ersten internationalen
Konferenz fiir Elektronen-Spektroskopie in Asilomar vorgestellt [Mor98| und ein Jahr spéter
in zwei Artikeln veroffentlicht [Wag72; WagT71]. Der urspriingliche Augerparameter « ist
die Differenz aus den kinetischen Energien der Photoelektronen Fk;,(C) eines ionisierten
kernnahen Lochzustands (engl.: core hole) und der Augerelektronen eines Valenzzustands
(engl.: valence state) oder ebenfalls eines Core-Levels Exk;, (C'C"C") [WagT5]:

o = EKin(C,C”C”) — EKin(C)- (2.27)

C, C’, C" und C" entsprechen den beteiligten Energie-Niveaus. Der so definierte Augerpa-
rameter ist die Differenz zweier Linien desselben Elements derselben Probe und ist somit
unabhéngig von Aufladungseffekten. Auch die Referenz zum Fermi-Level (Ep) ist nicht
notwendig. Der praktische Vorteil des Augerparameters besteht darin, dass sich korrigierte
(bezogen auf Ep, C1ls oder ein anderes Referenz-Niveau) und nicht korrigierte Daten
miteinander vergleichen lassen.
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Abbildung 2.14:
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Wagner selbst gab 1971 auf der Konferenz in Asilomar den Hinweis, dass sich der
Augerparameter als sehr niitzliches analytisches Werkzeug fiir die Untersuchung von
Isolatoren und Halbleitern erweisen wird, da es i. Allg. schwierig ist, das Fermi-Niveau
dieser Materialien im Bezug auf das Spektrometer zu definieren [Mor98].

Im Laufe der darauffolgenden Jahre wurden die Augerparameter fiir viele Elemente
des Periodensystems und deren Verbindungen bestimmt. Aufgrund der Benutzung unter-
schiedlicher Anregungsenergien (z. B. Alg, = 1486,6 eV und Mgy = 1253,6eV) waren die
Augerparameter nicht direkt vergleichbar. Um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurde
der sogenannte modifizierte Augerparameter o/ eingefithrt [Gaa77; Wag79]:

o =a+ hv = Exiy(C'C"C",LSJ) + Eg(C) (2.28)

Hierbei wird die jeweils verwendete Anregungsenergie zu dem Augerparameter addiert,
was nichts anderes bedeutet, als die Bindungsenergie der Photoelektronenlinie zu der kine-
tischen Energie der Augerelektronenlinie zu addieren. Der Zusatz LSJ in Gleichung (2.28)
steht fiir die Quantenzahlen L, S und J und gibt den Endzustand (engl.: final state) des
Augerelektrons an, der sich aufgrund der Wechselwirkung der Gesamtheit der Bahn- und
Spinmomente ergibt. Man unterscheidet die LS-Kopplung fiir Elemente mit Kernladungs-
zahl Z < 20, die jj-Kopplung fiir Elemente mit Z > 75 und die Intermedidre Kopplung
(IC, engl.: intermediate coupling) fiir die Elemente im Ubergangsbereich von 20 < Z < 75
[Bri83]. Aufgrund unterschiedlicher Wahrscheinlichkeiten fiir die Endzustdnde der Auger-
elektronen ergeben sich ausgeprigte Multiplett-Strukturen in den Augerelektronenlinien.
Am Beispiel von Kupfer wurden fiir den intensivsten Auger-Ubergang CuLzMysMys die
finalen Zustinde 'S, 'G, 3P, 1D, 3F bestimmt. Die Energien und die Ubergangswahr-
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scheinlichkeiten wurden unter anderem von ANTONIDES et al. [Ant77] berechnet und
mit experimentellen Daten verglichen. Der hiufigste Endzustand ist Cu L3MysMy5(1G).
Dies entspricht dem Maximum der Augerelektronenlinie in Abb. 2.13 (rechts), das zur
Berechnung des Augerparameters fiir Kupfer und Kupferverbindungen herangezogen wird.
In Abb. 2.13 (links) sind die Cu 2p-Photoelektronenlinien zu sehen. Die Bindungsenergie
von Cu 2ps, wird ebenfalls zur Berechnung des Augerparameters benotigt. Abb. 2.13 zeigt
den Vergleich von metallischem Kupfer Cu(0), Cu(I)-Oxid (Cuz0) und Cu(II)-Oxid (CuO).
Die Position und Form von Cu(0) und Cu(I) unterscheiden sich kaum. Die Linienbreite
von Cu(II) ist ca. doppelt so breit und die Position ist ca. 1eV zu hoherer Bindungsenergie
verschoben im Vergleich zu Cu(0) und Cu(I). Im Cu(II)-Spektrum tritt zusétzlich ein
shake up Satellit auf. Bei den Cu LgMy5My5-Linien ist eine chemische Verschiebung fiir alle
drei Phasen von Kupfer zu sehen. Wiahrend Cu(I) um ca. 2eV zu niedrigerer kinetischer
Energie verschoben ist, verschiebt sich Cu(II) nur um ca. 1€V in die gleiche Richtung. Die
Linienform der Augersignale ist fiir die drei Phasen unterschiedlich und charakteristisch.
Sie kann als eine Art Fingerabdruck der chemischen Umgebung betrachtet werden und
ergibt sich aus der Uberlagerung der Endzusténde. In Abb. 2.14 ist der Wagnerplot mit
den Augerparametern fiir Kupfer Cu(0), sowie den beiden Kupferoxid-Phasen Cu(I)-Oxid
(Cu20) und Cu(II)-Oxid (CuO) zu sehen. Die Werte wurden aus der NIST-Datenbank
[Naul2] zusammengetragen und berechnet (kleine offene Symbole). Farblich hervorgehoben
sind die ermittelten Durchschnittswerte (gefiillte, grofie Symbole). Der modifizierte Auger-
parameter o’ ist im Wagnerplot durch diagonale Hohenlinien dargestellt. Die Werte der
Hohenlinien sind an der rechten Ordinate aufgetragen. Die Anderung des Augerparame-
ters, also eine Anderung des chemischen Zustands, verlduft senkrecht zu den Hohenlinien.
Eine Verédnderung parallel zu einer Hohenlinie entspricht einer Verschiebung der Energien
aufgrund von Aufladungseffekten.
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2.3 Materialsysteme
2.3.1 Kupfer(1)-Oxid

Kupfer(I)-Oxid (Cug0), auch als Kuprit bekannt, ist ein Halbleiter in rétlich brauner Farbe.
Neben der stabilen Phase CuzO existiert noch CuO (Tenorit), ebenfalls stabil, und eine
metastabile Phase CuyO3 (Paramelakonit). Kuprit kristallisiert in einem einfach kubischen
Bravais-Gitter, dessen Einheitszelle aus vier Kupferatomen und zwei Sauerstoffatomen
besteht (vgl. Abb. 2.15 links). Jedes Kupferatom bildet eine lineare Kette mit zwei Sau-
erstoffatomen O-Cu-O, und ein Sauerstoffatom ist tetraedrisch von vier Kupferatomen
umgeben. Die Kupferatome bilden ein flichenzentriertes kubisches Gitter, wihrend sich die
Sauerstoffatome in einem raumzentrierten Untergitter anordnen [Mey12]. Der Gitterabstand
betriagt o = (4,2696 + 0,0010) A. In einer rein ionischen Betrachtung wird das Valenzband
hauptséchlich von den 3d'°-Zustinden des Kupfers gebildet und unterscheidet sich damit
von den transparenten Oxiden, wie ZnO, deren Valenzband von den 2p-Zustédnden des
Sauerstoffs dominiert wird. Das niedrigste Leitungsband ist Cu4s-artig. Die Ladungs-
verteilungen der Cu- und O-Atome werde als rein sphérisch betrachtet. Eine Mischung
kovalenter und ionischer Bindungen wurde durch das Modell der Hybridisierung von Cu4s
und Cu 3d nach ONSTEN et al. [Ons07] vorgestellt. FILIPPETTI und FIORENTINT [Fil05]
verstehen den Bindungsanteil nicht als kovalent, sondern als eine schwache metallische
Kation-Kation-Bindung, die aufgrund eines nicht vollstdndigen ionischen Ladungstransfers
zustande kommt. Der tatsdchliche Charakter des Bindungstyps ist nicht eindeutig geklart.

Die fundamentale Band-zu-Band Absorption vom héchsten Valenzband zum niedrigsten
Leitungsband (ohne die Beriicksichtigung exzitonischer Anregungen) ist 2,17eV bei T' =
42K und 2,1eV bei T = 300K. Es werden die Wellenldngen von Gelb bis Blau im
sichtbaren Lichtspektrum absorbiert. Kuprit ist ein natiirlicher p-Typ Halbleiter. Die
Locherleitung wird auf Kupferleerstellen Vi, und geteilte Kupferleerstellen Vcsght mit den
Bindungsenergien 0,23 eV und 0,47 eV oberhalb des Valenzbandmaximums zuriickgefiihrt
[Mey12; Sca09).

Die verwendeten Kupfer(I)-Oxid-Diinnschichten wurden mittels Radio-Frequenz Magne-
tron-Kathodenzerstaubungsdeposition (engl.: RF magnetron sputtering), hier auch als RF
Magnetron-Sputtern bezeichnet, hergestellt. Die Ladungstrégerkonzentration fiir stéchiome-
trisches CupO liegt im Bereich von 10'® bis 106 cm™3. Durch das Dotieren mit Stickstoff
kann die Ladungstrigerkonzentration zwischen 10'% und 10'7 cm ™2 variiert werden. Ebenso
ist eine Einstellung der Ladungstriager zwischen 10" und 10" cm ™3 fiir nicht stéchiome-
trisches CuaO144 moglich. Mit steigender Ladungstragerzahl sinkt deren Mobilitédt. Die
Beweglichkeit der Locher liegt im Bereich von 1 bis 50 cm?/Vs. Die diinnen Schichten sind
polykristallin und zeigen die Vorzugsorientierung (111) und (200) mit einer Korngréfie von
ca. 40 nm. Durch nachtragliches Tempern bei 930 °C wachsen die Korner bis auf 400 nm an.
Fiir weitere Informationen zu den strukturellen, optischen und elektronischen Eigenschaften
der RF gesputterten CupO-Diinnschichten sei an dieser Stelle auf den Ubersichtsartikel
von B. K. MEYER et al. [Mey12] verwiesen.
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Abbildung 2.15: Kristallstruktur von CuzO (links) und Wurtzit-GaN (rechts) [Wik15]

Tabelle 2.3: Materialparameter fiir CusO, GaN, AIN und (Al,Ga)N [Mey12; Vur03; Wei98]

Parameter Cuy0O GaN AIN Al,Ga;,_,N
o (meV/K) 0,909 1,799
B (K) 830 1462
C 0,7
ET=0K (&V) 2,17 3,51 6,23
EF=300K (eV) 2,10 3,44 6,14
ET=30K (3 = 0,07) (eV) 3,58
EF=300K (2 = 0,11) (eV) 3,67
ET=300K (3 = 0,15) (eV) 3,75
AEvyg (eV) zu AIN 0,8
AErg (eV) zu AIN 1,9

2.3.2 Aluminium-Galliumnitrid.

Galliumnitrid (GaN) und Aluminiumnitrid (AIN) gehoren zu der Klasse der I1I-V-Halbleiter.
Sie sind transparent und kristallisieren unter Normalbedingungen in der hexagonalen
Waurtzit-Struktur. GaN wéchst unter bestimmten Bedingungen auch in Zinkblende-Struktur.
Fiir AIN sind nur wenige erfolgreiche Versuche fiir das Wachstum in dieser Struktur bekannt
[Vur03]. Unter hohem Druck lésst sich GaN auch in der Kochsalz-Struktur synthetisieren.
GaN, AIN und deren Legierung (Al,Ga)N werden mit epitaktischen Wachstumsmethoden,
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wie Metall-Organischer-Chemischer-Gasphasen-Epitazie (MOCVD) oder Molekularstrahl-
FEpitazie (MBE) kristallin mit einer Vorzugsorientierung gewachsen. In dieser Arbeit wurde
ausschlieflich Wurtzit-(Al,Ga)N mit (0001)-Orientierung entlang der c-Achse verwendet
(vgl. Abb. 2.15 rechts). Die Stapelfolge entlang der c-Achse ist ABAB. Ein Gallium-
bzw. Aluminiumatom ist hierbei von vier Stickstoffatomen tetraedrisch umschlossen und
umgekehrt. Wie in Abb. 2.15 (rechts) anhand der Kristallstruktur von GaN erkennbar,
wird die Kristallebene senkrecht zur c-Achse entweder von Ga- oder N-Atomen gebildet.
Dadurch entstehen polare Oberflachen, die entweder Ga- oder N-terminiert sind. Aufgrund
der elektrischen Felder dieser Polaritdten kann es zu Bandverbiegungen an einer Oberfliche
bzw. Grenzfliche kommen. Galliumnitrid ist ein direkter Halbleiter mit einer fundamentalen
Bandliicke von 3,51 eV bei T = 0K. Die Ubergangsenergie der Band-zu-Band Absorption
von Aluminiumnitrid ist 6,23 eV bei T = 0 K. Uber die Varshni-Gleichung wird die Anderung
der jeweiligen Bandliicken mit der Temperatur bestimmt:

aT?

E4(T) = Ey(T = 0K) — T

(2.29)

« und 3 sind die sogenannten Varshni-Koeffizienten (siehe Tabelle 2.3). Die Anderung der
Bandliicke in Abhéngigkeit von der Kationenkonzentration zwischen den beiden Nitrid-
Halbleitern GaN und AIN wird durch eine quadratische Funktion der folgenden Form
dargestellt:

Eg(A1—4By) = (1 —2)Eg(A) + xE4(B) —2(1 —2)C. (2.30)

Dabei stehen A und B fiir die jeweiligen Halbleiter, in diesem Fall GaN und AIN, oder umge-
kehrt. z gibt die Zusammensetzung der Legierung an. C' ist der sogenannte Biege-Parameter
und wird fiir die Abweichung von einem linearen Trend bestimmt. Zwischen GaN und
AIN wurde C' = 0,7 bestimmt. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Al-Konzentrationen
in Al,Gay_,N (z =0%, 7%, 11 % und 15 %) wurden die Bandliickenenergien bei Raum-
temperatur iiber die Gleichungen (2.29) und (2.30) anhand der empfohlenen Parameter
von VURGAFTMAN und J. R. MEYER [Vur03] berechnet und sind in Tabelle 2.3 zu finden.
Galliumnitrid ist sowohl n-Typ als auch p-Typ dotierbar. Fiir die n-Dotierung werden
Silizium und Germanium und fiir die p-Dotierung Magnesium und Zink verwendet. Die
Ladungstrigerkonzentration ist zwischen 10'® und 10%° cm =3 einstellbar. Mit steigender
Ladungstriigerzahl nimmt die Beweglichkeit von 5 - 103 auf 10! cm?/Vs ab [Bou01]. Die
molekulardynamische Simulation von BOGUSLAWSKI und BERNHOLC [Bog97] iiber die
Dotierbarkeit mittels C, Si und Ge in Al,Gaj_.N zeig, dass DX ~-Zustédnde von Si und Ge
die Dotiereffizienz in GaN nicht beeinflussen, da sie metastabil sind. In AIN stabilisieren
sich diese Zusténde jedoch, so dass Si und Ge keine flachen Donatoren in AIN ausbilden.
FEine effektive n-Dotierung wird fiir Ge bis  ~ 0,3 und fiir Si bis & ~ 0,6 prognostiziert.



KAPITEL 3

Experimentelle und analytische Vorgehensweise

In diesem Kapitel werden zu Beginn die verwendeten Proben und ihre Eigenschaften
sowie der Schichtaufbau der Heterostruktur vorgestellt. Danach werden Einstellungen und
Vorgehensweise zur Durchfithrung der XPS-Messungen erldutert. Dabei wird ndher auf die
experimentelle Identifikation des Heterogrenziibergangs von CusO/Al,Gaj_,N eingegangen.
Weiterhin wird die analytische Vorgehensweise zur Bestimmung der Band-Diskontinuitaten
und eine iiberarbeitete Variante zur Bestimmung des Valenzbandmaximums mittels linearer
Extrapolation vorgestellt.

3.1 Probenherstellung und Eigenschaften

Die CusO/Al,Gay_,N-Reihe besteht aus vier Heterostrukturen mit einem Aluminiumgehalt
xvon 0%, 7%, 11 % und 15 % und den jeweiligen Referenzproben fiir CusO und Al,Ga;_,N.
Der schematische Schichtaufbau solch einer Heterostruktur ist in Abb. 3.1(b) zu sehen.
Die kristallinen n-(Al,Ga)N:Si Schichten! wurden mittels MOCVD auf GaN:Ge/Saphir-
Substrate epitaktisch abgeschieden. Die GaN:Ge Zwischenschicht ist n™ dotiert mit n =
210" em~3 und die (Al,Ga)N:Si-Filme besitzen eine Ladungstriigerkonzentration von n =
2-10'" cm~3. Der pn-Heteroiibergang, der im Folgenden untersucht wird, wurde durch die
Beschichtung der (Al,Ga)N-Wafer mit p-CusO mittels RF-Sputtern bei Raumtemperatur
hergestellt. Uber die Terminierung der (Al,Ga)N-Schichten liegen keine Informationen
vor. Weiterhin ist zu vermuten, dass durch den RF-Sputterprozess bei der Herstellung
des pn-Heteroiibergangs keine scharfe Grenzflache entsteht und die (Al,Ga)N-Oberfliche
beschédigt wird, so dass im Grenzbereich keine bestimmte Terminierung vorliegt. Die
CugO-Schichten besitzen eine Ladungstrigerkonzentration im Bereich von 10'¢ cm ™2 und
sind stochiometrisch. Sie sind polykristallin mit Korngréfien im Bereich von 40 nm. Die
Heterostrukturen werden entsprechend ihres Aluminiumgehalts im Folgenden abkiirzend
mit HSx oder CusO/Al,Gaj_,N bezeichnet, wobei x fiir die Al-Konzentration steht.

1 Bezogen von der AG Krost der Universitdt Magdeburg
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X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) setup _

250nm  n-(Al)GaN:Si
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des verwendeten XPS-Instruments PHI Versa-
Probe (links) und Schichtaufbau der Heterostruktur (rechts). Der pn-Heteroiibergang
Cuy0O/Al,Ga_,N wurde in dieser Arbeit untersucht.

3.2 XPS-Experimente: Messparameter und Tiefenprofile

Fiir die Experimente dieser Arbeit wurde das ESCA-Instrument PHI VersaProbe! der Fir-
ma Physical Electronics verwendet. Der schematische Aufbau der Anlage ist in Abb. 3.1(a)
dargestellt. Die erzeugte Rontgenstrahlung wird iiber einen Monochromator senkrecht auf
die Probe fokussiert. Die Anregungsenergie entspricht dem K,-Ubergang von Aluminium
(Alg,, = 1486,6 eV) und der Quell-Winkel betrigt v = 45°. Nach dem Auslésen der Elektro-
nen aus der Probe werden sie liber ein elektrostatisches Linsensystem zum hemisphérischen
Energieanalysator geleitet und anhand ihrer kinetischen Energie selektiert. Anschlielend
werden die Elektronen mit einem Mehrkanaldetektor gezdhlt. Alle XPS-Experimente wur-
den im Modus der konstanten Analysator Energie (CAE, engl.: constant analyser energy)
oder auch als FAT-Modus (engl.: fixed analyser transmission) durchgefiihrt. Dazu wurde
eine feste Durchlassenergie PE am Eingang des hemisphérischen Energieanalysators einge-
stellt. Die kinetische Energie der emittierten Elektronen wird auf PE beschleunigt oder
abgebremst. Dadurch wird eine Detektion mit gleicher Energieauflésung und Transmission
gewéhrleistet. Die Transmissionskorrektur erfolgt schliefilich nach Gleichung (3.1), wodurch
eine quantitative Analyse moglich wird. Die Transmission des Energieanalysators wurde
fiir die unterschiedlichen Durchlassenergien abgestimmt, sodass ein quantitativer Vergleich
fiir Detailspektren mit unterschiedlicher Durchlassenergie moglich war. Die Funktion der
Energietransmission fiir das PHI VersaProbe Instrument lautet:

9 b
T(E) = PE (a—E)2> . (3.1)

a2+(ﬁ

1 ESCA-Instrument der AG Janek, Physikalisch Chemisches Institut der Justus-Liebig-Universitat
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PE bezeichnet die Durchlassenergie. Die Parameter a und b wurden aus kalibrierten
Spektren bestimmt. Zu jedem aufgenommenen Datensatz wird die Transmissionsfunktion
mitgeliefert. Die Energieskala des Instruments wurde anhand von Kupfer, Silber und
Gold kalibriert, woraus wiederum die Austrittsarbeit des Spektrometers bestimmt werden
konnte. Alle Experimente wurden mit Neutralisation der Probenoberfliche auf konstantem
Potential durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die Spektren auf EFg = 284,8eV des C 1s-
Signals referenziert.

Fiir die Auswertung der Daten wurde die Analysesoftware CasaXPS verwendet. Zu
Intensitatskorrektur der verschiedenen Core-Level wurde die PHI RSF-Tabelle, die fiir den
magischen Quell-Winkel v = 54°44’ gilt und von Physical Electronics zur Verfiigung gestellt
wird, in CasaXPS implementiert. Die Asymmetriekorrektur der RSF-Werte erfolgt nach
Gleichung (2.26) mit den Parametern von REILMAN et al. [Rei76]. Nach den Korrekturen
der Intensitdt wurden die relativen Konzentrationen iiber die Gleichungen (2.24) und (2.25)
bestimmt. Im Folgenden werden die Energiebereiche, die mit einer Untergrundfunktion
angepasst wurden, als Regionen bezeichnet. Die einzelnen Kurvenfunktionen, die zur Ent-
mischung der Signale innerhalb einer Region angepasst wurden, werden als Komponenten
bezeichnet. Zur Anpassung der Photoelektronen- und der Augerelektronenlinien wurden
die synthetischen Funktionen aus Tabelle 2.2 und selbsterstellte Linienformen verwendet.
Letztere konnen mittels CasaXPS aus den Spektren selbst erstellt werden. Dazu wird
eine Anpassungsfunktion aus einem Bereich des Spektrums kreiert. Die Funktionspara-
meter Position, Intensitdt und Linienbreite (FWHM) kénnen, wie fiir die synthetischen
Anpassungsfunktionen auch, verandert und beschrankt werden. Die Linienbreite der selbst-
erstellten Linienformen wird in Vielfachen der Liniebreite des Originalspektrums gemessen.
Letztere wird in der selbsterstellten Linienform auf den Wert 1 gesetzt. Daher ist es sinnvoll,
Linienformen aus Spektren zu erstellen, die mit den gleichen Messparametern aufgenommen
wurden, wie das anzupassende Spektrum und gleichzeitig die Linienbreite der selbsterstellen
Anpassungskurve auf den Bereich 1,0 + 0,1 zu beschranken.

Die Messparameter fiir HS15 unterscheiden sich geringfiigig von denen der restlichen
Proben HS00 bis HS11, da HS15 zuerst untersucht und daraufhin eine Optimierung der
Messparameter durchgefithrt wurde. Dabei wurden die Bereichsweiten und Integrationszei-
ten angepasst. Die Durchlassenergie und der Schrittweite wurden nur fiir das Ubersichts-,
das O 1s- und C 1s-Spektrum nochmals iiberarbeitet. Eine genaue Auflistung der Messpa-
rameter ist in den Datensétzen der aufgenommenen Spektren hinterlegt. Die optimierten
Messparameter sind Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Die Tiefenprofile der Heterostrukturen wurden durch alternierendes Messen und in situ

Tabelle 3.1: XPS-Messparameter

Ubergang Schrittweite (eV) Zeit/Datenpunkt (s)  Durchlassenergie (eV)
Core-Level 0,1 0,750 23,5
Valenzband 0,1 1,500 23,5

Ubersicht 0,8 0,060 93,9
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Abbildung 3.2: Tiefenprofile zur Identifikation des Heterogrenziibergangs fiir die Proben
HSO00 (links) und HSO7 (rechts)
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Abbildung 3.3: Links ist das Krater-Profil der Probe HS07 zu sehen. Die Abbildung rechts
zeigt eine SEM-Aufnahme eines Tiefenprofil-Kraters

Abtragen der Oberfliche erstellt. Dazu wurde durch den Beschuss mit einfach positiv gela-
denen Argon-Ionen ein Krater in die Probe geédtzt und eine Messung am Boden des Kraters

vorgenommen. Dabei wurde eine Fliache von 2 x 2 mm?

von einem Argon-Ionen-Strahl mit ei-
ner Bestrahlungsstirke von 87,5 pW mm 2 abgerastert. Als Ionen-Beschleunigungsspannung
wurde 500V ausgewdhlt. Dabei handelt es sich um die zweit niedrigste Beschleunigungs-
spannung, die eingestellt werden konnte. Mit der 500 V-Einstellung wurden moderate
Abtragsraten fiir ein detailliertes Profil der Grenzflidche bei gleichzeitig akzeptabler Ge-
samtdauer des Experiments erzielt. Weiterhin wurde fiir diese kinetische Energie der

Art-Tonen eine vergleichsweise niedrige Beschidigung der obersten Atomlagen der be-
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schossenen Oberfliche festgestellt. Fiir hohere Beschleunigungsspannungen (1 bis 4kV)
wurde in Vorversuchen ein stirkeres priferentielles Atzen festgestellt. Eine Diskussion
zur Beschidigung durch das Atzen findet in Abschnitt 4.5 statt. Es ist wichtig, dass
die kinetische Energie, also die Beschleunigungsspannung, wahrend eines Tiefenprofils
nicht verdndert wird, da die Stéirke des priferentiellen Atzeffekts von dieser abhéngt. Der
Basisdruck in der XPS-Kammer betrug wihrend des Abtragens hochstens 2 - 10~7 mbar.
Wihrend der Messungen wurde ein Basisdruck im Bereich von 5- 107 bis 8 - 107 mbar
erreicht. Die Beschleunigungsspannung von 500 V wird vorgegeben und der Ionen-Strom auf
dem Probenhalter mit einem Faraday-Cup gemessen und auf 7 pA eingestellt. Da es nicht
moglich ist, zwei Probenhalter einzuschleusen, handelt es sich bei dem Strom um einen
Richtwert, der nach Wartungsarbeiten {iberpriift und nachjustiert wird. Daher kann es sein,
dass die Abtragrate bei gleicher Einstellung leicht variiert. Aus Vorversuchen wurde eine
interpolierte Abtragsrate fiir CusO von 7,5nmmin~!keV~! Ionen bestimmt, die jedoch
nach Reparaturarbeiten und erneuter Kalibrierung der Argon-Kanone keine Giiltigkeit
mehr besaf}, wie anhand des Tiefenprofils der Probe HS15 festgestellt wurde. Daher wurde
das Vorgehen fiir die drei weiteren Heterostrukturen HS00, HS07 und HS11 verdndert.
Fiir Probe HS00 wurde ein grobes, schnelles Tiefenprofil zur Suche des Grenziibergangs
durchgefiihrt. Dazu wurde die Atzdauer auf 5min erhoéht und die Messdauer der Spektren
auf ein Minimum reduziert. Die Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0,8V und
einer Integrationszeit von 20 ms pro Datenpunkt aufgezeichnet. Um ein akzeptables Signal-
Rauschverhéltnis zu gewéhrleisten wurde eine Durchlassenergie von 93,9 eV verwendet. Es
wurden die Linien Cu2psj, Ga2ps;,, O 1s und Al 2p aufgenommen. Die Gesamtdauer eines
Messzyklus betrug lediglich 3 Sekunden. Aus diesen Daten lassen sich keine Informationen
iiber die chemische Verschiebung oder feine Konzentrationsunterschiede gewinnen. Zur
Identifikation des Heterolibergangs ist die Qualitit der Spektren jedoch vollig ausreichend.
Abb. 3.2 zeigt den Verlauf der schnellen Tiefenprofile von HS00 und HS07. Bei HS00
wurde die Messung direkt nach dem Detektieren des ersten Ga-Signals gestoppt und das
Tiefenprofil mit den Detailspektren fiir die spitere Analyse gestartet.

Das grobe Tiefenprofil zur Identifikation des Grenzflachenbereichs der Probe HS07 reicht
bis in die Alg,07Gag93N-Schicht. Fiir HS11 wurde die gleiche Vorgehensweise wie fiir HS07
gewahlt. Die Tiefenprofile der Detailspektren fiir HS07 und HS11 wurden jeweils an einer
neuen Stelle auf der Probe aufgenommen. Diese Vorgehensweise wird empfohlen. Der Krater
von Probe HS07 wurde nachtrédglich mit einem Profilometer vermessen. Das entsprechende
Profil und eine SEM-Aufnahme des Kraters einer CusO/GaN-Heterostruktur! ist in Abb. 3.3
zu sehen. Fiir HS00, HS07 und HS11 wurde eine Abtragsrate von 2nmmin~! keV~! und
fiir HS15 von 4 nm min~! keV~! bestimmt.

Neben den Tiefenprofilen wurden auch Referenzproben von CusO und Al.Ga;_ N
analysiert, da diese ebenfalls zur Berechnung der Band-Offsets benttigt werden (vgl.
Abschnitt 3.3). Die Spektren der Kupferoxid-Referenzproben wurden nach dem Schema Cu-
Refy-HSx bezeichnet, wobei y fiir die Nummer des Spektrums und x fiir die Al-Konzentration
der jeweiligen Heterostruktur steht. Als CusO-Referenzen wurden die Spektren der unge-

1 Die Probe ist nicht Teil dieser Serie. Die Aufnahme ist hier beispielhaft gezeigt
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atzten (Cu-Ref01-HSx) und der 120s mit Argon-Ionen geédtzten Kupferoxid-Oberflache
(Cu-Ref02-HSx) verwendet. Eine Ausnahme bildet die Probe HS15. Hier wurde fiir Cu-
Ref01-HS15 das Spektrum nach 30s Art-Atzen verwendet, da fiir die ungeiitzte Oberfliche
das 3p-Signal nicht aufgenommen wurde. Fiir die Proben HS00 und HS07 wurden die
Referenzen Cu-Refy-HS07 verwendet, da diese Proben im selben Beschichtungsprozess
hergestellt wurden. Alle Heterostrukturen wurden nach der Herstellung zeitnah (innerhalb
von 3 - 4 Stunden) in die XPS-Anlage eingeschleust. Die Spektren der (Al,Ga)N-Referenzen
wurden nach dem Schema Ga-Refy-HSx fiir die ungedtzten und Ga-HSx@Tiefe fiir die
geditzten Proben bezeichnet. Um den beobachteten Effekt des priferentiellen Atzens genauer
zu untersuchen, wurden jeweils zwei ungeétzte und zwei gedtzte Referenzproben analysiert.
Als gedtzte Referenzen wurden die letzten beiden Spektren der jeweiligen Tiefenprofile (Ga-
HSx@Tiefe) verwendet. Ga-Ref01-HSx und Ga-Ref02-HSx wurden an zwei Punkten eines
ungedtzten (Al,Ga)N-Wafer-Stiicks aufgenommen. Diese wurden zuvor mit den Lésungsmit-
teln Aceton, Methanol und Isopropanol im Ultraschallbad jeweils fiinf Minuten gereinigt.
Zwischen den Béadern wurden die Proben mit destilliertem Wasser abgespiilt. Im Anschluss
an den Reinigungsprozess wurden die Proben mit gasférmigem Stickstoff getrocknet und
in einem Exikator (Vorvakuum bei 1073 mbar) zwischengelagert, bis sie in die XPS-Anlage
eingeschleust wurden. Es wurden zwei unterschiedliche Réntgenstrahlspezifikationen fiir
die XPS-Experimente gewéhlt: 50 W Leistung mit einem Strahldurchmesser von 200 pm
(punktuelle Bestrahlung) fiir Ga-Ref01-HSx und 100 W mit einem Strahldurchmesser von
120 pm fiir Ga-Ref02-HSx. Bei letzterer Einstellung wurde der Rontgenstrahl iiber eine
quadratische Flache mit einer Kantenldnge von 1,2 mm gerastert.

3.3 Analyse: Bestimmung der Valenzband-Diskontinuitat
Die Valenzband-Diskontinuitdt AFyp wird anhand der Energiedifferenzen von Core-Level
(CL) zu Valenzbandmaximum (VBM) von Halbleiter A und B sowie der Energiedifferenz

zwischen den Core-Leveln der beiden Halbleiter im Grenzbereich des Heteroiibergangs
bestimmt [Kle09; Klel12b; Kra80; Kra83]:

AEyp = AE\%BM,CL - AE\[}BM,CL - AEéI}? (3.2)
= (ECBL - E\%BM) - (EéL - E\Z-}BM) - (EgL - ECAL)-

Gleichung (3.2) wird anhand der Abb. 3.4 verdeutlicht. Die Leitungsband-Diskontinuitét
wird iiber die Bandliicken und den Valenzband-Offset mit Gleichung (2.15) berechnet. Der
Valenzband-Offset kann prinzipiell aus jeder Core-Level Kombination bestimmt werden.
Dies wird in Abb. 3.4 beispielhaft fir die zwei Core-Level in Halbleiter A, ndmlich EéLl
und EéLQ sowie das Core-Level ECBL von Halbleiter B gezeigt. In dieser Arbeit wurden die
Valenzband-Offsets fiir alle Permutationen der jeweils ausgewédhlten Core-Level berechnet,
miteinander verglichen und die deskriptive Statistik angewandt. Dazu wurde auch die
sogenannte instrumentale Gewichtung eingesetzt, wobei die Daten mit dem inversen Quadrat
ihrer Standardabweichung gewichtet wurden. Fiir den gewichteten Mittelwert gilt:

n

1 n
E:—-E T;W; mit w:E w; =
w4 .
=1 =1

L ~

(3.3)

=
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HL-A HL-A/HL-B HL-B
g (Volumen) (Grenzbereich) (Volumen)
A y EB
EA Y4B ‘ LM
LBM Y EgB
A v
1 S E\I?BM
Edsu Y ———— -l
A v
Ecr, """"_i “““
-------------- EE
EA o _I __________
YT EA — EA AEAB AEB EB, — EB
VBM,CL — ©CL — &VBM CL VBM,CL — ~CL — #VBM

Abbildung 3.4: Schematisches Energiediagramm. Die Grafik veranschaulicht die Bestimmung
der Band-Diskontinuitdten anhand der verschiedenen Energiedifferenzen.

o; entspricht der Standardabweichung der Daten z; und w; ist der Gewichtungsfaktor. Fiir
die gewichtete Standardabweichung folgt somit:

—_ \/Z?zl wi(z; —T)* (3.4)

Fiir w; = 1 entsprechen die Gleichungen (3.3) und (3.4) den Gleichungen der ungewichteten
deskriptiven Statistik.

Aufgrund der Annahme, dass die Béander sich fiir alle Energielevel gleichermaflen verbie-
gen, entsprechen die Energiedifferenzen AE aus den XPS- Spektren den Energiedifferenzen
im Volumen fiir die flachen Béander [Kra80]. Eine kritische Vorbetrachtung bzgl. der Analy-
setiefe und der Bindungsenergien der verschiedenen Core-Level bei starker Bandverbiegung
wird in Abschnitt 3.4 vorgenommen. Fiir die Energiedifferenzen AFEvpw cr, = Ect, — Evem
werden die Spektren der Referenzproben der Halbleiter A und B verwendet. Die Absténde
zwischen den Core-Leveln werden aus den Spektren am Heterogrenziibergang bestimmt.
Dazu wurden die berechneten Valenzband-Diskontinuitaten gegen die Tiefe aufgetragen.
Zur Bestimmung der Bindungsenergien Ecr, wurden die Komponenten der Photoelek-
tronenlinien mit GL- und LF-Funktionen angepasst (vgl. Tabelle 2.2). Zur Berechnung
des VBO wurden die Hauptkomponenten der Signale verwendet. Die zusédtzlich auftau-
chenden Nebenkomponenten im Grenzflichengebiet oder an der Oberfliche wurden zur
quantitativen und qualitativen Analyse von Fremdphasen, nicht jedoch zur Berechnung des
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Valenzband-Offsets, genutzt. Bei der Tiefenprofil-Methode ist die Untersuchung hinsichtlich
der moglichen Auswirkung eines priferentiellen Atzeffekts auf die chemische Verschiebung
der Core-Level und des Valenzbands notwendig (siehe Abschnitt 4.4).

Die Position des Valenzbandmaximums Fy gy wurde mittels linearer Extrapolation der
dominanten Valenzbandkante nach KLEIN et al. [Kle09; Kle12b] bestimmt. Das VBM ergibt
sich aus dem Schnittpunkt zweier Geraden. Eine wird an die Flanke des Valenzbands, die
zweite an den horizontalen Untergrund des Spektrums angepasst. Alternativ wird die zweite
Gerade ohne Steigung auf Hohe des Mittelwerts des auslaufenden Untergrunds gesetzt.
KLEIN et al. [Klel2b] geben fiir die Bestimmung des VBMs bzw. der AEypy,cr, eine
Unsicherheit > 0,1eV an. Bei Vorversuchen zu der Bestimmung des Valenzbandmaximums
wurde festgestellt, dass der Schnittpunkt aus der linearen Extrapolation stark von dem fiir
die Anpassung ausgewahlten Datenbereich abhéngig ist. Zur Abschétzung der Unsicherheit
wurde der Datenbereich stiickweise gedndert und es ergaben sich Standardabweichungen von
bis zu +0,3 eV, welche somit iiber dem von KLEIN et al. [Kle12b] als méglich erreichbaren
Wert von 40,1V liegen. Aus diesem Grund wurde die Vorgehensweise zur Bestimmung
des Valenzbandmaximums iiberdacht und eine komplementére Fehlerfunktion Erfc(z) zur
Anpassung der Flanke verwendet. In CasaXPS wird eine Stufenfunktion auf der Basis von
Erfc(z) zur Anpassung bereitgestellt [Fail3]:

-F in
ag 2 T a; —x 2
= —= — — d . .
5 ﬁ/exp< ( > >> x4+ a3 (3.6)
Exin

ag ist die Hohe der Stufe, a; ist der Ort der Stufe, also das Zentrum der Flanke und
2v/In 2a; entspricht der Linienbreite (FWHM) der GauB-Funktion, die zur Berechnung der
komplementéren Fehlerfunktion benutzt wird. as ist ein konstanter Versatz. Das Argument
des Integrals kann als verkettete Funktion definiert werden:

f(p(x)) = exp <— <ala; x>2) (3.7)

Uber den Hauptsatz der Integral und Differentialrechnung f: = F(a) — F(b) und mit Hilfe
der Kettenregel fiir Differentiation [Fail4]:

(Fo)(z) =F'(ex) ¢ (x) = flp(2) - () = (Flp(x))). (3-8)
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ergibt sich fiir die Ableitung der Stufenfunktion:

BG'(Exin) = % +(f(p(00)) - ¢'(00) = f(Ekin)) - ¢ (Ekin)) (3.9)

= % . [O — exp <— <a1_aQEKin>2> ' (—;2>] (3.10)
=0 exp <_ <1‘2EK>2> (3.11)

Aus der Ableitung an der Stelle a; erhdlt man die Steigung der Geraden durch das Zentrum
der Stufe BG'(FEkin = a1) = ag/(2a3). Daraus ergibt sich die Extrapolationsgerade der
angepassten Flanke zu:

a a
yr(Exin) = Exin + = <1 - 1> + as. (3.12)

2as 2 as

Der Schnittpunkt der Geraden yr(E;y,) mit dem konstanten horizontalen Untergrund,
der durch yg(Exi,) = ag gegeben ist, entspricht dem Valenzbandmaximum und lautet:

Evem(Ekin) = a1 — as. (3.13)

Dies bedeutet, dass sich das Valenzbandmaximum direkt aus den Parametern a; und as
der Stufenfunktion BG(Fkiy) bestimmen lasst. Das VBM kann iiber Gleichung (2.17)
direkt in die Bindungsenergie umgerechnet werden. Diese Methode wurde bereits verifiziert
[Gar06]. Anhand der komplementéren Fehlerfunktion ist eine objektive Anpassung der
Valenzbandkante mdoglich. Die ermittelte Standardabweichung aufgrund der manuellen
Wahl des anzupassenden Datenbereichs ist < 0,05€V.

Eine andere Variante zur Bestimmung des Valenzbandmaximums wird von KRAUT et al.
[Kra80; Kra83] vorgeschlagen. Dazu wird das Valenzband mit einer theoretisch berechneten
Zustandsdichte VBDOS (engl.: valence band density of states), die mit einer Gau-Funktion
gefaltet wird, angepasst. Die Gauf-Funktion spiegelt hier die Verbreiterung der Zustands-
dichte durch das XPS-Experiment wieder. Nach der Anpassung des Valenzbands durch die
verbreiterte VBDOS-Funktion wird das VBM anhand der Verschiebung des Nullpunkts der
VBDOS bestimmt. Die Autoren geben die Unsicherheiten fiir diese Methode mit < 0,1eV
an. Die Bestimmung des Valenzbandmaximums beinhaltet die grofite Unsicherheit bei der
Berechnung der Valenzband-Diskontinuitat mittels Photoelektronenspektroskopie. Beide
oben genannte Methoden beinhalten Unsicherheitsfaktoren. Bei der linearen Extrapolation
ist eine hohe Qualitidt der Valenzbandspektren notwendig, d.h. sie miissen mit einem
niedrigen Rauschen und einer hohen Auflésung gemessen worden sein. Fiir die zweite
Variante hangt der bestimmte Wert sowohl von der verwendeten theoretisch berechne-
ten VBDOS als auch von der exakten Bestimmung der Linienverbreiterung durch das
verwendete XPS-Instrument ab.

In dieser Arbeit wurde das VBM mit der Variante der linearen Extrapolation, die aus
den Parametern der komplementéren Fehlerfunktion ermittelt wurde, bestimmt.
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3.4 Kritische Vorbetrachtung der Sondeneigenschaften

In diesem Abschnitt werden die unterschiedlichen Eigenschaften der Sonden, die im XPS-
Experiment zur Verfiigung standen, in Bezug auf die Energiedifferenzen AFEypn cr, und die
Untersuchung des Grenzflichenbereichs der Heterostruktur kritisch betrachtet. Als Sonden
werden die unterschiedlichen Core-Level bezeichnet, deren Profile einem exponentiellen
Verlauf der Intensitat in Abhéngigkeit von der Analysetiefe entsprechen. Da die inelastische
mittlere freie Wegldnge der Elektronen von deren kinetischer Energie abhéngig ist, besitzen
die Sonden unterschiedliche Analysetiefen. In Abb. 3.5 (links) sind schematisch die Profile
zweier Sonden S7 und So dargestellt. Die Sonde S; enspricht hierbei einem Oberfldchen-
bzw. Grenzflaichen-sensitiveren Core-Level, wie z. B. den 2p-Zusténden und So einem Core-
Level mit groflerer Analysetiefe, wie z. B. den 3p- oder 3d-Zustdnden. Der Verlauf von Ae
in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie (vgl. Abb. 2.10(b)) ldsst sich nach SEAH und
DENCH [SeaT79] iiber folgende Relation bestimmen:

Ae:<EZ +b-/Exin. (3.14)
Kin

Die Parameter ¢ und b wurden fiir Elemente sowie organische und anorganische Verbin-
dungen bestimmt. Fiir letztere gelten die Parameter a = 641 und b = 0,096 und A\, wird in
Nanometer angegeben. Uber Gleichung (3.14) ergibt sich daraus eine Differenz von 1,3 nm
zwischen den Ae-Werten von Cu2p und Cu 3p sowie 1,7 nm zwischen denen von Ga 2p und
Ga 3p und 1,8 nm zwischen denen von Ga 2p und Ga 3d. Anhand des exponentiellen Verlaufs
der Intensitit der verschiedenen Sonden (vgl. Abb. 3.5) wird klar, dass die Elektronen im
Bereich von 1A, hauptséchlich zur Intensitat der XPS-Signale beitragen und die Differenz
der Analysetiefen fiir z = 1)\, zwischen 1,3 und 1,8 nm liegt. Fiir z = 3\, betrigt die
Differenz entsprechend 3,9 bis 5,4 nm, wobei die Elektronen aus den tieferen Regionen auf-
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Abbildung 3.5: Darstellung der Sondenprofile fiir verschiedene Ausdringtiefen. Die Sonde S;
ist sensitiver bzgl. der Oberfliche bzw. Grenzfliche als S3. Dies entspricht z. B. dem Unterschied
zwischen den Core-Leveln der 2p- und der 3p- oder 3d-Zustinde.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Intensitétsverlaufs fiir eine scharfe (oben) und
eine unscharfe (unten) Grenzfliche einer Heterotibergangs zwischen Halbleiter A (HL-A) und
Halbleiter B (HL-B).

grund des exponentiellen Verlaufs weniger zur Gesamtintensitét der Photoelektronensignale
beitragen.

In Abb. 3.5 (links) ist schematisch dargestellt, dass die verschiedenen Sonden aufgrund
ihrer Analysetiefe unterschiedliche Energiebereiche iiberstreichen, aus welchen sich die
Energiepositionen im XPS-Spektrum ergeben. Im Fall von flachen Béndern oder schwachen
Bandverbiegungen kénnen diese Unterschiede vernachléssigt werden. Treten starke Verbie-
gungen an den Grenzflichen auf, so ergeben sich energetische Unterschiede aufgrund der
verschiedenen Analysetiefen. Dies bedeutet, dass sich anhand der verschiedenen Sonden der
Einflu der Bandverbiegung beobachten lasst. Dieser Aspekt wird in der Diskussion der
anhand unterschiedlicher Core-Level berechneten Band-Offsets noch Anwendung finden
(vgl. Abschnitt 4.3 und 4.5).

Ein weiterer Aspekt, der vorab betrachtet werden soll, ist die Tiefenauflésung und der
Intensitdtsverlauf im Bereich der Grenzfliche des Heteroiibergangs. Aufgrund des zur
Herstellung der Heterostruktur CusO/Al,Ga;_;N verwendeten Depositionsverfahrens des
RF-Sputterns wird kein scharfer Heteroiibergang erwartet. Da die Breite der Grenzfliche in
der GréBenordnung der Analysetiefe der Sonden vermutet wird, soll anhand von Abb. 3.6
veranschaulicht werden, wie es moglich ist, trotz der Tiefenunschérfe einen scharfen von
einem unscharfen Ubergang zu unterscheiden. Auf der linken Seite von Abb. 3.6 sind die
Profile der Sonde und der Breite der Grenzfliche dargestellt. Beim Erstellen des Tiefenprofils
wird die Schicht stiickweise abgtragen und das Sondenprofil verschiebt sich entsprechend
nach rechts. Der resultierende Verlauf der relativen Intensitét ist schematisch auf der
rechten Seite von Abb. 3.6 dargestellt. Wéahrend bei einer scharfen Grenze die Intensitét
von HL-A abrupt abféllt und die von HL-B kurz vor der Grenze anzusteigen beginnt, weisen
die Intensitiiten beider Halbleiter bei einem unscharfen Ubergang flachere Ausliufer in den
jeweils anderen Bereich auf. Der charakteristische Verlauf des relativen Intensitatsprofils
eines unscharfen Ubergangs ist fast symmetrisch, wihrend der des scharfen Ubergangs
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asymmetrisch ist. Letzteres ist auf das exponentielle Sondenprofil und das Abtragen
der oberen Schicht bei der Erstellung des Tiefenprofils zuriickzufithren. Anhand dieser
Charakteristika ldsst sich trotz der Tiefenunschérfe der Sonde ein scharfer von einem
unscharfen Ubergang unterscheiden und auch die Breite aus dem Tiefenprofil abschétzen,
auch wenn diese in der Groflenordnung der Analysetiefe liegt.



KAPITEL 4

Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse aus den Analysen der XPS-Signale von CuoO
und (AlL,Ga)N vorgestellt. In den ersten beiden Abschnitten 4.1 und 4.2 wird die Analyse der
XPS-Detailspektren betrachtet. Dies beinhaltet das Entmischen der Signale in ihre verschie-
denen Komponenten. Dazu wurden in sich konsistente Anpassungsmodelle mittels CasaXPS
entwickelt, deren Parameterraum in den physikalisch definierten Grenzen optimiert wurde.
Die aus den Linienpositionen und Intensititen berechneten relativen Konzentrationen,
Augerparameter und Band-Diskontinuitdten werden in Abschnitt 4.3 beschrieben. Letztere
wurden tiefenabhédngig im gesamten Grenzbereich der Heterostruktur bestimmt. Zusétzlich
wurden anhand der Tiefenprofile der relativen Konzentrationen und der Augerparame-
ter Fremdphasen im Grenzbereich des Heteroiibergangs festgestellt. Aus den ermittelten
Informationen lasst sich ein umfassendes Bild des Valenzbandverlaufs im Grenzbereich
rekonstruieren. Dieser Verlauf sowie die Entwicklung der Band-Diskontinuitaten fiir die
unterschiedlichen Aluminium-Konzentrationen wird in Abschnitt 4.5 diskutiert. Weiterhin
wurden Unterschiede der relativen Konzentrationen und chemische Verschiebungen auf-
grund des Tonen-Atzens der (Al,Ga)N-Oberfliichen beobachtet (Abschnitt 4.2 und 4.3). Die
Analyse dazu ist in Abschnitt 4.4 zu finden. Eine abschlieBende Diskussion des Atzeffekts
findet ebenfalls in Abschnitt 4.5 statt.

4.1 XPS-Signale des Kupferoxids

In diesem Abschnitt wird die Analyse der XPS-Linien des Kupferoxids vorgestellt. Es
wurde eine Anpassung der Photoelektronen-Linien Cu2p, Cu3p, O 1ls und der Auger-
elektronenlinie Cu L3My5My5 vorgenommen. Das Valenzband wurde untersucht und das
Valenzbandmaximum bestimmt. Am Ende diese Abschnitts ist ein Vergleich der Unsi-
cherheiten der Energiedifferenzen sowie der Augerparameter dargestellt. Abschlieflend
werden die ermittelten Positionen der VBM-Werte sowie die Energiedifferenzen zwischen
Core-Level und VBM der Cu-Refy-HSx-Spektren zusammengefasst. Zunichst werden die
im CupO-Spektrum auftretenden Signale gezeigt. In Abb. 4.1 sind die Ubersichtsspektren
der Kupferoxid Referenzproben Cu-Ref01-HSx zu sehen. Die Ubersichtsspektren zeigen die
erwarteten Linien fiir Kupfer Cu2p, Cu3s, Cu3p, Cu3d und CuLMM. Die p-Linien sind
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung zuséatzlich aufgespalten in die Komponenten j = 1/2
und j = 3/2. Die Aufspaltung der 2p-Linien betriagt AFp = (19,84 +0,01) eV, so dass

47
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Abbildung 4.1: Ubersichtsspektren der Cu-Ref01-HSx-Proben.

zwei getrennte Signale zu beobachten sind. Fiir die 3p-Linien betrigt die Aufspaltung
AFEpR = (2,48 +£0,03) eV und das Signal bildet eine Stufenstruktur aus. Die angegebenen
Werte wurden aus den Detaispektren der Cu-Refy-HSx-Spektren bestimmt. Weiterhin spal-
tet die 3d-Linie in die Komponenten j = 3/2 und j = 5/2 auf, was jedoch nicht mehr aufgelost
werden kann. Das Cu 3d-Signal hat eine breite, leicht asymmetrische Form. Der Bereich
zwischen Fg = 549...720eV wird von den Augerelektronenlinien bestimmt. Die promi-
nente Linie entspricht dem Cu L3MysMys-Ubergang bei Eg = 570eV (Eki, = 916,6¢V).
Weiterhin ist die O 1s-Linie des Sauerstoffs, die C 1s-Linie des Kohlenstoffs und die Valenz-
bandkante VB zu sehen. Letztere geht im Ubersichtsspektrum aufgrund des nahegelegenen
Cu 3d-Signals etwas unter.

Im Folgenden werden die Spektren der ungedtzten (Cu-Ref01-HS07) und der geédtzten
Cuy0-Probe Cu-Ref02-HS07 vorgestellt. Die Spektren zeigen die aufgenommen Daten
sowie die angepassten Komponenten. Der inelastische Streuuntergrund wurde meist bereits
subtrahiert, andernfalls ist dies im Text vermerkt. Der subtrahierte Untergrund wird
durch die braunen Linien auf der Hohe von I = 0 CPS dargestellt. Sind mehrere stark
ausgeprigte Komponenten in einem Spektrum zu sehen, wird die Superposition dieser als
graue Linien dargestellt. Unterhalb der eigentlichen Spektren ist der Verlauf des Residuums
zu sehen. Diese Kurve zeigt qualitativ die Giite der Anpassung. In Abb. 4.2 sind die
Cu 2p-Linien im Detail dargestellt. Die 2pi/,- und 2ps,-Signale wurden jeweils mit zwei
GL(75)-Kurven angepasst. Als Startparameter fiir die Anpassung wurde fiir die Cu(II)-
Komponente der Abstand AER = +1,4€V relativ zur CupsO-Komponente vorgegeben. Der
Abstand der Cu(IT)-Komponente wurde zu niedrigerer Bindungsenergie um 0,2 eV ausgehend
von der Startenergie beschriankt, wobei der Energiebereich der Cu(I)-Komponente nicht
beschrinkt wurde. Wenn nétig, wurde der Abstand wéihrend des Anpassungsprozesses
festgehalten. Auch das Intensitétsverhéltnis der p-Linien von 1 : 2 wurde zur Beschriankung
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Abbildung 4.2: Detailspektren Cu 2p von Cu-Ref01-HS07 (oben) und Cu-Ref02-HS07 (unten)

der Signalintensitiaten festgelegt. Hauptséchlich wurde dies fiir die Cu(II)-Komponenten
angewandt. Die Linienbreite (FWHM) der CusO-Komponente wurde freigegeben und
betréigt (1,40 £ 0,05) eV fiir die 2p,,- und (1,10 & 0,05) eV fiir die 2ps-Linie. Fiir CuO ist
eine Linienbreite grofier 2eV aus eigenen Messungen und weiteren Arbeiten [BielO; Naul2]
bekannt und dient neben dem fiir Cu(II) typischen shake up Satelliten zur Unterscheidung
der Kupferoxide. Daher wurde die Breite der Cu(II)-Komponente auf den Bereich von
2 bis 3eV beschrankt. Wie in Abb. 4.2 zu sehen ist, weisen die Proben nur einen sehr
geringen Anteil an Cu(II) im Spektrum der Oberfliche auf (1,7at%), der nach 120s in
situ ArT-Atzen verschwindet. Es handelt sich um eine leichte Oberflichenoxidation. Die
Cu(II)-Komponente wurde in Abb. 4.2 (oben) um das 20-fache vergroflert dargestellt.
Abb. 4.3 zeigt das Cu 3p-Detailspektrum der Kupferoxidschichten Cu-Ref01-HS07 und
Cu-Ref02-HS07. Das Signal wurde ausschliefSlich mit der Komponente fiir CupsO angepasst.
Es wurde eine GL(83)-Linienform verwendet. Dazu wurden die Parameter der Linienbreite
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Abbildung 4.3: Detailspektren Cu 3p von Cu-Ref01-HS07 (links) und Cu-Ref02-HS07 (rechts)
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Abbildung 4.4: Detailspektren des Valenzbands von Cu-Ref01-HS07 (links) und Cu-Ref02-

HSO7 (rechts). Der Einsatz zeigt einen weiteren Bereich des Valenzbands mit Cu3d von
Cu-Ref01-HSO07.

und der Intensitét fir die 3ps/,-Komponente wihrend der Kurvenanpassung freigegeben,
wéhrend die 3p:,-Komponente durch ein festes FWHM-Verhéltnis von 1:1 und ein In-
tensitdtsverhaltnis von 1:2 zu 3ps;, beschrankt wurde. Der Energieabstand zwischen den
aufgespaltenen Signalen wurde nicht beschrénkt, auler die Optimierung fithrte zu physika-
lisch nicht definierten Werten. Fiir den Cu(II)-Zustand konnte keine physikalisch sinnvolle
zweite Komponente angepasst werden. Wie in den 2p-Signalen bereits zu sehen war (vgl.
Abb. 4.2), ist die Cu(II)-Komponente nur sehr schwach ausgepriagt. Aus den RSFs der
2p- und 3p-Linien des Kupfers ergibt sich ein Sensitivitdtsunterschied von 4,45:1. Auch
die Linienbreite des 3p-Signals ist mit (3,94 + 0,07) eV fiir die gesamte Region bzw. mit
(2,28 £0,05) eV fiir die Spin-Bahn aufgespaltenen Linien grofler als die des 2p-Signals.
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Abbildung 4.5: Detailspektren O 1s von Cu-Ref01-HS07 (links) und Cu-Ref02-HS07 (rechts)

Die niedrigere Sensitivitiat und die gréflere Linienbreite erschweren die Anpassung einer
schwach ausgepriagten Komponente, in diesem Fall des Cu(II), zusétzlich. Gerade mit
Hinblick auf die Entmischung der Signale im Bereich des Heteroiibergangs schienen die
Ergebnisse der Anpassung mit zwei Komponenten fragwiirdig. Zuséatzlich sei an dieser
Stelle bereits angemerkt, dass die Al 2p-Linie im Bereich des Cu 3p-Signals liegt und bei der
Zusammensetzung der Cu 3p-Linie im Grenziibergang berticksichtigt werden muss (sieche
Abb. 4.15). Zusammengefasst bedeutet dies, dass die Cu3p-Region mit den Komponenten
Cu3p, und Cudps, fir CuzO sowie einer weiteren Komponente fiir die Al 2p-Linie, die
im Grenzbereich der Heterostrukturen HS07 - HS15 das Cu 3p-Signal iiberlagert, angepasst
wurde.

In Abb. 4.4 im Einsatz der linken Grafik ist das Valenzband des Kupferoxids zu sehen.
Das Signal bei ca. 3eV entspricht der Cu 3d-Linie. Direkt unterhalb des Signals beginnt
der Abfall der Valenzbandkante, welche in Abb. 4.4 vergroflert dargestellt ist. Die Flanke
wurde mit der komplementéren Fehlerfunktion Erfc angendhert (vgl. Gleichung (3.5)).
Aus den Parametern der Anpassungsfunktion wird das Zentrum der Flanke Eg.¢ und
das Valenzbandmaximum VBM bestimmt (vgl. Abschnitt 3.3 und Gleichung (3.13)). In
Abb. 4.4 (rechts) sind die Parameter VBM, Eg,t. und FWHM fiir beide Referenzen tabelliert.
Die Werte variieren im Rahmen ihrer Unsicherheit. Am Ende des Abschnitts wird eine
Betrachtung der Streuung der Energiedifferenzen von den Core-Level zum VBM und der
Core-Level untereinander fiir alle Kupferoxid-Referenzproben angestellt (siehe Abb. 4.7
links und Tabelle 4.1).

Die Abb. 4.5 zeigen das Sauerstoff-Signal O 1s. Es sei an dieser Stelle daran erinnert, dass
das Spektrum der zweiten Referenz (rechts) nach 120s in situ Art-Atzen aufgenommen
wurde. Es sind zwei Komponenten in der O 1s-Linie zu sehen. Beide wurden mit einer
GL(83)-Linienform angendhert. Die rote Komponente ist den Kupferoxiden CuzsO und CuO
zuzuordnen. Die CuO-Komponente liegt im O 1s-Signal um —0,2 bis —0,4 €V zu niedrigerer
Bindungsenergie verschoben (bekannt aus Vorversuchen und der NIST-Datenbank [Naul2]).
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Abbildung 4.6: Detailspektren CuL3zMy5My5; von Cu-Ref01-HS07 (links) und Cu-Ref02-HS07
(rechts)

Aufgrund des geringen Anteils des Cu(II)-Zustands wurde der Sauerstoffanteil der Kupfer-
oxide nicht weiter in die Substruktur zerlegt. Die griine Kurve beschreibt Verbindungen von
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff ([Mou92; Naul2] und ist gegeniiber dem Kupferoxi-
danteil um ca. 1,4 eV zu héherer Bindungsenergie verschoben. Im Spektrum der Oberfliche
(links) ist der relative Anteil von C-O und H-O grofler als im Spektrum der in situ gereinig-
ten Oberfliche. Es handelt sich um adsorbierte Kohlen-Wasserstoff-Verbindungen aus der
Atmosphére, die typischerweise in jedem Spektrum an der Oberfliche zu sehen sind und
durch das Ar*-Atzen abgetragen werden. Die oberflichliche Kohlenstoff-Verunreinigung
wird durch griindliches Reinigen der Proben mit den entsprechenden Losungsmitteln stark
reduziert. In allen Spektren der geétzten Referenzproben (Abb. 4.2 - Abb. 4.6) ist im
Vergleich zu den ungedtzten Proben eine leicht erhohte Zahlrate zu verzeichnen. Dies ist
ebenfalls auf die Verunreinigung der Oberflache zuriickzufiihren. Je dicker die Oberfla-
chenbedeckung ist, desto niedriger sind die Signalintensitaten der eigentlichen Schicht und
desto hoher ist der streuelastische Untergrund. Dies kann zu Positionsverschiebungen der
Signale und fehlerhafter Quantifizierung fithren und ist bei der Analyse zu beriicksichtigen.
Fiir die Analyse des Grenzbereichs der Heterostrukturen wurde eine weitere Komponen-
te zur Anpassung der O 1s-Linie hinzugefiigt, die ebenfalls zu héherer Bindungsenergie
im Vergleich zum Kupferoxidanteil verschoben ist und einer Verbindung aus Ga und O
zugeordnet werden kann (sieche Abb. 4.17 und Abb. 4.21).

Abb. 4.6 zeigt die Multiplett-Struktur der Cu L3M45My5-Augerelektronenlinie. Wie be-
reits in Kapitel 3 erldutert, wurde das Augerelektronensignal des Kupferoxids mit einer
selbsterstellten Linienform angepasst. Dazu wurde aus den Spektren der Referenzproben
fiir CugO, CuO und Cu, die in Abb. 2.13 gezeigt wurden, jeweils eine Linienform kreiert.
Die Halbwertsbreite wurde auf den Wert 1 festgelegt und entspricht somit der Original-
form. Die Referenz-Spektren wurden mit den gleichen Messparametern wie die Spektren
der Cuz0/(Al)GaN-Serie erstellt. Wahrend der Anpassung wurde die Linienbreite im
Bereich von 0.9 — 1.1 freigegeben. Der Wert blieb wiahrend der Anpassung im Bereich von
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Abbildung 4.7: Links sind die Standardabweichungen der Energiedifferenzen zwischen den
Core-Level und den Valenzbandpositionen VBM und Fg,¢., sowie untereinander zu sehen.
Rechts ist der Wagnerplot fiir die Cu-Refs-HS00-HS15 (rote, offene Symbole) dargestellt. Die
gefiillten, grofien Symbole sind die berechneten Mittelwerte aus der NIST-Datenbank [Naul2]
fiir CusO, CuO und Cu.

0,95 + 0,05. Als Startwerte fiir die Positionsabstdnde wurden AE(Cuz0,Cu0O) = 1,2eV
und AE(Cuy0,Cu) = 2,1eV gewéhlt. Allen Energiepositionen wurde ein Bereich von
+0,2 eV eingerdumt. Dieser wurde wéahrend des Anpassungsprozesses, bei Bedarf, relativ
zur CusO-Komponente schrittweise erweitert. Wie in Abb. 4.6 zu sehen ist, wurde das Au-
gerelektronensignal ausschliefilich mit einem CusO-Anteil angendhert. Dies gilt auch fiir die
iibrigen Referenzen der Kupferoxide aus dieser Serie. Im Grenzbereich der Heterostruktur
wird sich dies jedoch dndern (siche Abb. 4.21). Dort wurde fiir die Analyse der Cu L3Mg5Mys5-
Linie jeweils eine Linienform des (Al)GaN-Untergrunds hinzugefiigt. Diese Linienform
wurde anhand der Spektren am Ende des jeweiligen Tiefenprofils erstellt, da der Unter-
grund dort nicht ausschlieBlich flach ist. Die Position der Untergrund-Linienform (GaBGQG)
wurde im Bereich 40,1 eV festgehalten. Auch von dieser Linienform ist in den Kupferoxid-
Referenzspektren, wie erwartet, nichts zu sehen. Sie taucht erst mit den (Al)GaN-Linien
im Tiefenprofil auf. Die 2s- und 3s-Linien des Kupfers wurden aufgrund der schwachen
Signalintensitdt nicht als Detailspektren aufgenommen.

In Abb. 4.7 ist der Wagnerplot fiir die Kupferoxid-Referenzen zu sehen. Die gefiillten,
grofen Symbole sind die berechneten Mittelwerte aus der NIST-Datenbank [Naul2] fiir
Cuz0, CuO und Cu (vgl. Abb. 2.14). Die roten, offenen Symbole zeigen die Augerparameter
und Energiepositionen der CuyO-Referenzproben. Wie aus Abb. 4.7 hervorgeht, liegen die
Werte im Bereich von Cuz0. Es wurde kein weiterer Ubergang in den Augerelektronenlinien
festgestellt. Die Abweichungen in den Energiepositionen entlang der Augerparameterlinie
sind aufladungsbedingt und erfolgen aufgrund der Unsicherheit der Aufladungskorrektur
zu C 1s. Wie bereits in Abschnitt 2.2.4 beschrieben, ist die Verwendung des C 1s-Levels als
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Referenzniveau und der Vergleich von absoluten Energiepositionen auf dieser Grundlage
nur bis zu einem gewissen Mafle sinnvoll. Um kleine chemische Verschiebungen im Bereich
einiger 0,01 - 0,1 eV zu betrachten, ist der Augerparameter sowie der Vergleich von Energie-
differenzen zwischen den Leveln sicherer, da sie unabhéngig von Aufladungseffekten sind.
Die aufladungsbedingten Verschiebungen der Core-Level konnen aufgrund der Messung bei
gleichem Neutralisationspotential als direkte Verschiebung des VBM zum Fermi-Niveau
interpretiert werden. Dies bedeutet, dass die Verschiebungen unterschiedliche Bandverbie-
gungen zur Oberfliche beschreiben. Unterschiede liegen in einem Bereich < 0,3eV und
sind auf die Rauigkeit der polykristallinen Oberflichen zuriickzufiihren.

Abb. 4.7 (links) zeigt die Standardabweichung der Energiedifferenzen zwischen den
Cu20O-Komponenten der Core-Level und dem VB sowie zwischen den Core-Leveln. Auf
der Abszisse sind die Level aufgetragen, zu welchen die Differenz der in der Legende
gelisteten Level gebildet wurde. Die Standardabweichung wurde fiir die Energiedifferenzen
der sechs Kupferoxid-Referenzspektren bestimmt. Die Streuung der Energiedifferenzen AE
ist < 0,1eV. D. h. die Abweichungen liegen im Bereich der erwarteten Unsicherheit. Daraus
ergibt sich auch, dass keine chemische Verschiebung der CusO-Komponenten aufgrund des
ArT-Atzens erfolgt. Zwischen den kernnahen Leveln (bis auf Cu 3p, 1) ist die Abweichung
kleiner als fiir die Differenz dieser zum Valenzbandmaximum. Fiir die Differenzen der Core-
Level zu Fg ist die Abweichung wiederum kleiner als fiir die Differenzen zum VBM. Da
das VBM aus den Parametern der angepassten Stufenfunktion berechnet wird, ergibt sich
ein paarweiser Verlauf der beiden Werte. In Tabelle 4.1 sind die Energiedifferenzen zwischen
den kernnahen Leveln und dem Valenzbandmaximum AFEvpy c1, sowie die Positionen des
VBMs FEypy fir die CuaO-Referenzen aufgelistet.

Tabelle 4.1: Energiedifferenzen der CuyO-Referenzproben (Cu-Refy-HSx) zum VBM sowie
die Position des VBMs Evypy. Alle Angaben sind in (V).

Level HS00 & HS07 HS11 HS15 Mittelwerte
AEvEM,Cu2p,, 951,88 + 0,04 951,81 + 0,04 952,00 £ 0,01 951,90 + 0,09
AEvEM,Cu2p,, 932,04 + 0,03 931,97 £ 0,04 932,16 + 0,01 932,06 + 0,09
AEvVEM,Cu3p,, 77,19 £ 0,01 77,124+ 0,05 77,21 £ 0,04 77,17+ 0,05
AEVEM,Cu3p,, 74,70 + 0,03 74,63 £+ 0,01 74,75 £+ 0,02 74,69 + 0,05
AEvBM,0 1s 529,95 + 0,03 529,86 + 0,05 530,07 £ 0,01 529,96 + 0,10
Eveum 0,21 +£0,01 0,37 + 0,09 0,30 £ 0,04 0,29 + 0,08
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4.2 XPS-Signale des Aluminium-Galliumnitrids

In diesem Abschnitt wird die Analyse der XPS-Linien des (Al,Ga)N beschrieben. Dazu wur-
de eine Entmischung der Signale in die Komponenten fiir die Photoelektronenlinien Ga 2p,
Ga 3p, Ga3d, N 1s sowie fiir die Augerlektronenlinien Ga LoMy5My5 und Ga LsMy5My5 vor-
genommen. Weiterhin wird die Vorgehensweise zur Bestimmung des Valenzbandmaximums
von (Al,Ga)N vorgestellt, da das Valenzband nach dem Ionen-Atzen eine Schulterstruk-
tur aufwies, welche die Anpassung der eigentlichen Flanke erschwerte. Am Ende dieses
Abschnitts werden die ermittelten Positionen und Energiedifferenzen sowie die Augerpara-
meter der ungeitzten Referenzspektren (Ga-Refy-HSx) und der geétzten Referenzspektren
(Ga-HSx) dargestellt.

Zuerst werden die im (Al,Ga)N auftretenden Linien erldutert. In Abb. 4.8 sind die Uber-
sichtsspektren der (Al,Ga)N-Referenzprobe Ref01 zu sehen. Im Ubersichtsspektrum treten
folgende Linien mit absteigender Bindungsenergie auf: Ga 2p, O KLogLog, Ga L3MassMag,
O 18, Ga L3M23M45, Ga L2M23M45, Ga L3M45M45, N 15, Ga L2M45M45, C 18, Ga 35, Ga 3p,
Al2p, Ga3d und VB. Die p- und d-Linien spalten aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung je-
weils in zwei Subkomponenten auf, wobei die Aufspaltung im Ga 3d nicht aufgelést werden
kann. Der Abstand der Subkomponenten im 2p-Signal betragt (26,88 4+ 0,01) eV und im
3p-Signal (3,55 + 0,03) eV. Die Formen der Ga 2p- und Ga 3p-Linien sind denen der Cu 2p-
und Cu 3p-Linien &hnlich. Die Bindungsenergien der (Al,Ga)N-Linien sind jeweils grofier
als die entsprechenden Linien des CusO. Das Auftauchen der Sauerstoff-Linien ist zum
Einen durch die Kohlenstoffverunreinigung an der Oberfliche und zum Anderen auf die
natiirliche Oxidschicht, die sich bei Galliumnitrid ausbildet, zuriickzufiithren [Gar06]. In den
folgenden Detailspektren wird eine Ga-O-Komponente auch in den Ga-Linien zu sehen sein.
Eine ndhere Betrachtung der natiirlichen Oxidschicht findet zudem in Abschnitt 4.4 statt.

Beschrieben werden zunéchst die Detailaufnahmen der prominenten Linien des (Al,Ga)N-

Ga2p, ), Ga LsM23Mo3 Ga L3MysMys
Al 2
Ga 2p;, Ga L3zM23Mas Ga LoMysMys -
GaLaMasMys
O KL23Los Nls Ga3s Ga3d
Ols
‘ Ga3p
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Abbildung 4.8: Ubersichtsspektren der Ga-Ref01-HSx-Proben.
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Abbildung 4.9: Detailspektren Ga 2p von Ga-Ref01-HS07 (oben) und Ga-HS07@64 nm (un-
ten)

Spektrums. Dies geschieht, wie auch fiir Kupferoxid, beispielhaft anhand der Spektren der
Probe HS07. Wie bereits zuvor erwidhnt, wurden zusétzlich zu den Referenzspektren der
Oberflichen auch die letzten beiden Spektren im Tiefenprofil als Referenzen fiir die geédtzten
(Al,Ga)N-Schichten verwendet und mit Ga-HSx bezeichnet. Um die Verdnderung der Signa-
le durch das in situ Atzen zu visualisieren, wurden fiir die folgende Betrachtung jeweils das
Spektrum der Ga-Ref01-HS07 und das letzte Spektrum des Tiefenprofils der Heterostruktur
HSO07 in der Tiefe von 64 nm (Ga-HS07@64 nm) miteinander verglichen. Ein Vergleich der
Valenzband-Diskontinuitéten fiir die oxidierten und geétzten (Al,Ga)N-Referenzen wird in
Abschnitt 4.4 behandelt.

Als erstes Detailspektrum sind die Ga 2p-Linien in Abb. 4.9 zu sehen. Die Anpassung der
Ga 2p-Signale wurde mit drei Komponenten durchgefiithrt. Die Hauptkomponente (griin)
wird der Ga-N Verbindung zugeordnet. Sie ist die eindeutige Komponente des Aluminium-
Galliumnitrids und wird im Folgenden mit Ga-N bezeichnet. In der oberen Grafik von
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Abbildung 4.10: Detailspektren Ga3p von Ga-Ref01-HS07 (links) und Ga-HS07@64 nm
(rechts)

Abb. 4.9 ist eine zweite Komponente zu sehen, die einer chemischen Verschiebung durch eine
Ga-O Verbindung entspricht (cyan). Der Abstand wurde wéhrend des Anpassungsvorgangs
auf +0,80eV relativ zur Ga-N Kurve festgesetzt. Ermittelt wurde diese Energiedifferenz
durch Vergleich der oxidierten und der geatzten Oberflichen. In den 2p-Linien von Ga-
Ref01-HS07 entspricht der Anteil des Oxids jeweils ca. 10 at%. Ebenso wurde eine weitere
Komponente durch das Vergleichen der Spektren ermittelt (vgl. Abb. 4.9 unten). Sie ist
um —0,80eV relativ zur Hauptkomponente verschoben. Eine chemische Verschiebung zu
niedrigerer Bindungsenergie entspricht einer Reduktion. Daher wird dieser Anteil als Ga red.
bezeichnet (magenta). Im oberen Spektrum ist dieser Anteil nicht zu finden. Im geétzten
Alp 07Gag,93N-Spektrum liegt die umgekehrte Situation vor. Dort ist kein Oxid-Anteil mehr
zu sehen und es taucht die Komponente Ga red. auf. Der Anteil von Ga red. entspricht hier
ca. 5at% des Signals. In allen untersuchten Oberflichen-Referenzspektren verschwindet der
Oxid-Anteil nach kurzer Atzzeit. Die Kurven im oberen Spektrum von Abb. 4.9 wurden
mit GL(85)- und die im unteren Spektrum mit GL(75)-Linienformen angenéhert. Zur
Untergrundkorrektur wurde die Shirley-Funktion verwendet. Fir die 2pij,- bzw. 2p;,-
Linien wurde fiir die Ga-Refy-HS07 eine Linienbreite von 1,32eV bzw. 1,34eV und fiir die
Ga-HS07@64 nm von jeweils 1,60 eV ermittelt. Wéhrend der Anpassung wurde jeweils das
Verhéltnis der Linienbreiten zwischen den Komponenten auf 1:1 festgesetzt.

In Abb. 4.10 sind die Ga 3p-Linien der (Al,Ga)N-Schichten zu sehen, wobei links das
Spektrum der ungeétzten Oberfliche und rechts das Spektrum der gedtzten Schicht darge-
stellt sind. Wie fiir die 3p-Linien des Kupferoxids liefert auch eine Entmischung in weitere
Subkomponenten (wie z.B. Ga-O oder Ga red.) fiir die 3p-Linien des (Al,Ga)N keine
physikalisch sinnvollen Ergebnisse. Daher wurden die 3p-Signale des (Al,Ga)N mit zwei
Kurven aufgrunde der Spin-Bahn-Aufspaltung angepasst. Die Position des Signals wird Ga-
N zugeordnet. Zur Anpassung der Kurven wurde die Halbwertsbreite der 2p, ,-Komponente
im Verhaltnis 1:1 zur 2ps;,-Komponente festgelegt. Letztere wurde nicht beschrénkt. An-
sonsten wurden keine weiteren Beschriankungen vorgenommen. Ga-Ref01-HS07 wurde
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Abbildung 4.11: Detailspektren Ga3d von Ga-Ref01-HS07 (links) und Ga-HS07@64 nm
(rechts)

mit einer GL(85)- (FWHM = 2,55e¢V) und Ga-HS07@64 nm mit einer GL(78)-Kurve
(FWHM = 2,75eV) angenéhert.

Abb. 4.11 zeigt das Ga 3d-Signal. Im Ga-Ref01-HS07-Spektrum (Abb. 4.11 links) sind
zwei Komponenten zu erkennen. Die Hauptkomponente, ist wie im 2p-Signal, (Al,Ga)N
zuzuordnen und wird wieder mit Ga-N bezeichnet. Um 40,8 eV zu hoherer Bindungsenergie
verschoben ist wieder die Komponente einer Ga-O Verbindung zu sehen. Die chemische
Verschiebung der Nebenkomponenten fiir die 3d-Signale wurde ebenfalls aus dem Ver-
gleich ungeétzter und gedtzter Proben ermittelt. Fiir die beiden Komponenten ergeben
sich relative Konzentrationen von 20,3 at% fiir Ga-O und 79,7 at% fiir Ga-N, was sich im
Vergleich zu der Verteilung im 2p-Signal unterscheidet. Diese quantitativen Unterschiede
in der Komponentenverteilung zwischen den Ga-Linien sind teilweise auf die mittlere
freie Weglédnge der Elektronen und der damit einhergehenden Ausdringtiefe (siehe Ab-
schnitt 2.2.2) zuriickzufithren. Die Elektronen der 3d-Level haben eine doppelt so grofie
mittlere freie Weglidnge (3,68 nm) wie die Elektronen der 2p-Level (1,85nm). Daher ist
der Einfluss der obersten Atomlagen auf die 2p-Linie stérker als auf die 3d-Linie. Durch
die Bedeckungsschicht aus Kohlenstoff und dem natiirlichen Oxid ist die Intensitéat des
oberflichensensitiveren Ga 2p-Levels deutlich niedriger als die des Ga 3d-Levels. Eine de-
tailliertere Betrachtung dazu ist in Abschnitt 4.4 zu finden. Auch die Unsicherheit bei der
Entmischung der Signale, wie z. B. der der Untergrundkorrektur, tragen einen Teil zu den
quantitativen Unterschieden bei. Im Ga-HS07@64 nm-Spektrum sind die Positionen der
vier Komponenten, die bei der Anpassung des 3d-Signals verwendet wurden, farblich mar-
kiert. In dem gezeigten Spektrum sind jedoch nur zwei dieser Komponenten zu sehen: Der
dominante Ga-N-Anteil mit 99,1 at% und der Ga-O-Anteil, der mit 0,9 at% innerhalb der
bestimmten Unsicherheit liegt, die hier ebenfalls 0,9 at% betriagt. Das Ga-O-Komponente
wurde in Abb. 4.11 (rechts) 20-fach vergrofiert dargestellt, da sie sonst vom Untergrund
nicht zu unterscheiden ist. Die beiden anderen Komponenten wurden nur im Grenzbereich
der Heterostruktur bzw. im Kupferoxid detektiert (vgl. Abschnitt 4.3: Abb. 4.17 und 4.18).
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Dabei handelt es sich zum Einen um den Ga red.-Anteil, welcher hier, im Gegensatz zum
2p-Signal, nicht mehr in dem Ga-HS07@64 nm-Spektrum auftritt und zum anderen um den
O 2s-Anteil, der im Laufe des Grenziibergangs abfillt und somit ebenfalls nicht in diesem
Spektrum zu sehen ist. Die O 2s-Linie wurde mit einer selbsterstellen Linienform aus den
Kupferoxid-Spektren angepasst. Das O 2s-Signal hat eine flache asymmetrische Form mit
sehr schwacher Intensitéit. Es iiberlagert das Ga 3d-Signal im Bereich von 22 bis 23eV. In
diesem Bereich des Tiefenprofils ist ebenfalls kein O 1s-Signal vorhanden (siehe Abb. 4.15).

Weiterhin wurde beobachtet, dass das nicht untergrundkorrigierte Ga 3d-Signal (hier
nicht dargestellt) eine hohere Intensitit des Untergrunds auf der Seite niedrigerer Bin-
dungsenergie aufweist. Dies ist untypisch, da der Untergrund von hohen zu niedrigen
Bindungsenergien exponentiell abfillt. Das 3d-Signal befindet sich allerdings in den Aus-
laufern der Valenzbandregion. Weiterhin ist im Bereich von 16 bis 18eV die Position
der Linie N 2s dokumentiert [Bri83|. Valenzband und N 2s haben somit Einfluss auf den
Untergrund in diesem Bereich. Es ist keine separate Struktur fiir die N 2s-Linie zu erkennen,
so dass eine Anpassung dieser Komponente nicht moglich ist. Aufgrund dieser Einfliisse
und der Anzahl der Komponenten ist die Entmischung des 3d-Signals sehr komplex. Bei
der Analyse des Signals wurden daher zunédchst Anpassungen mit unterschiedlichen Li-
nienformen und Untergrundfunktionen verglichen. Fiir die Anndherung des Untergrunds
lieferte eine lineare Funktion die besten Ergebnisse. Die Anpassung des Signals mittels
einer LF-Funktion erméglichte eine gute Wiedergabe der asymmetrischen Form, welche
sich aus der Uberlagerung der Subkomponenten ergibt. Allerdings musste aufgrund der
sich stdndig dndernden Signalzusammensetzung im Grenzbereich der Heterostruktur die
Form der LF-Funktion in jedem Schritt neu ermittelt werden. Des Weiteren konnte bei
der Verwendung einer LF-Funktion fiir alle drei Ga-Komponenten nicht mehr zwischen
diesen unterschieden werden. Weitere Alternativen fiir die Anpassung waren zum einen
die Verwendung einer aus den Ga-Refy-HSx-Spektren selbst erstellten Linienform und
einer zusétzlichen GL-Kurve und zum anderen die Verwendung von drei GL-Kurven. Die
erste Alternative bietet den Vorteil, dass zwischen Ga-Refy- und der Ga red.-Komponente
unterschieden werden kann, wodurch die Ga red.-Komponente stérker zur Geltung kommt
als bei der Verwendung von drei GL-Kurven. Einen Nachteil stellt jedoch das feste Ga-
N/Ga-O-Verhéltnis dar, welches von den Ga-Refy-HSx-Spektren vorgegeben wird. Denn
bei der Anpassung mit den drei GL-Kurven wurde im Grenzbereich der Heterostruktur ein
davon abweichendes Ga-N/Ga-O-Verhéltnis ermittelt. Hinzu kommt, dass diese Anpassung
mit dem fest definierten Nitrid/Oxid-Verhéltnis im reinen (Al,Ga)N-Bereich aufgrund des
dort fehlenden Oxid-Anteils zu einer fehlerhaften Anpassung fithrt. Daher wurde schliefllich
die Variante zur Anpassung des Signals mittels dreier GL-Funktionen gewéhlt, auch wenn
bei dieser Variante die Ga red.-Komponente nicht so stark ausgepréigt auftritt. Im Ga 2p-
(sieche Abb. 4.9 unten) und im GaLsMy5My5-Signal (vgl. Abb. 4.13 rechts) ist die Ga
red.-Komponente deutlicher zu sehen. Beim Positionsvergleich der Hauptkomponente Ga-N
der 3d-Linie, die zur Berechnung der Valenzband-Diskontinuitit verwendet wird, wurde
fiir die drei Anpassungsvarianten im Mittel ein Unterschied von 0,01 eV berechnet. Dies
bedeutet, dass die Wahl zwischen den drei Anpassungsmodellen in diesem Fall faktisch keine
Auswirkung auf das Ergebnis der VBO-Berechnung hat. Zur Anpassung der Referenzprobe
(Abb. 4.11 links) wurden GL(50)-Linienformen verwendet. Die Halbwertsbreite betréagt
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Abbildung 4.12: Detailspektren der Valenzbandkante von Ga-Ref01-HS07 (links) und Ga-
HS07@64 nm (rechts). In den eingesetzten Fenstern ist jeweils das Valenzband von Alg g7 Gag 93N
zu sehen.

1,03eV. Fur die Ga-Komponenten des Ga-HS07@64 nm-Spektrums (Abb. 4.11 rechts) wur-
den GL(65)-Kurven benutzt und die Halbwertsbreite betrégt 1,37 eV. Die Linienbreiten der
Ga-Komponenten wurden zueinander im Verhéltnis 1:1 beschrankt. Abb. 4.12 zeigt den
Vergleich des Valenzbands (eingesetzte Fenster) und der Valenzbandkante des Referenz-
spektrums (links) und des Ga-HS07@64 nm-Spektrums (rechts). Das Maximum bei 8,9eV
wird auf die Hybridisierung von Ga(s)- und N(p)-Orbitalen zuriickgefithrt. Die N 2p-Level
werden dem Maximum bei 4,5eV zugeordnet, aufgrund dessen das Valenzband von GaN
als p-artig betrachtet wird [Hun93; Ma96]. In der linken Grafik von Abb. 4.12 wurde
die Valenzbandkante, wie im Falle von Kupferoxid (Abb. 4.4), mit einer komplementéaren
Fehlerfunktion Erfc (blau) angepasst. Aus den Parametern der Funktion wurde die Mitte
der Flanke Fg.c = 3,26V und das Valenzbandmaximum VBM = 2,41 eV bestimmt. Die
Standardabweichung betriagt 40,03 eV. Zur Bestimmung der Streuung wurde die Anpassung
in 10 bis 20 unterschiedlichen Bereichen der Flanke durchgefiihrt. Dazu wurden die Grenzen
schrittweise verschoben. Die Linienbreite betrdgt 1,42 eV. In der rechten Abbildung ist eine
Schulterstruktur im unteren Bereich der Valenzbandkante des Alg g7Gag 93N zu erkennen.
Diese ist in jedem Spektrum der in situ geatzten (Al,Ga)N Oberfliche zu sehen, was auch
von HUNT et al. [Hun93] und MA et al. [Ma96] beobachtet werden konnte. Diese Schulter
wird Ga-abgeleiteten Zustéinden zugesprochen und resultiert aus dem priferentiellen At-
zen an der Oberfliche durch den Ionen-Beschuss. Dies bedeutet, dass der Stickstoff der
(Al,Ga)N-Verbindung bevorzugt abgetragen wird. Durch Temperversuche konnte gezeigt
werden, dass dieser Schaden bei Temperaturen zwischen 500 und 900 °C wieder ausgeheilt
werden kann. Die Schulterstruktur im Valenzband war nach dem Tempervorgang nicht
mehr zu sehen. Weiterhin wurde eine erhdhte Konzentration von Sauerstoff und Kohlenstoff
festgestellt. Die Schulterstruktur im Valenzband ist daher, wie die Ga red.-Komponente in
den Ga-Signalen, auf eine Reduktion der obersten Atomlagen zuriickzufiihren. Um den
Grenziibergang der Heterostruktur nicht zu verdndern und die Dauer des Experiments
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Abbildung 4.13: Detailspektren GaLsMys;My5 von Ga-Ref01-HS07 (links) und Ga-
HS07@64 nm (rechts)

in einem angemessenen Rahmen zu halten, wurde jedoch auf ein Tempern zwischen den
Atzschritten wihrend der Erstellung der Tiefenprofile verzichtet.

Aufgrund der Schulterstruktur ist eine Anpassung der Valenzbandkante mit einer kom-
plementéren Fehlerfunktion nicht direkt durchfihrbar. Nach der Anpassung liegt der
horizontale Versatz der Funktion zwischen dem Maximum der Schulterstruktur und dem
horizontalen Untergrund. Auch die Flanke selbst wird nicht korrekt angepasst. Daher
wurden zwei andere Varianten zur Bestimmung des VBMs verglichen. Die erste Variante
beruht auf der Anpassung mittels zweier linearer Funktionen. Diese Vorgehensweise ist
allgemein tiblich, liefert jedoch Werte mit grofler Unsicherheit (vgl. Abschnitt 3.3). Dazu
wurden Anpassungen in unterschiedlichen Grenzbereichen durchgefiithrt und ein Durch-
schnittswert von VBMarin, = (2,53 £0,13) eV ermittelt. In Abb. 4.12 (rechts) sind die
beiden Extremwerte dieser Anpassung dargestellt (orange und violett). Fiir die Extrema
ergeben sich VBMarina = (2,71 +0,35) eV und VBMapinp = (2,39 £ 0,27) eV.

Fiir die zweite Variante der Anpassung wurde eine Linienform aus dem Spektrum von
Ga-Ref01-HSO07 erstellt, welche als Anpassungsfunktion verwendet wurde (in Abb. 4.12
rechts griin dargestellt). Anschlieflend ist es wiederum moglich, die Werte der Kantenmitte
und des VBM mit einer komplementéren Fehlerfunktion zu bestimmen. Damit ergeben sich
die Werte Egrie = 3,39¢eV und VBM = 2,55 eV mit einer Unsicherheit von jeweils £0,03 V.
Hierbei ist jedoch darauf hinzuweisen, dass die Anpassung mittels der Referenz-Linienform
selbst auch eine Unsicherheit der Position mit sich bringt, welche nicht direkt bestimmt
werden kann. Abb. 4.13 zeigt den Augerelektroneniibergang Ga L3My5Mys. Hier ist die
Intensitéit gegen die kinetische Energie und nicht die Bindungsenergie aufgetragen. Wie in
Abb. 4.13 (links) zu sehen ist, ist die Form der Ga LgMy5My5-Linie mafigeblich durch den
1G- und 3F-Zustand bestimmt. Diese wurden mit einem festen Intensitéitsverhéltnis von
3:1 und einem Abstand von 3,5eV angepasst. Die Startparameter der Anpassung wurden
anhand der berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten und Positionen von ANTONIDES
et al. [Ant77] eingestellt. Aus dem Vergleich der Spektren und der stiickweisen Erweiterung
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Abbildung 4.14: Detailspektren N 1s und GaLsMysMys von Ga-Ref01-HS07 (links) und
Ga-HS07@64 nm (rechts)

der Beschrankungen wurden die oben genannten Parameter ermittelt. Als Linienform wurde
GL(67) fiir Ga-Ref01-HO7 und GL(70) fiir Ga-HS07@64 nm bestimmt. Der Untergrund
wurde mit einer linearen Funktion angepasst. Weitere mogliche finale Zustdnde wurden
aufgrund ihrer schwachen Ausprigung nicht in das Anpassungsmodell integriert. Zur Entmi-
schung der Augerelektronenlinie wurden die zusétzlichen Komponenten von Ga-O und Ga
red. hinzugefiigt. In Abb. 4.13 ist sowohl im Ref01-Spektrum als auch im Ga-HS07@Q64 nm-
Spektrum kein Ga-O Anteil zu sehen. Im Grenzbereich der Heterostruktur taucht diese
Komponente jedoch auf (vgl. Abb. 4.21). Die Position der Ga-O Komponente wurde mit
einem Abstand von 2eV relativ zur Ga-N-Komponente angesetzt. Dieser Abstand wurde
anhand der dokumentierten Positionen fiir GasO3z und GalN der NIST-Datenbank bestimmt
[Naul2]. Wahrend der Anpassung wurde diese Energiedifferenz auf einen Mindestabstand
von 1,5eV beschriinkt. Die Position der Ga-N(!G)-Komponente wurde im Bereich von
+0,2eV um den berechneten Mittelwert aus der Datenbank Fy;, = (1064,37 +0,21) eV
eingeschrankt und bei Bedarf stiickweise erweitert. Die Position der Ga red.-Komponente
wurde wahrend der Anpassung auf den Bereich 1065,0 bis 1065,9 eV beschrankt. Dieser
ergab sich aus dem Vergleich der Spektren. In Abb. 4.14 ist zu sehen, dass die N 1s-Linie
von der Ga LoMysMys-Linie tiberlagert wird. Letztere weist eine dhnliche Form wie die
zuvor besprochene Linie Ga L3MysMys; auf. Zunichst wurde daher eine Linienform von
Ga L3gMy5My5 erstellt und als Anpassungsfunktion verwendet. Dabei wurde jedoch fest-
gestellt, dass das Intensititsverhiltnis des 'G- zu 3F-Zustands der Ga LyoMy5Mys5- nicht
mit dem der Ga LzMy5Mys5-Linie iibereinstimmt. Daher wurde das Ga LoMys5My5-Signal
ebenfalls mit GL-Funktionen angepasst. Es wurde ein Verhéltnis von 5:1 und ein Abstand
von 3,6 eV zwischen den finalen Zustinden 'G und 3F ermittelt und fiir die Anpassung im
Grenzbereich festgelegt. Wie bereits im Falle der Ga LgMysMys-Linie sind auch hier die
drei Komponenten Ga-O, Ga-N und Ga red. zu finden, wobei die Ga-O-Komponente nur im
Grenzbereich auftritt. In Abb. 4.14 wurde aufgrund der Betrachtung der N 1s-Linie die Bin-
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Abbildung 4.15: Detailspektren O 1s (links) und Al2p (rechts) von Ga-Ref01-HS07 (schwarz)
und Ga-HS07@64 nm (rot)

dungsenergie auf der Abszisse aufgetragen. Als Linienform wurde GL(67) fir Ga-Ref01-HO7
und GL(78) fir Ga-HS07@64 nm benutzt. Die Halbwertsbreite der N 1s-Komponente wurde
nach unten auf 0,9 eV beschrénkt, da diese wihrend der Optimierung teilweise gegen Null
lief. Die Augerelektronenlinie beeinflusst die Anpassung aufgrund der gréfleren Linienbreite
und Fléche, so dass die ermittelten Parameter der N 1s-Linie als unsicherer im Vergleich
zu denen der prominenten Ga-Linien einzustufen sind. Fiir die Betrachtung der relativen
Konzentration der (Al,Ga)N-Schichten sei dies in Erinnerung zu behalten. Die N 1s-Linie
wurde aus diesem Grund nicht zur Bestimmung der Valenzband-Diskontinuitéit verwendet.

Abb. 4.15 (links) zeigt die beiden Spektren Ga-Ref01-HS07 und Ga-HS07@64nm der
O 1s-Linie. Die Spektren werden ohne Untergrundkorrektur gezeigt. Im Referenzspektrum
setzt sich das O 1s-Signal anteilig aus der Ga-O-Verbindung des natiirlichen Oxids und aus
(H)C-O-Verbindungen durch adsorbierten Kohlenstoff zusammen. Atzexperimente mit C60™
Teilchen haben gezeigt, dass nach dem Verschwinden des Kohlenstoffs noch ein Teil des
O 1s-Signals tibrig bleibt, welcher der Ga-O-Verbindung zugeordnet werden kann. Naheres
dazu kann in Abschnitt 4.4 nachgelesen werden. Die Positionen der (H)C-O- und der Ga-O-
Komponenten im O 1s sind in etwa gleich und beide sind um ca. +1 bis +2¢V relativ zur
Kupferoxid-Komponente (hier nicht vorhanden) verschoben. Im Ga-HS07@64 nm-Spektrum
ist kein O 1s-Signal zu sehen.

In Abb. 4.15 (rechts) sind die Spektren der Al2p-Linie dargestellt. Sie wird im Bereich
des Grenziibergangs der Heterostruktur vom Cu 3p-Signal, welches sich iiber den Bereich
von Fg = 69 — 83 eV erstreckt, komplett iiberlagert. Daher wurde eine Linienform aus der
Al 2p-Linie erstellt, die zur Anpassung im Cu 3p-Signal verwendet wurde. In Abb. 4.15
(rechts) ist zu sehen, dass die Position von Al2p des Ga-HS07@64 nm-Spektrums zu hoherer
Bindungsenergie verschoben ist. Eine Verschiebung in die gleiche Richtung ist fiir alle Signa-
le dieses Spektrums zu beobachten. Diese Verschiebung ist weitestgehend aufladungsbedingt.
Die Spektren der Heterostrukturen HS07-HS15 wurden jeweils anhand des Oberflachenspek-
trums auf Fp = 284,8eV der C 1s-Linien referenziert. Da alle Messungen bei konstanter
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Neutralisation durchgefiihrt wurden, sind die aufladungsbedingten Positionsverschiebungen
der Core-Level im Tiefenprofil als direkte Verschiebung des Valenzbandmaximums zum
Fermi-Level und damit als Bandverbiegung zu interpretieren. Nur fiir Probe HS00 war dies
nicht moglich, da das Tiefenprofil der Detailspektren direkt an das Suchprofil angekniipft
wurde (vgl. Abschnitt 3.2) und somit keine Referenzierung auf das C 1s-Signal und damit
indirekt zum Fermi-Level moglich war. Die Aufladungskorrektur wurde anhand der Kupfer-
niveaus durchgefiihrt. Daher unterscheiden sich die Absolutpositionen der Core-Level und
des VBMs im Tiefenprofil HS00 von denen der Proben HS07 - HS15 (vgl Tabelle 4.3). Im
Vergleich der Energiedifferenzen von HS00 mit HS07-HS15 wird direkt klar, dass es sich um
keine chemische Verschiebung bei HS00 handelt. Es wurden jedoch chemische Verschiebun-
gen aufgrund des Atzens festgestellt, die nicht auf Aufladungseffekte zuriickgefiihrt werden
konnen, was sich in den Unterschieden der Energiedifferenzen zwischen den ungeétzten
und gedtzten (Al,Ga)N-Spektren widerspiegelt (vgl. Tabelle 4.2 und 4.3). Der Vergleich
der AEvBM,Ga2p Und AEyBM,Ga3sa zeigt, dass die 2p-Werte der ungeétzten und gedtzten
(Al,Ga)N-Schichten etwa gleich grofl sind, wéahrend sich die 3d-Werte um 0,20 bis 0,25 eV
unterscheiden. Diese Unterschiede liegen nicht im Bereich der Messunsicherheit von ca.
0,1eV und sind auf das natiirliche Oxid bzw. auf eine Beschddigung der Oberfliche durch
das Atzen zuriickzufiihren. In Abschnitt 4.4 werden die Unterschiede zwischen den ungetz-
ten und geétzten Referenzproben von (Al,Ga)N analysiert und die daraus resultierenden
Anderungen der in Abschnitt 4.3 bestimmten Valenzband-Diskontinuitéten berechnet. Eine
Diskussion zu der Verinderung der Oberfliche durch das Atzen findet sich in Abschnitt 4.5.

Abb. 4.16 zeigt den Wagnerplot fiir die ungeétzten (griin und blau) und die geétzten
(magenta und orange) (Al,Ga)N-Spektren. Die gefiillten Quadrate sind die berechneten Mit-
telwerte aus der NIST-Datenbank fiir Ga-N, Ga und GasO3 [Naul2]. Es ist zu sehen, dass
die Augerparameter der ungeétzten (griin) sowie der gedtzten (orange) (Al,Ga)N-Spektren
jeweils auf der Hohe des Augerparameters fiir GaN liegen. Die Abweichungen der orangenen



4.2 XPS-Signale des Aluminium-Galliumnitrids 65

Symbole entlang der Augerparameter-Linie entsprechen Aufladungsverschiebungen. In
der Referenzprobe Ga-Ref02-HS00 taucht zusétzlich zur Hauptkomponente eine schwache
Ga-O-Komponente auf (blaues offenes Fiinfeck). Dies liegt in der Nidhe des Augerparame-
ters von GagQOgs. Die magenta-farbenen Symbole entsprechen dem Augerparameter der Ga
red.-Komponente, die nach dem Atzen der (Al,Ga)N-Schichten auftaucht. Da es keinen
dokumentierten Augerparameter fiir diese zusétzliche Linie im Augersignal gibt, wurde
der Augerparameter einmal mit der Ga-N- (gefiillte Symbole) und einmal mit der Ga
red.-Komponente (offene Symbole) des Ga 3d-Signals und jeweils der Ga red.-Komponente
von Ga L3MysMy5(1G) berechnet. Es ist zu sehen, dass sich diese Augerparameter zu ho-
heren und damit in Richtung der dokumentierten Werte fiir metallisches Gallium entwickeln.

Tabelle 4.2: Energiedifferenzen der ungeitzten (Al,Ga)N-Spektren (Ga-Refy-HSx) zum VBM
sowie die Position des VBMs Eypm. Alle Angaben sind in (eV).

GaN A10707G30793N Alo’llGa0789N A10,15Ga0,85N Mittelwert

ABvEM,Gazp,, 1141,90 £0,10 1141,87 40,05 1141,87+0,07 1141,94£0,09 1141,90 % 0,07
ABvEM,Ga2p,, 1115,01£0,10 1114,94£0,06 1114,99 40,06 1115,05 40,09 111501 % 0,07
ABvEM,Gasp, 106,20 £0,08 106,20 0,05 106,20 +0,05 106,25 +0,09 106,21 + 0,06
AByEM Gasp,, 102,67£0,08 102,6340,04 102,65+0,04 102,69+£0,07 102,66+ 0,05

AEvBM.Gasa 17,340 +£0,005 17,344+0,02  17,30£0,01 17,382 4+0,001 17,34 40,03
AEvBMN1s 394,78 0,09 394,68 +£0,05 394714006 394,76 40,06 394,73 + 0,07
Eveum 249+0,06  2,39+0,03  245+0,01  240+£0,04  2,43+0,05
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Tabelle 4.3: Energiedifferenzen der gedtzten (Al,Ga)N-Spektren (Ga-HSx) zum VBM sowie
die Position des VBMs Eypy. Alle Angaben sind in (eV).

*) Die Abweichungen der Absolutwerte von Probe HS00 sind auf die Aufladungskorrektur
zuriickzufithren. Fiir Probe HS00 war keine Referenzierung auf C 1s moglich, da das Tiefenprofil
im Grenzbereich anfingt und kein Oberflichenspektrum enthélt.

) Weiterhin wurde HS00 zur Berechnung des Mittelwerts vernachlissigt.

GaN A10707G30793N Alo’llGaoyggN A10715Gao785N Mittelwert

ABvBM,Gazp,, 1141,88+0,01 1141,81 40,06 1141,77 + 0,03 1141,82 4 0,06
ABvBM,Gazp,, 1115,0240,02 11149440,07 1114,91+0,03 1115,0940,01 1114,99 + 0,08
ABEvEM.Gasp,, 106,36 £0,01 106,36 0,07 106,25 = 0,05 106,30 + 0,06
ABvEM,Gasp,, 102,79£0,01 102,78 40,07 102,75 0,04 102,77 40,02

AEyBM.Gasa  17,60£0,01  1753+0,06  17,53+£0,02 17,620 +0,001 17,57 0,05
AEvpMNis  395,034£0,02  39492+0,06 394,91 + 0,02 394,95 & 0,07

Eveum 2,154+ 0,01* 2,58+ 0,04 2,74 £ 0,05 2,78 40,01 2,70 + 0,11
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4.3 Tiefenprofile und Band-Diskontinuitaten

In diesem Abschnitt werden anhand der Probe HS07 die Tiefenprofile der relativen Kon-
zentrationen und Augerparameter sowie die Ergebnisse der Valenzband- (VBO) und der
Leitungsband-Offsets (VBO) ausfiihrlich vorgestellt. Anschlieend werden die Endresultate
der gesamten Serie prasentiert. Die Graphen der Teilergebnisse dazu sind in Anhang A
zu finden. Alle verwendeten Spektren, RSFs und Messparameter sowie die Analysedaten,
welche die Energiepositionen, Linienformen, Linienbreiten, Intensitdten sowie die berech-
neten Band-Offsets, Augerparameter und relativen Konzentrationen enthalten, sind im
Datenarchiv des 1. Physikalischen Instituts der Justus-Liebig-Universitiat Gieflen hinterlegt.

4.3.1 Tiefenprofile der relativen Konzentrationen und Augerparameter

In Abb. 4.17 (links) ist der Verlauf der relativen Konzentrationen fiir das gesamte Tiefen-
profil der Heterostruktur CusO/Alp;GagsN zu sehen. Fiir die Berechnung der relativen
Konzentrationen wurden die Linien Cu 2p; /o) O1s, Ga3d, N 1s und Al2p verwendet. Die
dargestellten CuzO- und Cu(II)-Komponenten stammen aus dem Kupfer-Signal (Cu2ps,).
Vom Sauerstoff-Signal sind die Komponenten fiir die Kupferoxide und fiir die Ga-O-
Verbindung, hier als O 1s(Cuz0) und O 1s(Ga-O) bezeichnet, zu sehen. Der Anteil der
C-O-Verbindung, die jeweils an der Oberfliche zu sehen ist und bereits nach kurzer Atzzeit
verschwindet, wird nicht dargestellt. Das Ga 3d-Signal liefert die Komponenten fiir Ga-N,
Ga-0, Ga red. und O 2s, wobei letzteres im Ausldufer der Linien liegt. Da es keinen RSF
fiir die O 2s-Linie gibt, wurde der RSF von Ga 3d verwendet, wodurch sich die Unsicherheit
aufgrund der Uberlagerung durch das O 2s abschétzen lisst. Die relativen Konzentrationen
des Stickstoffs und des Aluminiums wurden anhand der Signale N 1s und Al 2p berechnet.

Vor dem Beginn des eigentlichen Tiefenprofils der Probe HS07 sind zusétzlich links in
dem Profil die Werte der CusO-Referenzen Cu-Refy-HS07 zum Vergleich eingezeichnet.
Das Tiefenprofil von HSO7 endet bei einer Tiefe von 64 nm. Die Spektren bei 54 und 64 nm
entsprechen den gedtzten Algg7GagozN-Referenzen Ga-HS07. Die beiden letzten Werte
auf der rechten Seite des Tiefenprofils sind Ga-Refy-HS07, die Alg o7Gag 93 N-Referenzen
der ungedtzten Oberfliche und wurden nachtrdglich zum Tiefenprofil hinzugefiigt.

Der Verlauf des Tiefenprofils zeigt das homogene Verhalten der Kupferoxid-Signale bis
zu einer Tiefe von 39 nm. An der Oberfliche ist der Sauerstoffanteil leicht erhoht. Dort ist
ebenfalls ein kleiner Anteil der Cu(Il)-Komponente zu sehen, was bis zur Grenzflache hin
nicht mehr der Fall ist. Der homogene Bereich zeigt das Verhéltnis der CusO-Stéchiometrie.
Ab einer Tiefe von 39 nm nehmen die beiden Signale fiir Kupfer und Sauerstoff simultan
ab, wihrend die Signale flir Ga-N, N und Al bis zu einer Tiefe von 48 nm ansteigen und
bis zum Ende des Tiefenprofils bei 64 nm ebenfalls homogen verlaufen. Fiir die Referenzen
Ga-Ref01-HS07 und Ga-Ref02-HSO07 ist zusatzlich das Signal fiir Ga-O zu sehen (am Ende
des Tiefenprofils). Das Verhéltnis von Ga zu N ist im homogenen Bereich der Heterostruktur
nicht exakt 1:1. Dies ist hauptséchlich auf die Unsicherheit der Signalintensitdt der N 1s-
Linie durch die Uberlagerung der Ga LoMysMy5(G)-Linie zuriickzufiihren. Auch der Effekt
des préferentiellen Atzens ist nicht auszuschliefen, was zu einer bevorzugten Abtragung
des Stickstoffs fithren kann. Fiir die Oberflichenspektren der Alp g7Gag 93N-Referenzen
gleicht sich das Verhéltnis von Ga und N an. Weiterhin ist dort ein leichter Anstieg der
Al-Konzentration im Vergleich zum homogenen Bereich des Tiefenprofils zu erkennen. Aus
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Abbildung 4.17: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS07 (links) mit Detailan-
sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu 2ps )55 O1s, Ga3d, N1s und Al2p berechnet.

der Regionen der Ga 3d- und Al 2p-Linien wurde der Aluminium-Anteil x fir Al,Ga;_,
bestimmt (hier nicht gezeigt). Fiir den homogenen Bereich des Tiefenprofils ergibt sich eine
Al-Konzentration von (8,5 & 0,3) at% und fiir die Oberflachenspektren von (13,3 4 0,4) at%.
Fiir die Proben HS11 und HS15 wurden anhand der homogenen Bereiche des Tiefenprofils
fiir die Al-Konzentrationen (10,54 0,4)at% und (15,5 +0,3)at% ermittelt. Fiir HS00
wurde, wie erwartet, kein Al-Signal detektiert.

Abb. 4.17 (rechts) zeigt einen Ausschnitt des Tiefenprofils im Bereich der Tiefe 38 —48 nm
bis zu einer relativen Konzentration von 9at%. In diesem Bereich ist der Verlauf der
Nebenkomponenten fiir Ga-O, Ga red. und O 2s sowie fiir O 1s(Ga-O) und Cu(II) zu sehen.
Aufgrund der schwachen Intensitéit dieser Komponenten ist die Standardabweichung, die
anhand des Signal/Rauschverhéltnisses und des Residuums ermittelt wird, i. Allg. grofer
als fiir die Hauptkomponenten Ga-N und CusO. Fiir einige Signale, deren Intensitdten um
0 at% schwanken, war es nicht moglich, eine Standardabweichung zu berechnen. Dies war
z. B. fiir die Werte der Ga red.-Komponente in einer Tiefe von 39 bis 42nm der Fall. In
Abb. 4.17 (rechts) ist zu sehen, dass mit Beginn des Grenzbereichs bei einer Tiefe von
39nm die beiden Ga-O-Anteile (cyan und grin) auf ca. 2at% bzw. 4 at% ansteigen, sich
auf diesem Niveau bis zu einer Tiefe von 45 nm halten und mit dem Ende des Grenzbereichs
wieder sinken. Im reinen Alj g7Gag 93N-Bereich ab 50 nm schwanken diese Werte um 0 at%.
Weiterhin ist im Grenzbereich ab 41 nm der Anstieg der Cu(II)-Komponente (blau) zu
beobachten. Diese Komponente fallt zum Ende des Grenzbereichs wieder auf 0at% ab. Der
Verlauf des O 2s-Signals (violett) ist in diesem Bereich ebenfalls zu erkennen. Die Intensitét
dieser Komponente nimmt stetig ab und verschwindet in der reinen Al g7Gag 93N-Schicht.
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Abbildung 4.18: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS07 (links) mit Detailan-
sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu 2ps s, O1s, Ga 2ps,, N 1s und Al 2p berechnet.

Die Ga red.-Komponente (magenta) des Ga 3d-Signals ist, wie bereits in Abschnitt 4.2
erlautert, nicht so stark ausgepragt. IThre Werte schwanken im Bereich von 0 bis 2 at%.
Diese Komponente ist im Ga 2ps,-Signal starker ausgeprigt, wie in Abb. 4.18 (rechts) zu
sehen ist.

Abb. 4.18 zeigt auch Ergebnisse des gleichen Tiefenprofils wie Abb. 4.17, wobei in diesem
Fall das Ga 2p;,-Level zur Berechnung der relativen Konzentrationen verwendet wurde.
Der Verlauf der Hauptsignale ist analog zu dem in Abb. 4.17. Ein wesentlicher Unterschied
liegt in der Zusammensetzung der Anteile von Ga, N, Al und O in den ungeétzten
Oberflachenspektren der Referenzen. Die Ga-Konzentration der Ga-N-Komponente sinkt
unter die N-Konzentration. Weiterhin ist der Sauerstoff-Anteil O 1s(Ga-O) grofler als in
Abb. 4.17, ebenso wie die Al-Konzentration. In Abschnitt 4.4 wird gezeigt, dass diese
unterschiedlichen Gallium-Gehalte der 2p- und 3d-Linie auf die Oberflichenbedeckung
und die inelastische mittlere freie Weglénge der Elektronen zuriickzufiihren ist. Fir die
Betrachtung des Grenzflachenbereichs ist diese Abhingigkeit der Ausdringtiefe von der
Bindungsenergie (bzw. kinetischen Energie) wichtig. Es gilt: Je grofier die Bindungsenergie
bzw. niedriger die kinetische Energie der Elektronen, desto niedriger ist die Ausdringtiefe.

Fiir die Proben HS07, HS11 und HS15 wurden aus den Daten der homogenen Bereiche
der Tiefenprofile, die anhand des Ga 2p;/,-Signals erstellt wurden, die Al-Konzentrationen
(8,6 £0,3) at%, (11,0 £0,4) at% und (17,6 £+ 0,4) at% berechnet.

In Abb. 4.19 und 4.20 sind die Spektren der Cu 2ps -, O 1s- und Cu LgMy5My5-Signale so-
wie der Ga 2p; s Ga 3d- und Ga L3My5My5-Signale im Bereich von 32 bis 49 nm dargestellt.
Die ersten und letzten Spektren zeigen jeweils die Signale im Volumen der Materialien. Die
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Abbildung 4.19: Darstellung der Cu 2ps -, O 1s- und Cu L3My5My5-Spektren des Grenzbe-
reichs der Probe HS07. Komponenten: CusO — rot, Cu(II) — blau, O 1s(Cu0) — schwarz
und O 1s(Ga-O) — griin.

Farben der Komponenten entsprechen denen in Abb. 4.17 und 4.18 sowie denen im noch
folgenden Augerparameterplot (Abb. 4.21). Es ist zu beachten, dass die Tiefenskala fiir die
Alp 97Gag 93N-Spektren (Abb. 4.20) in umgekehrter Richtung aufgetragen wurde (aufgrund
einer iibersichtlicheren Darstellung). Im Vergleich der Spektren ist deutlich zu erkennen,
dass die Intensitat der Alg o7Gagg3N-Signale mit steigender Tiefe zunimmt, wahrend die
der Kupferoxidsignale fallt. Weiterhin ist im O 1s-Signal die zusétzliche Komponente Ga-O
zu erkennen, die nur im Grenzbereich vorhanden ist. Im Cu 2p3/2—Signal ist die Komponente
des Cu(Il) nur ganz schwach zu erkennen, was auf den geringen Anteil von ca. 1at%
zurtickzufiihren ist. In den Al o7Gag 93N-Signalen (Abb. 4.20) sind die Ga-O- und Ga-
red.-Anteile neben der Hauptkomponente Ga-N zu sehen. Im Augerelektronensignal ist die
Ga red.-Komponente deutlicher ausgeprégt als in den Photoelektronenlinien. Weiterhin
kann im Vergleich der 2p- und 3d-Level der Effekt der unterschiedlichen mittleren frei-
en Weglidngen beobachtet werden. Wahrend bei einer Tiefe von 39 nm das 2p-Level nur
schwer vom Rauschen des Untergrunds unterschieden werden kann, zeigen das 3d-Level
und die Augerelektronenlinie schon eine erkennbare Signalstruktur. Betrachtet man die
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Abbildung 4.20: Darstellung der Ga 2ps,-, Ga 3d- und Ga L3M45My5-Spektren des Grenzbe-
reichs der Probe HS07. Komponenten: Ga-N — dunkel griin, Ga-O — cyan und Ga red. —
magenta.

Positionen der Core-Level von Alg g7Gag 93N vergleichend, so ist im Ga 2ps /Q—Signal in dem
Bereich von 40 bis 45 nm mit zunehmender Tiefe eine leichte Verschiebung um 0,12 eV zu
niedrigerer Bindungsenergie mit anschliefend konstantem Verlauf zu beobachten, wahrend
das Ga 3d-Signal keine systematische Verschiebung aufweist. Eine stdrkere Verschiebung
ist hingegen bei dem Kupferoxid-Level Cu2ps;, zu sehen. Innerhalb des Bereichs von 40
bis 45 nm verschiebt das Signal um 0,23 eV zu hoherer Bindungsenergie. Der Trend zu
niedrigerer Bindungsenergie setzt sich in Richtung Kupferoxid-Oberfliche fort und ist als
eine Art Bandverbiegung zu interpretieren. Die Verschiebung der Signale spiegelt sich auch
im Valenzband-Offset wider, der im néchsten Abschnitt behandelt wird. Der Verlauf der
Core-Level und somit des Valenzbandmaximums wird in Abschnitt 4.5 diskutiert.

Um die im Grenzbereich vorhandenen Nebenkomponenten zu untersuchen und einzuord-
nen, wurde eine Analyse der Augerparameter und der Zusammensetzung der jeweiligen
Komponenten durchgefiihrt. Dazu wurden fiir die Augerparameter erneut die Cu 2ps,- und
Cu L3My5My5(1G)-Linie fiir die Cu-Komponenten und die Ga 3d- und Ga L3MysMys5(*G)-
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Abbildung 4.21: Darstellung der Tiefenprofile der Augerparameter sowie der prozentualen
Anteile der Cu-Komponenten (links) und der Ga-Komponenten (rechts).

Linie fur die Ga-Komponenten verwendet. Die Resultate fiir die Probe HS07 sind in
Abb. 4.21 dargestellt. Der linke Graph zeigt die Cu-Komponenten und der rechte die
Ga-Komponenten. Die ersten beiden Werte im linken Graphen entsprechen wieder den
Referenzen fiir CusO und die letzten beiden Werte im rechten Graphen den ungeétzten
Referenzproben von Alg;GagsN. Im unteren Teil des dreiteiligen Plots sind die Augerpa-
rameter o aufgetragen. Die schwarzen Datenpunkte entsprechen den Augerparametern,
welche aus den Positionswerten des gesamten Augersignals, der sog. Region berechnet
wurden. Die Position der Region entspricht der Position des Maximums. Diese Art der
Positionsbestimmung ist im Vergleich zu der Verwendung der Komponenten-Positionen
ungenau und damit nicht fiir die Berechnung der Valenzband-Offsets (VBOs) geeignet.
Zur Beobachtung der Entwicklung des Augerparameters anhand der Region erweist sich
diese Methode jedoch als zusétzliches niitzliches Werkzeug. Die violette Linie in Abb. 4.21
(rechts) entspricht den Referenzwerten der NIST-Datenbank [Naul2] fiir metallisches Galli-
um. Fine Komponente fiir reines metallisches Gallium wurde allerdings in keinem Signal
entdeckt. Die Referenzlinie ist hier zum Vergleich skizziert. Die iibrigen eingezeichneten
Linien entsprechen den Referenzwerten aus der Literatur fiir die jeweilige Verbindung.
Fiir die Ga-O-Verbindung wurden die dokumentierten Werte fiir GazO3 zum Vergleich
herangezogen. Die farbigen Bereiche um diese Referenzlinien markieren den Bereich der
berechneten Standardabweichung. In den oberen Graphen von Abb. 4.21 ist die prozentuale
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Zusammensetzung der Komponenten innerhalb der Photoelektronen- und Augerelektronen-
signale zu sehen. Ist die Konzentration einer Komponente im Bereich ihrer Unsicherheit
gleich Null, ist kein entsprechender Augerparameter im unteren Graphen dargestellt.

Zunéchst wird der Verlauf der Cu-Komponenten in Abb. 4.21 (links) betrachtet. Fir
die Oberfliche und den homogenen Bereich in der reinen CusO-Schicht ist ausschliefllich
die Komponente fiir CusO zu sehen. Mit Beginn des Grenzbereichs bei einer Tiefe von
39nm kommt die Komponente fiir den Cu(II)-Zustand sowohl im Cu2ps - als auch im
Cu L3MysMy5('G)-Signal hinzu. Die Augerparameter fiir beide Komponenten bewegen
sich bis zu einer Tiefe von 44 nm im Bereich der Vergleichsdaten. Die letzten drei Werte
der CupO-Komponente iibersteigen diesen Bereich. Der Cu(II)-Anteil steigt zundchst mit
Beginn des Grenzbereichs an und féllt zum Ende hin wieder ab. Es sind auch Anteile fiir
metallisches Kupfer im Augerelektronensignal zu sehen. Diese sind zunéchst sehr schwach
und steigen ab 44 nm an. Dabei sind die Unsicherheiten der letzten beiden Werte grofier
als die der restlichen Werte. Weiterhin ist zu sehen, dass der Augerparameter der Region
(schwarz) zunéchst im Bereich des CupO-Augerparameters liegt, sich dann aber in der Mitte
des Grenzbereichs hin zu den Vergleichslinien von CuO und Cu bewegt. Die metallische
Komponente ist mit einer grofferen Unsicherheit behaftet, da die Cu-Signale in dieser Tiefe
insgesamt nur noch schwach ausgepréigt sind. Trotz der Unsicherheit ist es in Betracht
zu ziehen, dass sich ein kleiner Anteil metallisches Kupfer im Grenzflichenbereich des
Heterotiibergangs bildet.

In Abb. 4.21 (rechts) ist der Verlauf der Ga-Komponenten zu sehen. Ab einer Tie-
fe von 39nm entstehen die ersten Linien des Aluminium-Galliumnitrids. Der Ga-N-
Augerparameter liegt im gesamten Tiefenprofil im Bereich der Vergleichswerte fiir GaN.
Der Wert steigt bis zum Ende des Grenzbereichs leicht an und bleibt in der reinen
Alp 97Gag,93N-Schicht auf einem konstanten Niveau. Die entsprechenden Werte der Refe-
renzproben (Oberflichenspektren) sind wieder etwas niedriger. Weiterhin ist im Grenz-
gebiet ein Anteil fiir die Ga-O-Komponente sowohl im Augerelektronen- als auch im
Photoelektronen-Signal zu sehen. Die Intensitit nimmt mit steigender Tiefe ab und wird
im Bereich der Algg7Gag,g3N-Schicht null. In den Oberflichenspektren ist jeweils nur
ein Anteil im Photoelektronensignal zu sehen. Dieser Anteil stammt aus der Oxid- und
C-0O-Bedeckungsschicht. Die Ga red.-Komponente in der Ga 3d-Linie ist kaum ausgeprégt.
Da sie im Ga2ps),- und im Ga L3My5My5(1G)-Signal aber deutlich zu sehen ist (hierzu
vgl. auch Abb. 4.18), wurden dennoch die Augerparameter fiir die Ga red.-Komponente
bestimmt (offene Symbole, magenta). Dies ist moglich, da die Ga red.-Komponente bei
der Anpassung des Ga 3d-Signals mit einem konstanten Abstand von AEFg = —0,8eV
relativ zur Hauptkomponente festgehalten wird. Zusétzlich wurde der Augerparameter
der Ga red.-Komponente ebenfalls aus der Position der Ga-N-Komponente der Photo-
elektronenlinie und der Ga red.-Komponente der Augerelektronenlinie berechnet (gefiillte
Symbole, magenta). Es ist zu sehen, dass diese beiden Augerparameter-Werte bis zum Ende
des Grenzbereichs um ca. 0,7¢eV ansteigen und anschliefend auf einem konstanten Wert
bleiben. In den ungeétzten Oberflichenspektren von Alg o7Gagg3N ist diese Komponente
weder im Ga 3d- noch im Ga L3My5My5-Signal zu sehen. Die Augerparameter-Werte der Ga
red.-Komponente bewegen sich mit steigender Tiefe hin zum Vergleichswert fiir metallisches
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Gallium. Die Energieposition im Augerelektronensignal der Ga red.-Komponente ist um
ca. AFki, = 1eV von der Ga-N-Komponente verschoben und liegt ca. AFkiy, = —3eV
unterhalb des dokumentierten Werts fiir metallisches Gallium. Diese Verschiebung in der
Augerelektronenlinie alleine geniigt jedoch nicht, um von einer Reduktion der Alg o7Gag,g93N-
Oberfldche zu sprechen (aufgrund von méglichen Relaxationseffekten). Die Unterschiede
in dem Ga/N-Verhéltnis der relativen Konzentrationen zusammen mit den beobachteten
Schulterstrukturen im Valenzband und den Photoelektronen-Signalen lassen allerdings
diesen Riickschluss zu. Daher wurde diese nach dem Atzen entstehende Komponente in der
Ga L3My5Mys5-Linie, die keinem Vergleichswert zugeordnet werden konnte, auch mit Ga
red. bezeichnet.

Die Tiefenprofile der Augerparameter fiir die Ga- und Cu-Linien zeigen auflerdem, dass
im Bereich des Heterogrenziibergangs zwischen Kupferoxid und Aluminium-Galliumnitrid
zusétzlich zu den Hauptkomponenten weitere Nebenkomponenten auftreten. Davon kénnen
Cu, Cu(II) und Ga-O den Vergleichswerten zugeordnet werden. Die Nebenkomponenten
verschwinden auflerhalb des Grenzgebiets wieder. Eine neue Linie wurde im Augerelektro-
nensignal Ga L3My5My5 entdeckt, die nach dem ArT-Atzen der Aly7Gag 93N-Schichten
hinzukommt (vgl. Abb. 4.13). Sie passt zu keinem der Vergleichswerte der Literatur und wird
der Ga red.-Komponente zugeordnet, welche ein Resultat der reduzierten Alg o7Gag 93N-
Oberflache ist. Die Augerparameterprofile sowie die Profile der relativen Konzentrationen
fiir die Proben HS00, HS11 und HS15 zeigen ein dhnliches Verhalten und werden hier nicht
explizit vorgestellt. Diese Graphen sind in Anhang A aufgefiihrt.

Aus den beobachteten Fremdphasen, die im Grenzbereich auftreten, sowie dem annéhernd
symmetrischen Verlauf der relativen Intensitéten ohne ein abruptes Ende der CuyO-
Signalintensitéten lasst sich schlieflen, dass es sich bei den betrachteten Heterostrukturen um
keinen scharfen Grenziibergang zwischen Kupferoxid und Aluminium-Galliumnitrid handelt.
Dazu wurde bereits eine kritische Vorbetrachtung der Differenzierung von scharfen und
unscharfen Grenzflachen und der Tiefenunschérfe der Sonden (Core-Level) in Abschnitt 3.4
vorgenommen. Trotz dieser Tiefenunschérfe ldsst sich anhand der Ausldufer der Intensitaten
in den jeweils anderen Bereich eine Breite von ca. 10 bis 13nm fiir die Grenzfliche der
Proben HS00 bis HS15 abschétzen.

4.3.2 Berechnung der Band-Diskontinuitaten

Die Band-Diskontinuitdten wurden anhand der Positionen der Hauptkomponenten berech-
net. Dies wurde mittels der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Methode durchgefiihrt. Fir die
Bestimmung der Energiedifferenzen AFEygw,cr, wurden die Spektren der Referenzproben
Ga-Refy-HSx (ungeétzte (Al,Ga)N-Oberfliche) und Cu-Refy-HSx verwendet. Die Differen-
zen der entsprechenden Core-Level AEqr, wurden aus den Spektren des Grenzbereichs der
Heterostrukturen HSx bestimmt. Der Grenzbereich der Probe HS07 erstreckt sich iiber die
Tiefe von 38 bis 48 nm. Fiir die Berechnung der Valenzband-Offsets wurden die Spektren
aus einer Tiefe von 40 bis 45 nm herangezogen. In diesem Bereich sind die Signale bei-
der Materialsysteme mit ausreichender Intensitdt zur Bestimmung der Energiedifferenzen
AFE¢y, verfiigbar. Als Core-Level wurden die 2p- und 3p-Signale von Cu und Ga sowie das
Ga 3d-Signal verwendet. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wurden die Valenzband-Offsets
fiir alle Permutationen der verwendeten Core-Level bestimmt.



4.3 Tiefenprofile und Band-Diskontinuitaten

m Ga2p/Cu2p Ga3d/Cu2p m Ga3p/Cu2p
m Ga2p/Cu3p Ga3d/Cu3p m Ga3p/Cu3p

I I I I I I I I I
25| & Refs: 01/01 | 8 Refs: 01/02 |
2,4 é J & ¢

) B N e N
= 23 & b : é é : ¢
- ;T e e 5 ]
= 22t 8 ioe é Rt A g .
= 21 g ° 1| 5 4 5 |
< g 8 13 8 é 12
2,0 - é ﬁ - - A § 1
19| g - : ]
I I I I I I
25| Refs: 02/01 | B Refs: 02/02 |
) X O
Foy
2.4] % ] s ]
Q 8
5231 @ § § 5 . B .
@ 8 v & o - 8 é 0
- o & B o
o 2,21 g 8 8 8 . - o 8 é .
> % & A
2 o21f B e | | a Py
< % 8 % CH |
2,0 |- 8 g 8 . - g % 8
1,9} 8 2] | g
| | | | | é | | | | | |
40 41 42 43 44 45 40 41 42 43 44 45
Tiefe (nm) Tiefe (nm)

Abbildung 4.22: Plot der Valenzband-Diskontinuitédten gegen die Tiefe der Heterostruktur. Sie
wurden anhand der vier Referenzspektren fiir CuyO und Alj 97Gag 93N sowie der Heterostruktur
der Probe HS07 berechnet. Symbole: Quadrate, Kreise, Dreieck und Diamanten entsprechen
den Kombinationen mit Cu 2p1 )5, Cu 2ps /s Cu 3p1, und Cu 3ps,.
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Weiterhin wurden die VBOs fiir die vier Kombinationen der Referenzproben Ga-Refy-HSx
und Cu-Refy-HSx: Ref 01/01, Ref 01/02, Ref 02/01 und Ref 02/02 berechnet, wobei
die Zahlen den y-Index bezeichnen. Diese Vorgehensweise erlaubt eine Einschitzung der
Streuung des Valenzband-Offsets anhand der unterschiedlichen Referenzproben. Alternativ
wére es auch moglich, die berechneten Durchschnittswerte der Energiedifferenzen von
Ga-Refy-HSx (Tabelle 4.2) und Cu-Refy-HSx (vgl. Tabelle 4.1) zu benutzen.

Die Unterschiede zwischen den VBOs, die sich anhand der ungeétzten (Ga-Refy-HSx)
und der gedtzten (Al,Ga)N-Referenzproben (Ga-HSx) ergeben, werden in Abschnitt 4.4
vorgestellt. Fiir die ungeédtzte (Cu-Ref01-HSx) und geétzte (Cu-Ref02-HSx) Kupferoxid-
Referenz wurde keine signifikante Anderung der Energiedifferenzen AEvpwM,cr, aufgrund
des Tonen-Atzens festgestellt. Daher ist ihre gesonderte Betrachtung nicht notwendig.

Abb. 4.22 zeigt die Ergebnisse der berechneten Valenzband-Offsets fiir die Probe HS07.
Die verwendete Referenzprobenkombination ist jeweils oben rechts in den Grafiken zu
sehen. Der erste Wert entspricht der Nummer der Alg g7Gag 93N- und die zweite Nummer
der CuyO-Referenzprobe. Fiir einen Datensatz der Probe HS07 ergeben sich aus den fiinf
Ga-Core-Leveln (2pi,, 2pss,, 3pijs, 3pss, und 3d) und den vier Cu-Core-Leveln (2p.,
2ps 5, 3p1, und 3ps /2) 20 Permutationen an VBOs fiir jeden Tiefenschritt. Daraus folgen 80
Permutationen fiir die vier Datensétze pro Tiefe. Die Permutationen wurden in Abb. 4.22
in sechs Core-Level-Gruppen unterteilt. Es ist zu beobachten, dass die berechneten Werte
innerhalb eines Tiefenschritts iiber einen Bereich von 0,15 bis 0,45eV streuen. Die Ex-
tremwerte werden dabei zumeist von den 2p/2p- und den 3p/3p-Kombinationen gebildet.
Die Werte der Spin-Bahn-aufgespaltenen Signale bilden jeweils kleine Untergruppen. Die
Streuung zwischen diesen ist klein im Vergleich zu der gesamten Streuung der VBOs. Be-
trachtet man die unterschiedlichen Tiefen, so ist kein eindeutiges Muster in der Verteilung
der Datenpunkte zu beobachten. Ahnliche Trends und Streuungen zwischen den VBOs
der unterschiedlichen Core-Level-Kombinationen lassen sich auch bei den Proben HS00,
HS11 und HS15 beobachten. Diese Graphen sind in Anhang A aufgefiihrt. Es fallt auf, dass
die VBO-Werte der Oberflichen-sensitiveren Sonden der 2p-Level geringer sind als die der
Sonden mit der groBeren Analyse-Tiefe, also der 3p- und 3d-Level (vgl. Abschnitt 3.4). Aus
dem abnehmenden Trend der VBOs mit zunehmender Tiefe wiirde man ein gegensetzliches
Verhalten erwarten. Wie bereits in Abschnitt 3.4 betrachtet, kann eine starke Bandver-
biegung zu unterschiedlichen Energiewerten bzgl. der verwendeten Sonde fithren. Dies
bedeutet, dass die Ursache fiir die Streuung der VBO-Werte moglicherweise auf unterschied-
lich starken Bandverbiegungen an der Oberfliche und an der Heterogrenzfliche beruhen.
Diese wiederum koénnen durch die Oxidation der Oberflache, durch Grenzflaichendefekte
aufgrund des Herstellungsprozesses oder des Ionen-Atzens sowie durch die Rauigkeit der
Ober/Grenzfliche verursacht werden. Die méglichen Ursachen werden in Abschnitt 4.5
diskutiert.

Abb. 4.23 (links) zeigt die gemittelten VBOs. Dazu wurde das arithmetische Mittel iiber
20 Werte einer Tiefe gebildet und die Standardabweichung bestimmt. Die Unsicherheiten
der Werte liegen im Bereich von +0,04 bis 40,14 eV und steigen fiir die Werte am Rand
des Grenzgebiets an. Im Vergleich ist zu sehen, dass die VBOs der Datensétze Ref 02/01
und Ref 02/02 kleiner sind als die Werte von Refs 01/01 und Ref 01/02. Die Abweichungen
zwischen den Datensétzen sind kleiner als die berechneten Unsicherheiten.
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Abbildung 4.23: Plot der gemittelten VBOs der jeweiligen Datensétze (links) und des
gewichteten Mittels der vier Datensétze (rechts). Als Gewichtungsfaktor wurde das inverse
Quadrat der Standardabweichungen verwendet.

Aus den vier Datensétzen wurde anschlieffend das gewichtete arithmetische Mittel iiber die
Gleichungen (3.3) und (3.4) gebildet, wobei die zuvor bestimmten Unsicherheiten u(AFEvyg)
(die Standardabweichung der gemittelten VBOs) als Gewichtung verwendet wurden. Der
Gewichtungsfaktor entspricht w; = u(AEyg)~2. Das Ergebnis ist in Abb. 4.23 (rechts)
dargestellt. Die resultierenden gewichteten Standardabweichungen liegen im Bereich von
40,03 eV. Es ist eindeutig ein Trend der VBOs hin zu kleineren Werten mit zunehmender
Tiefe zu erkennen. Das bedeutet, dass die VBOs im Grenzbereich von der Kupferoxid-
Schicht hin zu der Alp g7Gag 93N-Schicht abnehmen. Des Weiteren ist zu sehen, dass die
VBOs ein lineares Verhalten zeigen. Es wurde eine lineare Regression durchgefiihrt und
eine Steigung von —0,059 eV nm~! bestimmt. Die Regressionsgerade liegt innerhalb der
berechneten Unsicherheiten.
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Abbildung 4.24: Darstellung der VBOs der Proben HS00, HS11 und HS15. (a) zeigt jeweils
das Mittel der vier Datensétze fiir die unterschiedlichen Kombinationen der Referenzproben
und (b) zeigt jeweils das gewichtete Mittel der VBOs.

- 001/01 4 02/01 |
i 001/02 ¢ 02/02 ]

- HS00 (a)

I A AE\I_}}SBOO B
- —y(x) =mx+0b|]

m = —0,064 £~

- HS00 (b) .

46 47 48 49 50
Tiefe (nm)

46 47 48 49 50
Tiefe (nm)

- 0001/01 A 02/01 ]
i 001/02 ¢ 02/02 ]

B O AEHSH ]
B —y(z)=mz+b|]

m = —0,036 £~

HS11 (b) 8

45 46 47 48 49 50
Tiefe (nm)

|oo1/01 4 02/01
|0 01/02 ¢ 02/02 :

| ¢ AEYRP *
- [—y(z) =mxz+b :

41 42 43 44 45 46
Tiefe (nm)

41 42 43 44 45 46
Tiefe (nm)



4.3 Tiefenprofile und Band-Diskontinuitaten 79

Abb. 4.24 zeigt vergleichend die gemittelten Valenzband-Diskontinuitéten der Proben HS00,
HS11 und HS15. Der Wertebereich der Graphen erstreckt sich jeweils von AFEyg = 1,8
bis 2,7¢eV. In den linken Grafiken (a) von Abb. 4.24 ist das arithmetische Mittel und die
Standardabweichung der VBOs, wie bereits in Abb. 4.23 (links) fiir HS07, dargestellt. In den
rechten Grafiken (b) sind die gewichteten Mittelwerte der VBOs zu sehen. Bei Probe HS00
wurde das Tiefenprofil der Detailspektren, wie bereits zu Beginn des Abschnitts erldutert,
direkt an das Profil zur Identifikation des Heteroiibergangs angekniipft. Daher wurde fiir
HS00 in halbminiitigen Atzschritten fortgefahren, was in 0,5 nm-Schritten resultiert. Bei
der Probe HS15 handelt es sich um die erste Probe, die untersucht wurde. Sie wurde
frither hergestellt und gemessen als die restlichen Proben der Serie. Daher wurden fiir diese
Probe, anders als bei den restlichen Proben, zur Berechnung der Valenzband-Offsets nur
die Core-Level Cu2ps;,, Cu3p, Ga2ps;, und Ga3d verwendet. Daraus ergeben sich acht
Permutationen pro Tiefenschritt. Fiir die Proben HS00 und HS11 wurden die gleichen
Core-Level wie fiir Probe HS07 verwendet, wodurch sich fiir HSO0 und HS11 ebenfalls 20
VBO-Werte pro Tiefenschritt ergeben. Daraus resultiert eine insgesamt hohere statistische
Sicherheit fiir die Proben HS00 bis HS11 im Vergleich zu HS15.

Abb. 4.24 HS00 (a) zeigt, dass die VBOs der Ga-Ref01-Datensétze (schwarz und rot) und
der Ga-Ref02-Datensétze (griin und blau) um ca. 0,07 eV voneinander abweichen, jedoch
jeweils in einem Bereich von 0,02 eV liegen. Die Unsicherheiten der roten und schwarzen
Datenpunkte liegen im Bereich von 0,05 bis 0,14eV und die der griinen und blauen
Datenpunkte zwischen 0,08 und 0,17eV. Alle VBOs liegen innerhalb der Unsicherheiten.
Ein dhnliches Verhalten ist auch fiir Probe HS11 zu beobachten. Hier betrigt die Abweichung
zwischen den Ga-Ref01- und Ga-Ref02-Datensétzen ca. 0,06 eV und die Unsicherheiten
liegen zwischen 0,07 und 0,14 eV sowie zwischen 0,10 und 0,16 eV. Bei Probe HS15 sind die
Werte der vier Datensétze homogen verteilt. Hier ist zu beobachten, dass die Unsicherheiten
fiir die Werte ab einer Tiefe von 44 nm deutlich ansteigen.

Die Graphen auf der rechten Seite in Abb. 4.24 zeigen eine lineare Abnahme der VBOs

mit zunehmender Tiefe fiir die drei Proben HS00, HS11 und HS15, wie bereits fiir HS07
festgestellt wurde. Vergleichend betrachtet ist die ermittelte Steigung fiir die Proben HS00,
HS07 und HS15 in etwa gleich und betrigt ca. —0,06 eV nm~'. Die Steigung fiir Probe
HS11 ist mit —0,04eV nm ™' flacher als die der anderen drei Proben. Fiir Probe HS15 ist
zu beobachten, dass der VBO bei einer Tiefe von 44nm vom fallenden Trend abweicht.
Eine néhere Betrachtung der Spektren zeigte, dass die Werte des Cu3p-Level in dieser
Tiefe im Vergleich zu den restlichen Core-Leveln einen Sprung von AEg = —0,2eV macht,
was sich entsprechend auf den VBO auswirkt. Vermutlich handelt es sich hierbei um einen
Messfehler.
In Abb. 4.25 sind die Valenz- und Leitungsband-Offsets der CuaO/Al,Ga;_,N-Serie zu se-
hen. Im Graphen unten links wurden die in Abb. 4.24 (rechts) und Abb. 4.23 (rechts) bereits
vorgestellten VBOs zusammengefasst. Auf der Abszisse ist die Tiefe im Grenzflichenbereich
aufgetragen. Somit lassen sich die vier Heterostrukturen direkt miteinander vergleichen.
Oberhalb der VBOs sind die berechneten Leitungsband-Offsets (LBO) zu sehen. Fiir die
Berechnung der LBOs wurden die Bandliicken von CuzO und Al,Gaj_,N verwendet (siehe
Abschnitt 2.3.2), wobei die Bandliicken von Al,Ga;_,N tiber die Gleichungen (2.29) und
(2.30) berechnet wurden. Die Werte der Bandliicken sind in Tabelle 4.4 aufgelistet.
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Abbildung 4.25: Valenz- und Leitungsband-Diskontinuitdten der CuyO/Al,Ga;_,N-Serie.

Abb. 4.25 (rechts) zeigt die gewichteten Mittelwerte der Band-Diskontinuitéten fiir die
jeweilige Heterostruktur. Dazu wurde der Mittelwert aus den Band-Offsets des gesamten
Grenzflachenbereichs gebildet, wobei als Gewichtungsfaktor wieder das inverse Quadrat
der Unsicherheiten verwendet wurde. Die Band-Offsets aller Proben sind gegen den Alu-
miniumgehalt aufgetragen. Die Standardabweichungen fiir die Proben HS00, HS07 und
HS15 liegen im Bereich von 0,1eV. Fiir Probe HS11 ist sie hingegen etwas geringer. Dies
spiegelt auch die flachere Steigung der Regressionsgeraden aus Abb. 4.24 HS11 (b) wider.
In Abb. 4.25 (rechts) ist zu sehen, dass die VBOs, mit Ausnahme der Probe HS11, einem
Trend zu grofleren Werten folgen. Die Bandliicke fiir (Al,Ga)N nimmt von 0 bis 15 % um
0,32eV zu (vgl. Tabelle 4.4). Fiir die Leitungsband-Diskontinuititen ergibt sich daraus
eine Entwicklung zu niedrigeren Betragswerten. Das negative Vorzeichen des LBO ist
konventionsbedingt (sieche Abschnitt 2.1.4) und bedeutet, dass das Leitungsbandminimum
(LBM) des Halbleiters mit der kleineren Bandliicke (hier CuO) {iber dem des Halbleiters
mit der grofileren Bandliicke (hier (Al,Ga)N) liegt.

Der Valenzband-Offset von GaN/AIN betriagt 0,8 eV und ist kleiner als der Leitungsband-
Offset mit 1,9eV [Vur03; Wei98]. Das bedeutet, dass die Aufweitung der Bandliicke von
GaN zu AIN hauptséchlich auf die Aktivitdt im Leitungsband zuriickzufiihren ist. Daraus
folgt, dass mit steigendem Al-Gehalt die Anderung des LBOs grofler als die des VBOs ist.
In Abb. 4.25 (rechts) ist dieses Verhalten zu beobachten. Der Betrag des Leitungsband-
Offsets sinkt mit steigendem Aluminiumgehalt schneller, als der Betrag des Valenzband-
Offsets steigt. Lediglich Probe HS11 weicht von diesem Trend ab. Eine Anpassung und
Extrapolation sowie die Diskussion dieses Trends wird in Abschnitt 4.5 vorgenommen. Die
final berechneten Werte der Valenz- und Leitungsband-Offsets sind in Tabelle 4.4 zu finden.
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Die gemittelten Band-Offsets fiir jede Tiefe im Grenzflachenbereich (Abb. 4.25 links) sind
im Anhang aufgefithrt Anhang A.

Tabelle 4.4: Valenz- und Leitungsband-Diskontinuitdten sowie die Bandliickenenergien bei
Raumtemperatur fir die CupO/Al,Ga;_,N-Serie.

Al-Gehalt (%) VBO (V) LBO (eV) EMNEON gy ES%0 (eV)
0 2,20 + 0,09 —0,86 % 0,09 3,44 2,10
7 2,22 + 0,10 —0,74 £ 0,10 3,58 2,10
11 2,10 £ 0,06 —0,53 + 0,06 3,67 2,10

15 2,38 0,06 —0,73+0,10 3,75 2,10
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4.4 lonen-Atzen von Aluminium-Galliumnitrid

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen des in situ Argon-Ionen-Atzens auf die
(Al,Ga)N-Schichten behandelt. Wéahrend der Analyse der XPS-Spektren von (Al,Ga)N fiel
auf, dass sich nach dem Beschuss der Oberfliche mit Argon-Ionen eine Schulterstruktur
in der Flanke der Valenzbandkante bildet (siehe Abb. 4.12). Diese Struktur ist nur bei
ausreichend hoher Auflésung in den Detailspektren zu erkennen. Weiterhin wurde bei
den Atzexperimenten festgestellt, dass sich noch ein schwaches O 1s-Signal erkennen
lasst, nachdem das Kohlenstoff-Signal bereits verschwunden ist, was auf die Bildung einer
natiirlichen Oxid-Schicht zuriickzufiihren ist. Dies wurde sowohl beim Atzen mit Argon-
Ionen als auch mit C60-Ionen beobachtet. Die alternativ Ionen-Quelle C60 wird i. Allg. zum
Profilieren organischer Verbindungen eingesetzt. Sie eignet sich auch zum Entfernen der
organischen Adsorbate auf der Oberfliche von anorganischen Verbindungen. Im besten Fall
werden die organischen Verbindungen dabei entfernt, ohne dass die anorganische Schicht
beschidigt wird. Dies ist jedoch fiir (Al,Ga)N nicht der Fall. Die Schulter im Valenzband
entsteht ebenfalls beim C607-Atzen. Auch eine leichte Verinderung der Core-Level-Struktur
der Ga 3d-Linie ist zu beobachten. Zudem vergroflert sich die Linienbreite des gesamten
Signals nach dem C60"-Atzen um bis zu 0,3 V.

Um die natiirliche Oxid-Schicht auf der Oberfliche zu untersuchen, wurde ein winkelauf-
gelostes XPS-Experiment an einer ungedtzten GaN-Oberfliche durchgefiihrt. Dazu wurde
der Austrittswinkel 6 (vgl. Abb. 2.10) von 15° bis 90° in 15°-Schritten variiert. Bei jedem
Winkel wurden Detailspektren des Valenzbands sowie der Level Ga 2p; /o) Ga 3d, N 1s und
O 1s aufgenommen. In den Spektren des Valenzbands ist bei keiner Winkeleinstellung eine
Schulter zu erkennen. Daraus lisst sich schlieen, dass es sich bei der Schulterstruktur um
kein Phédnomen der obersten Atomlagen handelt und sie sich ausschlieflich erst nach dem
Ionen- Atzen der Oberfliche entwickelt. Weiterhin wurden die quantitativen Unterschiede
der Ga-Core-Level untersucht und die Dicke des natiirlichen Oxids abgeschétzt. Diese
Ergebnisse sind in Abb. 4.26 zu sehen. Die mittlere freie Weglédnge der Elektronen A
héngt von der kinetischen Energie ab (vgl. Abb. 2.10(b)) und wurde iiber Gleichung (3.14)
bestimmt. Zur Berechnung wurden die Parameter fiir anorganische Verbindungen a = 641
und b = 0,096 verwendet [Sea79], da keine naheren Informationen iiber die Stéchiometrie
und Dichte der natiirlichen Oxid-Schicht vorlagen. Fiir Fk;, wurden die jeweiligen kineti-
schen Energien der Elektronen-Level eingesetzt. Damit ergeben sich folgende mittlere freie
Wegléngen mit absteigender kinetischer Energie: A\e(Ga 3d) = 3,68 nm, A\¢(N1s) = 3,14 nm,
Ae(O1s) = 2,97nm und Ae(Ga2ps;,) = 1,85nm. Anhand von Gleichung (2.19) und der
Abschatzung, dass 95 % aller Elektronen aus dem Bereich A = 3\, stammen, wurde die
Analysetiefe z der jeweiligen Core-Level abgeschétzt. In den beiden oberen Graphen von
Abb. 4.26 wurde der natiirliche Logarithmus der Intensitit gegen den inversen Sinus des
Austrittswinkels aufgetragen (vgl. Gleichung (2.19)). Links sind die Werte ohne Korrektur
und rechts mit Korrektur durch 3\, dargestellt. Die unkorrigierten Werte zeigen, dass die
Intensitatsprofile fiir die Gallium Signale voneinander abweichen. Im Fall einer homogenen
Schicht ist dies nicht der Fall.
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Abbildung 4.26: Winkelaufgeloste Intensitétsprofile: oben ist die logarithmische Intensitét
gegen den inversen Sinus des Austrittswinkels aufgetragen, wobei rechts eine Korrektur anhand
der inelastischen mittleren freien Weglédnge der Elektronen A, vorgenommen wurde. Unten
links ist das logarithmische Verhéltnis der Intensitdten von Ga3d und O 1s, korrigiert um
Ae(O 15), gegen den inversen Sinus des Austrittswinkels aufgetragen. Unten rechts zeigt die
relative Konzentration der Ga 2ps),- und Ga 3d-Level mit (gefiillte Symbole) und ohne (offene
Symbole) Tiefenkorrektur.
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Fiir die Level der (Al,Ga)N-Schicht ist in Abb. 4.26 (oben rechts) zu beobachten, dass
die Gallium-Intensitéaten sich nahezu angeglichen haben. Die Steigung der angepassten
Geraden entspricht nach Gleichung (2.19) der Analysetiefe z. Diese sind in der Legende
von Abb. 4.26 (oben rechts) aufgefithrt. Anhand der fiir Ga3d ermittelten Analysetiefe
z ~ 8,4nm wurde fiir die Intensititen der Gallium-Signale eine Tiefenkorrektur mittels 3¢
und z vorgenommen. In Abb. 4.26 (unten rechts) sind die sich daraus ergebenden relativen
Konzentrationen von Ga 2p;, und Ga 3d zu sehen. Die gefiillten Symbole entsprechen den
3Ae- und z-korrigierten Werten und die offenen Symbole entsprechen den unkorrigierten
Werten. Es ist zu sehen, dass die relativen Konzentrationen vor der Korrektur deutlich vom
erwarteten 1:1-Verhéltnis abweichen. Fiir die korrigierten Werte wird das 1:1 Verhaltnis
fiir @ > 30° nahezu erreicht. Bei dem niedrigsten Austrittswinkel § = 15° kehrt sich das
Verhiltnis nach der Korrektur gerade um. Auch vor der Korrektur ist bereits zu sehen,
dass die Werte hin zu flacheren Austrittswinkeln stdrker vom Verhéltnis 1:1 abweichen.
BriGGs und SEAH [Bri83] diskutieren in ihrem Buch die Abweichung der Intensitidt vom
exponentiellen Verhalten fiir < 30° und schétzen die ermittelten Intensitéten in diesem
Winkel-Bereich als unsicher ein. Als Grund fiir diese Abweichung nennen sie die Anderung
des A-Werts fiir flache Winkel, welcher zusétzlich von der Dicke der Bedeckungsschicht ab-
héngt. Anhand des Vergleichs aus Abb. 4.26 (unten rechts) lassen sich die unterschiedlichen
relativen Konzentrationen, die fiir die ungeétzten (Al,Ga)N-Proben anhand der Ga 2p; s
und Ga 3d-Signale berechnet wurden, erkldren und auf den Einfluss der Bedeckungsschicht
zuriickfithren.

Fiir die Berechnung der Dicke einer Bedeckungsschicht ergibt sich folgende Beziehung
[Bri83]:

Iy d
In(241)= . 41
. (IB + > AB(EB._) -sinf (4.1)

A entspricht dem Substrat-Material, hier (Al,Ga)N, und B der diinnen (einige Nanometer
dicken) Bedeckungsschicht. Zur Berechnung wurde Ga 3d als Substrat-Level und O 1s fir
die Oxid-Schicht verwendet. In Abb. 4.26 (unten links) wurde das logarithmierte Verhéaltnis
der Intensititen multipliziert mit A9 ' aufgetragen. Da der letzte Datenpunkt (fiir 6 = 15°)
kein lineares Verhalten mehr zeigt und als unsicher einzustufen ist, wurde dieser bei der
linearen Regression nicht beriicksichtigt. Fiir die Dicke der Oxid-Schicht ergibt sich somit
d = (1,3+0,1) nm. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass es sich bei der ermittelten Dicke
der Oxid-Schicht nur um eine Abschédtzung handelt. Fiir eine exakte Bestimmung der
Dicke sind weitere Informationen iiber die Bedeckungsschicht sowie eine Volumenprobe
als Referenz notwendig. GARCIA et al. [Gar06] ermittelten mit XPS fiir die Dicken der
Oxid-Schicht auf GaN Werte zwischen 1 und 2nm. Sie bestimmten die Dicke auflerdem
mittels spectroskopischer Ellipsometrie. Diese Werte lagen im Bereich von 1 bis 4 nm.
Der Trend der Dicke mit dem prozentualen Sauerstoff-Anteil war fiir beide Methoden
gleich. Daraus lésst sich folgern, dass der hier ermittelte Wert fiir die Dicke des Oxids
moglicherweise etwas zu niedrig ausfallt.

Neben den Unterschieden der relativen Konzentrationen zwischen den ungeédtzten und
den geétzten (Al,Ga)N-Schichten wurden zusétzlich Verschiebungen der Core-Level zuein-
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Abbildung 4.27: Links unten sind die Abweichungen der Energiedifferenzen zwischen Core-
Level und VBM AEp;g der Oberflichen und der gedtzten Schichten von (Al,Ga)N und links
oben sind die Mittelwerte der Abweichungen AEp;g zu sehen. Rechts sind die anhand der
Abweichungen korrigierten VBOs und LBOs (rote Kreise) und die urspriinglich berechneten
Werte (blaue Quadrate) vergleichend dargestellt.

ander beobachtet, die nicht auf Aufladungseffekte zurtickzufithren sind (vgl. Abschnitt 4.2:
Tabelle 4.2 und 4.3). Um die Unterschiede der Energiedifferenzen zwischen den Core-Leveln
zu quantifizieren und die Auswirkungen auf die Band-Diskontinuitdten zu bestimmen,
wurden die Abweichungen der Energiedifferenz Fcy, — Eyvpwm zwischen den letzten beiden
Spektren der Tiefenprofile (Ga-HSx) und der ungeétzten Referenzproben (Ga-Refy-HSx)
wie folgt berechnet:

_ HS HS Refy—HSx Refy—HSxy HS Refy—HSx
AEpif = (ECLX_ VB)li/[) - (ECL _EVBM ) - AEVB)li/[,CL _AEVBM,CL : (4-2)

Da es sich hierbei ausschlieBlich um die (Al,Ga)N-Referenzen handelt, wurde im Folgenden in
der Bezeichnung auf den Zusatz ,,Ga* verzichtet. Fiir die Berechnung von AFEp;g wurden die
Werte fiir AE\P;%fK/fgS * und AE’%SB’MCL aus Tabelle 4.2 und 4.3 verwendet. Die berechneten
Abweichungen AEDiff sind in Abb. 4.27 (unten links) vergleichend dargestellt, wobei die
Quadrate die j = 1/2-, die Kreise die j = 3/2- und die Dreiecke die nicht aufgespaltenen
Zustdnde beschreiben. Es ist zu beobachten, dass die Ga 2p-Werte die geringsten und
die Ga 3d-Werte die stiarksten Abweichungen aufweisen. Damit zeigt sich also, dass die
Abweichungen mit sinkender Bindungsenergie der Core-Level grofler werden. Daraus ist zu
schlieBen, dass der Einfluss des Atzens eine stirkere Auswirkung auf das Ga 3p und Ga 3d-
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Level besitzt als auf das Ga 2p-Level. Aus den berechneten Abweichungen AFEp;g wurden
die Mittelwerte fiir jede Heterostruktur berechnet. Diese sind in Abb. 4.27 (links oben) zu
sehen. Alle Abweichungen sind positiv. Das bedeutet, dass die Energiedifferenzen zwischen
den Core-Leveln und dem Valenzbandmaximum fiir die gedtzten (Al,Ga)N-Referenzen
im Durchschnitt grofler sind als fir die ungeédtzten. Mit den ermittelten Abweichungen
wurden die in Abschnitt 4.3 (vgl. Tabelle 4.4) berechneten VBOs und LBOs korrigiert.
In Abb. 4.27 (rechts) sind die Band-Offsets fiir die ungeétzten und gedtzten (Al,Ga)N-
Referenzen vergleichend dargestellt. Die blauen Quadrate entsprechen den urspriinglichen
VBO- und LBO-Werten (vgl. Tabelle 4.4), die anhand der ungeétzten Ga-Refy-HSx-
Referenzspektren bestimmt wurden. Die roten Kreise entsprechen den korrigierten Band-
Offsets, die anhand der geédtzten Ga-HSx-Referenzspektren berechnet wurden. Aufgrund
der grofieren Energiedifferenzen AE\}}%’MCL der gedtzten (Al,Ga)N-Referenzen ergeben sich
fiir die korrigierten Band-Offsets (rote Kreise) niedrigere Betragswerte. Weiterhin ist zu
beobachten, dass die Probe HS11 nicht so stark vom allgemeinen Trend abweicht wie die
urspriinglichen Werte (blaue Quadrate). Die korrigierten VBO- und LBO-Werte sind in
Tabelle 4.5 zu finden.

Die Ursache fiir die Unterschiede zwischen den Band-Offsets Refy-HSx und HSx ist somit
vermutlich auf eine chemische Verschiebung aufgrund der verschiedenen Oberflichenzu-
sammensetzungen der ungeétzten und geitzten (Al,Ga)N-Referenzen zuriickzufiithren. Fiir
die verschieden starken Abweichungen der unterschiedlichen Core-Level kénnen wiederum
deren Sondeneigenschaften in Kombination mit unterschiedlich starken Bandverbiegungen
verantwortlich sein (vgl. Abschnitt 3.4). Eine umfassende Diskussion der Ergebnisse dieser
Arbeit folgt im ndchsten Abschnitt.

Tabelle 4.5: Valenz- und Leitungsband-Diskontinuitdten, die anhand der geédtzten (Al,Ga)N-
Referenzspektren HSx berechnete wurden.

Al-Gehalt (%) VBO (eV) LBO (eV)
0 2,09+ 0,10 —0,75+ 0,10
7 2,14 £0,11 —0,66 £0,11 3
11 2,06 £ 0,07 —0,49 £ 0,07

15 22440,13 —0,59 + 0,13
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4.5 Diskussion

Wie durch die erzielten Ergebnisse gezeigt wurde, eignet sich die Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie sehr gut zur Untersuchung von Halbleitergrenzflichen. Die Ergebnisse
der quantitativen und qualitativen Untersuchungen der chemischen Umgebung sowie die
ermittelten Band-Diskontinuitdten werden in diesem Abschnitt diskutiert.

Anhand des Verlaufs der Tiefenprofile wurde eine Breite von ca. 10 bis 13 nm fiir den
Grenzbereich des Halbleiter-Heteroiibergangs fiir der Proben HS00, HS07, HS11 und HS15
abgeschétzt (vgl. Abb. 4.17). Aufgrund eines annéhernd symmetrischen Verlaufs der Tie-
fenprofile und der Ausldufer der CuyO-Signalintensitédten in den (Al,Ga)N-Bereich ldsst
sich trotz der Tiefenunschérfe der Sonden (vgl. Abb. 3.6) schlieBen, dass die Kupfer(I)-
Oxid-Dunnfilme keinen scharfen Grenziibergang zu den (Al,Ga)N-Substraten bilden. Es
wird vermutet, dass die unscharfe Grenzflache hauptséchlich durch den Herstellungsprozess
mittels RF-Sputtern bedingt ist. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass das
Ionen-Atzen zur Erstellung der Tiefenprofile ebenfalls einen Teil zur Unschirfe beitragt. Um
diesen Effekt zu minimieren, wurde, wie bereits in Abschnitt 3.2 erldutert, die niedrigste
noch akzeptable Ionen-Beschleunigungsspannung verwendet. Eine Einschatzung bzgl. der
Stirke des Atzeffekts wird nach der Diskussion des Bandverlaufs im Grenzbereich vorge-
nommen (vgl. Abb. 4.28). In einem Bereich von 6 nm waren die Signale beider Halbleiter
so stark ausgeprégt, dass ihre Positionen und damit die Band-Diskontinuitdten bestimmt
werden konnten. Alle berechneten Valenzband-Diskontinuitdten wurden gegen die Tiefe der
Heterostruktur aufgetragen (vgl. Abb. 4.22). Dafiir wurden die VBOs fiir alle Kombinatio-
nen der verwendeten Core-Level iiber Gleichung (3.2) berechnet. Prinzipiell ist zu erwarten,
dass die berechneten VBOs im Rahmen der Messungenauigkeit von ca. 0,1€eV den gleichen
Wert aufweisen. Dies ist jedoch nicht der Fall. Die Extremwerte weichen bis zu 0,25 eV von-
einander ab. Dabei wird die untere Grenze von den Kombinationen der Ga 2p/Cu 2p-Level
und die obere Grenze von den Kombinationen der Ga 3d/Cu 3p- und der Ga 3p/Cu 3p-Level
gebildet. Eine mogliche Ursache der VBO-Streuung kann auf die chemische Verschiebung
der Ga-Core-Level zwischen der Oberfliche (mit diinner Oxidschicht) und der gedtzten
(Al,Ga)N-Schicht zurtickgefithrt werden (vgl. Abb. 4.26 und Abb. 4.27). Die chemische
Verschiebung ist fiir die Ga 2p-, Ga 3p- und Ga 3d-Level unterschiedlich stark. Wéahrend
fir die Ga 2p-Signale Abweichungen AFEp;g im Bereich von -0,09 bis +0,02 eV festgestellt
wurden, lagen die Abweichungen der Ga 3p-Signale in einem Bereich von +0,10 bis +0,15 eV
und die der Ga 3d-Signale zwischen 40,20 und +0,25eV. Unter der Beriicksichtigung dieser
Korrekturen verschieben sich die VBO-Werte der 3p- und 3d-Kombinationen in den Bereich
der Werte der 2p-Kombinationen, wodurch die oben beschriebene Streuung der VBOs
wesentlich verringert wird. Daraus ist zu schlielen, dass die Streuung der VBO-Werte fiir
die verschiedenen Core-Level-Kombinationen hauptséchlich auf die unterschiedliche Sensiti-
vitat der Core-Level bzgl. der Oberfliche von (Al,Ga)N zuriickzufithren ist (Abschnitt 3.4).
Aufgrund der unterschiedlichen Ausdringtiefen der Elektronen sind die 2p-Level oberfla-
chensensitiver als die 3p- und 3d-Level (vgl. Abschnitt 3.4). Anhand der Unterschiede
zwischen den Energiedifferenz von Core-Level zu VBM AFEp;g ldsst sich ableiten, dass
der Einfluss der oxidierten Oberfliche und der des Ionen-Atzens auf die Ga 2p-Level etwa
gleich grof} ist, da AFEp;g fiir diese am geringsten ist. Anders ist dies bei den Ga 3d-Leveln,
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fiir die AEpig wesentlich grofer ist (bis zu 0,25eV). Dies deutet auf einen geringeren
Einfluss durch die Beschidigung aufgrund des Atzen als durch das natiirliche Oxid hin,
was wiederum zu der Annahme fiihrt, dass die Beschiddigung durch das Atzen nur die
obersten Atomlagen betrifft. Die berechneten Energiedifferenzen AE\},I%’M Ga3q der geétzten
(Al,Ga)N-Oberflachen liegen in einem Bereich von (17,6 +0,1) eV (Vglj Tabelle 4.3) und
damit im Bereich der Werte, die von COOK et al. [Coo03], CRAFT et al. [Cra07|, WALDROP
und GRANT [Wal96] und W. WEI et al. [Weil2] fiir GaN ermittelt wurden. Auflerdem
wurden die Werte (17,02 4 0,90) eV [Mar96] und 17,2eV [Ma96] bestimmt. W. WEI et al.
[Weil2] ermittelten fiir 5-GasOs3 den Wert AEyvpm Gasd = 17,12€V. Die Energiediffe-
renzen fir die ungeétzten (Al,Ga)N-Referenzproben dieser Arbeit liegen im Bereich von
AEvBM,Gazd = (17,35 £ 0,10) eV (vgl. Tabelle 4.2). Dieser Wert liegt zwar noch im Bereich
der GaN-Literaturwerte, ist jedoch zu dem niedrigeren Wert von 5-GasO3 verschoben.
Daraus lasst sich schlieBen, dass das natiirliche Oxid fiir den niedrigeren Werte AEvBn, Ga3d
der ungeéitzten (Al,Ga)N-Oberflichen verantwortlich ist.

Fiir CuyO konnten keine systematischen Unterschiede zwischen den Energiedifferen-
zen von Core-Level zu VBM bzw. zwischen den Core-Leveln selbst aufgrund des in situ
ArT-Tonen-Atzens festgestellt werden. Die Standardabweichung ist < 0,1eV fiir alle CuyO-
Referenzproben, liegt also innerhalb der allgemeinen Messunsicherheit. Die ermittelte
Differenz AEvEM,Cu2p, = (932,06 4 0,09) eV ist in guter Ubereinstimmung mit den Wer-
ten fiir RF-gesputtertes CugO (932,12eV [Donll]) und fiir elektrochemisch abgeschiedenes
Cu20 mit gepriifter Stochiometrie (931,97 + 0,10) eV [Bral4]. Ebenfalls fiir elektroche-
misch abgeschiedenes Kupferoxid sind die Werte 932,55 bis 933,59¢eV [Dual2] zu finden.
HUANG und Liu [Hua06] ermittelten die Werte 932,47¢eV, 932,64eV und 932,98€V fiir
unterschiedliche Stochiometrien, die keinem Trend folgen. Die Valenzbandspektren von
HuaNcG und Liu [Hua06] zeigen eine vergleichsweise niedrige Energieauflésung. Daher sind
die dort ermittelten Energiedifferenzen als unsicher einzustufen. Die Unterschiede in den
Literaturwerten sind auf unterschiedliche Oberflaicheneigenschaften und Stéchiometrien
zuriickzufithren.

Eine sehr interessante Beobachtung ist die Entwicklung der Valenzband-Diskontinuitdten
mit der Tiefe, die im Folgenden diskutiert wird. Im Fall eines idealen Grenziibergangs
ist ein paralleler Verlauf der Core-Level und somit der Valenzbandmaxima zueinander zu
erwarten [Klel12b]. Eine Verschiebung der Core-Level im Grenzbereich spiegelt sich nach
Gleichung (3.2) direkt in einer Verschiebung der Valenzbandmaxima am Heteroiibergang
wider. Daraus resultiert der Valenzband-Offset, der sich im Fall von mit der Tiefe parallel
verlaufenden Valenzbandmaxima auf einen Wert festlegen wiirde. Dies ist jedoch nicht zu
beobachten. Fiir alle Proben wird eine lineare Abnahme des VBOs mit zunehmender Tiefe
beobachtet. Fiir die Proben HS00, HS07 und HS15 ist die Steigung dieses linearen Verlaufs
etwa gleich grof. Die VBO-Werte fallen iiber einen Bereich von 6 nm um ca. 0,35¢eV ab.
Die Probe HS11 bildet hier eine Ausnahme. Fiir diese betrigt der Unterschied nur 0,22 ¢V.
Nach KLEIN et al. [Kle12b] ist ein nicht paralleler Verlauf der Valenzbénder ein Indiz fiir
eine Anderung der chemischen Bindungen an der Grenzfliche. Aus den Tiefenprofilen der
relativen Konzentrationen (vgl. Abb. 4.17) und denen der Augerparameter (vgl. Abb. 4.21)
geht hervor, dass im Grenzgebiet des Heteroiibergangs neben den erwarteten Verbindungen
von (Al,Ga)N und CuyO zusitzlich eine Ga-O-Verbindung sowie Zustande fiir Cu(0) und
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Abbildung 4.28: Verlauf des Valenzbandmaximums der CusO/Al, Ga; . N-Heterostrukturen.

Cu(II) entstehen. Dies wurde fiir alle Heterostrukturen festgestellt. Von der (Al,Ga)N-Seite
der Heterostruktur startend, kommt die Ga-O-Verbindung mit Beginn der Kupferoxidsignale
hinzu und verschwindet am Ende des Grenzbereichs. Die relative Konzentration der Ga-
O-Komponente des O 1s-Signals verlduft gleichméflig im Grenzbereich. GARCIA et al.
[Gar06] stellten fest, dass das Valenzbandmaximum von GaN mit steigendem Sauerstoff-
Anteil an der Oberflaiche abnimmt. Weiterhin wurde fiir 8-Ga203/GaN ein VBO von
(1,40 £ 0,08) eV mittels XPS bestimmt [Weil2] und ROBERTSON und FALABRETTI [Rob06]
berechneten mit der Charge-Neutrality-Level-Methode fiir -GazO3/GaN einen LBO
von 0,49V, was einem VBO von 0,91 eV entspricht. Das Valenzband von 8-GagOsg liegt
dementsprechend niedriger als das von GaN. Daraus ist zu schlieflen, dass die Ausbildung der
Ga-O-Verbindung am Ubergang zwischen (Al,Ga)N und CuzO an der Abnahme des VBO
mit der Tiefe beteiligt ist. Die relative Konzentration der Ga-O-Komponente des Sauerstoffs
zum gesamten Gallium-Signal liegt bei ca. 9at%. Nach GARCIA et al. [Gar06] betriagt die
VBM-Verschiebung bei 10 at% Sauerstoff etwa 0,05eV. Die Ga-O-Verbindung kann somit
nicht alleine fiir die Verschiebung im Grenzbereich verantwortlich sein. Betrachtet man die
Cu- und Ga-Signale in diesem Bereich, so verschieben sich die Cu-Signale mit zunehmender
Tiefe um 0,15 bis 0,3eV zu hoherer Bindungsenergie. Die Ga-Signale verschieben mit
steigender Tiefe zwischen 0 und 0,15€eV zu niedrigerer Bindungsenergie. Dazu wurde in
Abb. 4.28 der Verlauf des Valenzbandmaximums fiir die Situation der Grenzflache skizziert.
Dies bedeutet, dass das Valenzbandmaximum von CusO, das in der vorliegenden Typ II
Heterostruktur oberhalb des VBM von (Al,Ga)N liegt, starker nach unten verbogen wird,
wéhrend das VBM von (Al,Ga)N teils auf einem Niveau bleibt bzw. mit zunehmender
Tiefe leicht ansteigt. Die starke Verbiegung der Kupferoxid-Bénder von bis zu 0,3eV
auf einer Breite von 6 nm lésst sich nicht mit einer Bandverbiegung durch Oberflachen-
Defektzustinde erkliren. KLEIN et al. [Kle12b] machen fiir diese starke Anderung auf
kurzer Distanz eine Grenzflichendipolschicht, die sich aufgrund von nicht stéchiometrischen
Verbindungen in der Grenzfliche ausbildet, verantwortlich. Aus den Tiefenprofilen der
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Augerparameter ist bekannt, dass sich im Grenzbereich ein Cu(II)-Zustand ausbildet und
vereinzelt auch die Komponente fiir metallisches Kupfer zu sehen ist. Die Anteile der
beiden Fremdphasen sind im Vergleich zur Hauptkomponente gering, konnen jedoch mit
verantwortlich fiir die starke Verbiegung der Kupferoxid-Bénder im Grenzbereich sein. Aus
dem Verlauf der relativen Konzentrationen und des Augerparameters der Hauptkomponente
Cuz0 lésst sich schlieflen, dass an der Grenzfliche zu (Al,Ga)N nicht stochiometrische
Verbindungen vorliegen, die mit wachsender Dicke des Kupferoxids abnehmen, so dass
im Volumen des CuO das erwartet 2:1-Verhéltnis vorliegt. Es ist zu vermuten, dass die
Stochiometrie im Grenzbereich einen groflen Anteil zum VBM-Verlauf des Kupferoxids
beitrégt. Weiterhin ist es ebenfalls moglich, dass das elektrische Feld der polaren (Al,Ga)N-
Oberflache einen Einfluss auf die unpolare CuyO-Oberfliche und somit auf den Verlauf
der Kupferoxid-Béander ausiibt. Aus dem Bandverlauf und der daraus resultierenden
Anderung der Band-Offsets mit der Tiefe lisst sich schliefen, dass der mittels RF-Sputtern
hergestellte Heterogrenziibergang CusO/Al, Ga;_,N aufgrund von Defekten durch die
Stochiometrie und Fremdphasen sowie der Polaritét eine Grenzflichendipolschicht ausbildet.
Eine defektreiche Grenzflache ist wiederum verantwortlich fiir eine hohe Rekombinationsrate
der photogenerierten Ladungstriagerpaare einer Solarzelle, wodurch die Effizienz des Bauteils
sinkt.

Da die beobachtete Bandverbiegung auf der Seite des Kupferoxids gréfer ist als die
Streuung der Energieunterschiede AEvpycr (< 0,1€V) der ungedtzten und gedtzten
CuyO-Schichten, ist der Einfluss durch das Ionen-Atzen zur Erstellung des Tiefenprofils im
Vergleich zu dem Einfluss des RF-Sputterns bei der Herstellung der Heterostruktur auf
den Valenzbandverlauf (vgl. Abb. 4.28) als geringer einzuschétzen.

Die berechneten Band-Diskontinuitaten fiir CugO/Al,Ga;—,N mit den Al-Konzentrationen
0%, 7%, 11 % und 15 % sind in Abb. 4.29 noch einmal in einem groéfieren Bereich fiir =
vergleichend dargestellt. Fiir die Entwicklung der Band-Diskontinuitdten zwischen den
Nitrid-Halbleitern GaN und AIN verwenden VURGAFTMAN und J. R. MEYER [Vur03|
ein lineares Verhalten fiir die VBOs und eine quadratische Gleichung fiir die LBOs. Die
quadratische Funktion hat die Form:

AE(A1_«xBx) = (1 —2)AE(A) + zAE(B) — z(1 — x)C (4.3)

AFE entspricht entweder AEyp oder AE1p. AE(A) ist der interpolierte Band-Offset bei
x = 0 und AE(B) der extrapolierte bei x = 1 mit = als Aluminiumgehalt. Da laut
VURGAFTMAN und J. R. MEYER [Vur03] keine Informationen iiber ein quadratisches
Verhalten des Valenzbands zwischen GaN und AIN vorliegen, wird der Biege-Parameter
C = 0,7, der aus dem Bandliickenverhalten bekannt ist, vollstédndig auf die Form des
Leitungsbands angewendet, was auf die Substitution der Kationen in (Al,Ga)N zuriickge-
fihrt wird. Diese Annahme wurde hier zunéchst ebenfalls getroffen. Die Anpassung fiir
eine derartige Situation ist in Abb. 4.29 anhand der durchgezogenen Linien dargestellt.
Vergleichend wurde die umgekehrte Annahme getroffen und eine quadratische Anpassung
der VBOs mit dem Biege-Parameter C' = 0,7 sowie eine lineare Anpassung der LBOs
vorgenommen. Diese Situation ist in Abb. 4.29 mittels der gestrichelten Linien darge-
stellt. Die aus den Anpassungen ermittelten Band-Offset-Werte fiir + = 0 und z = 1
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Abbildung 4.29: Valenz- (links) und Leitungsband-Diskontinuitdten (rechts) der Proben
HS00 - HS15. Es wurden zwei unterschiedliche Anpassungsmodelle angewandt: Biegeverhalten
der LBOs (durchgezogene Linien) und Biegeverhalten der VBOs (gestrichelte Linien).

sowie deren Differenz sind den Tabellen 4.6 und Tabelle 4.7 zu entnehmen. Fiir Wurt-
zit GaN/AIN wurden mittels XPS die VBOs (0,70 £ 0,24) eV [Mar96], (1,36 &+ 0,07) eV
[Wal96] und 0,5 bis 0,8 eV [Kin98] bestimmt. S.-H. WEI und ZUNGER [Wei98] berechneten
mit einer LDA-Methode (relativistisch, alle Elektronen, linearisierte ebene Wellen) fiir
II-VI-Oxide und III-V-Nitride die natiirlichen Valenzband-Diskontinuitdten unter Beriick-
sichtigung der p — d-Kopplung (Abstoung) der Anion-p- und Kation-d-Level. Aus diesen
Berechnungen ergibt sich fir GaN/AIN der VBO AEyp = 0,8 €V. Dies bedeutet, dass das
Valenzbandmaximum von AIN unterhalb von GaN liegt. Unter der Annahme, dass die Tran-
sitivitdt der Band-Offsets giiltig ist, ldsst sich die Differenz AEyp(z = 1) — AEyp(z = 0)
von CusO/Al,Ga;_,N mit dem VBO fiir GaN/AIN vergleichen. Aus der linearen An-
passung ergeben sich fir AEyp(x = 1) — AEyp(x = 0) die Werte (0,31 £ 1,42) eV und
(0,33 £0,82) eV (vgl. Tabelle 4.7), die unterhalb des von VURGAFTMAN und J. R. MEYER
[Vur03] als vertrauenswiirdig eingestuften Werts AEyp = 0,8 eV fiir GaN/AIN liegen. Auch
sind sie kleiner als der niedrigste Wert von S. W. KING et al. [Kin98] mit AEyp = 0,5V
fir GaN/AIN. Die Differenzen der VBOs aus der quadratischen Anpassung, bei der das
untypische Biegeverhalten im Valenzband angenommen wurde, liegen mit (0,91 + 1,28) eV
bzw. (0,94 £ 0,74) eV wider Erwarten nidher an dem Wert fiir GaN/AIN von 0,8eV. Es
ist anzumerken, dass die extrapolierten Werte eine groffe Unsicherheit besitzen. Dies ist
hauptséchlich auf die Werte der Probe HS11 zuriickzufiithren, da sie vom allgemeinen
Trend abweichen. Die Ergebnisse der Anpassung an die Band-Diskontinuitdten der gedtzten
(Al,Ga)N-Oberflichen (HSx) zeigen eine geringere Unsicherheit als die der Daten, die mit
den ungeétzten (Al,Ga)N-Referenzen (Refy-HSx) ermittelt wurden. Sie ist wiederum auf die
Werte des VBOs und LBOs von Probe HS11 zuriickzufiihren, da diese fiir die HSx-Daten
nicht so stark vom Trend abweichen (vgl. Abb. 4.29 links). Fir die interpolierten VBO- und
LBO-Werte hingegen ist im Bereich des Al-Gehalts von 0 bis 15 % kaum ein Unterschied
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fiir beide Anpassungsvarianten zu erkennen. Die extrapolierten Band-Diskontinuitéten
zeigen erst fiir Al-Konzentrationen z > 0,5 deutliche Unterschiede.

In Abb. 4.29 (rechts) sind die beiden Anpassungsvarianten der Leitungsband-Offsets zu
sehen. Der Bereich zwischen 0 bis 0,4eV von AFEpp ist grau hervorgehoben. Anhand einer
Simulation von K. P. HERING [Her16] fiir den Verlauf der Parameter Effizienz, Fillfaktor,
Kurzschlussstrom und offene Klemmspannung in Abhéngikeit vom Leitungsband-Offset
(vgl. Abschnitt 2.1.4 und Abb. 2.8(c)) wurde dieser Bereich als ideal fiir die Energieumwand-
lung einer CuyO/GaN-Solarzelle eingeschétzt. Vergleichbare Ergebnisse wurden ebenfalls
von BRANDT et al. [Bral4] erzielt. Weiterhin zeigen die U-I-Kennlinien von Prototypen
dieser Solarzellen, dass die offene Klemmspannung mit steigendem Aluminiumgehalt zu-
nimmt [Herl4], was konform mit dem in Abb. 4.29 erkennbaren Trend der Valenz- und
Leitungsband-Diskontinuitéten ist. Wenn der Betrag des LBO schneller sinkt als der des
VBO wiéchst, erhoht sich das built-in Potential und damit die offene Klemmspannung.
Aufgrund der Datenlage kann das Biegeverhalten im LBO von CusO/Al, Gaj_, N weder be-
statigt noch widerrufen werden. Daher wird fiir die folgende Betrachtung die Extrapolation
der LBOs beider Anpassungsvarianten zu Rate gezogen. Um den idealen Bereich und somit
angeglichene Leitungsbédnder oder eine Typ I Heterostruktur zu erreichen, ist ein Alumini-
umgehalt von mindestens x = 0,38 bzw. x = 0,42 notwendig. Am Ende des idealen Bereichs
bei AELg = 0,4€eV betrdgt der Al-Gehalt x = 0,58 bzw. z = 0,69. In Abb. 4.29 rechts sind
die Bereiche fiir die ideale Lage der Leitungsbinder fiir die jeweilige Anpassungsvariante
anhand der senkrechten schwarzen Linien markiert. Die durchgezogenen Linien schlieflen
den Bereich fir die quadratische Anpassung mit Biegeverhalten und die gestrichelten Linien

Tabelle 4.6: Interpolierte und extrapolierte Band-Diskontinuitdten aus der quadratischen
Anpassung tiber Gleichung (4.3), Energien in (eV).

AE(xz =0) AE(x =1) Differenz
VBO Refy-HSx 2,16 + 0,14 3,07 + 1,26 0,91 + 1,28
VBO HSx 2,08 + 0,08 3,02 40,74 0,94 4 0,74
LBO Refy-HSx ~0,82 40,14 1,56 + 1,30 2,38 + 1,31
LBO HSx —0,74 £ 0,08 1,62 £0,78 2,36 +£ 0,78

Tabelle 4.7: Interpolierte und extrapolierte Band-Diskontinuitdten aus der linearen Anpassung
nach AE =m -z + AE(xz = 0), Energien in (eV).

m AE(xz =0) AE(z =1) Differenz
VBO Refy-HSx 0,31 + 1,39 2,16 + 0,14 9,47 + 1,41 0,31 =+ 1,42
VBO HSx 0,33 + 0,82 2,08 + 0,08 2,41 + 0,82 0,33 + 0,82
LBO Refy-HSx 1,77 £1,40 —-0,82£0,14 0,95 £141 1,77 £1,42

LBO HSx 1,75+ 0,84 —0,74 £ 0,08 1,01 + 0,84 1,75 + 0,85
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den Bereich fiir die lineare Anpassung ein. Nach BOGUSLAWSKI und BERNHOLC [Bog97]
ist eine n-Typ Dotierung von Al,Ga;_,N mit Silizium bis z = 0,6 moglich. Damit wéren
fiir den erforderlichen Aluminiumgehalt von mindesten x = 0,38 bzw. x = 0,42 eine n-Typ
Dotierung und somit ein pn-Heteroiibergang fiir die ideale Bandanpassung realisierbar.

Die in dieser Arbeit ermittelten Band-Offsets fiir CusO/GaN AEyp = (2,20 +0,09) eV
bzw. (2,09 £+ 0,10) eV und AFEg = (—0,86 £ 0,09) eV bzw. (—0,75 £+ 0,10) eV sind groBer,
als die zuvor in KrRAMM et al. [Kral2] bestimmten Werte von AEyp = 1,47e¢V und
AFErg = —0,24 eV mit einer abgeschatzten Unsicherheit von 0,2 bis 0,4 eV. Es existieren bis
heute keine weiteren experimentell ermittelten Valenzband-Diskontinuitéten fir CupO/GaN
oder CuaO/AIN in der Fachliteratur. Zum Vergleich werden daher berechnete Band-Offsets
sowie Werte fiir CusO/ZnO und GaN/ZnO unter der Annahme der Transitivitdt der
Band-Diskontinuitidten herangezogen. ROBERTSON und CLARK [Robl11] berechneten fiir
Cuz0/GaN die Werte AEyg = 1,4eV und AE g = —0,3¢eV, die in guter Ubereinstimmung
mit den in KRAMM et al. [Kral2] ermittelten Band-Offsets sind. Von den gleichen Autoren
wurden fir GaN/ZnO die Werte AEyp = 1,0eV und AErp = 0,8eV berechnet. Nach S.-H.
WEI und ZUNGER [Wei98] liegen die natiirlichen VBOs von GaN und ZnO bei —0,72eV
und —1eV. Uber die Transitivitit der Band-Diskontinuitéiten ergibt sich daraus ein VBO
von 2,1eV fiir CugO/GaN. Dieser Wert stimmt sehr gut mit den eigenen ermittelten
Werten fiir die VBOs iiberein. Fir GaN/ZnO finden sich VBOs im Bereich von 0,1
bis 1,0eV [HonO01; Pez05; YoulO]. Die Unterschiede werden durch die Ausbildung einer
Grenzflachendipolschicht aufgrund der spontanen Polaritét zwischen GaN und ZnO am
Grenziibergang begriindet. Die Werte der unterschiedlichen Autoren variieren in einem
groflen Bereich. Sowohl die ermittelten Werte dieser Arbeit als auch die zuvor ermittelten
Werte aus KRAMM et al. [Kral2] liegen in dem Bereich der Vergleichswerte aus der Literatur
unter der Annahme der Transitivitdt der Band-Diskontinuitdten.

K. P. HERING [Her16] bestimmte anhand von temperaturabhéingigen Messungen der
offenen Klemmspannung Voc den Leitungsband-Offset von CuzO/Alg 11 Gag ggN-Solarzellen.
Dazu fiihrte der Autor eine linearer Extrapolation der gemessenen Voc-Werte durch.
Anhand von Voc(T = 0K) = 1,13eV und der Bandliickenenergie von CusO Eg(T =
0K) = 2,17eV berechnete er den Leitungsband-Offset von —1,04eV (ohne Angabe der
Unsicherheit). Dieser LBO-Wert weicht von den selbst ermittelten LBO-Werten fiir die
Probe HS11 von (—0,53 4+ 0,06) eV bzw. (—0,49 £ 0,07) eV um ca. 0,5eV ab. Der Autor
trifft zur Berechnung des LBO die Annahme, dass der Voo (7T = 0 K)-Wert, welcher sich
aus der Differenz der Quasi-Ferminiveaus bei T' = 0K ergibt, dem Abstand zwischen
dem Valenzbandmaximum von Kupferoxid und dem Leitungsbandminimum von (Al,Ga)N
entspricht. Die Quasi-Ferminiveaus liegen bei T' = 0 K zwischen den Donatoren und dem
LBM im Falle von (Al,Ga)N und zwischen den Akzeptoren und dem VBM im Falle
von Cuz0. Bei den flachen Donatoren des Siliziums in (Al,Ga)N ist der energetische
Unterschied zwischen der Lage des Quasi-Ferminiveaus und dem LBM vernachléssigbar
und die Annahme des Autors gerechtfertigt. Die Akzeptoren in Kupferoxid liegen bei 0,3 eV
[Her16]. Somit betriagt der Energieunterschied zwischen der Lage des Quasi-Ferminiveaus
und des VBM 0,15€eV (bei T'= 0K) und im Falle der Kompensation 0,3 eV, welche bei den
angegebenen Ladungstriagerkonzentrationen von 10'% cm™3 nicht ausgeschlossen werden
kann. Im Fall der Kompensation dndert sich der von K. P. HERING [Her16] abgeschatzte
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LBO-Wert zu —0,7¢eV. Dieser Wert liegt im Bereich der eigenen ermittelten Werte. Der
direkte Vergleich mit der Probe HS11 zeigt weiterhin einen Uterschied von 0,2 eV, welcher
auf die Abweichung der Probe HS11 vom allgemeinen Trend der VBOs und auf die allg.
Messunsicherheit zuriickzufiihren ist.

Ein Vergleich der Daten aus KRAMM et al. [Kral2] und dieser Arbeit zeigt, dass sich die
Energiedifferenz fiir AFEyvBwm,Gasps S, um 1eV und AEyBM,Cu3p, S, um 0,3 eV unterscheiden,
woraus der Unterschied in den Band-Diskontinuitdten resultiert. Die deutliche Abweichung
fiir AFEvBM,Ga3ps " ist auf die niedrigere Auflésung der Valenzbandspektren aus KRAMM
et al. [Kral2] und die dadurch nicht aufzulésende Schulterstruktur in der Valenzbandkante
von Galliumnitrid zuriickzufithren. Durch die Verwendung eines anderen XPS-Instruments
wurde die energetische Auflésung sowie die Datendichte der Experimente im Vergleich zu
KRrAMM et al. [Kral2] signifikant erhoht. Zudem fiihrten eine genauere VBM-Bestimmung
sowie eine Verbesserung der systematischen Analyse des Grenzflichengebiets zu geringeren
Unsicherheiten der ermittelten Band-Diskontinuitdten. Zusétzlich konnte ein umfassenderes
Bild des Grenzflachenbereichs aufgrund der verbesserten Datenanalyse gezeichnet werden.

In Abb. 4.30 ist die Lage der Valenz- und Leitungsbénder von Aluminium-Galliumnitrid
zu Kupfer(I)-Oxid in einem Banddiagramm zusammenfassend dargestellt. Dazu wurden
die Daten der geétzten (Al,Ga)N-Oberflichen verwendet, da diese im Vergleich zu den
Daten der ungeétzten Oberflichen eine geringere Abweichung zu der Anpassung und die
Energiedifferenzen AEvpMm gasd eine besserer Ubereinstimmung mit den Literaturwerten
aufweisen. Das Valenzband von Kupferoxid wurde auf E = 0eV festgelegt und die Lage der
Bénder von (Al,Ga)N relativ dazu angeordnet. Fiir (Al,Ga)N sind jeweils zwei Bandlinien
aufgetragen, wobei die schwarzen Linien den ermittelten Werten und die roten Linien
den interpolierten Werten entsprechen. Des Weiteren sind die Ergebnisse von BRANDT
et al. [Bral4] fiir die Bandlagen von Zinkoxysulfid ZnO,S, und Galliumoxid GasO3 sowie
Zinkoxid ZnO [Kral2] und Indiumoxid InyO3 [Donll] zu CugO zum Vergleich hinzugefiigt
worden. Die in Abb. 4.30 dargestellten Werte sind in Tabelle 4.8 aufgelistet. Es ist zu
sehen, dass fiir die Legierungen von Zinkoxid mit Schwefel fiir einen prozentualen Anteil
von S > 70% ein Angleichen der Leitungsbédnder moglich ist. BRANDT et al. [Bral4]
sehen Zn(0,S) als vielversprechendes Fenstermaterial fiir eine Kupferoxidsolarzelle und
nennen Al, Ga und F als mogliche Dotierkandidaten. Es sei noch angemerkt, dass die
Autoren den Uberschuss an Anionen auf einen zusétzlichen Einbau von Hydroxid und Sau-
erstoff aufgrund der Herstellung mittels ALD (atomic layer deposition) zuriickfithren. Nach
KRONENBERGER [Krol3] ist eine Dotierung von ZnO;_,S, mittels Wasserstoff moglich,
wobei messbare elektrische Leitfdhigkeiten bis x ~ 0,80 nachgewiesen wurden. Der Autor
konnte weiterhin feststellen, dass mit zunehmender Schwefel-Konzentration der spezifische
Widerstand ansteigt und gleichzeitig die Ladungstriagerzahl und Beweglichkeit sinken. Im
Bereich S = 20 bis 40 % fallt die Ladungstrigerkonzentration n von 1020 auf 10'® cm ™2 und
bis S = 80 % auf 10' cm™2 ab. Eine n-Typ Dotierung fiir hohe Schwefelkonzentrationen
scheint somit moglich zu sein, jedoch wirkt sich die sinkende Leitfdhigkeit negativ auf
die Effizienz der Solarzelle aus. PERSSON et al. [Per06] stellten fiir ZnO;_,S, ein deutlich
nicht lineares Verhalten fiir die Entwicklung des Valenz- und Leitungsbands mit steigender
Schwefelkonzentration fest, wobei sich erst fiir > 0.9 eine Anderung des Leitungsbands
ergibit und sich bis zu dieser Schwefelkonzentration ausschlieSlich das Valenzband &n-
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Abbildung 4.30: Banddiagramm der Leitungs- und Valenzbénder von (Al,Ga)N sowie Zn(O,S)
und GayOj3 [Brald], ZnO [Kral2] und In;O3 [Donll] zu CuyO. Die schwarzen Linien der
(Al,Ga)N-Bénder entsprechen den orignal HSx-Daten und die roten Linien den interpolierten
HSx-Daten.

dert, was letztlich zur Kompensation der n-Leitung mit steigendem Schwefelgehalt fiihrt.
Die ist nicht konform mit der Entwicklung, die fiir die Band-Offsets der Cup0O/Zn0O,S,
Heterostrukturen von BRANDT et al. [Bral4] zu beobachten ist. Die effektivsten Kupfer-
oxidsolarzellen mit einer Effizienz von 6,1 % von MINAMI et al. [Min15] basieren auf einer
Cu20/GagO3-Heterostruktur. Galliumoxid scheint ebenfalls ein vielversprechendes Fens-
termaterial zu sein. Das Leitungsband von Galliumoxid liegt mit AEyp = 0,38 eV etwas
oberhalb des Leitungsbands von Kupferoxid und am oberen Rand des idealen Bereichs.
Eine Legierung mit Indiumoxid kénnte zu einem Angleichen der Leitungsbénder fiihren und
evtl. die Effizienz der Solarzellen weiter steigern. Fiir Aluminium-Galliumnitrid liegt der zu
empfehlende Al-Gehalt von x = 0,38 bzw. = 0,42, der zum Angleichen der Leitungsbénder
notig ist, im Bereich der n-Dotierbarkeit [Bog97]. Somit ist es denkbar, dass sich (Al,Ga)N
mit dem entsprechenden Al-Gehalt ebenfalls als vielversprechendes Fenstermaterial erweist.
Es wurden auch erste Versuche zur Herstellung von CusO/(Al,Mg,Zn)O-Heterostrukturen
unternommen, da (Al,Mg,Zn)O ebenfalls das Potential als Fenstermaterial einer Kupfer-
oxidsolarzelle besitzt. Dabei wird Magnesium verwendet um die Lage des Leitungsbands
von ZnO zu erhéhen und ein kleiner Anteil Aluminium, um die Leitfdhigkeit zu verbessern
[Wan09]. Die ermittelten Band-Offsets von zwei CuaO/(Al,Mg,Zn)O-Heterostrukturen sind
in Anhang B aufgefiihrt.

Anhand der erzielten und diskutierten Ergebnisse ldsst sich (Al,Ga)N in das Gesamtbild
der potentiellen Fenstermaterialien fiir Kupferoxidsolarzellen einordnen. Die Bandlagen zei-
gen, dass (Al,Ga)N ein vielversprechender Kandidat neben Galliumoxid ist. Um das gesamte
Potential von (Al,Ga)N im Bezug auf Kupferoxidsolarzellen voll auszuschépfen, bedarf es
weiterer Untersuchungen der Band-Diskontinuitdten und der elektrischen Eigenschaften im
empfohlenen Al-Bereich.
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Tabelle 4.8: Original und interpolierte Band-Diskontinuitdten der gedtzten (Al,Ga)N-Schichten
sowie die Werte fiir Zn(O,S) und GayO3 [Brald], ZnO [Kral2] und InyO3 [Donll] zu CuyO.

VBO (eV) LBO (eV)
GaN (HSx) 2,09 £0,10 —0,75£0,10
Alg,07Gag 93N (HSx) 2,14+ 0,11 —0,66+ 0,11
Alg11GagsoN (HSx) 2,06 + 0,07 —0,49 + 0,07
Aly15GagssN (HSx) 92,24+ 0,13 —0,59+0,13
GaN (HSx interpoliert) 2,08 —0,74
Alp 97Gag 93N (HSx interpoliert) 2,10 -0,62
Alp11Gag 9N (HSx interpoliert) 2,12 —0,55
Alp15Gag ssN (HSx interpoliert) 2,13 —0,48
Zn0 [Kral2] 2,17 0,97
Zn0g 50S0.64 [Brald] 0,99 + 0,10 —0,12 40,14
7000 425073 [Brald] 0,90 + 0,10 —0,06 + 0,12
Gas03 [Brald] 9,71 40,10 40,38 4 0,12

In, O3 [Donll] 1,43 £ 0,20 —0,83 £ 0,20




KAPITEL 5

Zusammenfassung

Die Lage der Leitungsbénder zwischen einem Fenstermaterial und dem Kupferoxidabsorber
ist von entscheidender Bedeutung fiir die Effizienz einer Kupferoxidsolarzelle. Daher ist
die genaue Bestimmung der Band-Diskontinuitéten von groflem Interesse. (Al,Ga)N wird
als vielversprechendes Fenstermaterial zum Erreichen angeglichener Leitungsbander in
betracht gezogen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Band-Diskontinuitdten zwischen
Kupferoxid und Aluminium-Galliumnitrid mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie
bestimmt.

Ausgehend von den Ergebnissen eigener vorangegangener Untersuchungen zu CupO/GaN
und CupO/ZnO mit den ermittelten Leitungsband-Diskontinuitdten 0,24 und 0,97 eV
[Kral2] wurde ein Angleichen der Leitungsbander zwischen CuyO und Al,Ga;_,N fiir eine
Al-Konzentration zwischen 7 und 15 % abgeschétzt. Allerdings muss Apparatur-bedingt
eine grofie Unsicherheit fiir die ermittelten Band-Diskontinuitdten aus den vorangegangen
Untersuchungen zwischen 0,2 und 0,4 eV angenommen werden.

Um die Unsicherheit der in der Voruntersuchung ermittelten Band-Diskontinuitiaten (0,2
- 0,4€V) zu minimieren, wurde eine systematische Vorgehensweise zur Durchfithrung der
XPS-Messungen und zur Analyse der Valenzband-Offsets mittels XPS entwickelt. Dazu
wurden die Parameter der XPS-Messungen, des in situ Ionen-Atzens und die Methode zur
Identifikation des Grenzflichenbereichs der Heterostruktur optimiert. Weiterhin wurde ein
anderes XPS-Instrument (PHI VersaProbe) verwendet, dass ein hoheres Auflosungsvermo-
gen besitzt.

Das Valenzbandmaximum (VBM) stellt den Faktor mit der grofiten Unsicherheit bei
der Bestimmung der Valenzband-Diskontinuitdten dar. Die iibliche Anpassungsmethode
mittels zweier linearer Funktionen kann zu erheblichen Abweichungen fiithren, schon durch
die rein subjektive Wahl des anzupassenden Datenbereichs. Mit Hilfe einer komplementéren
Fehlerfunktion wurde eine héhere Objektivitit bei der Anpassung des VBMs und damit
eine wesentlich niedrigere Unsicherheit im Bereich von < 0,05€V erzielt.
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Die Positionen der Core-Level sowie die Intensitdtsverhéltnisse wurden anhand in sich
konsistenter Anpassungsmodelle, deren Parameter innerhalb physikalisch definierter Berei-
che optimiert wurden, bestimmt. Dazu wurden Untergrundkorrekturen und synthetische
Funktionen sowie selbsterstellte Linienformen aus Vergleichsspektren verwendet.

Zur weiteren Minimierung der Gesamtunsicherheit des Valenzband-Offsets konnte die
Permutation verschiedener Core-Level und die Methoden der deskriptiven Statistik er-
folgreich eingesetzt werden. Die beobachtete Streuung und der Verlauf der Valenzband-
Diskontinuitdten im Grenzbereich wurde auf die Einfliisse der Elektronenausdringtiefe,
der Oberflachenbeschaffenheit von (Al,Ga)N sowie der resultierenden Bandverbiegungen,
der Breite des Grenzbereichs, von Fremdphasen und nicht stochiometrischem Kupferoxid
zuriickgefiihrt. Im Extremfall betrug die Streuung bis zu 0,6 eV zwischen den ermittelten
Band-Diskontinuitdten am Anfang und am Ende des Grenzbereichs.

Des Weiteren wurden die relativen Konzentrationen und die Augerparameter aus den
Analysedaten berechnet. Anhand der Augerparameter konnten die unterschiedlichen Ver-
bindungen der Haupt- und Nebenkomponenten zugeordnet werden. Der Tiefenverlauf der
berechneten Daten brachte zusétzliche Informationen iiber im Grenzflichenbereich der
Heterostruktur entstehende Fremdphasen von Ga-O, Cu(II) und metallischem Kupfer und
die Auswirkung des Tonen-Atzens auf die (Al,Ga)N-Oberfliiche (Ga red.-Komponente).

Der Einfluss des nattirlichen Oxids, welches sich auf der (Al,Ga)N-Oberfliche bildet
bzw. des Ionen-Atzens wurde analysiert und die daraus resultierenden Verinderungen der
Energiedifferenzen zwischen den Core-Leveln und dem VBM sowie die damit verbundenen
Anderungen der Valenzband-Diskontinuititen berechnet. Zusitzlich wurde mittels win-
kelabhangiger Messungen die Dicke der natiirlichen Oxid-Schicht auf GaN abgeschétzt.
AuBlerdem konnten die quantitativen Unterschiede zwischen den ungedtzten und geétzten
(Al,Ga)N-Oberflichen anhand einer Tiefenkorrektur und der Bedeckungsschicht erklért
werden. Dabei handelte es sich um Unterschiede des Gallium-Gehalts in den 2p- und 3d-
Leveln an der ungeétzten Oberfliche, die bei den geétzten Schichten nicht zu beobachten
warern.

Abschlieend konnte ein Bild des Valenzbandverlaufs im Grenzbereich der Heterostruktur
gezeichnet werden, das eine stirkere Anderung des VBMs auf der Kupferoxidseite zeigt,
was hauptsachlich auf eine nicht stochiometrische Zusammensetzung sowie die entstehen-
den Fremdphasen der Ga-O- und Cu(II)-Verbindungen sowie evtl. auch auf metallische
Kupferausfille an der Grenzfliche zuriickzufiihren ist.

Im Vergleich zu den zuvor ermittelten VBO-Werten von CuaO/GaN liegen die in dieser
Arbeit ermittelten VBO-Werte fiir GaN um ca. 0,6 eV hoéher. Dies ist hauptséchlich auf die
hohere Genauigkeit der bestimmten Werte, welche auf eine héhere Energieauflosung des
verwendeten XPS-Instruments, eine héhere Datendichte und Qualitidt sowie eine niedrigere
Unsicherheit der VBM-Bestimmung zuriickzufithren ist.
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Um die Entwicklung der Band-Diskontinuitdten mit der Al-Konzentration zu bestimmen,
wurden die ermittelten Daten der Band-Offsets mit linearen und quadratischen Funktionen,
letztere unter der Annahme des Biege-Parameters C' = 0,7, angepasst. Das erwartete
Biegeverhalten des LBOs kann aufgrund der niederigen Datenlage weder bestétigt noch
dementiert werden. Anhand der Extrapolation des LBOs lédsst sich das Angleichen der
Leitungsbédnder von CusO und Al,Ga;_,N mit einer Al-Konzentration von ca. x = 0.38
bzw. z = 0.42 erreichen. Eine n-Typ Dotierung von (Al,Ga)N mit Silizium ist bis zu
einem Al-Gehalt von x = 0,6 moglich [Bog97] und damit auch die Realisierung einer
pn-Heterostruktur.

Die vorgestellte systematische Vorgehensweise zur Bestimmung der Band-Diskontinuitéten
wurde erfolgreich etabliert. Mogliche Erweiterungen der hier angewandten Methode bein-
halten die Anpassung des Valenzbands mittels theoretisch berechneter Zustandsdichten
gefaltet mit einer Gaussfunktion (VBDOS) sowie die Entwicklung eines Kontaktierungs-
konzepts zu einer homogenen Kontaktierung bzw. Vermeidung von Aufladungen wéhrend
der Erstellung des Tiefenprofils bei nicht neutralisierten Messungen. Des Weiteren sollten
Untersuchungen bzgl. des Einflusses verschiedener Ionen-Beschleunigungsspannungen auf
den Verlauf der Bander in der Grenzflichenregion durchgefithrt werden, um die Stérke
des Atzeffekts bestimmen zu kénnen. Dies war im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht
durchfithrbar. Fiir die verwendete Beschleunigungsspannung von 500 V wurde der Einfluss
des Tonen-Atzens auf den Bandverlauf im Grenzbereich geringer als der des RF-Sputterns
zur Herstellung des Grenzflacheniibergangs eingeschétzt.

Es lasst sich zusammenfassend sagen, dass die in dieser Arbeit entwickelte experimentelle
Methodik und verbesserte Analyse zur Bestimmung der Valenzband-Diskontinuitdten
erfolgreich bei CupO/(Al,Ga)N-Heterostrukturen angewandt werden konnte und dass
eine umfassende Analyse des Grenzbereichs sowie niedrige Unsicherheiten der ermittelten
Band-Offsets erzielt werden konnten.
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ANHANG A

Erganzende Daten zu den Proben HS00 - HS15

Im folgenden Kapitel sind die Graphen der Valenzband-Offsets sowie die Tiefenprofile der
relativen Konzentrationen und Augerparameter fiir die Proben HS00, HS11 und HS15
dargestellt. Des Weiteren sind die Tabellen mit den gemittelten Werten der Valenzband-
Offsets iiber die Core-Level-Permutationen sowie die gewichteten Mittelwerte ebendieser
iiber die vier Kombinationen der Referenzproben Refy-HSx aufgefiihrt.
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A.1 Graphen der Valenzband-Offsets fir HS00, HS11 und HS15
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Abbildung A.1: Plot der Valenzband-Diskontinuitédten gegen die Tiefe der Heterostruktur.
Sie wurden anhand der vier Referenzspektren fiir CusO und GaN sowie der Heterostruktur
der Probe HS00 berechnet. Symbole: Quadrate, Kreise, Dreieck und Diamanten entsprechen
den Kombinationen mit Cu2p, ,, Cu2pss,, Cudp,), und Cudp;,.
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Abbildung A.2: Plot der Valenzband-Diskontinuitdten gegen die Tiefe der Heterostruktur. Sie
wurden anhand der vier Referenzspektren fiir CuyO und Alj 11 Gag g9N sowie der Heterostruktur
der Probe HS11 berechnet. Symbole: Quadrate, Kreise, Dreieck und Diamanten entsprechen

den Kombinationen mit Cu 2p1 )5, Cu 2ps /s, Cu3p.j, und Cudps,.
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Abbildung A.3: Plot der Valenzband-Diskontinuitdten gegen die Tiefe der Heterostruktur. Sie
wurden anhand der vier Referenzspektren fiir CuzO und Alg 15Gag 85N sowie der Heterostruktur
der Probe HS15 berechnet. Symbole: Quadrate, Kreise, Dreieck und Diamanten entsprechen
den Kombinationen mit Cu2p,,, Cu 2ps )5, Cu3p,), und Cu 3pa /-
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A.2 Mittelwerte der Valenzband-Offsets

Tabelle A.1: Mittelwerte AEyp und Unsicherheiten u = 0 (AEvyg) der Valenzband-Offsets
(VBO) aus den 20 Permutationen der Core-Level einer Tiefe von Probe HS00 sowie die gewich-
teten Mittelwerte AEyp und deren Unsicherheit @ = 5(AEvp) aus den vier Kombinationen
der Referenzspektren Refy-HS00.

Tiefe Ref 01/01 Ref 01/02 Ref 02/01 Ref 02/02 gew. Mittel

(nm) AEVB u AEVB U AEVB U AEVB (3 E\/B u

455 233 007 235 006 223 009 225 008 231 005
46,0 236 008 238 007 225 010 227 009 233 005
465 232 006 234 005 221 009 223 008 230 0,05
470 227 007 229 005 216 011 218 010 225 0,05
475 225 008 227 006 214 012 216 011 223 0,05
480 218 007 220 007 207 012 209 012 216 0,05
485 218 008 220 007 207 012 209 011 216 0,05
490 2,16 009 218 008 205 013 207 012 214 005
495 208 009 210 007 1,97 013 200 012 206 0,05
500 209 014 211 012 198 0,17 200 015 206 0,05

Tabelle A.2: Mittelwerte AEyp und Unsicherheiten u = 0(AEvyg) der Valenzband-Offsets
(VBO) aus den 20 Permutationen der Core-Level einer Tiefe von Probe HS07 sowie die gewich-
teten Mittelwerte AEyp und deren Unsicherheit 7 = 7(AEvg) aus den vier Kombinationen
der Referenzspektren Refy-HS07.

Tiefe Ref 01/01 Ref 01/02 Ref 02/01 Ref 02/02 gew. Mittel

(nm) AE\/B u AE\/B u AE\/B u AEVB u EVB u

40 2,37 009 239 008 231 010 233 008 235 0,03
41 233 006 236 004 227 007 229 005 233 0,03
42 225 0,10 227 008 219 011 221 0,10 224 0,03
43 221 011 223 010 215 012 217 0,11 220 0,03
44 2,13 010 215 0,10 206 011 209 011 211 0,03
45 210 0,13 212 012 204 014 206 013 208 0,03
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Tabelle A.3: Mittelwerte AFEyp und Unsicherheiten u = c(AFEyp) der Valenzband-Offsets
(VBO) aus den 20 Permutationen der Core-Level einer Tiefe von Probe HS11 sowie die gewich-
teten Mittelwerte AEvp und deren Unsicherheit @ = 5(AEvp) aus den vier Kombinationen
der Referenzspektren Refy-HS11.

Tiefe Ref 01/01 Ref 01/02 Ref 02/01 Ref 02/02 gew. Mittel

(nm) AEVB u AEVB u AEVB u AEVB u EVB u

45 220 010 220 008 214 0,13 213 010 218 0,03
46 2,18 009 217 007 211 0,12 211 010 215 0,03
47 2,16 011 215 008 209 0,13 209 011 213 0,03
48 2,10 011 209 009 203 014 203 012 207 003
49 208 012 207 009 20l 014 201l 013 205 003
50 202 013 202 010 196 0,16 195 013 200 0,03

Tabelle A.4: Mittelwerte AEyp und Unsicherheiten u = o(AEyg) der Valenzband-Offsets
(VBO) aus den acht Permutationen der Core-Level einer Tiefe von Probe HS15 sowie die gewich-
teten Mittelwerte AEyp und deren Unsicherheit @ = 5(AFEvyp) aus den vier Kombinationen
der Referenzspektren Refy-HS15.

Tiefe Ref 01/01 Ref 01/02 Ref 02/01 Ref 02/02 gew. Mittel

(nm) AEVB u AEVB u AEVB u AE\/B u EVB U

41 249 010 250 0,10 243 003 244 003 244 0,02
42 247 0,08 248 008 241 001 242 001 242 0,01
43 242 0,06 243 006 235 00l 237 001 236 001
44 231 004 232 004 225 003 22 003 228 0,03
45 217 0,02 218 002 211 009 212 009 217 0,02
46 207 004 208 004 200 0,11 202 011 206 0,02
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A.3 Tiefenprofile der relativen Konzentrationen
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Abbildung A.4: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS00 (links) mit Detailan-

sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu2ps),, O 1s, Ga3d und N 1s berechnet.

—5— Cu(II) =— O 15(Cu0) =5— Ga-N —— Ga red.
—— Cup0 ——01s(Ga-0) —=— Ga-O ——N

0
[a)
T
=
)
w
=
)
w

0 4 ]
60 | ¢
a0 -
40 [ 4
30 |-
20
10 |

Rel. Konzentration (at%)

_ I ! ! ! ! !
0 20 40 60 45 46 47 48 49 50
Tiefe (nm) Tiefe (nm)
Abbildung A.5: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS00 (links) mit Detailan-

sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu2ps),, O 1s, Ga2ps;, und N1s berechnet.
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Abbildung A.6: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS11 (links) mit Detailan-
sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu 2ps, O1s, Ga3d, N1s und Al2p berechnet.
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Abbildung A.7: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS11 (links) mit Detailan-
sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu2p;,, Ols, Ga 2pss,, Ns und Al2p berechnet.
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Abbildung A.8: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS15 (links) mit Detailan-

sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten

der Linien Cu2p;,, O1ls, Ga3d, N1s und Al2p berechnet. Im Tiefenprofil wurde das N 1s-
Signal nicht aufgenommen.
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Abbildung A.9: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur HS15 (links) mit Detailan-
sicht des Grenzbereichs (rechts). Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten
der Linien Cu2psj,, O1s, Ga2ps, N1s und Al2p berechnet. Im Tiefenprofil wurde das N 1s-
Signal nicht aufgenommen.
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A.4 Tiefenprofile der Augerparameter
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Abbildung A.10: Darstellung der Tiefenprofile der Augerparameter sowie der prozentualen
Anteile der Cu-Komponenten (links) und der Ga-Komponenten (rechts) von Probe HS00.
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Abbildung A.11: Darstellung der Tiefenprofile der Augerparameter sowie der prozentualen
Anteile der Cu-Komponenten (links) und der Ga-Komponenten (rechts) von Probe HS11.
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Abbildung A.12: Darstellung der Tiefenprofile der Augerparameter sowie der prozentualen
Anteile der Cu-Komponenten (links) und der Ga-Komponenten (rechts) von Probe HS15.



ANHANG B

Band-Offsets zwischen Kupferoxid und Magnesium-Zinkoxid

Magnesium-Zinkoxid ist ebenfalls ein moglicher Kandidat als Fenstermaterial fiir eine
Kupferoxidsolarzelle. Fiir einen Mg-Gehalt im Bereich von 30 bis 40 % vergrofiert sich
die Bandliicke ausgehend von 3,4 eV fiir ZnO auf 4 eV, wobei noch eine n-Typ Dotierung
moglich ist [Wan09]. Der Valenzband-Offset von CuzO/ZnO liegt im Bereich von ca. —1eV.
Analog zu Aluminium-Galliumnitrid wird fiir Magnesium-Zinkoxid eine stiirkere Anderung
im Leitungsband, die zur Vergréflerung der Bandliicke fiihrt, erwartet, da die Kationen beim
Legieren substituiert werden. Daher wird eine Verringerung des Leitungsband-Offsets fiir
eine CupO/Mg,Zn;_,O-Heterostruktur mit steigendem Mg-Gehalt in Magnesium-Zinkoxid
prognostiziert, wobei fiir das Verhiltnis der Anderung von Leitungs- und Valenzband
zwischen ZnO und MgO in der Literatur verschiedene Werte angegeben werden [Zhal3].

Aufgrund dessen wurden erste Versuche zur Herstellung von CupO/Al,Mg,Zn;_,_,O
mittels RF-Sputtern unternommen. Der Aluminium-Anteil im Magnesium-Zinkoxid soll
die Leitfahigkeit erhéhen. Es wurden zwei Heterostrukturen mittels der in dieser Arbeit
vorgestellten Vorgehensweise untersucht. Die ermittelten Band-Diskontinuitéten sind in
Abb. B.1 dargestellt. Es wurden jeweils zwei Referenzproben von jeder Schicht und die Core-
Level Zn 2p, Zn 3p und Zn 3d sowie Cu 2p und Cu 3p zur Berechnung des Valenzband-Offset
verwendet. Weiterhin wurden die aus Transmissionsmessungen abgeschitzten Bandliicken
3,84 eV fiir A10703Mg0732Zn0765O und 3,96 eV fir A10703Mg0735Zn07620 sowie 2,10 eV fir CUQO
zur Berechnung des Leitungsband-Offsets verwendet.

Die Ergebnisse in Abb. B.1 zeigen, dass die erwartete Verringerung des Leitungsband-
Offsets von CupO/Al,Mg,7Zn;_,_,O im Vergleich zu CupO/ZnO nicht beobachtet werden
konnte. Weiterhin wurde festgestellt, dass der Heterogrenziibergang etwa 20nm breit
ist, wobei in einem Bereich von 13nm die Band-Offsets ermittelt werden konnten. Eine
weiterfithrende Diskussion der hier vorgestellten Ergebnisse soll an dieser Stelle nicht
stattfinden, da die elektrischen Eigenschaften des hergestellten Al,Mg, Zn;_,;_,O noch
nicht ausreichen, um einen funktionierenden pn-Heteroiibergang herzustellen. Die Ergebnisse
zeigen erneut, dass die entwickelte Vorgehensweise erfolgreich angewendet werden konnte.
Die Entwicklung der Band-Offsets durch einen unscharfen Grenziibergang konnte aufgezeigt
werden.
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Abbildung B.1: Valenz- und Leitungsband-Diskontinuitéten der CusO/Al,Mg, Zn,_,_,O-
Heterostrukturen.
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Abbildung B.2: Darstellung des Tiefenprofils der Heterostruktur CUQO/Al()’OgMgO’?)z Zng 650.

Die relativen Konzentrationen wurden aus den Komponenten der Linien Cu2p;,, O 1s, Zn 2ps,
und Mg 1s berechnet.
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