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Abstrakt

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden nanoskopische Strukturen von II-VI-
Verbindungshalbleitern unterschiedlicher Ausdehnung (zweidimensionale Schichten oder
nulldimensionale Quantenpunkte) im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht,
die mittels Molekularstrahlepitaxie erzeugt worden sind. Als Substratmaterial diente generell
(001)-orientierts GaAs.

Schichten von (Zn,Cd)Se eingebettet in ZnSe wurden hinsichtlich der thermischen Stabilitat
der Grenzflaichen bei variierter Schichtdicke analysiert. Die Realstruktur der Grenzflachen
wurde mittels Beugungskontrastabbildung und hochaufgeloster Gitterabbildung (HRTEM)
charakterisiert. Fiir eine Schichtdicke von 30 nm, die unterhalb des kritischen Wertes zur
Entstehung von Fehlpassungsversetzungen von etwa 70 nm liegt, findet ausschlieBlich
elastische Deformation des aufwachsenden Materials statt. Bei Uberschreitung der kritischen
Schichtdicke (100 und 300 nm) bilden sich in der Grenzfliche Versetzungen aus. Deren Dichte
ist einerseits von der Schichtdicke abhéngig, wird andererseits aber auch von den elastischen
Eigenschaften des aufwachsenden Materials beeinfluit.

Mit der Methode der energiedispersiven Roéntgenspektroskopie wurden Cd-
Konzentrationsprofile fiir die unterschiedlich dicken (Zn,Cd)Se-Schichten nach thermischer
Behandlung gewonnen. Diese Konzentrationsprofile konnten unter Ansatz eines
temperaturabhangigen Diffusionskoeffizienten simuliert werden. Es wurden von der
Schichtdicke und damit von der Dichte der Fehlpassungsversetzungen unabhangige Cd-
Diffusionskoeffizienten gefunden. Fiir 320 °C nimmt er einen Wert von ca. 5*10-19 cm2/s an, bei
400 °C betragt er etwa 5*10-17 cm2/s.

Die nulldimensionalen CdSe/ZnSe-Quantenpunktstrukturen bilden sich wahrend eines
Selbstorganisationsprozesses, dessen Ursache in der Gitterfehlpassung zwischen den beiden
Komponenten von etwa 7 % zu sehen ist. Wahrend der Selbstorganisation ordnet sich die
oberste von drei CdSe-Monolagen in Quantenpunkte um. Die TEM-Untersuchungen an diesen
Strukturen wurden sowohl im Querschnitt als auch in planarer Projektion durchgefiihrt.

Neben den Quantenpunkten wurden bei Wachstum auf einer 25 nm dicken und damit
ausschlieBBlich elastisch verspannten ZnSe-Pufferschicht zusatzlich Versetzungen und
Stapelfehler gefunden. Dagegen erwies sich das CdSe bei Abscheidung und Umordnung auf
einer 1 ym dicken ZnSe-Pufferschicht als defektfrei. Die Hohe der Quantenpunkte betrug etwa
2 bis 3 nm, wahrend deren laterale Ausdehnung zwischen 5 und 50 nm variierte. Hinsichtlich
der Merkmale der Beugungskontrastmuster in planarer Projektion lieBen sich zwei Klassen von
Objekten unterscheiden. Die Quantenpunkte ohne erkennbare Strukturierung innerhalb der
Beugungskontrastmuster waren etwa 5 bis 10 nm groB und mit einer Flachendichte von 1*1010
cm-2 verteilt. Die Quantenpunkte mit einer lateralen Ausdehnung von 10 bis 50 nm bei einer
Flaichendichte von 2*109 cm-2 zeigten dagegen eine innere Strukturierung. Diese
Beugungskontrastmuster wurden mit simulierten Mustern verglichen, fiir die unterschiedliche
Formen von Quantenpunkten zugrunde lagen. Eine hinreichend gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment konnte fiir eine gekappte tetragonale Pyramide mit [100]-
Basiskanten und {101}-Seitenflachen festgestellt werden.

Zum Verstindnis der Beugungskontrastmuster trugen zuséatzliche Simulationsrechnungen
mittels der Methode der finiten Elemente bei. Die elastische Verspannung im Bereich eines
einzelnen Quantenpunktes wurde fiir unterschiedliche Netzebenenscharen und damit fir
bestimmte Beugungsbedingungen berechnet. Die experimentell erhaltenen
Beugungskontrastmuster konnten auf diese Weise sehr gut verifiziert werden.

Transmissionselektronenmikroskopie, Molekularstrahlepitaxie, Verbindungshalbleiter, ZnSe,
(Zn,Cd)Se, CdSe, Grenzflache, Diffusion, Realstruktur, Quantenpunkt,
Beugungskontrastsimulation, Methode der finiten Elemente



Abstract

Low-dimensional structures (2-dimensional layers and 0-dimensional quantum dots) of II-VI
compound semiconductors were investigated using transmission electron microscopy (TEM).
The samples were grown by molecular beam epitaxy on (001)-oriented GaAs substrates.

2-dimensional layers of (Zn,Cd)Se/ZnSe were investigated with respect to the thermal stability
of the interfaces. Special attention was paid to the diffusion process as a function of the
density of dislocations caused by the lattice mismatch. These misfit dislocations were
characterised using TEM diffraction contrast imaging as well high resolution TEM. No
dislocations were observed for a thickness of 30 nm being below the critical one for initialising
of plastical relaxation. Merely elastical relaxation, i.e., lattice distortion without formation of
dislocations took place in the growing material. Whereas, dislocations were found for layer
thicknesses above the critical one (100 and 300 nm). The dislocation density exhibited a
dependence on the layer thickness as well as on the elastical properties of the material
deposited.

Profiles of the Cd composition were received for these (Zn,Cd)Se layers using energy
dispersive x-ray spectroscopy after different heat treatment. The composition profiles were
fitted by means of a temperature dependent diffusion coefficient. For a fixed temperature the
diffusion coefficient was found being independent on the layer thickness, i.e., independent on
the density of misfit dislocations. The coefficients amount to about 5*10™° cm?/s for 320 °C and
to about 510" cm?/s for 400 °C.

The zero-dimensional CdSe/ZnSe quantum dots (QDs) form via a self-organisation process
induced by the lattice mismatch of about 7 %. Only the topmost of three CdSe monolayers
redistributes into QD structures. TEM investigations of these structures were carried out in
plan view as well as in cross section.

CdSe QDs formed on a 25 nm thick ZnSe buffer layer. Additionally, unwanted dislocations and
stacking faults were revealed. Obviously, the buffer layer grew pseudomorphically and
plastical relaxation was realised in the QD structure. Whereas, no defects were detected in QD
structures grown on an 1 ym thick ZnSe buffer, where the plastical relaxation occurs at the
ZnSe/GaAs interface. The height of the QDs amounted to about 2 to 3 nm. Their lateral
expansion varied between 5 and 50 nm. Two classes of diffraction contrast features of the
individual QD were divided with respect to their inner pattern. The smaller features with no
details visible showed a size distribution of 5 to 10 nm and exhibit an area density of about
1*10" cm™? Whereas, an area density of about 2*10° cm™ was found for features having a size
between 10 and 50 nm with a visible inner pattern. These diffraction contrast features were
compared with simulated ones for different shapes of the QDs. The best agreement was
noticed for a truncated tetragonal pyramid with [100] edges of the basal plane and with {101}
facets.

Additionally, the diffraction contrast features of single QDs were verified by finite element
calculations. Specific diffraction conditions were considered utilising the components of the
elastic strain of the respective lattice planes.

transmission electron microscopy, molecular beam epitaxy, compound semiconductor, ZnSe,
(Zn,Cd)Se, CdSe, interface, diffusion, elastical and plastical relaxation, quantum dot, diffraction
contrast simulation, finite element method
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1. Einleitung

Nach wie vor sind II-VI-Verbindungshalbleiter mit breiter Bandliicke von grolem Interesse
fiir die Herstellung von optoelektronischen Bauelementen, wobei der Entwicklung von
lichtemittierenden Dioden und Laserdioden im blauen und blaugriinen Spektralbereich eine
spezielle Bedeutung beigemessen wird, insbesondere als intensive Strahlungsquellen zum
Beschreiben und Abtasten von optischen Speichermedien. Die im Vergleich zum roten Licht
halb so groBe Wellenldnge des blauen Lichtes ermoglicht es, bei gleich groBer Fliche die
Speicherdichte zu vervierfachen. Innerhalb der II-VI-Verbindungshalbleiter gehort die
Verbindung ZnSe wohl zu den am meisten untersuchten Verbindungen. Die Entwicklung der
ersten Laserdiode im blau-griinen Spektralbereich auf der Basis von II-VI-Verbindungen
gelang erstmals 1991

Die Einsatzmoglichkeiten von terndren Verbindungen auf der Basis von ZnSe als optisch
aktives Material in optoelektronischen Bauelementen fiir den blaugriinen Spektralbereich
erwiesen sich jedoch bisher als beschrinkt. Thermisch leichter aktivierbare Versetzungs-
bildung und Diffusionsprozesse bedingen eine kiirzere Lebensdauer dieser Bauelemente im
Vergleich zu denen aus Verbindungen von III-V-Halbleitern. Fiir den blauen Spektralbereich
hat sich das GaN wegen der hohen Quantenausbeute und hohen thermischen Belastbarkeit
durchgesetzt. Mit terndren Verbindungen, die auf GaN basieren, wird daran gearbeitet, Laser-
dioden auch fiir den griinen Spektralbereich herzustellen. Jedoch ist die Defektdichte in
diesen Strukturen noch sehr hoch, so dall die auf ZnSe basierenden Bauelemente durchaus
konkurrenzfahig sind.

Mit der zunehmenden Beherrschung der Herstellung niederdimensionaler Strukturen, in
denen quantenphysikalische Prozesse dominant sind, er6ffnen sich zusétzliche Anwendungs-
gebiete. Je nach Abmessung der Strukturen unterscheidet man zweidimensionale Quanten-
strukturen (Quantengrdben), eindimensionale Quantenstrukturen (Quantendrdhte) und null-
dimensionale Quantenstrukturen (Quantenpunkte). Die Quantenpunkte erdffnen schlieBlich
die Moglichkeit, einen LASER auf atomarer Dimension zu konstruieren. Eine Vielzahl von
Arbeiten sind in den letzten Jahren zur Herstellung von zwei- bis nulldimensionalen Quanten-
strukturen auf der Basis der ZnSe-Mischkristallsysteme (Zn,Cd)Se/(Zn,Mg)Se/Zn(S,Se) auf
GaAs-Substraten mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie (MBE) als auch der metallorganischen
Gasphasenabscheidung (MOVPE) publiziert worden (fiir eine Ubersicht s. z.B.: [Bimberg98]
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und ooon]). Die physikalischen Eigenschaften sowohl von Halbleiterheteroschichten als
auch von Quantenstrukturen werden wesentlich durch deren strukturelle Perfektion bestimmt.
Fir die Aufklirung des Zusammenhanges von Struktur und Eigenschaften nehmen die
elektronenmikroskopischen Verfahren wegen ihrer Moglichkeiten der direkten Abbildung von
Struktur und Morphologie im Nanometerbereich eine besondere Stellung ein. Dabei kann die
Information iiber die Realstruktur des Festkorpers aus der elektronenmikroskopischen Abbil-
dung bzw. aus dem Beugungsdiagramm gewonnen werden. Zusédtzlich besteht durch die
Kombination von abbildenden und spektroskopischen Verfahren (energiedispersive Ront-
genanalyse — EDXS, Elektronenenergieverlustspektroskopie — EELS, energiegefilterte
Transmissionselektronenmikroskopie — EFTEM) die Mdéglichkeit einer chemischen Analyse
(bzw. elementspezifischen Abbildung) der interessierenden Objektbereiche von Nano-
strukturen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Beitrag zur Aufkldrung der Defektstruktur von II-
VI-Verbindungshalbleitern unterschiedlicher Dimensionierung, speziell des Systems
ZnSe/(Zn,Cd)Se, mit Hilfe elektronenoptischer Verfahren zu leisten. Die Untersuchungen
betreffen ein heteroepitaktisches System, welches zur Herstellung von optoelektronischen
Bauelementen Anwendung findet. Die Giite dieser Bauelemente wird wesentlich von der
Kristallperfektion und den damit eng verkniipften physikalischen und strukturellen Eigen-
schaften der Verwachsungspartner bestimmt. Schwerpunkte der Untersuchungen sind:

e die Charakterisierung der Grenzflachenstruktur in Schichtstrukturen des 0.g. Systems in
Abhangigkeit von der Schichtdicke,

e die Aufklarung der Interdiffusionsvorgange an den Grenzflachen der Schichtstrukturen,

e die Bestimmung von Geometrie, Struktur und chemischer Zusammensetzung von CdSe/ZnSe-
Quantenpunkten.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der strukturellen Besonderheiten und der wichtigsten
Materialeigenschaften von II-VI-Verbindungshalbleitern erfolgt in Kap.@. Auf die Verfahren
zur Probenherstellung wird in Kap. E eingegangen. Fiir die elektronenmikroskopische Unter-
suchung des Systems CdSe/ZnSe war es notwendig, geeignete Priparationsverfahren zu
entwickeln, die eine artefaktfreie Untersuchung der Realstruktur ermdglichten (Abschn. @)
Die zur Untersuchung der Halbleiterproben angewandten elektronenmikroskopischen Unter-
suchungsverfahren werden in Kap. @] kurz dargelegt. Neben der Beschreibung des Wechsel-
wirkungsprozesses Elektronenstrahl — Probe (Abschn. und des elektronenoptischen
Abbildungsprozesses (Abschn. werden die Moglichkeiten der quantitativen Bildaus-
wertung (Abschn. einerseits und der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (Abschn.
andererseits erldutert. Die zur Aufkldrung der Defektstruktur der Halbleiterschicht-
systeme erforderlichen Grundlagen der Theorie der Grenzflichen (Abschn. und der



Beugungskontrastanalyse von Defekten an den Grenzflichen (Abschn. werden in Kap. El
behandelt. Dabei werden die Ergebnisse der Realstrukturuntersuchungen an den Grenzflichen
zwischen verschieden dicken (Zn,Cd)Se-Schichten und ZnSe erldutert und diskutiert. Unter
Anwendung verschiedener abbildender Techniken der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) wurden die Eigenschaften der Grenzflichen in den Halbleiterschichtstrukturen unter-
sucht. Im Mittelpunkt stehen dabei die Versetzungsbildung und die Morphologie der Grenz-
flichen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Schichten mit unterschiedlichen
Gitterkonstanten sind aufgrund des Anpassungsproblems der beiden Gitter in Abhéngigkeit
von der Schichtdicke entweder elastisch verspannt oder plastisch relaxiert, was durch den
Einbau von Versetzungen realisiert wird.

Da an den Grenzflichen durch die Anderung der Zusammensetzung ein chemisches Potential
vorliegt, kommt es zur Interdiffusion, also zum Austausch von Atomen iiber die Grenzfliche
hinweg. Fiir den Nachweis des Zusammensetzungsverlaufes im Bereich einer Grenzfliche
sind Untersuchungsmethoden mit einer hohen Ortsauflosung notwendig. Mit Hilfe der
energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDXS) lassen sich an TEM-Proben Konzentra-
tionsprofile aus einer Reihe von Punktspektren bestimmen, die entlang einer Linie senkrecht
zur Grenzfliche gemessen werden. Im Kap. EI »Interdiffusion an Grenzflichen von
Heterostrukturen werden die theoretischen Grundlagen der Diffusion in Abschn.
beschrieben. Eine Ubersicht iiber die ermittelten Konzentrationsprofile sowie iiber notwen-
dige Auswerteverfahren werden in Abschn. gegeben.

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie wurde in der vorliegenden Arbeit unter den
verschiedenen zur Verfiigung stehenden Verfahren auch deshalb angewandt, weil in
denselben Probenbereichen, in welchen die Konzentrationsprofile ermittelt wurden, auch die
strukturelle Perfektion der Grenzflachen im Abbildungsmode charakterisiert werden konnte.
Zusétzlich werden die mittels EDXS bestimmten Konzentrationsprofile mit den Ergebnissen
der Analyse hochaufgeloster TEM- (HRTEM) Aufnahmen des Grenzflichenbereiches
hinsichtlich der Anderung der Gitterkonstanten verglichen (Abschn. .

Die Untersuchungen an CdSe/ZnSe-Quantenpunkten (QDs) werden in Kap. IZI dargelegt. 1
Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen an Quantenpunkten dieses Systems liefern
unterschiedliche Angaben hinsichtlich der GréBe, der Morphologie, des Aufbaus und der
Zusammensetzung der Quantenpunkte. Die vorliegende Arbeit soll einen zusdtzlichen Beitrag

zur Aufklarung der strukturellen Eigenschaften der Quantenpunkte leisten. Nach einer kurzen

' Diese Untersuchungen wurden im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 296 "Wachstumskorrelierte
Eigenschaften niederdimensionaler Halbleiterstrukturen" durchgefiihrt.
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Beschreibung der Erzeugung von Quantenpunkten (Abschn. werden die Ergebnisse der
Beugungskontrast-, HRTEM- und EDXS-Untersuchungen (Abschn. mit entspre-
chenden Simulationsrechnungen fiir verschiedene geometrische Formen der Quantenpunkte
verglichen und diskutiert (Abschn.[7.6). Unter Anwendung der Methode der finiten Elemente
(FEM) sollen die zum Beugungskontrast beitragenden Gitterverzerrungen analysiert und auch
die Feinstruktur von Beugungskontrastmustern erkldrt werden, die durch die Quantenpunkte
verursacht werden (Abschn. .

Eine zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse enthilt das Kap. E
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2. Charakterisierung der II-VI-Halbleiterheterosysteme

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Schichtstrukturen halbleitender Verbindungen
von Elementen der II. Nebengruppe und Elementen der VI. Hauptgruppe untersucht. Im
folgenden Kapitel werden die Kristallstrukturen solcher Verbindungen aufgezeigt, deren
elektronische Eigenschaften erldutert und abschlieBend die mdglichen strukturellen Defekte in

den Kristallen beschrieben.

2.1 Kristallstruktur und Materialkonstanten

Die Elemente der II. Neben- und der IV. Hauptgruppe des Mendelejewschen Periodensystems
gehen zahlreiche Verbindungen ein. Die Verbindungen ZnS, ZnSe, ZnTe, CdTe und die
Hochtemperaturphase von CdSe kristallisieren in der Zinkblende-Struktur. In dieser Struktur
liegt eine sp>-Hybridisierung der Atomorbitale vor, so daB jeweils 4 Kationen tetraedrisch um

die Anionen angeordnet sind. Die Anionen bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung mit

der Stapelfolge ABCABC (sieche Abbildung 1f).

5 CK ® Katon (@ Anion
‘ [001]
g [110]
[T01] [100]

Abbildung 1: Zinkblende-Struktur; a) Stapelfolge nur einer der zwei Atomsorten in [111]-Richtung, b)
Elementarzelle

Die einzelnen Schichten A, B und C sind gegeniiber der darunterliegenden um den Vektor 1/6
[2,1,1] in der (111)-Ebene verschoben. Die am dichtesten gepackten Ebenen sind dabei die
(111)-Netzebenen eines kubisch flichenzentrierten Gitters. Die Kationen besetzen aufgrund
thres GroBenverhéltnisses zu den Anionen und wegen des Mengenverhidltnisses zu den

Anionen von 1:1 die Hélfte der tetraedrisch koordinierten Liicken in den Achtelwirfelmitten
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der Elementarzelle. Somit entstehen zwei kubisch flichenzentrierte Gitter, die gegeneinander
um Y4 [111] verschoben sind (siehe Abbildung Th).

Bei der Anderung der Stapelfolge der am dichtesten gepackten Ebenen von ABCABC nach
ABAB erfolgt der Ubergang von der kubisch dichtesten zur hexagonal dichtesten
Kugelpackung. Wie in der kubischen Struktur besetzen die Kationen die Hilfte der vierfach
koordinierten Liicken. Die sich somit ergebende Wurtzit-Struktur ist in
dargestellt. In dieser Struktur kristallisieren solche Verbindungen wie MgTe, ZnS, CdS und
CdSe.

o Anion

® Kation

[00.1]

[11.0]

[10.0]

Abbildung 2: Stapelfolge und Elementarzelle der Wurtzit-Struktur

Tabelle 1: Ausgewihlte Materialkonstanten bindrer II-VI-Verbindungshalbleiter. Zum Vergleich sind die
Angaben fiir GaAs als hiufig verwendetes Substratmaterial aufgefiihrt [[Landoldt-Bérnstein]l k.A. - keine
Angabe).

MgSe ZnS ZnSe ZnTe CdS CdSe CdTe GaAs
Strukturtyp bei Zink- Zink- Zink- Zink- Zink- Zink- Zink- Zink-
Raumtemperatur blende | blende | blende | blende | blende | blende | blende | blende
(RT) Wurtzit | Wurtzit | Wurtzit / Wurtzit | Wurtzit / /
Gitterkonstante 5,45 5,41 5,667 6,104 5,825 6,081 6,481 5,653
a/[A]bei RT / a=3,821a=3,99 / a=4,13 | a=4,30 / /
c=6,26 | c=6,53 c=6,71]c=7,01
Energiebandliicke 4,04 3,72 2,71 2,31 2,54 1,65 1,60 1,30
Eg/ [CV]
Elastizititsmodul | C;; | k.A. 10,0 8,5 7,1 k.A. 6,7 5,3 11,8
E/[10"°N/m*] / 12,3 k.A. / 9,0 7.4 / /
Cn| kA 6,4 5,0 4,0 k.A. 4,6 3,6 5,4
/ 5,8 k.A / 5,0 4,5 /
Cis - - - - - - - -
/ k.A k.A. / 4,9 3,9 / /
Css - - - - - - - -
/ 13,9 k.A. / 9,5 8,4 / /
Cu| kA 4,5 4,2 3,1 k.A. 2,2 2,0 5,9
/ 2,9 k.A. / 1,5 1,3 / /
Css - - - - - - - -
/ 4,5 k.A. / 1,5 k.A. / /
Cos - - - - - - - -
/ 3,2 k.A / 1,6 1,4 / /
Stapelfehlerenergie k.A. k.A. 12 16 k.A. 12 k.A. 55
Egr/ [mJ/m’]
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Die Verbindungen ZnS, CdS und CdSe konnen beide Strukturen realisieren. Bei der hoher-
symmetrischen kubischen Modifikation handelt es sich um die Hochtemperaturphase und bei
der niedersymmetrischen hexagonalen Modifikation um die Niedertemperaturphase.

In der [Tabelle 1]sind ausgewzhlte Materialkonstanten einiger II-VI-Verbindungen aufgefiihrt.
Die bindren Verbindungen konnen untereinander terndre Verbindungen bilden. Diese
dreikomponentigen Systeme stellen unter bestimmten Voraussetzungen liickenlose Misch-
kristallsysteme dar, dies hei3t, da3 alle moglichen Zusammensetzungen zwischen den beiden
Randgliedern realisiert werden konnen. Zu den Voraussetzungen gehort, dafl die Randglieder
im gleichen Strukturtyp kristallisieren, dal sie dhnliche Gitterkonstanten aufweisen und daf3
sie sich chemisch dhnlich sind. Im Falle der Kristallisation in unterschiedlichen Strukturen
kann eine Randkomponente bis zu einem gewissen Prozentsatz in der anderen 16slich sein,
ohne daB sich der urspriingliche Strukturtyp &ndert. Es besteht die Moglichkeit, da3 entweder
ein teilweiser Ersatz der Kationen A;.\BxC oder aber der Anionen AB,.,C, erfolgt.

Die physikalischen Eigenschaften terndrer Vorbindungen sind in vielen Féllen stark an deren
Zusammensetzung gekoppelt. Von besonderem Interesse ist dies in der aktuellen Forschung
zu den optischen Eigenschaften von halbleitenden Verbindungen. Die Wellenldnge des
Lichtes, das bei dem Ubergang von Elektronen aus dem angeregten in den stabilen Grund-
zustand emittiert wird, 148t sich unter anderem {iiber die Zusammensetzung kontrollieren. In
der sind die Energiedifferenzen zwischen Valenzbandoberkante und Leitungs-
bandunterkante (Energiebandliicke Eg) iiber der Gitterkonstante bei Raumtemperatur fiir

einige [I-VI-Verbindungshalbleiter aufgetragen.

4.5 e :
S ! | ! |
4.0 *Mg__er ***** o R o e
o 3STES b
Dosop o Lo 4BE
N 25)--mEe ‘ e R
2.0 f-,‘m.g- 620
R [GaAs| . [CdSdle | [CdTde
' |’ ! | | |
1.0+ ] | 1240
54 56 58 60 62 6.4
a / [A]

Abbildung 3: Energiebandliicken von II-VI-Verbindungshalbleitern bei Raumtemperatur. GaAs ist
zusitzlich wegen seiner Anwendung als Substratmaterial fiir heteroepitaktische Ziichtungsverfahren
aufgefiihrt [Landoldt-Bornstein].|
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Durch eine geeignete Wahl der Zusammensetzung (zum Beispiel auf der Basis von ZnSe)
konnen mit diesen Verbindungen Schichtstrukturen hergestellt werden, die Licht im blau-

griinen oder im blauen Spektralbereich aussenden.

2.2 FElektronische Eigenschaften

Die elektronischen Eigenschaften von Festkorpern lassen sich anhand ihrer Bandstruktur
erkldaren. Als Beispiel ist in die Bandstruktur von ZnSe dargestellt. In dem
Diagramm ist die Energie iiber ausgewihlten Richtungen im k-Raum aufgetragen. Wie ZnSe
so sind auch alle anderen in aufgefiihrten Verbindungen direkte Halbleiter. Im
direkten Halbleiter liegt das Energiemaximum des Valenzbandes im k-Raum auf dem
gleichen Punkt I" wie das Minimum des Leitungsbandes. Elektronen im angeregten Zustand
im Leitungsband gehen ohne die Erzeugung von Phononen, also ohne Gitterschwingungen
entstehen zu lassen, in den Grundzustand im Valenzband zuriick. Im Gegensatz dazu miissen
im Falle eines indirekten Halbleiters (z.B. Silizium) Gitterschwingungen angeregt werden,
weil das Maximum des Valenzbandes und das Minimum des Leitungsbandes an
unterschiedlichen Orten im k-Raum liegen. Die direkten Halbleiter besitzen daher eine hohere
Effizienz und sind vor allem fiir optische Anwendungen besser geeignet als die indirekten
Halbleiter.
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Abbildung 4: Bandstruktur des ZnSe entlang verschiedener Richtungen im k-Raum bei Raumtemperatur
[Landoldt-Bornstein] |
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Die Energiebandliicke ist u. a. eine Funktion der Zusammensetzung und damit der
Gitterkonstante. Mit abnehmender GroBe der gitterbauenden Anionen von 2,1 A fiir Te” iiber
1,9 A fiir Se” bis zu 1,7 A fiir Sz' und gleichzeitig abnehmender Gitterkonstante bei
gleichbleibender Kationensorte vergroBert sich die Energiebandliicke (siehe |Abbildung 4)).
Die angegebenen lonenradien treffen allerdings nur fiir rein ionogene Verbindungen zu. Die
betrachteten Verbindungen weisen zusétzlich einen kovalenten und metallischen
Bindungsanteil auf, weswegen das Paulingsche lonenmodell nicht mehr giiltig ist, welches die
Ionen als sich gegenseitig nicht durchdringende Kugeln darstellt. Dennoch soll der
Ionenradius als MaB fiir diese Betrachtungen ausreichen.

Die gleiche Abhingigkeit der Energiebandliicke 14Bt sich auch fiir die Anderung der
Kationenradien finden. Bei den Verbindungen MgSe, ZnSe und CdSe ist die Energieband-
liicke fiir das grofite Kation Cd*" (1,0 A) am kleinsten (1,65 eV) und fiir das kleinste Kation
Mg*" (0,8 A) am groBten (4,04 eV).

Einen tiefgreifenden Einflufl auf die elektronischen Eigenschaften haben die Abmessungen

des betrachteten Objektes (sieche Abbildung 5).

Massivkristall Quantengraben Quantenfaden Quantenpunkt

. T i

b o A i

N

Abbildung 5: Elektronische Zustandsdichten p in Abhéngigkeit von der Energie E in Objekten mit
unterschiedlichen Abmessungen

Y

Ec

Im ausgedehnten Volumenkristall besteht der Zusammenhang zwischen der elektronischen

Zustandsdichte p und der Energie E geméB:

p(E)‘x\/E_EC. (1)

Ec steht dabei fiir die Energie der Leitungsbandunterkante. Es existiert also eine breites

Spektrum mdglicher Energien. Reduziert man die Abmessung in einer Dimension auf wenige
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Nanometer (Quantengraben), so wird die Bewegungsfreiheit der Ladungstrager eingeschrinkt

und es ergibt sich in Energieintervallen eine konstante Zustandsdichte.

p(E,)=const. @)
Die Verkleinerung der Abmessungen in einer zweiten Dimension fiihrt zu einem Quanten-

faden. Die elektronische Zustandsdichte in solchen Strukturen 148t sich fiir einzelne Energie-

bereiche Ej; durch den folgenden Ausdruck beschreiben:

P(E)oe—
E-E, . 3)
Ein Quantenpunkt zeichnet sich schlieBlich durch die Beschrinkung der Abmessungen auf
wenige Nanometer in allen drei Raumrichtungen aus. In diesem Fall besitzt die Zustands-
dichte von null verschiedene Werte nur fiir diskrete Energien.
Jedes vom Valenzband ins Leitungsband iibergegangene Elektron hinterldfit ein positiv
geladenes Loch. Dieser angeregte Zustand wird als Exziton bezeichnet. Je nachdem in
welchem Volumen sich das Exziton befindet, ergeben sich unterschiedliche Exzitonen-
bindungsenergien, die sich bei der Rekombination in unterschiedlichen Wellenldngen des
emittierten Lichtes manifestieren. Bei den optischen Bauelementen, die auf Quantenpunkten
basieren, wird eine geringe Breite der Energieverteilung der entstehenden elektromagne-
tischen Strahlung angestrebt. Solch eine Verteilung wird dann erreicht, wenn die GroB3e und
die Zusammensetzung der Quantenpunkte homogen sind.
Zusitzlich sind nur dann hohe Lichtausbeuten zu erwarten, wenn der Anteil von nicht-
strahlenden Rekombinationen gering ist. Ursache fiir diese ohne die Aussendung von Licht

ablaufenden Rekombinationen sind vor allem Kristallbaufehler, wie z.B. Versetzungen.

2.3 Versetzungen und Stapelfehler in der Zinkblende-Struktur

Der Charakterisierung von Defekten kommt im Rahmen dieser Arbeit eine gro3e Bedeutung
zu, deshalb soll in diesem Abschnitt genauer auf die moglichen Versetzungen in der Zink-
blende-Struktur eingegangen werden.

Versetzungen entstehen durch Spannungen im Kristall. Kraftwirkungen konnen diese
Versetzungen zum Gleiten anregen. Wéhrend dieses Prozesses konnen Vervielfachungs-
mechanismen in Kraft treten, die solange aktiv bleiben, bis die Spannungen abgebaut sind.
Die Versetzungsbewegung kann aus gittermechanischen Griinden nur in solchen Ebenen
erfolgen, in denen sowohl der Burgersvektor als auch die Versetzungslinie liegen, diese

Ebenen sind die Gleitebenen. Reine Schraubenversetzungen konnen wegen der Parallelitét
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von Versetzungslinie und Burgersvektor entlang beliebiger Ebenen gleiten. Fiir das Gleiten
von Stufenversetzungen kommen nur wenige Ebenen in Betracht, die unmittelbar an die
Kristallstruktur gebunden sind. In der Zinkblende-Struktur sind die {111}-Ebenen die

Gleitebenen.

[112]

[011] ) [101]
.

(121 7 271

[011] + [101] [T12] [0T1] [101]

.
!{12‘1‘] IB 21 T]WTzT] o [2T1“]§
[ 110] [110]
D C D

Abbildung 6: Kubisch flichenzentriertes Abbildung 7: Auseinandergefaltetes Thompson-Tetraeder

Gitter mit dem einbeschriebenen Thomp- mit den moglichen Burgersvektoren in der Zinkblende-

son-Tetraeder Struktur (dicke Linien: vollstindige Versetzungen, diinne
Linien: Teilversetzungen)

Zur Veranschaulichung moglicher Burgersvektoren soll das Thompson-Tetraeder
herangezogen werden, das, wie in dargestellt, dem kubisch flichenzentrierten
Gitter einbeschrieben ist Die Begrenzungsfldchen sind {111}-Flachen, in denen
die Versetzungslinien und die Burgersvektoren gleitfahiger Versetzungen liegen miissen.

Faltet man das Thompson-Tetracder auseinander, so erhilt man das in
dargestellte Schema. Die Vektoren zwischen den Eckpunkten der Dreiecke (z.B.: AB) ent-
sprechen den Burgersvektoren vollstindiger Versetzungen. Die allgemeine Form des
Burgersvektors lautet % (110). Hier entspricht der Burgersvektor einem vollstindigen Gitter-
vektor, also der Verschiebung von Atomen auf einen dquivalenten Gitterplatz. Zusétzlich gibt
es in der Zinkblende-Struktur stabile Versetzungen, deren Burgersvektoren keinen
vollstdndigen Gittervektoren entsprechen, die sogenannten Teilversetzungen. Die Ursache der

Stabilitdt dieser Versetzungen ist im Zusammenhang zwischen der Energie E einer

Versetzung und dem Burgersvektors b zu sehen:
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-2
Eefy ).

Die Vektoren zwischen den Tetraederecken und den mit griechischen Buchstaben bezeich-

neten Flachenmitten (z.B.: AP) entsprechen solchen stabilen Teilversetzungen. Der Burgers-

vektor dieser Teilversetzungen betragt % (211).

Zusatzlich in der Zinkblende-Struktur auftretende Versetzungen besitzen Burgersvektoren

von %(1 11) (z.B.: Ao) und %(1 10) (z.B.: o). Sie sind nicht gleitfahig, da ihr Burgersvektor

nicht in der {111}-Netzebene liegt.

Die Moglichkeit des Ubergangs von vollstindigen Versetzungen zu energetisch stabileren
Teilversetzungen fiihrt zu Versetzungsreaktionen. Eine typische Versetzungsreaktion ist der
Zerfall einer Versetzung AB (vgl. in zwei Teilversetzungen Ad und Ay.
Zwischen den beiden Versetzungslinien entsteht ein Stapelfehler. Verlduft die Versetzungs-
linie z.B. parallel zur Richtung AC, dann ist die vollstdndige Versetzung eine 60°-Versetzung,
die Versetzung mit dem Burgersvektor Ad eine 30°-Versetzung und die verbleibende mit dem
Burgersvektor Ay eine 90°-Versetzung. Die Unterscheidung zwischen diesen Versetzungs-
typen gelingt anhand der Burgersvektoranalyse oder aber mit Hilfe der Abbildung der

atomaren Struktur der Versetzung.

\ Typ II - Gleitebene

Glide Set

Typ I - Gleitebene
Shuffle Set

[110] —=

Abbildung 8: Gleitebenentypen in der Zinkblende-Struktur
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Fiir die Versetzungsentstehung zum Abbau von Spannungen in Kristallen besitzen Gleit-
prozesse eine besondere Bedeutung. Das Gleiten parallel zu den (111)-Gleitebenen der Zink-
blende-Struktur kann auf zwei Wegen geschehen. In der ist zu sehen, daf
entlang der Typ I - Gleitebene nur das Aufbrechen einer Bindung pro Atom erforderlich ist
und im Fall der Typ II - Gleitebene 3 Bindungen pro Atom geldst werden miissen. Verset-
zungen, die dem Typ I zuzuordnen sind, bezeichnet man als Shuffle Set - Versetzungen und
solche des Typs II als Glide Set - Versetzungen. Das Aufspalten einer perfekten Glide Set -
Versetzung fiihrt zur Bildung eines Stapelfehlers mit der Schichtenfolge AoBp/AaBBCYy.
Dagegen entsteht bei der Dissoziation einer Shuffle Set - Versetzung die Stapelfolge
AoBBC/BCyAcq. Die Stapelung CBC bedingt ebenfalls einen Stapelfehler, der aber gegeniiber
dem durch Glide Set - Versetzungen gebildeten Stapelfehler energetisch benachteiligt ist. Die
Versetzungsgleitung erfolgt somit iiber die Typ II - Gleitebene, den Glide Set.
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Abbildung 9: Vereinfachtes Modell zur Entstehung einer Glide Set - Versetzung an der Grenzfliche
ZnSe/(Zn,Cd)Se; a) verspanntes Gitter, b) GleitprozeBl, c) Relaxation und d) schematischer Verlauf der
Netzebenen
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Die Nomenklatur von Versetzungen in der Zinkblende-Struktur erfolgt durch die Angabe der
Richtung der Versetzungslinie, des Burgersvektors, der Art der Gleitebene und schlieBlich
durch die Benennung der Atomsorte, die den Versetzungskern bildet. Im betrachteten System
GaAs/ZnSe/(Zn,Cd)Se/ZnSe geschieht der Abbau der Verspannungen durch die Bildung von
60°-Versetzungen. Die zeigt modellhaft die Bildung einer solchen Versetzung
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mit einem Se-Versetzungskern durch einen GleitprozeB entlang des Glide Sets und ist damit
vom Typ II. Der Misfit verursacht Spannungen, da die theoretisch einzunehmenden Gitter-
postionen energetisch ungiinstig sind (a). Die Spannungen verursachen einen Gleitprozel3
entlang des Glide Sets (b), und die nachfolgende Relaxation fiihrt zu der in (c) schematisch
dargestellten, plastisch relaxierten Gitterstruktur. In Abbildung (d) sind die Netzebenen zur
besseren Visualisierung der Versetzung markiert. Die Zn-Se-Ebene endet an einem Se-Atom.
Diese Typ II - Versetzung wird auch als a-Versetzung bezeichnet, wahrend die Typ II -
Versetzung mit einem Zn-Kern als B-Versetzung gekennzeichnet wird. Fiir die Unter-
scheidung, ob es sich um eine o- oder eine B-Versetzung handelt, mufl die Richtung der

Versetzungslinie bestimmt werden. Versetzungslinien von a-Versetzungen verlaufen parallel

[110] und die Versetzungslinien von B-Versetzungen parallel [110].
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3. Probenherstellung

Das Ziel des epitaktischen Wachstums von ZnSe/(Zn,Cd)Se-Quantengrabenstrukturen ist es,
eine moglichst perfekte, defektarme Schicht zu erzeugen. Dazu gibt man ein einkristallines
Substrat vor. Das ideale Substrat besitzt den gleichen kristallographischen Strukturtyp, die
gleiche Gitterkonstante und die gleichen elektronischen, thermischen und mechanischen
Eigenschaften. Die Verbindung, welche diesen Kriterien immer gerecht wird, ist das
Schichtmaterial selbst. Fiir solch eine ZnSe/ZnSe-Homoepitaxie konnten bisher nur wenige
perfekte Substrate und vor allem strukturell perfekte Oberflachen hergestellt werden.EI

Als Alternative bietet sich GaAs an. Fiir diese Materialkombination stimmen zwar die Gitter-
konstanten bei Raumtemperatur sehr gut iiberein (Vgl., jedoch existiert eine grof3e
Diskrepanz zwischen den thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Demzufolge gibt es ein
Anpassungsproblem zwischen beiden Gittern. In einer auf GaAs wachsenden, diinnen ZnSe-
Schicht kann der Unterschied der Gitterparameter in Form von elastischer Deformation
ausgeglichen = werden.  Senkrecht zur  Wachstumsrichtung  wird  dabei  die
Substratgitterkonstante angenommen und in Wachstumsrichtung werden die Absténde

gedehnt.

Tabelle 2: Materialparameter von GaAs und ZnSe fiir das epitaktische Wachstum [Landoldt-Bérnstein] |

Gitterkonstante GaAs AGads 5,653 A
Gitterkonstante ZnSe Aznse 5,669 A
Geometrischer Misfit Jaeom 0,28 %
Thermischer Ausdehnungskoeffizient GaAs e | 6,2:10° K
Thermischer Ausdehnungskoeffizient ZnSe o™ | 8,6:10° K
Thermischer Misfit (AT = 300 K) Jiherm 32 %

Bei grofleren zu wachsenden Schichtdicken von mehr als 100 nm {iberschreitet die
Schichtdicke einen bestimmten, kritischen Wert, bei dem die in der Schicht gespeicherte

Deformationssenergie groBer ist als jene Energie, die fiir die Bildung von

* Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Halbleiter-Heterostrukturen wurden im Institut fiir Physik der
Humboldt-Universitét zu Berlin in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. F. Henneberger durch Dr. J. Griesche und
Dr. M. Rabe hergestellt.
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Gitterfehlpassungsversetzungen (Misfit-Versetzungen) notwendig ist. Ein plastischer
RelaxationsprozeB3 setzt ein. Auf den Entstehungsprozef3 der Versetzungen und die Grof3e der
kritischen  Schichtdicke wird im Kapitel eingegangen. Die Bildung von
Gitterfehlpassungsversetzungen fiihrt gleichzeitig zu einer erhdhten Versetzungsdichte in der
wachsenden Schicht. Mit zunehmender Schichtdicke verringert sich jedoch die Konzentration
der Versetzungen wieder so weit, dal3 die entstehende Oberfliche weitgehend versetzungsfrei
und damit fiir ein weiteres strukturell perfektes Wachstum geeignet ist.

Es stehen also zwei Wege fiir die Erzeugung strukturell perfekter Schichten zur Verfligung:
das pseudomorphe Wachstum elastisch verspannter sehr diinner Schichten oder das idio-
morphe Wachstum einer plastisch relaxierten Pufferschicht mit dem anschlieBenden

Wachstum des Schichtsystems.

3.1 Vorbereitung des Substrats fiir das epitaktische Wachstum

Das (001)-orientierte GaAs-Substrat wird aus Massivkristallen erzeugt, die im Gradient
Freezing-Verfahren (spezielles Wachstumsverfahren aus der Schmelze) in hoher struktureller
Perfektion mit einer sehr niedrigen Versetzungsdichte pp;y. < 10* cm™ hergestellt werden. Das
Substratmaterial ist kommerziell erhiltlich und wird im allgemeinen im sogenannten epi-
ready-Zustand zur Verfligung gestellt. Die Oberfldche dieser etwa 500 um dicken Scheiben
ist chemomechanisch poliert und besitzt einen wenige Nanometer dicken oxidischen Uberzug.
Das epi-ready-Substrat wird ohne spezielle Vorbehandlungen in die Ziichtungsapparatur
eingesetzt. Dort unterzieht man dieses einer thermischen Behandlung, bei der die Oxidschicht
desorbiert wird. Bei der Molekularstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitaxy-MBE) von 1II-V-
Verbindungen besteht die Moglichkeit, homoepitaktisch GaAs auf das GaAs-Substrat aufzu-
wachsen. Dadurch erhdlt man bei entsprechend giinstigen Wachstumsbedingungen eine
atomar glatte Oberflache als Ausgangszustand fiir das Wachstum. Diese Variante wird jedoch
in MBE-Anlagen, die fir das Wachstum von II-VI-Verbindungen vorgesehen sind, nicht
angewendet, um Verunreinigungen zu vermeiden. In diesem Fall wird ausschlieBlich eine
thermische Desorption des Oxids durchgefiihrt. Der Zustand der Substratoberflache 148t sich
mit Hilfe von RHEED- (Reflection High Energy Electron Diffraction) Untersuchungen in-situ
kontrollieren. Es konnen dadurch Aussagen iiber die Rauhigkeit der Oberfliche und {iber
Rekonstruktionen gemacht werden. Am Ende des Desorptionsprozesses zeigt das RHEED-
Beugungsbild stabformige Reflexe, die nur an einer atomar glatten Oberflache auftreten. In
den stabformigen Reflexen ist ein punktférmiges Maximum zu verzeichnen, was auf eine

teilweise aufgerauhte Oberfliche hinweist. Die zwischen den Beugungsreflexen auftretenden
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Zusatzreflexe lassen den SchluB auf eine (4 x 3)-Rekonstruktion der Oberflache zu, wobei u.a.
eine Abhéngigkeit der Oberflichenrekonstruktion von der Zusammensetzung des Restgases

zu verzeichnen ist.

3.2 Wachstum der Schichten mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Die Wachstumsmethode MBE verwendet Gasstrome von Molekiilen derjenigen Elemente, die
in der zu wachsenden Verbindung enthalten sind. Die mittlere freie Wegldange der Molekiile
ist dabei groBer als die Abmessung der Wachstumskammer. Solche Teilchenstrahlen konnen
nur unter Ultrahochvakuum (UHV) -Bedingungen erzeugt werden. Die in hoher Reinheit
vorliegenden Ausgangsstoffe werden in Effusionszellen verdampft. Mit Hilfe der Heiztempe-
ratur der Zellen 148t sich fiir jedes Element ein bestimmter Gasdruck einstellen. Ein wichtiger
Parameter bei der Einstellung der Zusammensetzung des zu wachsenden Materials stellt das
Verhéltnis der Gasdriicke der Substanzen dar. Zusdtzlich 148t sich das Wachstum durch
Blenden (Shutter) beeinflussen, die sich vor den Effusionszellen befinden. Es ist moglich,
durch Schlielen ein oder mehrerer Shutter das Wachstum zu unterbrechen, um beispielsweise
Umordnungsvorgénge auf der Oberfldche zu ermoglichen.

Ein weiterer wichtiger Parameter fiir das kontrollierte Wachstum von Epitaxieschichten ist die
Substrattemperatur, wobei fiir jede zu wachsende Verbindung ein optimaler Wert gefunden
werden kann. Im Falle des Wachstums von ZnSe liegt diese Temperatur zwischen 310 °C und
320 °C. Im Molekularstrahl liegen sowohl einzelne Atome (Zn und Cd) als auch Molekiile
vor (Seyx). Die Molekiile konnen beim Auftreffen auf dem Substrat in die einzelnen Atome
zerfallen. Auf dem Substrat findet eine Oberflachendiffusion statt, bis die Atome am energe-
tisch giinstigsten Platz eingebaut werden. Bei zu niedriger Temperatur ist der Diffusions-
prozef behindert, so da3 die Oberflache aufrauhen kann. Bei zu hoher Substrattemperatur ist
die Desorptionsrate zu hoch und damit die Wachstumsrate zu gering.

Eine sehr gute Beobachtungsmoglichkeit des Wachstumsverlaufes ist die Kontrolle der Inten-
sitdten ausgewéhlter RHEED-Reflexe. Griesche et al. konnten zeigen, daf3 ein unmittelbarer
Zusammenhang zwischen der Morphologie der gewachsenen Monolage und der Inten-
sititsprofil des 00-Stabes besteht [Griesche]. Zusitzlich durchlauft die Intensitit wihrend des
Wachstums einer Monolage ein Maximum und ein Minimum (RHEED-Oszillation). Damit
steht ein Werkzeug zur Verfiigung, mit dessen Hilfe es mdglich ist, Schichten mit einer
definierten Anzahl Monolagen zu wachsen.

Im Zuge der Untersuchungen zu RHEED-Oszillationen wurde weiterhin gefunden, daf sich

die Amplitude nach einigen Monolagen so verringert, daf eine eindeutige Zuordnung eines
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Intensitétsextremums nicht mehr moglich ist. Wahrend einer Wachstumspause erhoht sich die
Intensitdt des Reflexes wieder deutlich und ein neuer Wachstumszyklus unter definierten
Bedingungen kann begonnen werden. Dieses Verfahren wird als phase-locked-Epitaxie

bezeichnet [Hoffmann957).

Der prinzipielle Aufbau der Schichtstrukturen ist in |[Abbildung 1( skizziert. Das als

Substratmaterial gewéhlte GaAs besitzt eine im Rahmen der Toleranz von 0,1° liegende
(001)-Orientierung. Die Dicke der ZnSe-Pufferschicht betrdgt in jedem Fall 1000 nm, um fiir
das Wachstum der aktiven (Zn,Cd)Se-Schicht eine defektfreie Oberflaiche zur Verfligung zu
stellen. Die Dicke der aktiven Schicht betrdgt in der ersten Probe 30 nm und liegt damit
unterhalb der kritischen Schichtdicke. Die zweite Probe besitzt eine 100 nm dicke Schicht, die
wenig oberhalb des kritischen Dickenwertes liegt. Die Dicke der (Zn,Cd)Se-Schicht in der
dritten Probe tibersteigt mit 300 nm die kritische Schichtdicke um ein Vielfaches. Alle drei
Proben sind mit einer 300 nm dicken ZnSe-Schicht abgedeckt. Die Schichtdickenangaben
basieren auf der Anzahl von RHEED-Oszillationen.

300 nm ZnSe
300 nm ZnSe 300 nm ZnSe¢
100 nm Zng gCdg 2S¢
30 nm Zno,ngo,ZSe
1000 nm ZnSe 1000 nm ZnSe 1000 nm ZnSe

GaAs-Substrat (GaAs-Substrat (GaAs-Substrat

(00 1)-orientiert (001)-orientiert (001)-orientiert

Abbildung 10: Aufbau der MBE-gewachsenen Schichtstrukturen

Der Autbau der Proben, die Gegenstand der Untersuchungen an CdSe/ZnSe-Quantenpunkten
sind, wird im Kapitel Iﬂbeschrieben.
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3.3 Temperung der Proben

Die thermische Stabilitdt der Grenzflichen ZnSe/(Zn,Cd)Se und (Zn,Cd)Se/ZnSe soll anhand
des Vergleiches zwischen ungetemperten und unter verschiedenen Bedingungen getemperten
Proben untersucht werden.

Die thermische Behandlung wurde im Anschlul an das MBE-Wachstum und noch vor der
TEM-Priparation in einem Muffelofen durchgefiihrt. In solch einem Ofen kann innerhalb
eines groen Volumens ein flaches Temperaturprofil eingestellt werden, so daB3 fiir alle
Proben die gleichen Bedingungen gegeben sind. Dadurch lassen sich mehrere Proben
gleichzeitig tempern. Zur Verhinderung einer Reaktion mit dem Luftsauerstoff wurden die
Proben in einer Quarzglasampulle eingeschlossen, in der sich zusdtzlich zur Probe etwas
ZnSe-Pulver als Grundkorper befand (sieche ). Das Pulver diente als Quelle fiir
einen Zn/Se-Gegendruck, der das Abdampfen von Zn und Se aus der Probe wihrend der
thermischen Behandlung verhindern sollte. Vor dem VerschlieBen der Ampulle erfolgten
mehrfache Flutungen mit chemisch inertem Argon, so dall oxidische Reaktionen
weitestgehend ausgeschlossen werden konnten. Die Parameter Temperatur und Zeit flir die

Experimente wurden anhand von Simulationen festgelegt. Die dafiir zugrunde gelegten

Berechnungen und die schlieflich verwendeten Werte sind im Abschnitt|6.1.2]"Modellierung

der Interdiffusion|' aufgefiihrt.

Ar-Atmosphare

—< A1 %

Probe ZnSe-Pulver

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Temperampulle. Die Probe und das ZnSe-Pulver sind
raumlich getrennt unter Ar-Atmosphiére in einer Quarzglasampulle angeordnet.

Am Ende der Versuche erfolgte jeweils eine Temperaturabsenkung auf Raumtemperatur
innerhalb von wenigen Sekunden durch Eintauchen der Ampulle in etwa 20 °C warmes

Wasser.

3.4 Praparation von TEM-Proben

Die Untersuchung der Eigenschaften von Grenzflachen, wie z.B. deren strukturelle Perfektion
oder das Konzentrationsprofil in Wachstumsrichtung, erfordert eine Priparation der Proben
bis zur Elektronenstrahltransparenz im Querschnitt, d.h. senkrecht zu den Grenzfldchen.
Sollen dagegen die Verteilung, die Anordnung oder auch der Charakter von Misfit-Verset-

zungen in einer Grenzfldche ermittelt werden, so ist eine planare Préparation durchzufiihren,
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bei der die Probe senkrecht zu den Grenzflichen gediinnt wird. In vielen Arbeiten werden

dafiir die unterschiedlichsten Vorgehensweisen beschrieben ([Goodhew], [Barna92], [Cullis]|
[Alani]] [Strecker]]u.a.).

Fiir die Auswahl der Vorgehensweise bei der Querschnittspriaparation wurden die folgenden
Varianten in Betracht gezogen: Im allgemeinen wird eine Kombination von mechanischer
Vorpréparation und lonenstrahldiinnen angewendet. Als weitere Moglichkeiten konnten noch
das Spalten oder auch das nal3chemische Diinnen genutzt werden. Das ausschlieBliche Spalten
senkrecht zur (001)-Oberflache der Probe bedingt einen Keilwinkel von 90°, damit steht nur
ein sehr kleiner durchstrahlbarer Bereich zur Verfiigung, der eine groBflichige Betrachtung
der Grenzflichen verhindert. Gegen das chemische Diinnen spricht, da3 die Proben aus
Schichten unterschiedlicher Substanzen ndmlich: GaAs, ZnSe, (Zn,Cd)Se bestehen. Aufgrund
der Abhingigkeit der Abtragsrate von der chemischen Zusammensetzung ist im letztlich

interessanten Bereich keine homogene Probendicke zu erreichen.

face-to-face Klebung Aufkleben eines Cu-
Ringes zur Stabilisierung

:

Klebung von Dumimies

= = —

D g
Kernbohren einer 3mm -

Scheibe

H— (D

Beidseitige mechanische Politur Tonenstrahldiinnen mit
(Enddicke ca. 80 um) Ar'- oder Xe'-Tonen

(N 1 H@%

Abbildung 12: TEM-Querschnittspriiparation ohne Muldenschleifen

Trennen

Demzufolge wurde eine mechanische Prédparation gefolgt vom Ionenstrahldiinnen durchge-
fithrt, wie sie in dargestellt ist. Der Vorteil dieses Ablaufs ist, dafl die mechani-
sche Priparation, bei der Stérungen bis in eine Tiefe von etwa 15 um entstehen konnen
den letztlich durchstrahlbaren Bereich nicht beeinfluflit. Die geringe Hérte des
ZnSe-Kristalls (Knoop-Hirte: 150 kg/mm?) birgt die Gefahr in sich, daB schon durch geringe

Krafteinwirkungen Defekte erzeugt werden, so dal der urspriingliche Zustand (as-grown) der
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Probe nicht mehr vorliegt. Der Nachteil der groBen Startdicke von etwa 80 um ist jedoch die

sehr lange Bearbeitungszeit von etwa 20 h mit dem lonenstrahl unter den in|Die azimutale |

Einstrahlrichtung wurde wihrend des Pendelns senkrecht zur Klebelinie gewihlt. Auferund |

der unterschiedlichen Abtragsraten der chemisch verschieden zusammengesetzten Schichten |

in der Probe und auch des Klebers entstiinden bei fortgesetzter Vollrotation oder dem Pendeln |

um die Richtung der Klebelinie Stufen, insbesondere an den Grenzflichen. |

abelle 3|aufgefiihrten Standardbedingungen. Wihrend des Ionenstrahldiinnens kommt es zu

einer nicht zu vernachlissigenden Probenerwirmung ([Bahnck], [Kirmse93]). Dabei besteht

die Moglichkeit, daf3 ein Temperschritt unter nicht zu definierenden Bedingungen abliuft.

Als Alternative zu dieser Vorgehensweise kann eine zweite Praparationsmethode angewendet
werden, welche eine geringere Probendicke vor dem Ionenstrahldiinnen zulidft. Die wesent-
lichen Schritte entsprechen dem von der Firma GATAN fiir eine
Querschnittspraparation empfohlenen Verfahren (vgl. . Durch mechanisches
Schleifen und Polieren werden beidseitig Mulden erzeugt. Es ergibt sich jedoch das Problem,
daf3 die Probe bei der Bearbeitung auf der zweiten Seite hohl liegt, wobei die Probe zerstort

werden kann. Deshalb war es notwendig, die Vorgehensweise beim Muldenschleifen zu

modifizieren.
face-to-face Klebung
:
Klebung von Dummies
g e Léppen und mecha-
s) & ‘ nische Politur
&‘1_
Ultraschallkernbohren Nl
‘ (Enddicke ca. 30 pm)
\k_
Einkleben in Messingring Tonenstrahldiinnen mmit
Ar" oder Xe"-lonen
‘/'
ﬂD L LD
e

Abbildung 13: TEM-Querschnittspiparation mit Muldenschleifen

Die Probe wird demnach wihrend der mechanischen Vorpraparation auf der einen Seite ge-
lappt und mechanisch poliert und auf der Riickseite planparallel nur geldppt. Die Enddicke

betrigt etwa 100 um. Zum Muldenschleifen wird die Probe mit der polierten Seite nach unten
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aufgeklebt und bis zu einer Muldentiefe von etwa 60 pm mit Hilfe eines Metallrades und
einer Al,O3-H,O-Suspension (Kérnung 1 pm) geldppt. AnschlieBend erfolgt eine Politur unter
Verwendung eines Filzrades und wiederum mit einer Al,O3;-H,O-Suspension mit einer
Kornung von 0,5 pm. Das Filzrad darf dabei nicht auf der Probe aufsetzen. Der Poliervorgang
wird also nur durch das Streichen der Suspension iiber die Probe hinweg realisiert. In einem
weiteren Arbeitsschritt wird die Probe umseitig aufgeklebt und bis zum Entstehen einer
flachen Mulde poliert. Die Probendicke betrdgt nach diesem Prozef3 noch etwa 30 pm.

Die Erkenntnisse beziiglich dieser glinstigsten Vorgehensweise wurden erst im Verlauf der
Arbeiten gewonnen. Die Proben des Systems ZnSe/(Zn,Cd)Se/ZnSe zur Untersuchung der
thermischen Stabilitit der Grenzflachen sind noch nach der Methode ohne Muldenschleifen
prapariert worden. Fiir die CdSe/ZnSe-Quantenpunkt-Proben wurde das Verfahren mit
Muldenschleifen gewéhlt.

Der letzte Schritt der TEM-Querschnittspraparation besteht im Ionenstrahldiinnen. Das Ziel
ist dabei die Erzeugung eines Loches in der Probe, an dessen Rand elektronenstrahltrans-
parente Bereiche vorliegen. Fiir das Ionenstrahldiinnen wurde die Anlage RES 010 (Firma
BALTEC) genutzt. Die wichtigsten Parameter fiir den Materialabtrag und die Qualitdt der
gediinnten Probe sind die Beschleunigungsspannung fiir die lonen, die Ionensorte, die
Rotation der Probe, der Winkel zwischen Ionenstrahl und Probenoberfliche und die einseitige
oder beidseitige Bearbeitung mit den zur Verfligung stehenden zwei lonenkanonen.

Der wesentliche Aspekt bei der Wahl der Beschleunigungsspannung fiir die lonen ist die

Gefahr von Artefakten wie z. B. Amorphisierung der Oberfliche ([Cullis], [Ivey]|
und die Bildung von Versetzungsschleifen mit Radien von etwa wenigen
Nanometern ( u.a.). Die Dicke der amorphisierten Schicht 146t sich im Falle von
GaAs und von ZnSe durch die Verwendung von Xe'-Ionen reduzieren, die einen groferen
Radius als die Ar'-Ionen und damit eine geringere Eindringtiefe besitzen

Zusitzlich fiihrt die Verminderung der Beschleunigungsspannung fiir die Ionen von

anfanglich 5 kV auf letztlich 0,7 kV zur Verringerung der Dichte von Prdparationsartefakten
Dieser Arbeit folgend wurde ein Bearbeitungsregime gewihlt, das in der

hzimutale Einstrahlrichtung wurde wihrend des Pendelns senkrecht zur Klebelinie gewihlt. |

IAuferund der unterschiedlichen Abtragsraten der chemisch verschieden zusammengesetzten |

Schichten in der Probe und auch des Klebers entstiinden bei fortgesetzter Vollrotation oder |

dem Pendeln um die Richtung der Klebelinie Stufen, insbesondere an den Grenzflichen. |

abelle 3|zusammengefalt ist.
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Die azimutale Einstrahlrichtung wurde wihrend des Pendelns senkrecht zur Klebelinie ge-
wéhlt. Aufgrund der unterschiedlichen Abtragsraten der chemisch verschieden
zusammengesetzten Schichten in der Probe und auch des Klebers entstiinden bei fortgesetzter
Vollrotation oder dem Pendeln um die Richtung der Klebelinie Stufen, insbesondere an den

Grenzfliachen.

Tabelle 3: Ablauf des Ionenstrahldiinnens mit der RES 010

U/TkV] | 1/[mA] | 6/[°] 7/ [min] p/[°]
5,0 1,0 10 60 360
5,0 1,0 10 bis Loch +20
5,0 1,0 10 Locherweiterung | +20
4,0 0,6 10 10 +20
3,0 0,6 10 10 +20
2,0 0,6 10 15 +20
1,4 0,6 10 15 +20
0,7 0,3 10 20 +20

p - Azimut der Probenrotation (20 steht fiir azimutales Pendeln der
Probe um einen Winkel von 40°).

T - Bearbeitungszeit

U - Beschleunigungsspannung

I - lonenstrom

0 - Bearbeitungswinkel

Der Bearbeitungswinkel 6 zwischen lonenstrahl und Probenoberfliche besitzt einen starken
Einfluf auf die Oberflaichenmorphologie der gediinnten Probe. Barna fand das Optimum fiir
eine effiziente Oberflachenglédttung zwischen 0 <8< 10 °. Fiir die Bearbeitung der
Proben wurde fiir 6 ein Wert an der Obergrenze dieses Bereiches gewdhlt, da zur
Minimierung der Gefahr einer unbeabsichtigten zusétzlichen Temperung eine moglichst kurze
Bearbeitungszeit angestrebt wurde. Zur Beschleunigung des Ionendiinnprozesses tragt
ebenfalls die beidseitige Bearbeitung bei. Ein wichtiger zusitzlicher Aspekt ist dabei, dal3
nach Entstehung des Loches eventuell abgelagertes Material auf der Probenriickseite sofort
wieder durch den dort bearbeitenden Ionenstrahl abgetragen wird.

Zur TEM-Préparation planarer Proben eignen sich unter Beriicksichtigung der Dicke der
abgeschiedenen Schichten zwei Verfahren. Im vorliegenden Fall bestehen die Proben aus
einem etwa 450 um dicken GaAs-Substrat und den darauf gewachsenen Schichten von II-VI-
Verbindungshalbleitern. Liegt eine ZnSe-Pufferschicht von etwa 1 pm Dicke vor, dann reicht
es nicht, das GaAs-Substrat auf chemischem Weg wegzulosen, da die Elektronen bei einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV nur durch eine maximal 500 nm dicke ZnSe-Probe

gelangen konnen. In diesem Fall ist eine mechanische Vorpriparation erforderlich, die
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substratseitiges planparalleles mechanisches Diinnen und Muldenschleifen bis auf eine End-
dicke von ca. 40 pum beinhaltet (siehe [Abbildung 14)). Das Ionenstrahldiinnen mit einer sehr

niedrigen Energie der Xe*- Ionen von etwa 3 keV bis zur durchstrahlbaren Dicke schliefit die

—7

substratseitiges Lippen

Préiparation ab.

Ronden
dicke ZnSe-Pufferschicht: diinne ZnSe-Pufferschicht:
Muldenschleifen Maskieren
Ionenstrahldiinnen mit chemisches Diinnen und
Ar* oder Xe*-lonen Reinigung

e

Abbildung 14: Planare TEM-Praparation von Schichtstrukturen

Die Proben mit sehr diinn (< 100 nm) auf das GaAs-Substrat aufgewachsenen Schichten
bieten den Vorteil, die planare Praparation auf nalichemischem Weg durchfiihren zu kénnen
(siehe [Abbildung 14). Jedoch ist auch dafiir eine substratseitige, mechanische Vorpriparation
auf eine Enddicke von ca. 100 um notwendig, um die mogliche Aufrauhung durch den chemi-
schen Abtrag nicht dominant werden zu lassen. Noch geringere Probendicken als 100 pm sind
nicht sinnvoll, da gleichzeitig eine geniigend hohe Stabilitdt der Probe fiir den weiteren
Umgang gewéhrleistet sein mul3. Die Formatierung auf einen Durchmesser von 3 mm erfolgt
durch Ronden. Fiir das anschlieBende chemische Diinnen wird die Probe aufgeklebt und am
Rand maskiert, so da3 dieser Bereich durch die Polierlésung nicht angegriffen wird. Bei dem
Poliervorgang wird nur das GaAs aber nicht das ZnSe angegriffen, so dal3 der Abdiinnprozef3
an der Grenzfliche GaAs/ZnSe endet. Das Resultat dieses Schrittes ist eine freistehende

ZnSe-Schicht.
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4. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungsverfahren

Die Wechselwirkungen von Elektronen mit den Atomen eines Kristalls bieten zahlreiche
Moglichkeiten, Informationen iliber das Probenmaterial zu erhalten. Im folgenden Abschnitt
werden die Grundlagen der elektronenmikroskopischen Untersuchungsmethoden kurz
erlautert, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zum Einsatz kamen. Umfangreiche und an-
schauliche Darstellungen sind in Standardwerken der Elektronenmikroskopie zu finden (s.
z.B.: [Bethge]] [Cowley75]] [Reimer]} [Spence]] [Williams]).

Die Untersuchungen wurden iiberwiegend an einem HITACHI H-8110 durchgefiihrt (LaB¢-

Katode, Beschleunigungsspannung: £y = 200 kV, Punktaufldsungsvermogen: d, = 2,3 A und

Aufldsungsvermdgen fiir Netzebenenabstinde: d,. vz = 1,5 A).

‘ Primirelektronen ‘

Probe

Objektivlinge

Hintere
Brennebene

Abbildendes
Linsensystem

Bildebene

Abbildung 15: Prinzipieller Strahlengang im Transmissionselektronenmikroskop

In der |[Abbildung 15]ist der prinzipielle Strahlengang im Transmissionselektronenmikroskop

schematisch dargestellt. In den folgenden Abschnitten sollen die wesentlichen Schritte der
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Bildentstehung im  Elektronenmikroskop, d.h. des  Wechselwirkungsprozesses
Elektronenstrahl — Probe einerseits und des elektronenoptischen Abbildungsvorganges ande-

rerseits, beschrieben werden.

4.1 Wechselwirkung Elektronenstrahl — Probe

Im Elektronenmikroskop trifft eine Elektronenwelle auf das periodische Potential des

Kristallgitters. Dabei finden zahlreiche Streuprozesse statt, die in der |Abbildung 16|skizziert

sind.
| Primérelektronen
| Sekundéarelektronen ‘
Kathodolumineszenz-
| Augerelektronen ‘ Strahlung
Riickgestreute
Elektronen | Réntgenstrahlung |

Elastisch gestreute
Elektronen

Elastisch und inelastisch
gestreute Elektronen

Abbildung 16: Wechselwirkungsprozesse zwischen Primirelektronen und Probe

Auf der Eintrittsseite der Primérelektronen entstehen riickgestreute Elektronen, Sekundér-
elektronen und Augerelektronen. Zusdtzlich wird elektromagnetische  Strahlung
unterschiedlicher Wellenlidnge frei (z.B.: Rontgenstrahlung, Kathodolumineszenz-Strahlung).
Die Rontgenstrahlung wird bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie zur chemischen
Charakterisierung der Probe ausgenutzt. Auf diese Methode wird im Abschnitt genauer
eingegangen.

An der Probenriickseite treten elastisch und inelastisch gestreute Elektronen aus. Bei
elastischen Wechselwirkungen bleibt die Energie der Elektronen unverdndert, wéhrend sie bei
inelastischen Prozessen kleiner wird. Die inelastisch gestreuten Elektronen tragen

elementspezifische Informationen mit sich und sind fiir analytische Untersuchungen von
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Bedeutung (Elektronenenergieverlustspektroskopie, energiegefilterte Elektro-
nenmikroskopie). Fiir die Defektabbildung, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit von
besonderem Interesse ist, werden im allgemeinen die elastisch gestreuten Elektronen genutzt.

Tritt die Elektronenwelle mit der Probe in Wechselwirkung, so werden die Amplitude und die
Phase der Elektronenwelle gedndert. Sie trdgt deshalb Informationen iiber die Probeneigen-
schaften in Form der Objektwellenfunktion mit sich. In erster Naherung laBt sich dieser
Prozel im Rahmen der kinematischen Beugungstheorie beschreiben. Dazu wird vorausge-
setzt, dal} tiberwiegend Einfachstreuung auftritt, was in den wenige 10 nm diinnen Bereichen
am Probenrand gewihrleistet ist. Die Intensitét des Primérstrahls wird unter dieser Voraus-

setzung beim Durchgang durch die Probe nicht geschwicht.

4.1.1. Kinematische Beugungstheorie
Bei der kinematischen Theorie wird — ebenso wie bei der dynamischen Theorie — von der

Schrodinger-Gleichung ausgegangen, wobei die Streuung an den Einzelatomen betrachtet
wird. Die Gesamtwellenfunktion wird — im Gegensatz zur dynamischen Theorie — als eine
Summation {iber die Einzelstreuer ohne Beriicksichtigung des Energieaustausches unter-
einander angesehen. Das Kristallpotential wird als dreifach periodische Fourierreihe ange-
nommen.

Die Wechselwirkung der eintretenden Elektronenwelle mit dem Kristallpotential ist gegeben

durch die Formel:
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- Beugungswinkel.

=~
~
1

@;qh R T

Die Strukturamplitude besitzt die Form:
Foy = Efa (g) e e
o (6)
f, - Atomformamplitude
- Position des Atoms ¢« in der Elementarzelle

Beugungsvektor g = k — /go fiir bestimmten Beugungswinkel ©

) Q) oY}
1

- Anzahl der Atome in der Elementarzelle .
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Der Beugungsvorgang 148t sich als Fouriertransformation (F7) der Elektronendichte-
verteilung p(x,y,z) auffassen. Die Intensititsverteilung im Beugungsbild eines Kristalls ist

schlieBlich proportional dem Quadrat der Strukturamplitude, d.h. dem Strukturfaktor:

2

2mi(g.7)
Ze Fiy
B

1(8,,8,,8.)=V¥*=|FT{p(x,y,2)} =

()

Ausgehend von einem unendlichen Kristallgitter mit p(x,y,z) und den Gittervektoren a,,

a y und a, lassen sich die folgenden Braggreflexe erwarten:
§=h-é:+k-d:+l-é: ®)
h k1 - Millersche Indizes

SRR

a.,a.a. - Gitterkonstanten des reziproken Gitters .

x27yr 7z
Welche Reflexe tatsdchlich im Beugungsbild sichtbar sind, 148t sich mit Hilfe der Ewaldschen

Konstruktion im reziproken Raum zeigen. Der Radius der Ewaldkugel betragt |/€0| =1/A.Im

Falle der Wellenlinge der Elektronenwelle von etwa 102 m entspricht der in Betracht

kommende Bereich der Kugeloberflache annidhernd einer Ebene.

Geometrische Uberlegungen fiihren zur Braggschen Gleichung (vgl. Abbildung 17):
n-g|

sinf@ = —-—
2-ff

) )
wobei n fiir die Beugungsordnung steht und |g|=1/d gilt (d — Netzebenenabstand).

-

Abbildung 17: Geometrische Ableitung der Braggschen Gleichung
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Die reziproken Gitterpunkte sind aufgrund der geringen Probendicke in
Durchstrahlungsrichtung zu Stében aufgeweitet. Daraus resultiert, dal ein Reflex auch dann
angeregt sein kann, wenn sich der entsprechende reziproke Gitterpunkt nur anndhernd auf der

Ewaldkugel befindet. Der Abstand von der Kugeloberfliche wird in Form des

Anregungsfehlers 5 beriicksichtigt, der parallel zu EO ausgerichtet ist:

l€=1€0+(§+§). (10)

Bis hierher wurde der Kristall als defektfrei betrachtet. Die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit untersuchten Proben weisen jedoch Gitterbaufehler, z.B. Versetzungen, auf. Deshalb
soll an dieser Stelle auch der Einflul von Gitterverzerrungen behandelt werden. Im Bereich

einer Versetzungslinie sind Atome relativ zu den Positionen im ungestorten Kristall um den

Burgersvektor b verschoben (vgl. AbschnittI.ZTZI). Auf das Skalarprodukt im Exponentialterm
von Gleichung wirkt sich diese Verschiebung unter Beriicksichtigung des

Anregungsfehlers folgendermallen aus:

— - - —

g 7= (@+5)F+b)=g F+3-b+5 F+5b an
Der Summand 5-b ist vernachlédssigbar klein, so daf3 durch die Versetzung im wesentlichen

der zusétzliche Term gE entsteht. Zur Bestimmung des Charakters einer Versetzung laft
sich ausnutzen, daB z.B. im Falle einer Schraubenversetzung (es gilt: b I I, I — Linien-

vektor der Versetzung) der Term g - b genau dann verschwindet, wenn beide Vektoren senk-

recht aufeinander stehen. Der Burgersvektor 148t sich aber erst anhand der Ausléschung in

mindestens zwei Beugungskontrastabbildungen eindeutig identifizieren, die unter verschieden

gewihlten Beugungsbedingungen aufgenommen wurden (vgl. Abbildung 18).

\‘*-82

— b result

\ 5,

Abbildung 18: Auffinden des Burgersvektors einer Versetzung durch Ausléschung in zwei
Beugungskontrastabbildungen (g; und g,)

Zur Defektabbildung im Beugungskontrast konnen prinzipiell drei Strahlengdnge genutzt

werden. Fiir die Hellfeldabbildung wird mit Hilfe der Objektivblende ausschlieBlich der
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ungebeugte Strahl ausgewdhlt. Zur Kontrastentstehung tragen die Verzerrungsfelder aller
Netzebenenscharen bei, deren zugehorigen Reflexe angeregt sind.

Die direkte Zuordnung des Bildkontrastes zu einer bestimmten Netzebenenschar ist bei
Dunkelfeldabbildungen moglich. Diese kann beispielsweise durch die Strahlkippung realisiert
werden, wobei man einen gebeugten Strahl auf die optische Achse des Mikroskops lenkt und
mit Hilfe der Objektivblende auswéhlt.

Die Ausdehnung der Kontrastmerkmale, die beispielsweise von einer Versetzung verursacht
werden, nimmt mit groBer werdendem Anregungsfehler s ab. Dies ist insbesondere dann von
Interesse, wenn zwei nebeneinander verlaufende Versetzungslinien abgebildet werden sollen.
Einen groBen Wert fiir 5 (Kriterium: 5 > 0,2 nm™) erhilt man, wenn ein Reflex hoherer
Ordnung n stark angeregt ist. Zur Abbildung wird dazu ein schwach angeregter Reflex mit der
Ordnung n = 1 oder n = —1 genutzt, so dal man diese Technik als weak beam — Abbildung

bezeichnet.

4.1.2. Dynamische Beugungstheorie

Die Giiltigkeit der kinematischen Theorie beschriankt sich auf den Fall diinner Proben und
gleichzeitig auf die Anregung nur weniger schwach gebeugter Strahlen. Insbesondere die
Beugungskontrastuntersuchungen werden an dickeren Probenbereichen durchgefiihrt.
Einerseits kommt es mit zunehmender Dicke zu einer Schwichung der Intensitit des Primaér-
strahls und andererseits treten die Strahlen untereinander in Wechselwirkung.

Die dynamische Theorie der Elektronenbeugung erfaflt gleichermallen die Mehrfachstreuung
und die dynamische Wechselwirkung zwischen der einfallenden Welle und den gebeugten
Wellen. Sie ist ebenso in der Lage, Absorptionseffekte zu beschreiben, welche die Kontraste
von Bildstrukturen entscheidend beeinflussen.

Die dynamische Beugungstheorie 1dBt sich mathematisch auf unterschiedlichen Wegen
beschreiben. Howie und Whelan nutzten die von Darwin fiir die Rontgenbeugung entwickelte
wellenoptische Beschreibung und {ibertrugen diese auf die Elektronenbeugung, was auf ein
System von Differentialgleichungen fiihrt GleichermaBBen kann die dynamische
Beugungstheorie auch als Eigenwertproblem formuliert werden. Da in diesem Zusammen-

hang auch Blochwellen eingefiihrt werden, welche zur Berechnung der Objektwellenfunktion

dienen, soll hier das Eigenwertproblem behandelt werden ([Reimer]| [Williams]).

Der Ausgangspunkt fiir die Betrachtungen ist die relativistisch korrigierte, zeitunabhingige

Schrodinger-Gleichung fiir die Elektronenwelle:



4.1 Wechselwirkung Elektronenstrahl — Probe 37

VP (7 )+ 2;:30 |:E(1+2120 )—V(F{HE%]]‘I’(F):O .

Der erste Term in der eckigen Klammer steht fiir die kinetische Energie und der zweite fiir die
Gesamtenergie des Systems. Der Term vor der Klammer beschreibt die potentielle Energie.

Fiir das Potential des Kristallgitters gilt:

222
VF)=-2 Ve =L S e
z 2m

¢ , (13)

wobei die Faktoren U, die Fourierkoeffizienten des periodischen Gitterpotentials sind. Die
Extinktionslange C‘g ist mit diesen Koeffizienten iiber die Wellenldnge der Elektronen
folgendermaB3en verkniipft:

1

gg:/l-Ug

Die Losungen der Schrodinger-Gleichung miissen wegen der Wechselwirkung mit dem
periodischen Gitterpotential entsprechende Translationseigenschaften besitzen. Diese Bedin-
gung wird durch die Blochwellen erfiillt:
¥ (7)= b(,go(j),;): T o2 e )7
¢ (14)
Da der Kristall von einer Vielzahl von Blochwellen durchlaufen wird, definiert man ein

Blochwellenfeld:

o _N o) p(F0) )= N ) () em(El+g)e
'd —JZ_{«S blE,7)= ;g ;Cg e | 5)
Die Faktoren €” sind die Anregungsamplituden der jeweiligen Blochwelle. Sie geben den
relativen Beitrag jeder einzelnen Blochwelle zum Wellenfeld wieder und werden durch die
Randbedingungen des Kristalls definiert, wie z.B. durch den Ubergang vom Vakuum in den
Kristall, sowie durch die Struktur und Orientierung des Kristalls.

Setzt man das Kristallpotential in die Schrodinger-Gleichung ein und verwendet

zusétzlich die Abkiirzung:

k2=l g1+ L |y [1+ £
27t 2E, E,

die dem Wellenvektor innerhalb des Kristalls entspricht, so ergibt sich:
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o2 ol amlEie)s
e + B oo
h#0

(16)
Damit diese Gleichung fiir alle Beugungsvektoren g erfiillt ist, mufl der Faktor vor der
Exponentialfunktion verschwinden. Es muf deshalb gelten:
~ 2 . ‘
[K2 —‘ké“ + g‘ ]Cé” + ZU];C;{)E =0
h#0 .

(17)

Der erste Term repradsentiert den Summanden fiir h =0. Die Faktoren U ; beschreiben, wie

die Amplituden C G )h der Blochwellen aufgrund des Kristallpotentials miteinander gekoppelt

g_

sind. Der erste Term in Gleichung 148t sich durch die Einfithrung von:

K=k 4k =k i, +kii, = ki, +(K, +y7 )i,

2

(uy und u, sind die Einheitsvektoren eines orthogonalen Systems) und unter Beriicksichti-
gung, dal K >> g ist, in der folgenden Weise umformen:

K* |y +§‘2 - (x +|ky” +§‘XK - +§‘)E 2K s, _ym). (18)

Nach Division durch 2K kann die Gleichung nunmehr als Eigenwertproblem aufgefal3t

werden:
4, A4, .. A, C1(j) C1(j)
Ay Ay . 4, Cz(j) 1)) Cz(j)
=7
A, A, .. 4, ]|c” c'v

" firj=1,..n (19)
Eine Spalte j in der Matrix [C] entspricht dem Eigenvektor der Matrix [A] zum Eigenwert 1.

Die einzelnen Elemente der Matrix A sind:

A =0 A, =5, 4 —A = mi_ ]
11 — Vs Az — 05, Ay — M — =z
88 g gh hg 2K zég_il

>

Die Eigenvektoren bilden ein orthogonales System und seien normiert, d.h. ‘é(j)‘ =1.

Fiir die Beugungskontrastabbildung nutzt man im allgemeinen den Zweistrahlfall, in dem nur
der Primérstrahl 0 und ein gebeugter Strahl g angeregt sind. Dafiir nimmt das Eigenwert-

problem die folgende Gestalt an:
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N 1 A
)ral®)] () —
-y Cy + —C; =0
0 25§ g
21 cY + (_ y) 4+ 55 )Céi) —0
& ,mitj=1,2. (20)

Dieses Gleichungssystem besitzt nur dann nichttriviale Losungen, wenn Det ([A] - W[E]) =0

erfiillt ist ([E] — n x n Einheitsmatrix):

; 1
)
-7 ~E
2E. A ‘ 1
g _ ) ) _
==y /\s, =7 )-—=0
1 g (g ) 4¢2
26, F

21)

Es ergeben sich die quadratischen Gleichungen:

6 R &) B S

4%

>

zu denen auch die Howie-Whelansche Formulierung der dynamischen Beugungstheorie
gelangt Die nichttrivialen Losungen dieser Gleichungen sind die in Gleichung

zu bestimmenden Eigenwerte:

51 _j 1
DD _2]¢ — 1)’ 2
’y 2(Sg ( ) Sg 5; ]

(22)
Zur Vereinfachung setzt man w = sg.C‘ P
i1 ( - [ 2 )
Y= Z w— (— 1) w’+1
g . (23)

Mit diesen Eigenwerten lassen sich unter Verwendung der Gleichung die Eigenvektoren

bestimmen, die durch einen Vorfaktor normiert werden:

FU) ! ( 1] : J
\/lJr(w—(—l)"\/m)2 W) . (24)

Die Anregungsamplituden e” in Gleichung folgen aus den Randbedingungen an der
Eintrittsseite des Kristalls. Da hier nur der Primirstrahl vorliegt, miissen die Bedingungen:

£0 HE0 7)1

e blE®,7)=0 (25)
erfiillt sein. Man erhilt auf diese Weise die Beitrdge der beiden Strahlen zum Wellenfeld Wi.

Stellt man die beiden sich nunmehr ergebenden Wellenfunktionen ¥; und ¥, als die
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Komponenten ‘¥, eines Vektors ¥ dar, so laBt sich fiir einen in z-Richtung einfallenden

Strahl schreiben:

¥ =[S (0) (26)

[S] steht dabei fiir die Streumatrix und besitzt die Form:

Sik = Zczfem(j)z Ci
/ (27)
Die Intensitdt des gebeugten Strahls ergibt sich schlieBlich aus der Gleichung:

1, =[, [ =[{Is]¥O)

Fiir den Zweistrahlfall erhilt man also:

2 2 1 . t
"f’g‘ :1—\‘1"6\ =W2+lsm2(7rg WZHJ_ .

Fiir die ideale Lage des Reflexes g auf der Ewaldkugel (s, =0 = w= sgéé =0) oszillieren

(28)

die Intensititen beider Strahlen bei zunehmender Dicke t mit der Periode fg , versetzt um
fg /2, zwischen den Werten 0 und 1. Thren Ausdruck findet die Oszillation in den Pendel-

16sungsstreifen, die an keilformigen Proben auftreten.
Mit diesem gezeigten Formalismus ist es moglich, die Intensitdten aller transmittierten
Strahlen zu berechnen. Die Realstruktur des Kristalls wird durch das entsprechend definierte

Kristallpotential berticksichtigt.

4.1.3. Multi Slice — Algorithmus
Zur Berechnung des Kristallpotentials insbesondere bei variierender Struktur oder Zusam-

mensetzung entlang der Durchstrahlungsrichtung verwendet man im allgemeinen den Multi
Slice — Algorithmus. Dieses Verfahren wurde von Cowley und Moodie
theoretisch formuliert und von Goodman und Moodie fiir Simulationsrechnungen
mit Hilfe von numerischen Methoden weiterentwickelt.

Zur Beschreibung des Kristalls, in dem sich eine Inhomogenitit, wie z.B. eine Grenzfliche,
eine Versetzung oder auch eine Ausscheidung befinden moge, wird eine Superzelle definiert.
Die Superzelle wird in diinne Scheiben zerschnitten, innerhalb derer die strukturellen und
chemischen Eigenschaften als konstant angenommen werden konnen. Das Kristallpotential V

innerhalb eines Scheibchens mit N Atomen 148t sich darstellen als:
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N
V(X,y,Z)I ZVKem (F _’71)
=

) (30)
mit dem Potential des Atomkerns:
B ezZeff
Kern — |
4dre, |r| . 31)

Nach dem Durchlaufen eines Scheibchens besitzt die Elektronenwelle die Phasendifferenz:

A¢=2—”As:2—”j{n(x,y,z)—1}dz i)l Veyz) B E |,
A A9 A E 2E,+E
2t 1 E,+E
T E2E0+E{ by (32)

wobei As der optischen Weglidnge und n(x,y,z) dem Brechungsindex der Elektronenwelle im
Kristallpotential entspricht. Der Faktor vor dem Integral wird als Wechselwirkungsparameter
0 abgekiirzt, wahrend das Integral als das projizierte Potential @p bezeichnet wird. Die

Austrittswellenfunktion ergibt sich damit zu:

¥ (x,p) =¥, (x,p) e =¥ (x, p)- e 0 (33)

Es ist nun moglich, fiir jedes Scheibchen eine Austrittswellenfunktion zu berechnen und die
Ausbreitung der Elektronen in den Zwischenrdumen der Dicke Az wie im Vakuum zu
betrachten. Dieser ProzeB3 146t sich mathematisch durch die Faltung der Austrittswellen-

funktion mit dem Fresnel-Propagator

p ="
YOAAz (34)
beschreiben. Die resultierende Objektaustrittswellenfunktion nach n Scheibchen besitzt

schlieBlich die Form:

¥, ()=, , ()@ P, }e ") (35)

Der Gang dieser Elektronenwelle durch das bilderzeugende System des Elektronen-

mikroskops soll im nachsten Abschnitt behandelt werden.

4.2 Bildentstehung im Elektronenmikroskop

Unter der Annahme der Giiltigkeit der Fresnelschen Kleinwinkelndherung und der Linearitét
des Abbildungsvorganges kann der elektronenoptische Abbildungsvorgang mittels des

Fourierformalismus beschrieben werden. Die Ubertragung der Elektronenwelle in die Bild-
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ebene des elektronenoptischen Abbildungssystems fiihrt zur Verdnderung deren Amplitude
und Phase. Die Ursachen dafiir sind der Einflul der Komponenten des Linsensystems. Dabei
sind insbesondere die Abbildungsfehler, wie die chromatische und sphérische Aberration, von
Bedeutung.

Die erste Beeinflussung der Objektwellenaustrittsfunktion geschieht beim Durchlaufen der
Objektivlinse. Die gezielte Einstellung eines bestimmten Defokus fiihrt zu einer Phasenver-

schiebung A¢ . Gleichzeitig erhélt man in der hinteren Brennebene der Objektivlinse das

Beugungsbild. Somit 148t sich dieser Vorgang als eine Fouriertransformation in Kopplung mit

einer Phasenverschiebung betrachten:

¥,

o< FT(¥)- e

Die sphérische Aberration Cs der Objektivlinse verursacht eine zusétzliche Phasen-
verschiebung der Elektronenwelle. In der hinteren Brennebene der Objektivlinse wird die
Objektivblende wirksam, sie begrenzt die Anzahl der propagierenden Strahlen. Weiterhin
miissen der EinfluB der chromatischen Aberration Cc und der Strahlkonvergenz beachtet
werden. Alle diese Parameter einschlieBlich der Phasenverschiebung durch den Defokus

werden in der Kontrastiibertragungsfunktion (Contrast Transfer Function - CTF) K zusam-

mengefalt.

iA IAQC,
Koce™™ . 4-B-C. "

) (36)
es bedeuten hierbei:
A - Blendenfaktor,
B - Strahlkonvergenzfaktor,
Ce, - Korrekturterm aufgrund der chromatischen Aberration.

Die hier angegebene Formulierung gilt fiir den Fall der axialen, teilkohdrenten Beleuchtung.
Einen Beitrag zur Phasenverschiebung liefern also nur der Defokus und die sphérischen Aber-
ration, wihrend die restlichen GroBlen die Amplitude beeinflussen. Zur Verdeutlichung von

Gleichung soll die [Abbildung 19 dienen. Es ist der Imaginirteil der Kontrastiiber-

tragungsfunktion iiber der Ortsfrequenz aufgetragen, welcher fiir den Scherzerfokus und unter

Verwendung der in der [Tabelle 4|aufgefiihrten Parameter berechnet wurde.
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k/A"

Abbildung 19: Kontrastiibertragungsfunktion fiir das TEM HITACHI H-8110. Die verwendeten
Parameter sind in der [Tabelle 4 [aufgefiihrt.

Im Scherzerfokus wird das breiteste Band von Ortsfrequenzen ohne Vorzeichenwechsel und

damit ohne Kontrastumkehr tibertragen. Es gilt die Gleichung

Af, =J141-C, - A
Fiir das TEM H-8110 betrédgt der Scherzerfokus bei 200 kV: Afg=— 59,4 nm.

Tabelle 4: Parameter des TEM HITACHI H-8110

Mikroskopparameter TEM HITACHI H-8110

Beschleunigungsspannung E, 200 kV
Wellenlidnge A 2,5079 10" m
Sphirische Aberrationskonstante Cy 1,0 mm
Chromatische Aberrationskonstante Cc 1,4 mm
Strahlsemikonvergenz Ossc 0,5 mrad
Stabilitdt der Beschleunigungsspannung AEJE, 2:10° min”
Stabilitdt der Linsenstrome Al/I 1-10° min’

Der ist zu entnehmen, daf} die Ortsfrequenzen zwischen 0,1 und 0,4 A ohne
signifikante Schwankungen der Phasenverschiebung iibertragen werden. Raumfrequenzen
groBer als 0,43 A (entspricht 2,3 A im Ortsraum) werden nur noch stark geddmpft und mit
Kontrastumkehr wiedergegeben. Dies bedeutet, da3 mit dem TEM HITACHI H-8110 im
Hochauflésungsmodus von einem in llTOJ-Richtung praparierten ZnSe-Kristall die (111)-

und die (002)-Netzebenen aufgelost werden kénnen (k;;; = 0,28 A™ und kyp> = 0,35 A™). In
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dieser Projektion schaut man auf Atomsdulen, die entweder vollstindig aus Zn oder aus Se-
Atomen bestehen. Der Abstand zwischen den Séulen betrigt 1,4 A (k = 0,7 A™") und kann
nicht aufgeldst werden. Deshalb erscheint in einer Gitterabbildung anstelle der beiden Atom-
sdulen ein einziger Punkt.

Gemal [Cowley75]| gilt, dal die Dicke einer Probe, an der man den Abstand Ar auflésen

mochte, nicht groBer sein darf als:

(ary

S22 A 37)

Bei der maximalen Beschleunigungsspannung von 200 kV (4. = 2,5079-10-3 nm) und dem

Abstand der Se-Atome in der auf die (110)-Fliche projizierten ZnSe-Elementarzelle von

Ar = \/g -a = 0,347 nm (mit a,,q, = 0,5667 nm) betrigt diese Dicke:

d =24nm (38)
Die weitere Ubertragung der Elektronenwelle von der hinteren Brennebene der Objektivlinse

in die Bildebene des Mikroskops 148t sich mathematisch als eine Riicktransformation aus dem

Fourierraum in den Realraum auffassen. Es gilt somit:

lI’Bildebene o< FT71 [FT(lII) K] . (39)

In Abhéngigkeit von den Probeneigenschaften, wie z.B. Dicke und Kristallinitdt, sowie von
der Anzahl der durch die Objektivblende gelangenden Strahlen konnen in der Bildebene
Abbildungen im Amplitudenkontrast (Streuabsorptionskontrast fiir amorphe Objekte,
Beugungskontrast fiir kristalline Objekte) oder im Phasenkontrast erzeugt werden. Der
Beugungskontrast, bei dem die Storungen im Gitter zur lokalen Verdnderung der Intensitit in
der Abbildung fiihren (siche Abschnitt , dient vorzugsweise zur Untersuchung kristal-
liner Materialien bei geringer Vergroferung. Jedoch ist die Voraussetzung fiir diese Abbil-
dungsmethode, daB die Probendicke t groBer als die Extinktionslinge & ist. Fiir die hochaufls-
sende TEM-Abbildung nutzt man den Phasenkontrast.

4.3 Quantitative Bildauswertung

Die durchgefiihrten Untersuchungen an Schichtstrukturen sollen vor allem Informationen
iiber das Konzentrationsprofil in Wachstumsrichtung c(z) liefern. Die Fragestellung 148t sich
dabei auf ein eindimensionales Problem beschrianken. Bei niederdimensionalen Strukturen,

wie Quantendridhten und Quantenpunkten, ist die GroBe der entstandenen Strukturen von
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besonderem Interesse. Somit miissen Konzentrationsprofile auch senkrecht zur Wachstums-
richtung c(x,y,z) untersucht werden.

In der Literatur werden verschiedene Wege zur Ermittlung von Konzentrationsverteilungen in
Schichtstrukturen aus HRTEM-Abbildungen vorgeschlagen: die QUANTITEM-Methode
([Kisielowski]] [Stenkamp]) und die Verschiebungsvektoranalyse ([Bierwolf92]] [Bierwolf93]|
und [Rosenauer96]).

Die Grundlage der QUANTITEM-Methode ist die Ausnutzung der lokalen Phasenverschie-

bung der Elektronenwelle in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung und der Probendicke.
Das Ziel ist es, eine Funktion F zu finden, die das Bindeglied zwischen dem projizierten
Potential der Elementarzelle des Kristallgitters und der erzielten Abbildung ist.

Eine HRTEM-Abbildung eines defektfreien Grenzflichenbereiches wird dazu in ein Gitter
unterteilt, dessen Einheitszellen ein &dhnliches Bildmotiv besitzen. Zusammen-
setzungsdnderungen und Dickenschwankungen fithren dazu, daB die Intensitétsverteilung im
Bildmotiv variiert, wobei auch eine Kontrastumkehr auftreten kann. Zur Analyse wird jeder
Einheitszelle ein Wert R im N = n-m - dimensionalen Raum zugeordnet, wobei m fiir die
Graustufen und n fiir die Anzahl der Pixel innerhalb der Einheitszelle steht. Im R-Raum
entsteht dadurch eine grole Anzahl von Daten, die durch die Funktion F angendhert werden
kann. Wertet man die Funktion F aus, so mu3 sowohl der Beitrag der Probendicke als auch
einer moglichen Zusammensetzungsdanderung beriicksichtigt werden. Im allgemeinen ist
durch die Ionenstrahlpraparation eine keilformige Probe erzeugt worden. An einer benach-
barten Stelle ohne Zusammensetzungsanderung 146t sich ein Dickenprofil erstellen und in den
Bereich der Grenzflidche extrapolieren. Bei nunmehr bekannter Dicke 146t sich auf atomarer
Skala die Konzentrationsinderung angeben. Eine absolute Bestimmung der Konzentration
gelingt mit dieser Methode jedoch nicht.

Die o.g. Autoren konnten zeigen, dafl die Daten im R-Raum in sehr guter N&herung durch
eine einfache Ellipsengleichung beschrieben werden konnen, wenn mehr als 90 % der Inten-
sitdt in den zwei stirksten Blochwellen vereint sind. Diese Bedingung ist im System Si/Ge
sehr gut erfiillt. Bei den III-V-Verbindungshalbleitern, wie (Ga,Al)As, sind mehr als 80 %
Intensitdt in den zwei stiarksten Blochwellen enthalten, hier ist die Anndherung mit einer
Ellipse ndherungsweise auch moglich. Sind in den zwei stirksten Blochwellen weniger als 50
% der gesamten Intensitdt enthalten, so miissen kompliziertere Funktionen herangezogen
werden, und gleichzeitig sinkt die Leistungsfihigkeit des Verfahrens. Eine Anwendung auf

das System (Zn,Cd)Se/ZnSe erscheint deshalb als ungiinstig.
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Die Grundlage der von Bierwolf et al. und Rosenauer et al. vorgeschlagenen Auswerte-
verfahren ist der SchluB3 von Gitterkonstantenédnderungen auf Zusammensetzungsidnderungen
unter Ausnutzung der Vegardschen Regel. Demnach ist die Gitterkonstante @ vom Molen-

bruch x in einem terndren Mischkristallsystem A, B, C folgendermallen abhingig:

1-x'x

a:aAC—}_(aAC_aEC)"x‘ (40)

Hierbei stehen a4c und apc fiir die Gitterkonstanten der Randglieder des Mischkristallsystems.
Im folgenden soll ausschlieBlich auf die Methode von Rosenauer et al. Bezug genommen
werden, da nur dieses Verfahren zur Auswertung verwendet wurde.

Auf eine digitalisierte und fouriergefilterte HRTEM-Abbildung wird mit Hilfe des Computer-
programmes DALI (Digital Analysis of Lattice Images) ein Netz gelegt, welches im weiteren
als Originalgitter bezeichnet werden soll. Die Knoten dieses Originalgitters liegen auf den
hellen Punkten, die in der HRTEM-Abbildung sichtbar sind, wobei jeder einzelne einer
Atomséule zuzuordnen ist. Nachfolgend wird ein Referenzgitter in einem Bereich der Abbil-
dung festgelegt, in dem eine einheitliche Gitterkonstante vorliegt. Im nédchsten Schritt wird
das Referenzgitter auf den ganzen analysierten Bereich ausgeweitet. An Orten, wo sich die
Gitterkonstante dndert, differieren die Positionen der Knotenpunkte von Original- und Refe-
renzgitter. Somit lassen sich Verschiebungsvektoren finden, die lokal das eine Gitter in das
andere iiberfiihren. An ebenen Grenzflichen kann der Mittelwert der Lange der Verschie-
bungsvektoren entlang der Grenzfliche gebildet werden, so dall eine sehr gute statistische
Sicherheit vorliegt. Das Resultat dieser Vorgehensweise ist ein Diagramm mit der Gitter-
konstanten- bzw. der sich daraus ergebenden Zusammensetzungsinderung in Wachstums-
richtung.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Auswerteverfahren gestatten eine gesicherte Aussage
iiber Anderungen von Gitterkonstanten bzw. Zusammensetzungen. Quantitative Angaben zur
chemischen Zusammensetzung lassen sich jedoch nur in Kombination mit unabhédngigen

analytischen Methoden erhalten.

4.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

In den vorangegangenen Abschnitten wurden im wesentlichen die elastischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Primérelektronen und den zu den Atomen in der Probe gehdrenden
Elektronen betrachtet. In diesem Abschnitt soll auf die inelastische Wechselwirkung einge-

gangen werden, bei der es zur Emission von Rontgenstrahlung kommt. Ein Untersuchungs-
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verfahren, bei der dieser ProzeB ausgenutzt wird, ist die energiedispersive Rontgen-

spektroskopie (EDXS).

4.4.1. Entstehung der Rontgenstrahlen

Die energiereichen Primirelektronen sind unter anderem dazu in der Lage, kernnahe
Elektronen aus der Atomhiille zu 16sen. Die danach nicht mehr besetzten Zustinde fiillen
Elektronen auf, die aus dufleren Schalen in diese energetisch giinstigeren Zustinde {ibergehen.
Bei diesem Vorgang wird Energie in Form von charakteristischer Rontgenstrahlung abge-
geben. Die Energie der Strahlung entspricht der Differenz zwischen den Energieniveaus der
beiden beteiligten Schalen, sie ist somit fiir das jeweilige Element charakteristisch. Der
AnregungsprozeB ist in der illustriert. Die bei dem Ubergang eines Elektrons
von der L-Schale auf die K-Schale entstehende Strahlung wird als K,-Strahlung bezeichnet,
withrend der Ubergang von der M- auf die K-Schale mit dem Vorsatz Kg versehen wird. Die
L-Strahlung entsteht bei den entsprechenden Ubergiingen der Elektronen von 4duBeren Schalen
auf die L-Schale. Durch die Detektion der entstehenden Rontgenstrahlung hat man die
Moglichkeit, qualitative und quantitative Aussagen iiber die chemische Zusammensetzung des

untersuchten Probenmaterials zu gewinnen.

‘ m—— ‘ Emission von Emission eines
onisation "
Réntgenstrahlung Auger-Elektrons
Priméirelektron .

M \ \
AN )

Abbildung 20: Schematische Darstellung eines Bereiches der Atomhiille mit den Teilschritten zur
Entstehung von charakteristischer Rontgenstrahlung und Auger-Elektronen

Komplementdr zur Emission von Rontgenquanten kann der strahlungsfreie Auger-Prozef3
ablaufen. Beim Ubergang bspw. von der M-Schale auf die K-Schale wird ein Energiebetrag
AE frei. Dieser wird gegebenenfalls dafiir aufgewendet, bspw. aus der L-Schale ein Auger-
Elektron herauszulosen. Das frei gewordene Auger-Elektron besitzt im allgemeinen nur eine

geringe kinetische Energie, weshalb es nur dann mit geeigneten Verfahren detektiert werden
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kann, wenn es in oberflichennahen Bereichen entstanden ist. Die Auger-Elektronen-
spektroskopie ist deshalb insbesondere ein Verfahren zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung von oberflichennahen Bereichen. Genauer soll diese Methode an dieser
Stelle nicht erldutert werden, da sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht zum Einsatz

kam. In den folgenden Abschnitten wird dagegen auf die Methode EDXS eingegangen.

4.4.2. Detektion von Rontgenstrahlung

Die aus der Probe austretende Rontgenstrahlung 146t sich mit Hilfe eines energiedispersiven
Rontgenspektrometers nachweisen. In der ist der prinzipielle Aufbau eines
solchen Systems dargestellt. Im Rahmen der Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit wurde
ein KEVEX-System und zur Datenverarbeitung das Programm QUANTEX+ ge-
nutzt.

Der Nachweis der charakteristischen Rontgenstrahlung erfolgt mit einem Li-gedrifteten Si-
Detektor. Die in den Detektor eintretende Rontgenstrahlung bewirkt den Ubergang einer ihrer
Energie entsprechenden Anzahl Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband des Halbleiter-
detektors. Sein elektrischer Widerstand wird dadurch herabgesetzt und es flie3t ein Strom,
welcher der am Detektor anliegenden Spannung und der Anzahl der durch die

Rontgenstrahlung generierten Elektron-Loch-Paare proportional ist.

Flissiger Stickstoff zur
Kiihlung des Detektors

Si(Li)-Detektor und
Vorverstirker

Primér-
elektronen

Verstirker ‘

Vielkanal-
analysator
Réntgen- I
uant
1 | PC |

| Ausgabermnedien |

Abbildung 21: Prinzipieller Aufbau eines EDX-Spektrometers und der nachfolgenden Datenverarbeitung



4.4 Energiedispersive Rontgenspektroskopie 49

Um schon geringste Intensitidten von Rontgenstrahlung nachweisen zu kénnen, mufl gewihr-
leistet sein, dall bei Anlegen einer Spannung, ohne dafl Rontgenstrahlung auf den Detektor
trifft, kein Strom flieBt. Jedoch kann durch Verunreinigungsdotierungen und durch thermische
Anregung von Elektron-Loch-Paaren ein StromfluB3 verursacht werden. Bei der Herstellung
der Si-Kristalle ist verfahrensbedingt eine p-Dotierung durch Bor nicht zu verhindern, deshalb
wird zur Kompensation Li eingebracht. Die Kiihlung des Detektors auf die Temperatur von
fliissigem Stickstoff (LN;) unterbindet die thermische Generierung von Leitungsband-
elektronen.

Das am Detektor entstehende Signal wird verstirkt, mit einem Vielkanalzéhler registriert und
als Spektrum aufgezeichnet, in dem die Impulszihlrate {iber der Energie aufgetragen wird.
Das Spektrum enthilt die Information {iber die chemische Zusammensetzung der Probe im
durchstrahlten Bereich. Ein einfacher SchluB3 von der Impulshohe auf die Zusammensetzung

ist jedoch nicht moglich. Auf die Griinde wird im nachfolgenden Abschnitt eingegangen.

4.4.3. Auswertung von Rontgenspektren

Das Spektrum ist das Ergebnis der inelastischen Wechselwirkung zwischen den Primér-
elektronen und der Probe und schlieBlich auch die Folge der Wechselwirkungen zwischen den
generierten Rontgenstrahlen und dem Detektormaterial. Der entstehende Untergrund ist auf
die Bremsstrahlung zuriickzufiihren, deren Beitrag mit kleiner werdender Probendicke
abnimmt. Das Zahlenverhiltnis zwischen den elementspezifisch auftretenden Intensitdten im
Spektrum ist liberwiegend vom Konzentrationsverhéltnis der Elemente abhédngig, es kann
aber durch Absorption der generierten Rontgenstrahlung auf dem Weg durch die Probe noch
verandert werden. Zusitzlich trégt auch das Detektormaterial selbst zur Intensitdtsverteilung
im EDX-Spektrum bei. Das Spektrum muf3 somit einer Auswerteprozedur unterzogen werden.
Dafiir stehen im Programm QUANTEX+ entsprechende Funktionen zur Verfiigung, die fiir
spezielle Probengeometrien und -zusammensetzungen vorgesehen sind.

Zuerst wird der Untergrund des Spektrums modelliert und subtrahiert, dann eine detektor-
spezifische Verlustkorrektur vorgenommen, anschlieBend eine GauBentfaltung der charakteri-
stischen Linien durchgefiihrt und schlieBlich die Zusammensetzung berechnet. Auf die
einzelnen Schritte soll nachfolgend eingegangen werden.

Das EDX-Spektrum einer TEM-Probe zeigt aufgrund der geringen Dicke von ca. 100 nm im
Gegensatz zu einer massiven Probe, die in einem Rasterelektronenmikroskop untersucht wird,
kein ausgepriagtes Bremsstrahlungskontinuum. Der hier auftretende Untergrund ist schwicher,
innerhalb des QUANTEX+ — Programmes wird er auf empirischem Wege modelliert. Dieser

Untergrund wird vom Spektrum abgezogen.
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Im néchsten Schritt wird die sogenannte Escape-Korrektur vorgenommen. Sie ist notwendig,
weil ein Teil der in den Si-Detektor eintretenden charakteristischen Rontgenstrahlung Si-K-
Strahlung im Si-Kristall anregt. Auf der niederenergetischen Seite jeden Rontgenpeaks ist
aufgrund dessen im Abstand von 1,74 keV ein Escape-Peak zu beobachten. Fiir Linien, die
energetisch oberhalb der Si-K-Kante liegen, werden deshalb zu geringe Signale registriert.
Die Stirke des Effektes hdngt vom Einfallswinkel der Rontgenquanten und dem Abstand
zwischen Probe und Detektor ab. Bei der Korrektur wird zu jedem Kanal im Bereich der
charakteristischen Linie ein bestimmter Wert addiert, dessen Grofle sich nach der Detektor-
geometrie und der Intensitdt im Kanal K+NC richtet. NC gibt die Anzahl Kanile an, die der
Energie zur Erzeugung der Si-K-Quanten von 1,74 keV entsprechen.

Das soweit korrigierte Spektrum wird nun entsprechend der charakteristischen Linien ausge-
wihlter Elemente iterativ entfaltet, fiir die Form der Intensitéitsverteilungen wird dabei die
Gaullsche Glockenkurve angesetzt.

Nachdem alle Intensititen im Spektrum bestimmten Elementen zugeordnet sind, kann die
Berechnung der Probenzusammensetzung erfolgen. Sollen nur relative Zusammensetzungs-
anderungen innerhalb einer Probe untersucht werden, reicht die standardlose Analyse aus. Zur
Bestimmung absoluter Konzentrationen ist dagegen die Berechnung der Zusammensetzung
nur auf der Grundlage von Standardspektren mdéglich. Diese Spektren werden von solchen
Proben gewonnen, die im allgemeinen nur Elemente enthalten, deren charakteristische Linien
energetisch weit voneinander entfernt liegen und sich deshalb nicht gegenseitig iiberlappen.
Das Ergebnis der daran durchgefiihrten EDXS-Analyse sind k-Faktoren, mit denen die
experimentell gefundenen Konzentrationen in absolute Konzentrationen umgerechnet werden
koénnen

Prinzipiell stehen zur Durchfiihrung der EDXS mehrere Moden zur Verfiigung (siehe
. Der Elektronenstahl kann punktweise auf die Probe gesetzt werden, es wird
ein Spektrum erhalten, ausgewertet und die Zusammensetzung ermittelt. Ist man an Konzen-
trationsverldufen interessiert, dann fiihrt man einen digitalen Linienscan durch. Hierbei
werden in identischen Abstdnden Spektren aufgenommen. Der Verlauf der Linie, ihre Linge
und die Anzahl der MeBpunkte werden vor der Messung festgelegt. Ist dagegen die Element-
verteilung in einem bestimmten Bereich von Interesse, dann filhrt man den Strahl iiber ein
zweidimensionales Feld. In Teilbildern, die den Elementen zugeordnet sind, wird die

Signalh6he in Grauwerte umgesetzt und die Anwesenheit des Elements angezeigt.
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i) Punktanalyse ii) Digitaler Linienscan iii) Elementverteilungs-
bilder

Impulse Konzentration

Energie Ort

Abbildung 22: EDXS-Methoden zur Analyse der Probenzusammensetzung

Bei der Bestimmung von Konzentrationsverldufen ist die genaue Korrelation zwischen dem
Ort der Messung und der ermittelten Zusammensetzung noétig. Weiter oben wurde schon auf
den Anregungsbereich der registrierten Rontgenquanten hingewiesen. Das experimentell
bestimmte Konzentrationsprofil stellt immer eine Faltung zwischen dem Anregungsbereich
und dem wahren Konzentrationsverlauf dar. Liegt die Ortsskala der Konzentrationsdnderung
im Bereich der lateralen Abmessung des Herkunftsbereiches, so tritt eine Verfdlschung des
Konzentrationsprofils in der Messung auf. Nur durch Entfalten dieses Verbreiterungsbeitrages
gelingt es, eine Aussage iiber den wahren Konzentrationsverlauf zu machen. Ein Ansatz zur

Losung dieses Problems wird im Kapitel pldiskutiert.
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5. Aufklirung der Defektstruktur der Halbleiterschichtsysteme

Die physikalischen Eigenschaften heteroepitaktisch gewachsener Schichtstrukturen werden
durch die chemische Zusammensetzung der einzelnen Schichten, die jeweiligen Schicht-
dicken, die Grenzflichenrauhigkeit, die auch als Schirfe der Grenzflachen bezeichnet wird,
und nicht zuletzt durch die strukturellen Defekte sowohl innerhalb der Schichten als auch an
deren Grenzfldachen beeinfluf3t.

In diesem Kapitel sollen in den Grenzflichen vorhandene Defekte hinsichtlich ihrer Entste-

hung, ihres Charakters und ihrer atomaren Struktur betrachtet werden.

5.1 Theoretische Beschreibung von ebenen Grenzflachen

Zur theoretischen Beschreibung der vorliegenden Grenzflichen wird das Modell der ebenen
Grenzflache zwischen zwei kristallinen Materialien herangezogen. Fiir das Verstindnis von
Relaxationsprozessen, die an Grenzflichen stattfinden, ist das Modell sehr gut anwendbar.
Als Einschrinkung gegeniiber dem realen Zustand wird angenommen, daf3 die Grenzfldche
frei von atomaren Stufen ist.

Auf ein binédres Substrat AC mit einer beliebigen Gitterkonstante asc soll, wie in den unter-
suchten Proben geschehen, eine ternidre Schicht (A,B)C mit der Gitterkonstante a4 5)c abge-

schieden werden. Die Gitterfehlpassung

f= Acc e

a4 41)
gibt die relative Gitterkonstantendifferenz (Misfif) der beiden Materialien wieder.
Liegt ein Misfit von weniger als 1 % vor, was auf das Materialsystem ZnSe/Zny3Cdo,Se
zutrifft, dann wéchst bis zu einer Dicke von einigen 10 nm die Schicht elastisch verspannt und
damit pseudomorph zum ZnSe auf. Die Abmessungen des Gitters werden parallel zur
Substratoberfliche dem Substrat angepaf3t und senkrecht dazu entsprechend deformiert. Die
aufwachsende Schicht besitzt eine groflere Gitterkonstante als die Unterlage, also wird die
Elementarzelle parallel zur Grenzfliche gestaucht und in Wachstumsrichtung gestreckt (s.
Abbildungen und b). In den Proben liegen generell (001)-Grenzflachen vor, so
daB3 sich bei isotropen elastischen Eigenschaften des aufwachsenden Materials parallel zur

Grenzfliche eine tetragonale Verzerrung ergibt.
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Fir die Deformation des Gitters wird eine bestimmte Energie bendtigt, die mit groBer
werdender Schichtdicke zunimmt. An einem kritischen Wert /4, iibersteigt die zur elastischen
Deformation benétigte Energie jenen Wert, der ausreicht, um Fehlpassungsversetzungen zu
erzeugen. Es setzt die plastische Relaxation ein und das aufwachsende Gitter wird durch die

Bildung von Fehlpassungsversetzungen, den Misfitversetzungen, an das Gitter der Unterlage

angepalit (siche Abbildung 23¢).

a) b) ¢)
Cramic L,
a A.,B)C Atetr.(A,B)C T
—-
dac

Abbildung 23: Gitteranpassung, a) zwei kubische Gitter mit unterschiedlichen Gitterkonstanten, b)
Gitteranpassung durch elastische Deformation, c) Gitteranpassung durch plastische Deformation und
Einbau einer Fehlpassungsversetzung

Im folgenden sollen die in der Schicht gespeicherte elastische Energie und die kritische

Schichtdicke genauer betrachtet werden. In der Literatur werden insbesondere zur Berech-

nung der kritischen Schichtdicke unterschiedliche Ansitze vorgeschlagen ([Frank], [van der |

Merve]] [People]|sowie [Matthews])). Die Unterschiede in der Herangehensweise fiihren zu

Differenzen in der ermittelten kritischen Schichtdicke und dem Giiltigkeitsbereich. Im
weiteren soll den Betrachtungen von Matthews und Blakeslee gefolgt werden, deren Modell
die Existenz einer aus der Unterlage in die Schicht durchstoenden Versetzung voraussetzt
und 90°-Versetzungen in den Grenzflichen zur Relaxation annimmt. Dieser Umstand ist bei
der Abschétzung von Bildungsenergien fiir Misfitversetzungen entscheidend.

Die in der aufwachsenden Schicht gespeicherte elastische Energie E ist pro Flacheneinheit

definiert als:

(1 +v)f2 -h
t-v)" (42)
hierbei bedeuten:

7 - elastischer Schermodul

1% - Poissonverhiltnis
h - Schichtdicke .

Eel = 2:‘"
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Fiir den Einbau einer Misfitversetzung wird ebenfalls eine bestimmte Energie Ep (D -

Dislocation) pro Flicheneinheit benotigt:

2
B, =2 Hb %k
mit:
b - Burgersvektor der Misfitversetzung,
/ - Abstand zwischen den Misfitversetzungen,
op - Parameter fiir die Energie des Versetzungskerns (Corefaktor).

Der Vorfaktor 2 in Gleichung beriicksichtigt die Existenz zweier senkrecht aufeinander
stehender Typen von Misfitversetzungen. Die in der Schicht nach der Bildung von Misfit-

versetzungen verbleibende Verspannung € ergibt sich aus:

b
e=f—--
f I

Somit 146t sich die totale Energie als die Summe von und beschreiben, wobeli in
f=¢€undin l = b/(e-f) gesetzt werden:

Ezzuwez}w 'Ub(f_g)ln[aD h)

(1-v) 2(1-v) b (44)
Die totale Energie nimmt bei einer gegebenen Schichtdicke h fiir eine bestimmte Verspan-

nung € = & ein Minimum ein:

b o, h
g, -h= -In| =2

Ist & > f, so wird die Verspannung durch elastische Relaxation abgebaut. Bei &) < f erfolgt

dagegen der Einbau von Misfitversetzungen. Die kritische Schichtdicke /4. ergibt sich fiir
&= f :

b oy h
h, = -In
8m-(1+v)- f ( b ) _ (46)

Die kritische Schichtdicke hingt also einerseits vom Misfit und den mechanischen Eigen-
schaften der aufwachsenden Schicht ab. Sie wird andererseits aber auch vom Typ der
spannungsabbauenden Versetzung, ihrem Burgersvektor und ihrer Energie pro Lingeneinheit
bestimmt.

Marée et al. stellten fest, dafl die Bildung von 60°-Versetzungen in der Zinkblende-Struktur
fiir den Abbau der Verspannung weniger effizient ist . In der Gleichung muf3

somit der Faktor 2(1-v/4) hinzugefiigt werden:
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b’[l_ft) h

h, = | %o

Unter Ansatz von: b = 4,0 A, v = ¢;2/(ci+c;) = 0,32, f(ZnSe/Zny 3Cdy,Se) = 0,014 und
op = 4 ([Marée]) ergibt sich eine kritische Schichtdicke von 4. = 7 nm. Dieser sehr geringe
Wert ist durch die vorausgesetzte Existenz von durchstoBenden Versetzungen begriindet, so
dal keine Energie fiir die Bildung neuer Versetzungen aufgewendet werden muf.

Berechnungen, welche die Bildung neuer Versetzungen einbeziehen|[Marée], fithren zu einer

kritischen Schichtdicke von

h.=30..50 nm .
Auf die Beriicksichtigung des Gleichgewichts zwischen Verspannungs- und Deformations-
energie gehen auch die Betrachtungen von Cohan-Solal et al. zuriick . Die
Berechnung der Deformationsenergie fiir ein vorgegebenes Versetzungsnetzwerk in der
Grenzfliche gelingt den Autoren unter Verwendung des Ansatzes von Keating fiir
Valenzkraftfelder Die Untersuchungen beziiglich der II-VI-Verbindungshalbleiter

zeigen, dal} die kritische Schichtdicke im wesentlichen nur vom Misfit abhéngig ist:

S . (48)

Der Proportionalititsfaktor 4* nimmt fiir viele der Heteroepitaxiesysteme mit einem Misfit
f<0,1 einen Wert von 0,15 an, wobei die kritische Schichtdicke in Atomlagen angegeben
wird. Fiir das System ZnSe/Zny3Cdo2Se (f = 0,014) erhdlt man damit eine kritische Schicht-

dicke von:

h.=42nm.
In der Berechnung der Deformationsenergie wurde jedoch die Energie der Versetzungen nicht
berticksichtigt, so dal3 die kritische Schichtdicke groBer ist.
Zusammenfassend mufl man feststellen, daB3 fiir jeden Ansatz zur Bestimmung der kritischen

Schichtdicke Naherungen notwendig sind, die letztlich eine absolute Angabe erschweren.

5.1.1. Entstehung von Grenzflichendefekten

Wie im Abschnitt beschrieben, handelt es sich bei den Fehlpassungsversetzungen in der
Zinkblende-Struktur vorwiegend um 60°-Versetzungen. Durch die Aufspaltung vollstindiger
Versetzungen (Typ: Glide Set) konnen zwei Teilversetzungen generiert werden, die Burgers-

vektoren von 1/6 (112) besitzen. Die Bildung der Versetzungen zum Abbau von elastischen
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Verspannungen in gleichméBig dicken Epitaxieschichten 1aBt sich im wesentlichen durch drei

grundsitzliche Mechanismen beschreiben ([Marée]) [ Albrecht]).

Aus dem Substrat in die Schicht verlaufende Versetzungen kénnen durch die Scherspannung

in der Grenzfliache so gleiten, daB3 sich der Abschnitt vergroBert, der in der Grenzfldche liegt
und somit einen gréferen Beitrag zum Spannungsabbau leistet (siche Abbildung 243).

a) b) c)

ain| P \3\/

Substrat |

[001] 4

[1T10]

L

[110]

Abbildung 24: Entstehung von Fehlpassungsversetzungen, a) Durchstofiversetzung, b)
Versetzungsschleife, ¢) Hagen-Strunk-Mechanismus

Eine zweite Moglichkeit zur Bildung von Misfitversetzungen ist die Entstehung von
Versetzungsschleifen (half loops). Ausgehend von der Schichtoberseite bewegen sie sich bei
Uberschreitung der kritischen Schichtdicke, entlang der {111}-Gleitebenen bis zur
Grenzflache (vgl. . Nach Erreichen der Grenzfliche bewegen sich die zur
Schichtoberseite gerichteten Abschnitte der Versetzungsschleife voneinander weg, so daf3 die
Lénge der Versetzungslinie in der Grenzfliche zunimmt.

Der Hagen-Strunk-Mechanismus setzt zwei senkrecht zueinander liegende Versetzungen in
der Grenzfliche sowie eine Schichtdicke von weniger als 500 nm voraus Der
Schnittpunkt der beiden Versetzungen ist energetisch so ungiinstig, da3 sich eine Trennung so
vollzieht, daf3 ein rechtwinkliges Teilstiick zuriickbleibt und sich der zweite Abschnitt durch
Gleiten auf zwei {111}-Ebenen vom ehemaligen Schnittpunkt entfernt (sieche .
Dieser Gleitproze3 kann bis zur Teilung der Versetzungslinie an der Schichtoberseite fiihren,
so dal3 aus urspriinglich zwei nunmehr drei Versetzungen entstanden sind. Durch das weitere
Wirken der Verspannung bewegen sich die zur Oberfliche gerichteten Abschnitte entlang der
Gleitebenen und vergréBern dabei den Anteil der Versetzungslinie in der Grenzfliche.

Somit stehen effektive Mechanismen fiir die Bildung und die Vervielfachung von Misfit-

versetzungen zur Verfiigung.
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5.1.2. Zur atomaren Struktur der Grenzflachen

Im Abschnitt wurde schon kurz auf die Vorbehandlung der GaAs-Substrate eingegangen.
Das Wachstum der Schichten erfolgt auf rekonstruierten (001)-Oberflachen, die durch die
Absittigung von freien Bindungen entstehen. Das GaAs-Substrat besitzt nach der thermischen
Desoxidation eine aufgerauhte, p(3 x 2)-rekonstruierte Oberfliche [Hoffmann96] Aufgrund
des fehlenden As-Gegendrucks in der Wachstumskammer ist die GaAs-Oberfliche an As
verarmt und mit Ga angereichert. Eine Bildung von Ga,Se; bei der nachfolgenden Abschei-
dung von ZnSe, wie sie durch festgestellt wurde, ist in den vorliegenden Proben dadurch
eingeschrinkt, dal die Oberfliche zuerst mit Zn bedeckt wird und dann die Se-Zufuhr
gedffnet wird. Mit dem Auftreffen des Se beginnt auf diese Weise unmittelbar das Wachstum
von ZnSe [Hoffmann96]/

a) [100]-Projektion b [110]-Projektion
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Abbildung 25: Ideale Atomare Struktur der GaAs/ZnSe-Grenzfliche, a) [100]-Projektion, b) [110]-
Projektion

Die Ausbildung von Ga-Se-Bindungen erscheint jedoch giinstiger als die durch Physisorption
entstandenen Ga-Zn-Bindungen. An der Grenzfliche zwischen dem GaAs-Substrat und der
ZnSe-Pufferschicht ergibt sich somit die atomare Abfolge Ga/As/Ga//Se/Zn/Se (siehe
Abbildung 25). Die Grenzfldche befindet sich zwischen der Ga- und der Zn-Lage.

Die nach der thermischen Desorption des GaAs rauhe Oberfliche gléttet sich nach dem

pseudomorphen Aufwachsen von ca. 20 nm ZnSe, was anhand von RHEED-Untersuchungen

nachgewiesen wurde [Hoffmann96])
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Abbildung 26: Oberflichenphasendiagramm der ZnSe-Pufferschicht (nach [Hoffmann96]}

Reichow et al. untersuchten die Relaxationszustinde der ZnSe-Oberfldche in Abhingigkeit
vom Dampfdruckverhiltnis (beam pressure ratio — BPR) Zn/Se und der Wachstums-
temperatur Mit Hilfe von rontgendiffraktometrischen Messungen konnten
Aussagen iiber die Perfektion der gewachsenen Schicht durch die Auswertung der
Halbwertsbreiten von Rockingkurven erhalten werden. Die hochste Perfektion der ZnSe-
Pufferschicht erreicht man wunter leicht Se-reichen Bedingungen und bei einer
Wachstumstemperatur zwischen 300 und 350 °C. Unter diesen Bedingungen bildet die ZnSe-
Pufferschicht eine vorwiegend (2 x 1)-rekonstruierte Oberfléiche aus (vgl. Abbildung 26).

Das pseudomorphe Wachstum von Mischkristallverbindungen wie (Zn,Cd)Se, (Zn,Mn)Se
oder (Zn,Mg)Se auf dem ZnSe erfolgt unter Aufspaltung der Oberflichenrekonstruktion.
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a) [100]-Projektion [110]-Projektion
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Abbildung 27: Ideale Atomare Struktur der ZnSe/(Zn,Cd)Se-Grenzfliche, a) [100]-Projektion, b) [110]-
Projektion

Die Se-reichen Verhéltnisse bedingen eine Se-Bedeckung der Unterlage vor dem Aufwachsen
des (Zn,Cd)Se. Die atomare Abfolge im Bereich der Grenzfliche lautet in Wachs-
tumsrichtung Se/Zn/Se/Zn/Se/Zn,Cd)/Se/(Zn,Cd)/Se (vgl. , wobei die Grenz-
fliche durch die in der Stapelsequenz markierte Se-Monolage gebildet wird. Der Ubergang
vom ZnSe zum ZngCdy»Se ist jedoch kein abrupter Ubergang. Nur jedes filinfte Zn-Atom ist
durch Cd ersetzt, somit ergibt sich auf atomarer Basis eine liber etwa 2 ML aufgerauhte

Grenzfliche.

5.1.3. Interdiffusion an der Grenzfliche
Die Grenze zwischen zwei unterschiedlichen Phasen zeichnet sich unter anderem durch die

Anderung der chemischen Zusammensetzung aus. Nach der Abscheidung einer homogenen

Mischkristallphase AC auf die Phase BC findet man das in [Abbildung 28| ersichtliche

Konzentrationsprofil fiir das Element A. Es gilt jedoch nur unter der Voraussetzung, dafl
keine Durchmischung stattfindet, was nur fiir eine Temperatur von 7= 0 K der Fall ist.

Eine einfache mathematische Beschreibung fiir dieses Konzentrationsprofil lautet:

) const., >0  fiirz<0
x,z)=
4 0 fiirz>0 - (49)
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Abbildung 28: Konzentrationsprofil des Elementes A bei T = 0 K in einer Idealprobe (links), rechts:
schematischer Aufbau der Probe

Da die unterschiedlichen Zusammensetzungen beider Phasen bedingen einen Unterschied der
chemischen Potentiale. Er ist die Triebkraft fiir den Austausch von Atomen {iber die
Grenzfliche hinweg. Bei 7' > 0 K konnen Platzwechselvorginge, also Diffusionsprozesse,
stattfinden.

Auf die Grundlagen der Diffusion, deren mathematische Beschreibung, die Simulation von
Temperexperimenten und die experimentelle Bestimmung von Diffusionskoeffizienten fiir

das Materialsystem (Zn,Cd)Se/ZnSe wird im Kapitel Eeingegangen.

5.2 Defektanalyse durch Beugungskontrastabbildungen

Fiir die Bestimmung der in einer Grenzflache befindlichen Defektstruktur ist die Untersu-
chung einer planaren Proben vorteilhaft, da ausgedehnte Bereiche untersucht werden konnen.
Bei den vorliegenden Proben handelt es sich aber um Schichtstrukturen mit mehreren Grenz-
flichen, so dal bei der planaren Abbildung von Defekten sowohl die Zuordnung der Defekte
zu einer bestimmten Grenzflache als auch die Bestimmung der Versetzungsdichte erschwert
wird. Aus diesem Grund wurde eine Analyse der Defekte an querschnittspriparierten Proben
vorgenommen.

Die Untersuchung der Defekte in den Grenzflichen wird durch Artefakte erschwert, die
wihrend der lonenstrahlpréparation entstehen. Diese Artefakte, deren Charakter am Ende
dieses Abschnittes beschrieben wird, treten mit besonders grofer Dichte im ZnSe auf, da es
von den untersuchten Schichten die geringste Hérte besitzt. Eine eindeutige Unterscheidung
zwischen Kontrasten, die durch Misfitversetzungen einerseits und Praparationsartefakten

andererseits hervorgerufen werden, ist deshalb nur fiir ganz bestimmte Einstrahlrichtungen
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moglich. Tatsuoka et al. nutzten diese Technik fiir die Analyse von Misfitversetzungen im

System (Hg,Mn)Te/CdTe
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Abbildung 29: Auswahl der Einstrahlrichtung zur Defektabbildung im TEM-Beugungskontrast, a)
Einstrahlrichtung parallel [110], b) Probe um [1 1 0] gekippt

In der |Abbildung 29| sind die verschiedenen Probenorientierungen illustriert. Bei einer
Einstrahlung parallel zur [110]-Zonenachse wird die Grenzfliche als Linie abgebildet (siche
Teilbild a). Von Misfitversetzungen verursachte Kontraste erscheinen als kleine Punkte und

dhneln den durch die Artefakte verursachten Kontrastmerkmalen. Im Teilbild b) ist die

Auswirkung des Kippens der Probe um [1 1 0] gezeigt. Durch die schrige Sicht auf die Grenz-
fliche wird die Grenzfliche als ein breiter Streifen projiziert. Bei der Nutzung dieser
Einstrahlrichtung kann ein, wenn auch kleiner, Ausschnitt des Versetzungsnetzwerkes analy-

siert werden.

5.2.1. Defekte an der Grenzflidche Substrat/Pufferschicht
Die Auswirkung der unterschiedlichen Probenorientierungen im Experiment ist in der

Abbildung 30| zu sehen. Die |Abbildung 30p wurde mit einer Einstrahlrichtung parallel [110]

aufgenommen, sie zeigt im Grenzflichenbereich gering aufgeloste Kontraste von Misfit-

versetzungen. Wird die Probe um die [110]-Richtung gekippt, dann werden linienformige

Kontraste sichtbar, die parallel [110] ausgerichtet sind (Abbildung 30pb) und sich in dieser

Projektion als vertikale Linien manifestieren. Hierbei handelt es sich um 60°-Versetzungen.
Zusitzlich erscheinen schrig verlaufende Versetzungslinien, die parallel zur [100]- und [010]-
Richtung liegen. Diese Versetzungen besitzen einen Burgersvektor von 1/6 [110], so daB} sie

als 90°-Versetzungen zu identifizieren sind.
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Abbildung 30: Beugungskontrast-Hellfeldabbildungen der Grenzfliiche GaAs/ZnSe, a) Einstrahlrichtung
parallel [110]-Zonenachse, b) Probe um die [1 1 0] -Richtung gekippt

Aus den Beugungskontrastaufnahmen kann nur eine lineare Misfitversetzungsdichte ermittelt

werden, da die Versetzungen parallel [110] nicht abgebildet werden. Unter der Annahme

gleicher linearer Versetzungsdichten parallel [110] und [110] 148t sich die Flichendichte der
Misfitversetzungen bestimmen.

Die lineare Dichte der parallel [110] ausgerichteten Versetzungen betrigt etwa 5-10% cm™,
was einem mittleren Abstand von 200 nm entspricht [Kirmse97a]. Der grofere Wert im
Vergleich zum theoretischen Abstand (115 nm) 14Bt sich damit begriinden, dal3 die Verset-
zungslinien parallel [100] und [010] ebenfalls zum Spannungsabbau beitragen. Die Dichte
dieser Versetzungen betriigt etwa 1-10* cm™. Die Untersuchungen bestitigen die Ergebnisse,

die Arnold an planar priparierten Bereichen der gleichen Grenzflache erhalten hat
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Abbildung 31: HRTEM-Abbildung der ZnSe/GaAs Grenzfliche mit 60°-Versetzung (Pfeil: eingeschobene
Netzebene)

Im folgenden soll die atomaren Struktur der parallel [110] ausgerichteten Versetzungen unter-
sucht werden. Dazu werden hochaufgeloste Gitterabbildungen des Grenzfldchenbereiches

ZnSe/GaAs genutzt. Die Lokalisierung der Grenzfliche im Experiment bereitet jedoch
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aufgrund der geringen Kontrastunterschiede der Bereiche GaAs-Substrat und ZnSe-Puffer-
schicht Schwierigkeiten (siche [Abbildung 31)). Der Kontrast beruht auf den unterschiedlichen
Streuverhalten der in den Materialien enthaltenen Atome. Eine Ordnungszahlbetrachtung fiir
GaAs: Ga (31) und As (33) sowie fiir ZnSe: Zn (30) und Se (34) ergibt fiir beide Substanzen
eine mittlere Ordnungszahl von 32, wodurch verstdndlich wird, dafl die Kontrastunterschiede
zu gering und die Grenzflache nicht deutlich sichtbar ist.

Der Pfeil in der markiert eine eingeschobene Ga-As-Netzebene, an deren Ende
eine Versetzung liegt. Der Abstand zwischen den Versetzungen ist aufgrund des geringen

Misfits so groB3, da3 im mittels HRTEM abgebildeten Bereich (etwa 100 nm laterale Abmes-

sung) nur zufdllig eine Versetzung zu finden ist.

Abbildung 32: HRTEM-Abbildung der Grenzfliche ZnSe/GaAs

An der Grenzfliche ZnSe/GaAs zeigen sich zusétzlich zu den Versetzungen Kontrast-
phdnomene, die in der gezeigt sind. Die (111)-Netzebenen verlaufen ohne
Unterbrechung iiber die Grenzflache hinweg, werden aber in diesem Bereich leicht verbogen,
ohne eine Versetzung zu bilden.

Fiir die Erzeugung von atomar ebenen Grenzfldchen ist eine entsprechend glatte Substrat-
oberflidche erforderlich. Befinden sich auf dieser Fliche Erhebungen oder Vertiefungen, so
vererben sich diese bis zu einer von der Rauhigkeit der Unterlage abhdngigen Schichtdicke.
Die ist insbesondere bei der Abscheidung von sehr diinnen Schichten von Bedeutung.

In der ist die Beugungskontrastabbildung der GaAs/ZnSe-Grenzfliche zu
sehen. Die vorhandenen Mulden mit Abmessungen von etwa 5-10 nm Tiefe und 10-20 nm
Breite sind deutlich zu erkennen. Die Ursache fiir die Vertiefungen muf} in der Vorbehand-
lung der Substrate gesucht werden.

Die Oberfldchen der GaAs-Substrate werden in einem solchen Zustand kommerziell angebo-

ten, so daf ohne weitere nalchemische oder dhnliche Vorbehandlung ein in der Wachstums-
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kammer durchzufithrender thermischer Desorptionsschritt ausreicht, um eine fiir das

Wachstum giinstige Oberfldache zu erhalten.

Abbildung 33: Beugungskontrastabbildung (Hellfeld) der Grenzfliche ZnSe/GaAs

Durch die Erwdrmung des Substrates auf eine Temperatur von etwa 500 °C bewirkt man die
Desorption der oberflachlich gebildeten Oxidschicht. Die dabei entstehende Oberflache zeigt
im RHEED-Beugungsbild stabformige Reflexe, die auf eine liberwiegend glatte Oberfldche

hinweisen. Die Vertiefungen sind demzufolge so unregelméBig verteilt, dal sie keinen

Abbildung 34: HRTEM-Abbildung einer im GaAs-Substrat befindlichen, mit ZnSe aufgefiillten Mulde

Wie in der hochaufgelosten Gitterabbildung ersichtlich ist (Abbildung 34), befinden sich im
Muldenbereich keine Versetzungen. Eine eindeutige Identifizierung, ob es sich hier
tatsdchlich um eine mit ZnSe aufgefiillte Vertiefung im GaAs-Substrat oder aber um eine

Dickenmodulation im durchstrahlten Bereich handelt, kann an dieser Stelle noch nicht
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erfolgen. Im Kapitel |Z|wird jedoch mit Hilfe von diinn abgeschiedenen ZnSe-Lagen bewiesen,
daB nach der thermischen Desorption tatsdchlich Mulden im GaAs-Substrat existieren.

Der zeitliche Ablauf des Auffiillens eine Mulde mit ZnSe lieBe sich durch ein Experiment
nachvollziehen, bei dem nach jeweils etwa 10 Monolagen ZnSe z.B. 2 Monolagen CdSe zur

Markierung abgeschieden werden.

5.2.2. Defekte an den Grenzfldchen der terndren Schicht
Die unterkritisch gewachsene (Zn,Cd)Se-Schicht erweist sich, wie erwartet, in der Beugungs-

kontrastabbildung als versetzungsfrei (siche ). Die Untersuchungen zeigen, daf}
bei dieser Schichtdicke vollstindig elastisch verspannte Schichten von Zn, gCd»Se vorliegen
Die senkrecht iiber die Schicht verlaufende Kontrastmodulation wird durch
praparationsbedingte Dickendnderungen verursacht.

In der 100 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht (siche ) setzt nach Uberschreitung der

kritischen Schichtdicke von etwa 70 nm die plastische Relaxation ein, es werden Misfit-

versetzungen ausgebildet. Es lassen sich, in Analogie zur Grenzfliche ZnSe /GaAs, zwei
Scharen von Versetzungen unterscheiden. Die vertikal verlaufenden Versetzungslinien sind
die 60°-Versetzungen, die schrag, parallel zu [100] und [010] verlaufenden Versetzungen sind
die 90°-Versetzungen. Die mittlere lineare Versetzungsdichte wird unter der Anmerkung, dafl
hier nur ein Bereich von etwa 3 pm abgebildet ist und daB3 moglicherweise nicht alle Verset-
zungen beriicksichtigt werden konnen, zu 3-10% cm™ abgeschitzt. Der Abstand zwischen den
Versetzungen betrdgt damit im Mittel etwa 300 nm. Der theoretische Abstand bei dem
geometrischen Misfit von f = 0,014 zwischen ZnogCdp,Se und ZnSe ist etwa 20 nm.
Demnach besitzt die (Zn,Cd)Se-Schicht noch einen hohen elastischen Deformationsanteil. Es
ist anzumerken, dal bei deutlich unterschiedlicher Schichtdicke der (Zn,Cd)Se- und der
abdeckenden ZnSe-Schicht anndhernd gleiche Versetzungsdichten gefunden wurden. Die
Ursache hierfiir 148t sich an der Probe mit einer 300 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht gut

erklaren.
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Abbildung 35: TEM-Hellfeldabbildungen der unterschiedlich dicken (Zn,Cd)Se-Schichten eingebettet in
ZnSe; a) 30 nm, b) 100 nm und c) 300 nm dicke Schicht
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Die [Abbildung 35}) zeigt die Beugungskontrastaufnahme dieser Schicht. Die Grenzfliche zur
ZnSe-Pufferschicht ist mit sehr vielen, im einzelnen nicht mehr auflosbaren Versetzungen
behaftet. Diese Schicht kann jedoch als nahezu vollstindig plastisch relaxiert angesehen
werden. Der Versetzungsabstand ist in diesem Fall kleiner als 50 nm, was einer linearen
Dichte von etwa 5-10° cm™ entspricht. In der Grenzfliche zur ZnSe-Deckschicht findet man
dagegen eine im Vergleich zur 100 nm dicken Schicht nur wenig erhohte lineare Verset-
zungsdichte von etwa 1-10° cm™. Im abgebildeten Bereich sind keine Versetzungslinien
parallel zu den (100)-Richtungen vorhanden. Dafiir haben sich Stapelfehler gebildet, die in
der Grenzfliche zur Deckschicht von Partialversetzungen begrenzt werden
Somit ist festzustellen, daBl mit zunehmender (Zn,Cd)Se-Schichtdicke, also mit einer
starkeren Relaxation hin zur eigenen Gitterkonstante, in der ZnSe-Deckschicht grofere
Verspannungen abgebaut werden miissen. Die 90°-Versetzungen sind dabei weniger effektiv
als die Partialversetzungen, so dal man an der Grenzfliche zwischen der 300 nm dicken
terndren Schicht und der Deckschicht neben den 60°-Versetzungen nur noch die Partial-
versetzungen und die damit verbundenen Stapelfehler findet.

Die unterschiedliche Versetzungsdichte in der unteren im Vergleich zur oberen Grenzflache
ist auf die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften von ZnSe und (Zn,Cd)Se
zuriickzufiihren. Das "weiche" ZnSe fiangt die durch den geometrischen Misfit
hervorgerufenen Krifte durch elastische Deformationen in grof8eren Bereichen ab, als es im
Mischkristall (Zn,Cd)Se moglich ist. Aus diesem Grund bilden sich bei gleicher Schichtdicke
trotz gleichem, wenn auch vom Vorzeichen her entgegengesetzten Misfit, unterschiedliche
Versetzungsdichten aus. Ein zusétzlicher Hinweis auf die groflere mechanische Stabilitdt der
aktiven Schicht ist die geringere Dichte der durch die Ionenstrahlpriaparation hervorgerufenen
Defekte.

Begleitend zu den Untersuchungen im Beugungskontrast sollen HRTEM-Untersuchungen die

gewonnenen Erkenntnisse unterstiitzen.
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Abbildung 36: HRTEM-Abbildung der 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht in [110]-Richtung

Die |Abbildung 36| zeigt die unterkritisch gewachsene (Zn,Cd)Se-Schicht, wie auch in den
folgenden Aufnahmen in [110]-Einstrahlrichtung fiir 100 nm und 300 nm dicke Schichten. In

Ubereinstimmung mit dem Befund aus der Beugungskontrastaufnahme zeigen sich im Grenz-

flichenbereich keine Defekte ([Kirmse97¢]] [Kirmse96]). Die Grenzflichen lassen sich wegen

threr Perfektion und des fehlenden Ordnungszahlkontrastes mit bloBem Auge nicht

lokalisieren. Dazu miissen die Techniken der digitalen Bildanalyse herangezogen werden. Die

Moiré-Muster (siche z. B. unten links in [Abbildung 3€) sind durch kristalline,

Oberfldchenbeldge auf der Probe verursacht, die wihrend der TEM-Untersuchung entstehen.
Eine Ursache konnte die Rekristallisation der durch das Ionenstrahldiinnen amorphisierten
Oberfldachenschicht sein.

Im Unterschied zur 30 nm dicken Schicht zeichnen sich die Grenzflichen der 100 nm

(Zn,Cd)Se-Schicht aufgrund der entstandenen Fehlpassungsversetzungen deutlicher ab (vgl.
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Abbildung 37). An der Grenzflache zur Deckschicht (siehe[ Abbildung 37a) lassen sich in der

Gitterabbildung Fehlpassungsversetzungen anhand eingeschobener ZnSe-Halbebenen
identifizieren (durch Pfeile markiert), es handelt sich hier in Analogie zur Grenzfliache

ZnSe/GaAs um 60°—Versetzungen. Von dieser Grenzflache gehen zusétzlich planare Defekte

Abbildung 37: HRTEM-Abbildungen der 100 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht in [110]-Richtung, a) Grenze
zwischen ZnSe-Deckschicht und (Zn,Cd)Se, b) (Zn,Cd)Se/ZnSe-Pufferschicht

Im abgebildeten Ausschnitt der Grenzfliche zur ZnSe-Pufferschicht (Abbildung 37p) sind nur
lokale Verspannungen sichtbar, die zur Verbiegung von Netzebenen fiihren (siche Markierung
unten links). Die Abbildung einer Versetzung ist allerdings nur zufdllig moglich, da der
mittlere Versetzungsabstand, wie aus den Beugungskontrastaufnahmen abgeschétzt, etwa 300
nm betrdgt. Es kann geschluBBfolgert werden, dall die Defekte nicht von einer bestimmten
(001)-Netzebene der Grenzfliche ausgehen, sondern ihren Ursprung offensichtlich in
unterschiedlichen Netzebenen haben. Ursache dafiir kann einerseits eine uneben gewachsene
Grenzflache sein. Andererseits besteht die Moglichkeit, dafl die Lage der Versetzungen in der
Grenzflache nicht der energetisch giinstigsten Position entspricht. Zum anderen ist nicht
auszuschlieBen, dall durch die Ionenstrahlpraparation eine Verdnderung der Realstruktur des

sehr empfindlichen Probenmaterials geschieht.
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Entsprechend den Erkenntnissen aus den Beugungskontrastuntersuchungen liegt an den
Grenzflichen der 300 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht die groffte Defektdichte vor. Die in
gezeigte Grenzfldche zur Deckschicht zeigt die erwarteten Misfitversetzungen,
es sind wiederum eingeschobene ZnSe-Netzebenen. An der Grenzfliche zur Pufferschicht
(siche b) werden nur deformierte Netzebenen gefunden (siche ovale Markierung). Die

dunklen Bildkontraste im Grenzfldchenbereich weisen auf vorhandene Spannungen hin.

TR A0
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Abbildung 38: HRTEM-Abbildungen der 300 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht in [110]-Richtung, a) Grenze
zwischen (Zn,Cd)Se/ ZnSe-Deckschicht, b) ZnSe-Pufferschicht/(Zn,Cd)Se. Der umrandete Bereich
beinhaltet eine vermutlich auf die Ionenstrahlpriparation zuriickgehende Storung.

Als Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen zur Interdiffusion sind nunmehr die

Grenzflachenstruktur und die Versetzungsdichten an den Grenzflichen in Abhédngigkeit von

der Schichtdicke bekannt.

5.2.3. Priparationsartefakte

In den bisher gezeigten Abbildungen ist deutlich sichtbar, da3 trotz einer Praparation, die der
geringen Hérte des Materials Rechnung trigt, Artefakte entstehen. Als Artefakte werden
solche Gitterbaufehler bezeichnet, die in den MBE-gewachsenen Proben nicht urspriinglich
enthalten sind. Das genaue Verstidndnis der Vorginge wihrend der Ionenstrahlpriparation
erfordert die Betrachtung der Wechselwirkungen der Ionen mit den Probenatomen im Bereich

der Oberfliache.
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Prinzipiell kommt es beim Ionenbeschufl zur Amorphisierung einer in ihrer Dicke von den

Proben- und den Ionenparameteren abhingigen Oberflichenschicht ([Chew]l [Kirmse93]!

Ivey]). Ein deutlicher Beleg fiir diese Schicht ist der amorphisierte Saum am Rand der
priparierten Proben zum Loch. Barna zeigte an Querschnittsproben, die zuvor mit dem
Ionenstrahl oberflachlich bearbeitet wurden, wie sich die Dicke der amorphisierten Schicht
mit den Bearbeitungsparametern dndert

Die Umordnung der urspriinglichen Struktur geschieht {iber Stof8kaskaden, die von den auf-
treffenden Ionen ausgeldst und durch interatomare St6Be vermittelt werden. Die lonen kénnen
sich in die Probe einlagern, was um so wahrscheinlicher ist, je steiler die lonen auftreffen. In
der gleichen Weise verhélt sich auch die Eindringtiefe. Der bevorzugte Abtrag einer
Atomsorte bei Verbindungen fiihrt zur Anreicherung der anderen Sorte im Oberfldchen-

bereich. HRTEM-Aufnahmen (sieche |Abbildung 39) zeigen solche priparationsbedingte Sto-

Abbildung 39: HRTEM-Abbildung eines priparationsbedingten Baufehlers im ZnSe in [110]-Projektion

Zur Analyse der Struktur eines solchen Defektes wurde eine Fourierfilterung durchgefiihrt. In
der m sind die fiir die Riicktransformation aus dem Fourierraum der 111- und

der 11 1 -Reflex zugelassen worden. Fiir die Abbildung b) waren es der 111- und der 111 -
Reflexe.
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Abbildung 40: Fouriergefilterte HRTEM-Abbildung zur Analyse der Struktur priiparationsbedingter
Baufehler

Die in der [Abbildung 40k sichtbaren Netzebenen sind im Bereich des Defektes verbogen,
verlaufen aber durchgingig dariiber hinweg. In der ist deutlich sichtbar, daf3
einige Netzebenen enden und andere beginnen (vgl. Markierungen). Die Anzahl der von oben
in den abgebildeten Bereich hineinlaufenden Netzebenen ist gleich der Anzahl der unten
wieder hinausgehenden. Es liegt also ein Artefakt mit einer Ausdehnung von wenigen
Nanometern vor, der wahrscheinlich durch eine Versetzungsschleife innerhalb einer (111)-

Netzebene gebildet wird.
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6. Interdiffusion an Grenzflichen von Heterostrukturen

Neben den im vorangegangenen Kapitel behandelten Grenzflachendefekten bestimmt auch
die chemische Zusammensetzung der Schichten und der Gradient der Zusammensetzung in
Grenzflachenbereichen die Leistungsparameter von Bauelementen. In MBE-gewachsenen
Strukturen soll deshalb die chemische Zusammensetzung der Grenzflachenbereiche zunichst
auf ihren Initialzustand hin untersucht und nachfolgend auf ihre Stabilitdt bei thermischer
Aktivierung gepriift werden. In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der EDXS-Untersu-
chungen zur Interdiffusion an den Grenzflichen GaAs-Substrat/ZnSe-Pufferschicht und
ZnSe/(Zn,Cd)Se/ZnSe diskutiert. Ferner werden dazu vergleichend die Resultate der quanti-

tativen HRTEM-Untersuchungen zum Initialzustand der Grenzflichen gezeigt.

6.1 Theoretische Grundlagen der Diffusion

An heteroepitaktischen Grenzfldchen treffen Materialien unterschiedlicher Zusammensetzung
aufeinander. Dadurch entstehen Unterschiede im chemischen Potential, welche bei Uber-
schreiten der Aktivierungsenergie fiir die entsprechenden Platzwechselvorgidnge zur Inter-
diffusion fiihren, also zum Austausch von Atomen iiber die Grenzfliche hinweg. Die Schérfe
des Ubergangs von einer Schicht in die benachbarte wird durch die Diffusion senkrecht zur
Grenzflache bestimmt, deshalb sollen die weiteren Betrachtungen auf das eindimensionale
Problem der Diffusion in Wachstumsrichtung mit der Ortskoordinate z beschrénkt werden.

Die mathematischen Modelle zur zeitlichen Beschreibung des Diffusionsprozesses beruhen

auf dem 2. Fickschen Gesetz, einer Differentialgleichung zweiter Ordnung:

&G
dt & &, (50)
mit
X - Konzentration
T - Diffusionszeit
D - Diffusionskoeffizient
z - Ort.

Im allgemeinen Fall ist der Diffusionskoeffizient von der Konzentration des betrachteten

Elements abhingig, fiir geringe Beimengungen wird jedoch ein von der Konzentration
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unabhingiger Diffusionskoeffizient gefunden. Somit 146t sich der Parameter D vor die

Differentialoperatoren ziehen und die Gleichung [50)}wird zu:
2
ool
dt 0°z 51)

Eine Losung dieser Gleichung ist die Funktion

x(z‘L’)—xL_xS erf z +x
o 2 N4-D-T S, (52)

mit
x;, - Konzentration in der Schicht (Layer),
xs - Konzentration im Substrat (Substrate),

wobei erf flir die Fehlerfunktion steht und die folgende Form besitzt:

erf<y>:%jexp(—r)2d5

Sie beschreibt die Abhingigkeit der Konzentration von Ort und Zeit fiir eine einzelne Grenz-
fliche zwischen zwei halbunendlichen Raumen, wie sie an der Grenzfliche GaAs-Sub-

strat/ZnSe-Pufferschicht vorliegen. Der Zusammenhang ist in der [Abbildung 41lfa fiir unter-
schiedlich lange Temperschritte graphisch dargestellt.

a) b)
1.07 T 1.07
3.9 1 :,f S/ Q.91
0.8 0.8
0.7 1 0.7 1
T 0.51 o 0.6
2 2z
g 0.51 g 0.5
c D=10""cm?/s e
= 047 Temperzeiten: = 0.4
=0
0.3 I 0.3
S 1=3h 0.2
e - - 1=10h
0.1 — — t=30h o1
0.0 +—r= ———— 0.0 = , —
‘T50—40-30-20-10 0O 10 20 30 40 50 ZH0-40-30-20-10 0 10 20 30 40 50
z/nm | z/nm

Abbildung 41: Simulierte Konzentrationsprofile nach verschiedenen Temperzeiten fiir einen
Diffusionskoeffizienten von D = 1-10""7 cm?/s, a) fiir zwei halbunendliche Riiume, b) fiir eine 30 nm dicke

Schicht
Als Anfangsbedingungen wurde dabei x(z,7=0) eingesetzt und als Randbedingung fiir
x(z=-h;,7) die Konzentration x; = 1 in der Schicht und fiir x(-As, 7) die Konzentration xs = 0 im

Substrat gewéhlt. Die GroBen /4, und hg reprisentieren je einen Ort in der Schicht bzw. im
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Substrat, ab dem sich mit groer werdender Entfernung von der Grenzfliche die Konzen-
tration nicht mehr &ndert.
Betrachtet man dagegen eine Schicht, die in einer Matrix eingebettet ist, so miissen die

Anfangs- und die Randbedingungen modifiziert werden. Es gelten nun:

x(z,1=0)=x, fiir—co<z<—hund h<z<oo
x(z,c=0)=x, fiir—-h<z<h

x(z << h,t)=x(z>>h,7)= x,

wobei h fiir die halbe Schichtdicke steht. Als Losung der Gleichung ﬁndet man:

x(z,7) = s N (erf( Zth )— erf(i}}rx
2 J4-D-1 Japr )] (53)

Die Konzentrationsprofile fiir unterschiedliche Temperzeiten sind in [Abbildung 41p darge-
stellt Die zwei dicht beieinander liegenden Grenzflichen bewirken, da3 das
Maximum der Konzentration fiir den betrachteten Fall nach etwa 3 h unter den Nominalwert
von 1 sinkt und sich die Halbwertsbreite (im idealen Rechteckprofil der Schichtdicke
entsprechend) vergroBert. Dieser Effekt ist fiir das Schichtsystem ZnSe/30 nm
(Zn,Cd)Se/ZnSe zu erwarten.

Der Diffusionskoeffizient D ist in erster Ndherung nur von der Temperatur, aber nicht von der

Konzentration abhidngig und 146t sich durch folgenden Ausdruck beschreiben:

D(T)=D, -exp(— E, )
kT ). (54)
E, - Aktivierungsenergie des Diffusionsschrittes
k - Boltzmannkonstante.

Stellt man den Diffusionskoeffizienten in einem Arrhenius-Plot (log(D) tiber 1/T) graphisch
dar, so liegen konzentrationsunabhingige D-Werte eines bestimmten Materialsystems fiir

unterschiedliche Temperaturen auf einer Gerade mit dem Anstieg

Aus dem Anstieg 148t sich demnach unmittelbar die Aktivierungsenergie fiir den Diffusions-

prozef ablesen.

6.1.1. Diffusionsmechanismen in Kristallen

Die mdglichen Diffusionswege von Fremdatomen (Cd oder Mg in ZnSe) sind durch die

Atompositionen in der Struktur vorbestimmt. In Abhéngigkeit von ihrer Gréf8e und chemi-
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schen Verwandtschaft zu den gitterbauenden Atomen konnen die Fremdatome auf unter-
schiedlichen Pfaden diffundieren. Zum Ersetzen von Zn durch Cd bzw. Mg ist wegen der
chemischen Ahnlichkeit weniger Energie notwendig als fiir das Ersetzen von Se. Die
Kationendiffusion kann unter Besetzung von freien Zn-Gitterpldtzen geschehen, ausschliel3-
lich liber Zwischengitterpldtze erfolgen oder aber aus der Kombination beider Teilschritte
bestehen. Prinzipiell sind bei einem Diffusionsprozell im Gitter Umordnungen notwendig, fiir
die eine bestimmte Aktivierungsenergie £, aufgewendet werden muB.

Die Diffusion der Atome iiber die Grenzfliche hinweg wird auch durch die Realstruktur der
Grenzflache beeinfluflt. Heterogrenzflichen ohne Versetzungen sollten im Vergleich zu
Grenzflichen mit eingebauten Misfitversetzungen andere Bedingungen fiir den Diffusions-
prozel bieten. Unter geringerem Energieaufwand im Vergleich zum Volumenmaterial kénnen
sich die Atome in ein- und zweidimensionalen Kristallbaufehlern wie Versetzungen und
Korngrenzen bewegen. In epitaktisch gewachsenen Schichtstrukturen kénnen Versetzungen
die Grenzflachen durchstoBen oder von ihnen ausgehen, wie z. B. Stapelfehler begrenzende
Teilversetzungen, die einen Winkel von 35,16° mit der Grenzfliche einschlieen. Erfolgt der
iiberwiegende Anteil der Diffusion in solchen Versetzungskernen, dann sollte die Anderung
der Dichte dieser Versetzungen einen Einflul auf den Diffusionskoeffizienten besitzen. Die
im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden deshalb unter Beriicksichtigung der
Mistitversetzungsdichte an drei verschieden dicken (Zn,Cd)Se-Schichten durchgefiihrt. In der
sind die wichtigsten Angaben zur Charakterisierung der Schichten zusammenge-
faf3t.

Tabelle 5: Eigenschaften der Schichten fiir die Untersuchung von Diffusionsprozessen

Dicke (Zn,Cd)Se 30 nm 100 nm 300 nm
Relaxationsgrad elastisch verspannt zum Teil plastisch | vollstdndig plastisch
relaxiert relaxiert
Versetzungsdichte <3.10° cm™ 3-10* cm™ 1-10° u. 5-10° cm™

6.1.2. Modellierung der Interdiffusion
In Vorbereitung der Temperversuche ist eine Abschitzung der zu erwartenden Konzen-

trationsprofile notwendig. Dabei muf3 das Aufldsungsvermdgen der anzuwendenden Unter-
suchungsmethode beriicksichtigt werden. Wie weiter unten gezeigt wird, betrdgt bei der
Untersuchung einer ZnSe-Probe mit einer Dicke von etwa 30 nm mit der EDXS das laterale
Auflosungsvermogen der EDXS etwa 5 — 10 nm, wobei mit einer Beschleunigungsspannung

von 200 kV und einem Strahldurchmesser von 2 nm gearbeitet wird. Die unverfélschte
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Wiedergabe eines Konzentrationsprofils gelingt also nur, wenn dessen Verschmierung groer

als 10 nm ist.
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& Rosenauer et al.,
1E-12 | 2MLCdSe/ZnSe
W Kuttler et al.,
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Abbildung 42: Extrapolation eines Cd-Diffusionskoeffizienten fiir 320 °C ausgehend von
Literaturangaben

Die dafiir notwendigen Temperzeiten lassen sich durch Simulationsrechnungen abschétzen.
Die Temperversuche sollen fiir die MBE-Wachstumstemperatur von 320 °C durchgefiihrt
werden. Literaturwerte existieren nur fiir den Temperaturbereich oberhalb 340 °C, so dal} auf
einen Wert fiir 320 °C extrapoliert werden muf3. In der sind die vorhandenen
Literaturangaben in einem Arrhenius-Plot erfaflt, in welchem auf der Ordinate 1000/T in der
Einheit 1000/K und auf der Abszisse der Diffusionskoeffizient logarithmisch aufgetragen
sind. Eine Extrapolation auf 320 °C fiihrt zu Ergebnissen, die iiber zwei GroBenordnungen
variieren. Eine Ursache dafiir ist in den unterschiedlichen Verfahren zur Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten zu suchen. Martin untersuchte 1973 die Cd-Eindiffusion in ZnSe-
Massivkristallen Mit einem oberflichensensitiven Photolumineszenz (PL) -
MeBverfahren gelang es, nach schrittweisem Abtrag ein Cd-Konzentrationsprofil zu ermitteln
und daraus einen Diffusionskoeffizienten im Temperaturbereich zwischen 700 und 950 °C zu
bestimmen. Rosenauer et al. untersuchten die Cd-Diffusion im System ZnSe/2 ML
CdSe/ZnSe durch in-situ-Temperung im TEM bei 340 bis 400 °C [[Rosenauer95]l Der
Diffusionskoeffizient wurde mittels digitaler Bildauswertung der HRTEM-Abbildungen der

Grenzflichenbereiche bestimmt. Kuttler et al. nutzten die Sekundédrionenmassenspektroskopie



&0 6 Interdiffusion an Grenzflichen von Heterostrukturen

(SIMS) an MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) -gewachsenen, undotierten
Supergitterstrukturen von 10 nm Zng 5CdysSe/10 nm ZnSe zur Untersuchung, die unter Zn-
Atmosphire in einem Temperaturintervall von 360 bis 450 °C getempert worden waren
Fir 500 bis 750 °C ermittelten Chai et al. mit Hilfe von
Photolumineszenzuntersuchungen an ebenfalls mit MOCVD-gewachsenen, 10 nm dicken
Zn39Cdy,11Se- und Zng 79Cdg21Se-Schichten in ZnSe den Cd-Diffusionskoeftizienten

Zur Extrapolation wurden die Ergebnisse von Kuttler und Rosenauer wegen der nahe an

320 °C liegenden Temperaturbereiche mit der grofSten Wichtung beriicksichtigt, so daB fiir

320°C ein Wert von etwa D& = 1.10™"° cm?/s gefunden wurde.
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Abbildung 43: Simulation von Cd-Konzentrationsverliufen nach Temperung einer 30 nm dicken

(Zn,Cd)Se-Schicht in ZnSe, a) Dcg™"™"(320 °C) = 1-10™"° cm?/s und b) D, (400 °C) = 5-10 ** cm?/s

Mit Hilfe der Gleichungen und fiir zwei unendliche Halbrdume bzw. fiir eine diinne
Zwischenschicht, lassen sich die zu erwartenden Konzentrationsprofile fiir vorgegebene
Temperaturen und Temperzeiten berechnen. In [Abbildung 43a sind die Profile fiir Tem-
perzeiten von 1, 3, 10 und 30 Stunden bei 320 °C simuliert. Das Profil fiir 30 Minuten (durch-
gehende Linie) entspricht der Zeit des Uberwachsens der aktiven Schicht mit einer 300 nm
dicken Deckschicht und reprisentiert den Ausgangszustand der Probe fiir die Temper-
versuche. Als Diffusionskoeffizient flir die Diffusion von Cd in ZnSe wurde der extrapolierte
Wert angesetzt. Es ist erkennbar, dal eine mit EDXS nachweisbare Verschmierung erst nach

mehreren Tagen auftritt. Zur Gegeniiberstellung der eigenen Ergebnisse und denen von

Rosenauer wurden auch Experimente bei 400°C durchgefiihrt [Rosenauer95]| In der

Abbildung  43p sind die entsprechenden Konzentrationsverliufe berechnet. Als

Diffusionskoeffizient wurde der Wert D, (400°C)=5-10"" cm®s angesetzt und als
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Temperzeiten 30 min, 3, 10, 30 und 100 h verwendet. Aus den Simulationen ergibt sich, daf3
fiir eine Temperung bei 320 °C eine Temperzeit von 3 bis 10 Tagen und fiir 400 °C eine

Temperzeit von 1 Tag notwendig ist.

6.2 EDXS-Untersuchungen

Die Bestimmung von Konzentrationsprofilen erfordert die Aufnahme von digitalen Linien-
scans iiber die Grenzfliche hinweg. Das bedeutet, dal entlang einer Linie senkrecht zur
Grenzfliche wiederholt Punktspektren akkumuliert werden miissen, wobei der Elektronen-
strahl zwischen jeder Messung um ein definiertes Ortsintervall zu verschieben ist. Fiir alle
Scans wurden 20 Punktspektren bei einer Aufnahmezeit von jeweils 30 s angefertigt. Die
Lange der Linie und mithin der Abstand der Einzelspektren voneinander richten sich nach der
erwarteten Verschmierung des zu messenden Konzentrationsprofils.

Ausgehend vom idealen Rechteckprofil der Konzentrationsverteilung ist das gemessene Profil
durch zwei Verbreiterungsbeitrage verdndert. Zur Verschmierung tragt einerseits die Inter-
diffusion bei, reprisentiert durch den Diffusionskoeffizienten D, und andererseits das
begrenzte laterale Auflosungsvermdgen 2. Fiir die Bestimmung des wahren Konzentrations-
profils ist demzufolge eine Entfaltung notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine
Versuchsdurchfiihrung beschrieben, die eine Moglichkeit zur experimentellen Bestimmung
des lateralen Auflosungsvermogens der EDXS bietet.

Zur Abschitzung des lateralen Auflosungsvermdgens betrachtet man den Durchmesser des
Herkunftsbereiches der Rontgenstrahlung. Man geht hierbei von der Elektronendichte-

verteilung aus, die sich nach van Cappellen durch eine Normalverteilung mit tiefenabhéngiger

Standardabweichung beschreiben 148t [van Cappellen]|

2
j(r,z)= Ly exp| — r
2ﬂ(62+1ﬁ-z3) 2(62+1ﬁ-z3)
2 2 ’ (55)
o - Standardabweichung des einfallenden Strahls, MaB} fiir Strahl-
durchmesser,
z - Eindringtiefe in die Probe.

Der Parameter 3 beschreibt die Streuung der Elektronen in der Probe, welche von der mittle-
ren Ordnungszahl Z, der Dichte p und der durchschnittlichen Atommasse 4 des Proben-

materials sowie der Primirenergie der Elektronen £ abhingig ist:
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2
4Z ) p
=500-| — | - =

0

(56)
Zur Veranschaulichung ist diese Funktion fiir die Verbindung ZnSe in der [Abbildung 44|

dreidimensional dargestellt. Zur Berechnung wurden die Werte Z = 32, E, = 200 keV,
p=527 kg/m® und 4 = 72 angesetzt. Schneidet man eine Ebene gleicher Intensitit heraus, so

erhdlt man den Umril3 der Anregungsbirne.
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Abbildung 44: Elektronenstrahlverbreiterung in ZnSe fiir eine Beschleunigungsspannung von 200 kV und
einen Strahldurchmesser von 2 nm

Fiir die Bestimmung des lateralen Auflésungsvermdgens der EDXS in diinnen Proben (¢ <
100 nm), in denen nur der Hals der Anregungsbirne ausgebildet ist, geht van Cappellen in
erster Ndherung von einem zylinderformigen Anregungsbereich aus, der einen Anteil Q der
erzeugten Rontgenstrahlung beinhaltet (vgl. . Der Autor findet eine Eindring-
tiefe k- mit x=0,63, fiir die unabhingig von Beschleunigungsspannung und
Probenmaterial der Anteil Q = 82 9% betrigt. Die Definition des lateralen
Auflésungsvermogens der EDXS sollte deshalb fiir einen Durchmesser R des Zylinders

erfolgen, in dem 82 % der erzeugten Rontgenstrahlung enthalten sind:

R(0,82)= 3,7(62 iﬁ -1 )
8 : (57)
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Abbildung 45: Querschnitt einer TEM-Probe mit der Elektronendichteverteilung und dem zur Definition
des lateralen Aufléosungsvermogens der EDXS durch van Cappellen vorgeschlagenen Zylinder im
Anschnitt (schraffierte Fliche)

Fiir GaAs und ZnSe ist in der|Tabelle 6|das erreichbare laterale Auflosungsvermogen fiir

unterschiedliche Probendicken unter Verwendung der angegebenen Parameter gegeben.

Tabelle 6: Laterales Auflosungsvermogen R der EDXS unter Verwendung der angegebenen Parameter

Probendicke R(0,82) / nm
t/nm Parameter:
GaAs / ZnSe Strahldurchmesser / nm: o=2
10 7 Beschleunigungsspannung / kV: | E =200
30 7 Dichte / kg-m™: Pats =532 | Pruse = 5.27
100 9 Mittlere Ordnungszahl: ZGaus = 32 Zse = 32
300 27 Mittlere Atommasse: AGEAS =7332 | Azws.=72,17

apparative
Verbreiterung &

_____ —

wahres
Kaonzentrationsprofil
x(z)

gemessenes
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Xexpermentai(Z)

Abbildung 46: Verbreiterungsbeitrag des begrenzten lateralen Auflésungsvermogens bei der Messung von
Konzentrationsprofilen
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Die Auswirkung des begrenzten lateralen Auflosungsvermogens wird insbesondere bei der
Untersuchung von solchen Grenzflaichen wichtig, an denen sich die Zusammensetzung in
einem Ortsintervall mit dhnlichen Abmessungen wie das Auflosungsvermdgen dndert. Nimmt
man einen Linienscan senkrecht zur Grenzfliche auf und ermittelt daraus den Konzentrations-
verlauf, so erscheint das experimentell bestimmte Konzentrationsprofil gegeniiber dem tat-

sdchlich vorhandenen verbreitert (siche Abbildung 46).

6.2.1. Simulation gemessener Konzentrationsprofile

Die Grundlage einer zuverldssigen Interpretation der gemessenen Konzentrationsprofile ist
ein Vergleich mit computersimulierten Profilen. Hierflir wurde ein spezielles Programm in
TURBO PASCAL geschrieben. In der ist die entwickelte Programmstruktur
schematisch dargestellt

Im vorliegenden Fall sind zwei Parameter variabel, deshalb kann eine vollstindige Losung
des Problems nur mit Hilfe zweier gemessener Konzentrationsprofile unter Festlegung des
einen und Variation des anderen Parameters gefunden werden. In der Praxis wurden deshalb
von jeder Probe zwei Stiicke erzeugt, von denen das eine im Ausgangszustand verblieb und
das andere vor der TEM-Préparation bei der MBE-Wachstumstemperatur getempert wurde. In
den beiden Stiicken ist ein moglicher Diffusionsprozef also unterschiedlich weit fortgeschrit-
ten. Demzufolge ist fiir die Losung des Entfaltungsproblems der Beitrag durch den
Diffusionsanteil unterschiedlich, so da3 der Anteil durch das laterale Auflosungsvermogen
konstant gehalten werden mul3, welches durch identische Mefbedingungen zu realisieren ist.
Neben den Startwerten fir D und X werden dem Programm die Konzentrationsprofile
Xugiexp(z) der ungetemperten und Xg.xp(z) der getemperten Probe vorgegeben. Weiterhin sind
die Angaben zur Schichtdicke %, zu den Zusammensetzungen der benachbarten Schichten xg
und der untersuchten Schicht x; und zur Temperzeit 7 notwendig. Mit den Startwerten erfolgt
die Berechnung der Konzentrationsprofile x,q(z) fiir die ungetemperte und xg(z) filir die

getemperte Probe unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Diffusion nach der Gleichung
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Abbildung 47: Schema des Programmablaufs zur Ermittlung der entfalteten Konzentrationsprofile der
ungetemperten und der getemperten Probe

_Xg—X, z+h ) z—h
el

Als Temperzeit 7 der ungetemperten Probe wird die Zeit des Uberwachsens der untersuchten
Schicht mit einer Deckschicht eingesetzt.
Zur Einbeziehung der apparativen Verbreiterung werden diese Konzentrationsprofile mit der

Elektronendichteverteilung gefaltet, die in der vereinfachten Form angegeben wird:

j(z):;-exp _l.(i)z
NP 2> 2|z o)

An jedem Ort z summiert das Programm die Konzentration x,,(z) und x,4(z) im umgebenden

Bereich mit einer Wichtung entsprechend Gleichung nd erhélt die Konzentrationsprofile

Xy gt/edxs (Z) und X gt/edxs (Z) .
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Zur Uberpriifung der Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment vergleicht das
Programm die Konzentrationsprofile X,gexy(z) Mit Xygiears(z) SOWIE Xgr/exp(z) MIt Xgrears(z) und
bestimmt die Summe der Differenzenquadrate (SDQ). Zum Auffinden des Minimums in
diesem zweidimensionalen Parameterraum werden die beiden Parameter D und X variiert.
Das Programm legt dazu zwei Wertepaare (Dyey, 2u) und (D, 2.,) fest und flihrt die
Berechnung sowie den Vergleich erneut durch. Ist die SDQ fiir eines der beiden Wertepaare
kleiner als beim vorhergehenden Durchlauf, so bewegt man sich in dem Parameterraum auf
das Minimum zu (sieche . Sind beide SDQs groBer, so bewegt man sich vom
Minimum weg. Dann sind die Startwerte D und X ungiinstig gewéhlt und miissen so festgelegt
werden, daB sich eine kleinere SDQ ergibt, also eine bessere Ubereinstimmung zwischen den
gegeniibergestellten Konzentrationsprofilen.

Das Wertepaar (D,2) mit der kleineren SDQ ist der Ausgangspunkt einer neuen Variation, die
so oft durchlaufen wird, bis die neu gefundenen SDQs nur noch gréBBere Werte annehmen.
Am Ende gibt das Programm die zur besten Ubereinstimmung zwischen Experiment geho-
renden D,,;, und ,,;, sowie die beiden mit D,,;, berechneten Konzentrationsprofile x,¢(z) und

Xgi(z) aus.

Abbildung 48: Prinzip des Auffindens des Minimums der Summe der Differenzenquadrate (SDQ) im
zweidimensionalen Parameterraum durch den Vergleich zwischen simuliertem und experimentellem
Konzentrationsprofil

Im weiteren wird die Riickrechnung auf die Konzentrationsprofile x,4(z) und x,/(z), die in den

fiir diese Vorgehensweise notwendigen zwei Proben vorliegen, als Entfaltungsprozedur

bezeichnet.
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6.2.2. Voruntersuchungen an der Grenzflache Substrat/Pufferschicht
Erste Linienscans wurden an der Grenzfliache zwischen dem GaAs-Substrat und der ZnSe-

Pufferschicht aufgenommen. Die verwendeten Proben waren ungetempert, weswegen das zu
bestimmende Konzentrationsprofil eine abrupte Anderung an der Grenzfliche erfahren miifite.
Fiir alle im folgenden gezeigten Konzentrationsprofile wurde der Elektronenstrahl prinzipiell
im Scanmodus gesteuert, in dem ein Durchmesser von nominal 2 nm erzeugt wird. Wie in
Gleichung beschrieben, hiangt das Auflosungsvermogen vom Strahldurchmesser und der
Probendicke ab. Der experimentelle Nachweis des Zusammenhangs zwischen Probendicke
und lateralem Auflosungsvermdgen wird unter Ausnutzung der Keilform der TEM-Probe
durchgefiihrt. Eine erhohte Zahlrate der Rontgenquanten weist auf eine groflere Probendicke

hin. In der Abbildung 49| sind Zn-Konzentrationsverldufe aufgetragen, die unter verschie-

denen apparativen Bedingungen aufgenommen wurden.

i
‘:,_ﬂ'j Zahlrate Durchmesser der
3 Kondensorblende
c 120 cfs 30 um
vy B so0crs 30 um
~. e 1000 cfs 30 pum
i 1000 cfs 100 pm
x -

Abbildung 49: Test des lateralen Auflosungsvermogens fiir unterschiedliche Aufnahmebedingungen an
der Grenzfliche zwischen GaAs-Substrat und ZnSe-Pufferschicht

Die Kurve (—=—) gibt die abrupte Konzentrationsénderung am besten wieder. Sie wurde bei
einer Zahlrate der Rontgenquanten von 120 Impulsen pro Sekunde (c¢/s) und mit einem
Durchmesser der Kondensorblende von 30 pm erhalten. Die Zahlrate von 120 c¢/s wird bei
einer Probendicke von etwa 100 nm erreicht. Bei gleicher Probendicke ist das durch (—v—)
markierte Profil mit den Parametern 1000 c/s und einer Kondensorblende mit 100 pm
Durchmesser aufgenommen worden. Das Verhéltnis des Signals zum Untergrund ist hierbei
wegen der grolen Zdhlrate zwar gilinstiger, jedoch wird die Konzentrationsdnderung etwas
verschmierter wiedergegeben. Anhand der wiederum mit einer Kondensorblende von 30 um
aufgenommenen Kurven 500 ¢/s (—a—) und 1000 c/s (—e—) ist deutlich sichtbar, dal mit

zunehmender Dicke das aufgenommene Konzentrationsprofil immer stirker verschmiert und
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damit fiir die Analyse von Anderungen auf einer Skala von wenigen Nanometern unbrauchbar
wird.

Setzt man eine abrupte Anderung der Zn-Konzentration an der Grenzfliche Sub-
strat/Pufferschicht voraus, so 1iBt sich aus der [Abbildung 49]eine einfache Abschitzung des
lateralen Auflosungsvermogens bei den gewdhlten apparativen Einstellungen vornehmen.
Dazu ermittelt man das Ortsintervall Az jeder Kurve innerhalb dessen sich die Konzentration
vom 0,2- bis zum 0,8-fachen der Zn-Konzentration in der Pufferschicht dndert. In der
ﬂ sind die so erhaltenen Werte aufgefiihrt.

Tabelle 7: Laterales Auflosungsvermdgen der EDXS bei unterschiedlichen apparativen Voreinstellungen fiir
die Aufnahme von Konzentrationsprofilen

Zahlrate der Durchmesser Laterale
Rontgenquanten | Kondensorblende | Auflosung
/ [counts/s] / [pm] / [nm]
120 30 10
500 30 22
1000 30 95
1000 100 15

Aus den Vorversuchen ergibt sich, daB3 fiir die Aufnahme von Linienscans mit minimaler
apparativer Verbreiterung die Verwendung der Kondensorblende von 30 pum bei einer
Probendicke von etwa 100 nm am giinstigsten ist. Fiir das laterale Auflosungsvermogen ist

unter diesen Bedingungen ein Wert von etwa 10 nm zu erwarten.

6.2.3. Konzentrationsprofile iiber die Grenzfldachen der terniren Schicht

Im Mittelpunkt der folgenden Betrachtungen stehen nach den Untersuchungen an der Grenz-
fliche GaAs-Substrat/ZnSe-Pufferschicht die ermittelten Konzentrationsverldufe an den
Grenzflachen der terndren Schicht zum angrenzenden ZnSe. Generell werden dazu nur die
Profile von Cd und Mg als MaB fiir die Verschmierung herangezogen. Das Zn-Profil verlauft
komplementir zu Cd bzw. Mg, und die Se-Konzentrationsverliufe zeigen keine Anderung.
Die Konzentration ist immer normiert auf die Kationenkonzentration in der Schicht aufgetra-
gen, die ausgehend von der ideal kastenformigen Verteilung unter Beibehaltung des
Kurvenintegrals ermittelt wurde. Die Wachstumsrichtung zeigt stets in die positive z-Rich-

tung.
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Abbildung 50: Konzentrationsprofile der 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der ungetemperten (a) und (b)
der 72 h bei 320 °C getemperten Probe, B - EDXS-Messung, — - — angeniihertes Konzentrationsprofil,
entfaltetes Konzentrationsprofil

In der sind die Cd-Konzentrationsprofile dargestellt, die an der 30 nm dicken
(Zn,Cd)Se-Schicht der ungetemperten und der 72 h bei 320 °C (entspricht der MBE-Wachs-
tumstemperatur) getemperten Probe erhalten wurden.

Das Entfaltungsprogramm liefert fiir den Diffusionskoeffizienten von Cd in ZnSe den Wert
Dcqa(320°C) = 6-10"" ¢cm?/s und fiir das laterale Auflésungsvermogen Y= 9 nm. Wie in
Abschnitt anhand von Beugungskontrast- und HRTEM-Abbildungen gezeigt wurde,
liegt hier eine vollkommen elastisch verspannte Schicht vor, da in den Grenzflichen keine
Mistitversetzungen gebildet wurden.

Die 100 nm dicke (Zn,Cd)Se-Schicht zeigt dagegen lineare Versetzungsdichten in beiden
Grenzflichen von jeweils 3-10* cm™. Der mittlere Abstand zwischen den Versetzungen
betrdgt damit etwa 300 nm. In den durchstrahlbaren Probenbereichen sind keine Stapelfehler
zu finden. Die [Abbildung 51] zeigt die Cd-Konzentrationsprofile fiir die ternére Schicht der
ungetemperten Probe und der getemperten Probe (72 h bei 320 °C).

Als Ergebnis der Entfaltungsprozedur wurde fiir den Cd-Diffusionskoeffizienten ein Wert von
Dc4(320°C) = 4-10™"° cm?/s und fiir das lateralen Auflosungsvermdgens = 9 nm ermittelt.
Der geringe Unterschied zwischen den Cd-Diffusionskoeffizienten der 30 und der 100 nm
dicken (Zn,Cd)Se-Schicht wird verstdndlich, wenn man den groflen Abstand zwischen den
Misfitversetzungen im Vergleich zum gefundenen lateralen Auflosungsvermogens X= 9 nm
beriicksichtigt. Eine Beeinflussung des Diffusionsprozesses durch die Realstruktur der Grenz-
flichen kann erst dann meBBbar werden, wenn der Abstand der Versetzungen und Stapelfehler

im Bereich des lateralen Auflésungsvermogens liegt.
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Abbildung 51: Konzentrationsprofile der 100 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der ungetemperten (a) und
der 72 h bei 320 °C getemperten Probe (b), B - EDXS-Messungen, — - — angenihertes
Konzentrationsprofil, entfaltetes Konzentrationsprofil

In der |Abbildung 52(sind analog zur 30 nm und zur 100 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht das
Cd-Konzentrationsprofil fiir eine ungetemperte und eine getemperte 300 nm dicke Schicht

dargestellt. Fiir die Gegentiberstellung aller erhaltenen Profile ist der gleiche Streckungsfaktor

der Ortsskala, wie in|Abbildung 50 und |[Abbildung 51| verwendet. Der Bereich konstanter

Konzentration von -100 bis +100 nm wird nicht gezeigt.

Die Beugungskontrast- und HRTEM-Untersuchungen an dieser Schicht ergaben unterschied-
liche Defektdichten in der unteren und der oberen Grenzfldche. In der Grenze zur darunter-
liegenden ZnSe-Pufferschicht waren mit Hilfe der Beugungskontrastabbildung im
betrachteten Ausschnitt Versetzungen mit einem Abstand von weniger als 50 nm gefunden
worden. Im Gegensatz dazu betrug der Abstand zwischen den Defekten in der Grenzflache
zur Deckschicht etwa 300 nm. Diese deutlich unterschiedlichen Defektdichten kdnnten sich in

unterschiedlich steilen Anstiegen des Konzentrationsverlaufes der getemperten Probe an den
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beiden Grenzflichen niederschlagen. Eine Asymmetrie ist in diesem Konzentrationsprofil

jedoch nicht festzustellen. Das Entfaltungsprogramm liefert fiir D einen Wert von

3-10™" cm?/s bei einem lateralen Aufldsungsvermdgen von X = 7 nm.
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Abbildung 52: Konzentrationsprofile der 300 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der ungetemperten (a) und
der bei 320 °C 72 h getemperten Probe (b), B - EDXS-Messungen, — - — angeniihertes
Konzentrationsprofil, entfaltetes Konzentrationsprofil

Zum Vergleich der eigenen Ergebnisse mit Literaturwerten wurden an weiteren Teilstiicken

aller drei Proben Temperversuche bei 400 °C durchgefiihrt. Die Computersimulationen zur

Diffusion (siehe Punkt ergaben dafiir eine Temperzeit von 24 h.

Die ermittelten Konzentrationsverldufe sind so stark verschmiert, da3 eine Verbreiterung

durch das begrenzte laterale Auflésungsvermdgen nicht mehr zu verzeichnen ist. Zur

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wurden die Moglichkeiten des kommerziell

erhiltlichen Programmpakets DIAGRAMM PLUS genutzt, welches es ermdglicht, die

Gleichung [53)]den experimentellen Daten anzupassen.
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Das Konzentrationsprofil der 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht ist in der |Abbildung 53|

dargestellt. Das Profil ist deutlich stidrker verschmiert, als es ausgehend von den Litera-

turwerten zu erwarten ist. Als Diffusionskoeffizienten ergibt sich ein Wert von

Dcamsznse(400°C) = 5-10™"7 cm?/s.

T
InSe  (Zn,Cd)Se

; ZnSe

Xgd /{ XCdLayer

Abbildung 53: Konzentrationsprofil der 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der bei 400 °C 24 h getemperten
Probe, B - EDXS-Messungen, angenihertes Konzentrationsprofil

Der Konzentrationsverlauf der bei 400 °C getemperten 100 nm dicken Schicht 146t sich mit

Dcy—745.(400°C) = 2- 10" ¢cm?*/s annihern (siehe Abbildung 54).

Xecd / XCd,Layer

Abbildung 54: Konzentrationsprofil der 100 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der bei 400 °C 24 h
getemperten Probe, M - EDXS-Messungen, angenihertes Konzentrationsprofil

Fiir die 300 nm Schicht ermittelt das Entfaltungsprogramm, wie schon fiir die 30 nm Schicht,

einen Wert von D¢y—7,5.(400°C) = 5- 107" cm?s.
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Xed / XCdLayer

Abbildung 55: Konzentrationsprofil der 300 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der bei 400 °C 24 h
getemperten Probe, M - EDXS-Messungen, angenihertes Konzentrationsprofil

Der Einflufl der Realstruktur auf den Diffusionsprozef3, insbesondere an der 300 nm dicken
Schicht mit den defektreichen Grenzflachen, sollte bei 400 °C am deutlichsten sein, da bei

dieser Temperatur der Diffusionsprozel3 am weitesten fortgeschritten ist. Die Analyse der

Kurve in [Abbildung 55| ergibt jedoch, daB kein asymmetrischer Konzentrationsverlauf

vorliegt, obwohl die Realstruktur beider Grenzflichen deutliche Unterschiede aufweist.

In der sind alle im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen bestimmten Cd-
Diffusionskoeffizienten zusammengefalit. Die mit EDXS erhaltenen Diffusionskoetfizienten
fiir 320 °C und fiir 400 °C erweisen sich als unabhingig von der Schichtdicke und sind damit
auch unabhingig von der Realstruktur der Grenzflachen

Tabelle 8: Zusammenstellung der ermittelten Cd-Diffusionskoeffi-zienten fiir unterschiedliche Dicken der
(Zn,Cd)Se-Schicht und die entsprechenden Werte fiir das laterale Auflésungsvermogen der EDXS

hzn,capse 2 D ca—sznse320°c) | D ca—znse,400°c)

/ [nm] / [nm] / [em?/s] / [em?/s]
30 9 610" 5107
100 9 4-10" 2-10"7
300 7 310" 5107

Die Abbildung 56|stellt in einem Arrhenius-Plot die Werte fiir die Cd-Diffusionskoeffizienten
aus [[abelle 8lund die in der Literatur angegebenen Daten gegeniiber. Es ist festzustellen, daf3

die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Werte systematisch grofler als die Literaturwerte

sind. Jedoch besitzt die eingezeichnete Naherungskurve, die alle drei Diffusionskoeffizienten
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fiir eine Temperatur gleichermaBBen wichtet, denselben Anstieg wie die Kurven von
[Rosenauer95]| und Damit findet man die Aktivierungsenergie fiir den

Diffusionsprozel mit etwa 2 eV bestdtigt. Fiir eine zuverldssige Bestimmung der

Néherungskurve und der daraus ableitbaren Aktivierungsenergie sind fiir mindestens drei
Temperaturen Diffusionskoeffizienten vorzugeben. Dazu waren auch Proben bei 600 °C
getempert worden, jedoch war der fiir die Abschitzung der Temperzeit angesetzte
Diffusionskoeffizient zu niedrig gewéhlt, so dal die zu messenden Cd-Konzentrationen

unterhalb der Nachweisgrenze der EDXS von etwa 1 Atomprozent lagen.
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Abbildung 56: Experimentell bestimmte Diffusionskoeffizienten fiir Cd in ZnSe im Vergleich zu
Literaturwerten fiir den gleichen Temperaturbereich

Im folgenden wird eine Fehlerbetrachtung zu den im Rahmen dieser Arbeit bestimmten
Diffusionskoeffizienten vorgenommen.

Der zufillige Fehler, der bei der Bestimmung der Temperatur gemacht wird, kann mit £ 5 °C
angegeben werden und liegt unter 1 %. Dagegen ist die Bestimmung der Diffusionskoeffizi-
enten aus den Konzentrationsprofilen von vielen Parametern abhidngig. Die Streuung der
MeBwerte in den Konzentrationsprofilen liegt in einem Bereich von einer halben Grdfen-
ordnung fiir den Diffusionskoeffizienten. Die grofle Spanne ist auf die mit 30 s sehr kurz
gewihlte MeBzeit flir ein einzelnes Punktspektrum zuriickzufiihren, bei der die statistische
Zuverldssigkeit aufgrund des geringen Signal/Rauschen-Verhéltnisses unzureichend ist. Die
Wahl lidngerer MeBzeiten fiihrt jedoch zu einem groBeren Fehler in der Ortszuordnung

aufgrund des stirkeren Einflusses der Probendrift.
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a) b)

Linienscan mit z. B. 20 Melipunkten
mit kreisformigen Hofen

Spur des Linienscans auf der Probe

Abbildung 57: Bestimmung der Abstinde der Meflpunkte in digitalen Linienscans, a)
Sekundiirelektronenabbildung einer Probe nach der EDXS-Untersuchung, kreisformige Flecke:
Einzelspektren, ovale Gebilde: Linienscans, b) schematische Darstellung der Spur eines Linienscans

Die Zuordnung der ermittelten Konzentration zu einem bestimmten Ort z geschieht durch die
Bestimmung der Lédnge des MeBpfades aus den Sekundirelektronenabbildungen. Die
Abbildung 57h zeigt exemplarisch eine solche Aufnahme einer Probe mit 30 nm dicker
(Zn,Cd)Se-Schicht. Auf der Probe sind helle Flecken zu sehen, wobei die kreisformigen bei
der Akkumulation von Einzelspektren entstehen und die fast ovalen bis langlichen Gebilde
mit Abmessungen von a = 200 nm und » = 100 nm durch die Linienscans hervorgerufen
werden. Die Ursache fiir diese Spuren ist in der Kontamination der Probe zu sehen. Diese
entstehen im bestrahlten Bereich durch Ansammlungen von Kohlenwasserstoffen, welche
sowohl auf der Probenoberfliche als auch als Restgasbestandteile in der Probenkammer
vorliegen und zu kohlenstoffreichen Bedeckungsschichten fiihren. Es kommt dabei zur
Bildung von relativ dicken Bereichen, die sich in einer hoheren Sekundirelektronenausbeute
manifestieren. Sind die Abstinde der MeBpunkte in der Dimension des Strahlenschiddigungs-
gebietes, dann entsteht ein durchgehender Streifen (vgl. ).

Die Gesamtlidnge des MeBpfades 148t sich vereinfacht aus der Lénge / abziiglich der Breite b
der Spur ermitteln. Den Abstand d zwischen den einzelnen MeBpunkten der Anzahl n erhélt

man schlief8lich aus:
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n—-1 (60)
Der Fehler, der bei der Zuordnung des MeBpunktes zum Ort gemacht wird, betrdgt etwa
+ 2 nm. Dies fiihrt schlieBlich zu den in der Abbildung 56]angegebenen Fehlerbalken.
Der Unterschied der im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten Cd-Diffusionskoeffi-
zienten zu den Literaturwerten kann vor allem durch die Randbedingungen der jeweiligen
Experimente begriindet sein. Im Unterschied zu den Proben von Kuttler et al., die mit der
MOCVD hergestellt wurden, sind die hier untersuchten Proben mittels MBE gewachsen. Die
unterschiedlichen Wachstumsbedingungen (MOCVD unter Atmosphirendruck, MBE unter
Ultrahochvakuum) bedingen auch unterschiedliche Vakanzenkonzentrationen im Kationen-
untergitter, woraus eine starke Auswirkung auf den Cd-Diffusionsprozel resultiert
Die eigenen Experimente sind an Schichten durchgefiihrt worden, deren Dicke mindestens
30 nm betrug. Damit war gesichert, da3 fiir den Diffusionsprozef3 innerhalb der gewéhlten
Temperzeit immer geniigend Material zur Aufrechterhaltung des Unterschiedes des
chemischen Potentials vorhanden ist. Geht die Triebkraft fiir die Diffusion zuriick, dann wird
der Prozel} verlangsamt und der Diffusionskoeffizient wird kleiner.
Die angestellten Betrachtungen sollen verdeutlichen, da ein unmittelbarer Vergleich der
Diffusionskoeffizienten an Proben unterschiedlicher Herstellungsart und Schichtzusammen-
setzung problematisch ist, zumal die Untersuchungsmethoden in allen gezeigten Féllen unter-
schiedlich sind.
Neben den Cd-Diffusionskoeffizienten in ZnSe bei 320 °C ist in der auch das
laterale Auflosungsvermdgen mit 7 bis 9 nm angegeben, welches durch den Vergleich der Cd-
Konzentrationsprofile einer ungetemperten und einer bei MBE-Wachstumstemperatur getem-
perten Probe bestimmt wurde. Aus den Voruntersuchungen an der ZnSe/GaAs-Grenzflidche
lieB sich ein laterales Auflosungsvermogen von etwa 10 nm unter der Voraussetzung abschit-
zen, daB ein scharfer Ubergang ohne Verschmierung des Konzentrationsprofils vorliegt.
Offensichtlich ist diese Annahme idealisiert, tatsdchlich liegt eine Verschmierung von 1 bis
3 nm vor. Die mdglichen Ursachen dafiir sollen im folgenden erléutert werden.
Ein Beitrag, der zusétzlich zu einem scheinbar schlechteren lateralen Auflosungsvermdgen
fiihren kann, besteht in der thermischen Beeinflussung der Proben wihrend der Ionenstrahl-
praparation, die einen zusétzlichen Temperschritt darstellt. Das Entfaltungsprogramm unter-
scheidet nicht zwischen einzelnen Verbreiterungsbeitrigen die gleichermaBlen in beiden
Proben auftreten, wie der Anregungsbereich der emittierten Rontgenstrahlung oder die

thermische Beeinflussung durch das Ionenstrahldiinnen. Somit repridsentiert das Konzen-
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trationsprofil der Grenzflichen der ungetemperten Probe den Zustand nach der TEM-Prépa-
ration.

Die elektronenstrahltransparenten Bereiche wurden in allen Proben so erzeugt, dafl die
Probendicke vor dem Ionenstrahldiinnen 90 — 100 um betrug. Auf diese Weise kann man
verhindern, dafl Defekte, die durch die mechanische Vorpriparation besonders im weichen
ZnSe entstehen, im durchstrahlbaren Bereich der Probe sichtbar sind. Die Zeit fiir das Ionen-
strahldiinnen betrdgt dann aber wegen der groBen Anfangsdicke etwa 11 h. Dabei konnte eine
Verdnderung der Proben aufgrund thermischer Belastung nicht ausgeschlossen werden (siche
Abschnitt .

Zur Verkiirzung der Bearbeitungszeit mit dem Ionenstrahl geht man zur Préparation mit
Muldenschleifen tliber. Hierbei erreicht man Ausgangsdicken fiir das Ionenstrahldiinnen von

etwa 30 um. Die Bearbeitungszeit bei gleichen Parametern wird dadurch auf etwa 4 h redu-

ziert.
Priparationszeit
= lonenstrahldiinnen:
a — B 4h
>§ (100 c/s, CBL3)
\: —A— 1
0y (120 ¢/s, CbL3)

Abbildung 58: Vergleich der Zn-Konzentrationsprofile unterschiedlich lang ionenstrahlgediinnter Proben

Zwei Proben, die eine 4 h und die andere 11 h lang ionenstrahlgediinnt, sollen anhand ihrer
Zn-Konzentrationsprofile an der Grenzfliche GaAs-Substrat/ZnSe-Pufferschicht verglichen
werden. In der sind die unter vergleichbaren apparativen Bedingungen erhal-
tenen Profile gegeniibergestellt. Ein schirferer Ubergang zwischen GaAs und ZnSe, der fiir
die nur 4 h ionenstrahlgediinnte Probe zu erwarten ist, kann im Rahmen des MeBfehlers nicht
gefunden werden. Es ist daraus zu schluf3folgern, dafl die Bearbeitung mit dem lonenstrahl
keine mit EDXS mefbare Veréinderung des Zn-Konzentrationsprofils verursacht. Ein direkter

Vergleich zweier Cd-Profile kann nicht gegeben werden.
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6.3 Quantitative HRTEM-Untersuchungen

Anhand der Auswertungen von HRTEM-Abbildungen der Gitterstrukturen im Grenzflichen-
bereich sollen in Ergdnzung zu den EDXS-Untersuchungen weitere Erkenntnisse {iber den
Verlauf der Konzentrationsprofile gewonnen werden.

Prinzipiell erscheint die Projektion der atomaren Struktur in [100]-Richtung fiir diese Unter-
suchung sehr gut geeignet, da in HRTEM-Abbildungen, die mit einem entsprechend gut
auflosenden Mikroskop erhalten werden, zwischen den Se- und Zn- bzw. (Zn,Cd)-Atom-
sdulen unterschieden werden kann. In der sind die Abstinde zwischen den Atom-
sdulen fiir die Einstrahlrichtungen [100] und [110] aufgefiihrt. Zur gleichzeitigen Untersu-
chung von gitterfehlpassungsbedingten Grenzflichendefekten wurde jedoch die Préparation in
[110]-Einstrahlrichtung bevorzugt. Somit stehen zur Bildanalyse HRTEM-Abbildungen fiir

diese Einstrahlrichtung zur Verfiigung.

Tabelle 9: Ubersicht iiber die in HRTEM-Abbildungen aufzuldsende Abstiinde bei Einstrahlung in [110]- und
in [100]-Richtung fiir verschiedene Materialien

Aufzuldsender Abstand / [A]
Material Gitterkonstante [110]-Projektion [100]-Projektion
al[A] \/E a Q.a
8 4
GaAs 5,653 3,462 1,999
ZnSe 5,667 3,470 2,003
CdSe 6,010 3,680 2,125

Zur Auswertung wurde das Programm DALI (Digital Analysis of Lattice Images,
[Rosenauer96]) genutzt. Da diese Methode nur auf HRTEM-Abbildungen defektfreier

Grenzfliche anwendbar ist, konnen nur Aufnahmen der Grenzflichen der 30 nm dicken
(Zn,Cd)Se-Schicht verwendet werden. Exemplarisch soll eine Aufnahme der Grenzfliche zur
ZnSe-Pufferschicht analysiert werden. Die mechanisch vorpréiparierte Probe mit einer Dicke
von 90 — 100 pm wurde ionenstrahlgediinnt. In der ist die digitalisierte Auf-
nahme mit dem iiber das Bild gelegten orthogonalen Gitter dargestellt. Das Bild ist
fouriergefiltert und invertiert, um die Identifikation der Schwerpunkte der Zn-Se-Hanteln zu

vereinfachen.
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Abbildung 59: HRTEM-Abbildung der Grenzfliche zwischen ZnSe-Pufferschicht (unten) und (Zn,Cd)Se
(oben) mit den Gittern der Hantelschwerpunkte

Im Verlauf der Analyse wird ein Referenzgitter definiert, welches den Bereich reprisentiert,
in dem es keine Gitterkonstanteninderungen gibt. Die Uberlagerung von Referenzgitter und
im Bereich der Grenzfliche real gefundenem Gitter ergibt Abweichungen, die iiber der
analysierten Netzebene aufgetragen werden. Zur anschaulicheren Darstellung der Ergebnisse

rechnet man die absoluten Werte in relative Anderungen bezogen auf die Gitterkonstante im

Referenzgitter um (siche |Abbildung 60). Die angegebenen Gitterkonstanten sind die

Mittelwerte aller innerhalb der analysierten (001)-Netzebene gefundenen Abstidnde.
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Abbildung 60: Untersuchung der Gitterkonstanteniinderungen an der Grenzfliche ZnSe-Pufferschicht/30
nm (Zn,Cd)Se

Aus [Abbildung 60| 148t sich auf einen iiber etwa 20 ML verschmierten Anstieg von der

Gitterkonstante des ZnSe zum Wert fiir das Zn,3Cdy,Se schlieBen. Solch eine starke Ver-
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schmierung des Ubergangs 1Bt sich nicht durch eine wihrend des MBE-Wachstums abgelau-
fene Diffusion erkléren, da die niedrige Wachstumstemperatur von 320 °C eine Diffusion in
dieser GroBenordnung verhindert. Aus Untersuchungen der optischen Eigenschaften dieser
Schichten folgt ebenfalls, da3 scharfe Grenzfldchen vorliegen miissen.

Die Ursache fiir eine derartige Verschmierung muf3 in der Ionenstrahlpriparation gesucht
werden. Es ist anzunehmen, dafl der Bearbeitungsschritt mit den energiereichen Ionen die
Eigenschaften der Grenzflichen veréndert.

AufschluB3 tber den unmittelbaren Verlauf der Grenze zwischen der ZnSe-Pufferschicht und

dem (Zn,Cd)Se gibt die 2-dimensionale Darstellung der Gitterkonstantenéinderung in der |

Im unteren Bildbereich gibt es keine sichtbaren Anderungen der Abstinde in
Wachstumsrichtung, hier liegt ZnSe vor. In der oberen Bildhilfte, beim Ubergang in die
(Zn,Cd)Se-Schicht, zeigt sich, dal} es keine ebene Grenzflache gibt. Es ist eine Aufrauhung zu
verzeichnen, die sich lokal verschieden iiber einige Nanometer erstreckt. Somit ist die
Ursache flir die signifikante Verschmierung des Gitterkonstantenprofils weniger in einer

abgelaufenen Interdiffusion zu sehen, sondern vielmehr in einer aufgerauhten Grenzfléche.

A NN N [ N N N [ ][]

0.000 0.073 0145 0218 0291 0364 0436 0509 0532 0655 0727 0.800

Abbildung 61: Relative Gitterkonstanteninderungen in dem in Abbildung 59 [gezeigten Ausschnitt

Aus der JAbbildung 60| allein 146t sich diese Aussage nicht treffen, da durch die Mittelung der
Gitterkonstantendnderung senkrecht zur Wachstumsrichtung sowohl eine Interdiffusion als

auch eine rauhe Grenzfliche das gleiche Ergebnis liefern konnen.
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6.4 Vergleichende Betrachtung von EDXS- und HRTEM-Ergebnissen

Die Gegeniiberstellung der Resultate beider Methoden ist besonders interessant, da beide
unabhéngig voneinander sind. Einerseits werden ortsabhidngig elementspezifische Rontgen-
quanten gemessen und daraus Konzentrationen bestimmt und andererseits Gitterkonstan-
tendnderungen analysiert.

Fiir einen einfacheren Vergleich sind die (siehe Seite und die
60.(siehe Seite @ modifiziert wiedergegeben. In der ist ein Ausschnitt aus
dem Konzentrationsprofil der ungetemperten, 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht so dargestellt,

daB3 das Ortsintervall im Diagramm a) mit dem in der Abbildung b) iibereinstimmt.
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Abbildung 62: Vergleich der EDXS-Untersuchungen (a) mit den Ergebnissen von DALI (b)
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Fiir das von der apparativen Verbreiterung entfaltete Profil wurde ein Diffusionskoeffizient
von D = 610" cm?/s bestimmt und die entsprechende Kurve in das Diagramm a) ein-
getragen. Die dick eingezeichnete Kurve in b) ist mit dem gleichen Diffusionskoetfizienten
berechnet und zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den DALI-Ergebnissen.

Die Entfaltungsprozedur vergleicht die mit EDXS bestimmten Konzentrationsprofile der
ungetemperten und der getemperten Probe und ermittelt deren Verdnderung aufgrund von
Diffusion. Zwischen den Verbreiterungsbeitragen infolge des begrenzten lateralen Auflo-
sungsvermogens und infolge der thermischen Beeinflussung wéhrend der Ionenstrahl-
praparation unterscheidet die Prozedur nicht. Das experimentell bestimmte Konzentrations-
profil wird von beiden Effekten gleichermallen befreit. Die entfalteten Verldufe entsprechen
also den Konzentrationsprofilen vor der lonenstrahlpriparation.

Mit Hilfe des Programmes DALI werden dagegen die Gitterkonstantendnderungen im Grenz-
flichenbereich der gediinnten Probe analysiert. Das Konzentrationsprofil widerspiegelt also
den Verlauf nach der Ionenstrahlpriparation.

Aus der sehr guten Ubereinstimmung zwischen dem entfalteten Konzentrationsprofil aus den
EDXS-Untersuchungen und dem mit DALI bestimmten Profil kann geschluf3folgert werden,
daB3 die thermische Beeinflussung der Probe durch die Bearbeitung mit dem Ionenstrahl ver-
nachlissigbar klein ist.

Der fiir 320 °C bestimmte, gemittelte Diffusionskoeffizient fiir Cd in ZnSe von
D = 510" cm?%s hat fiir das MBE-Wachstum und die dabei angestrebte Erzeugung schr

scharfer Uberginge die folgenden Konsequenzen.
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Abbildung 63: Verschmierung des Cd-Konzentrationsprofils einer 10 ML dicken (Zn,Cd)Se-Schicht
wiihrend des MBE-Wachstums bei 320 °C unter Ansatz eines Diffusionskoeffizienten von D = 5-107"° em*/s
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Der Grenzflichenbereich zwischen ZnSe und dem Mischkristall ZnggCdy»Se erstreckt sich
wegen der geringen Beimengung von Cd von vornherein auf etwa 2 ML. Die Verschmierung
des Konzentrationsprofils in der nach 10 min Wachstumszeit der Deckschicht
reproduziert also die maximal erreichbare Schirfe des Ubergangs vom ZnSe zum (Zn,Cd)Se.
Nach 30 min stellt sich jene Verschmierung ein, die an den untersuchten Proben nach Wachs-
tum einer 300 nm dicken Deckschicht gefunden wurde. Noch dickere Deckschichten bedin-
gen eine ldngere thermische Beeinflussung, und damit eine weitere Verschmierung des
Konzentrationsprofils. Die in der dritten Kurve zugrunde gelegten 90 min entsprechen in etwa

dem Wachstum einer 1 um dicken Schicht.






105

7. Untersuchungen an CdSe/ZnSe-Quantenpunkten

7.1 Einfiihrende Erlduterungen

Quantenpunkte (quantum dots - QDs) sind Strukturen, deren Abmessungen in den drei Raum-
richtungen im Bereich des doppelten Exziton-Bohr-Radius liegen. Dieser entspricht der

Ausdehnung eines Elektron-Loch-Paares (Exziton). Im Falle der breitliickigen II-VI-

Verbindungshalbleiter betriigt er etwa 5 nm [[Landoldt-Bérnstein]. In einer dreidimensional

ausgedehnten Matrix (z.B. einem Massivkristall) kann sich das Exziton frei bewegen. Bei
einer Dimensionsreduzierung werden die Freiheitsgrade der Translation verringert
(confinement). Innerhalb eines QDs verbleibt schlieBlich fiir den Schwerpunkt des Exzitons
kein Freiheitsgrad fiir eine laterale Bewegung.

Bei der Rekombination von Elektron und Loch wird ein bestimmter Energiebetrag freigesetzt,
der von der Breite der Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband abhéngig ist. Ihrer-
seits ist die Energiebandliicke und damit die Wellenlédnge der bei der Rekombination von
Elektron und Loch freigesetzten Strahlung eine Funktion der chemischen Zusammensetzung
und der Abmessungen des Objektes, in dem sich das Exziton befindet. Die Anzahl von QDs
gleicher Grofle beeinfluflt die Intensitit der dazugehorigen emittierten Strahlung. Besitzen alle
QDs die gleiche Gréfe und Zusammensetzung, dann sollte ein Photolumineszenz (PL) -
Spektrum nur einen einzigen Peak mit Lorentzverteilung zeigen. Wachstums- oder prozef3-
bedingte Defekte in den Grenzflichen und innerhalb der Schichten sind jedoch die Ursache
fiir eine groBBere Halbwertsbreite der Emissionslinie, wobei gleichzeitig auch die Intensitét der
Emission durch einen héheren Anteil nichtstrahlender Rekombinationen reduziert wird.

Im vorliegenden Fall sollen schichtweise angeordnete QD-Strukturen mit moglichst homo-
genen Eigenschaften erzeugt werden. Dieses Ziel kann einerseits durch eine nachtrigliche
Strukturierung von gewachsenen Schichten erreicht werden, wobei elektronenlithographische
Methoden oder fokussierte Ionenstrahlen zur Anwendung kommen. Andererseits kann die
Oberfliche geeignet fehlgeschnitten werden, so dafl regulédr verteilte Stufen oder Terrassen
entstehen, auf denen sich die QDs in einem gleichméaBigen Raster bilden kdnnen. SchlieBlich
ist es auch moglich, daf} auf glatten Oberfldchen ein Selbstorganisationsprozef3 stattfindet und

dabei die QDs entstehen.
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Die derzeit mit lithographischen Methoden erreichbaren lateralen Abmessungen liegen im

Bereich von etwa 10-20 nm ([Craighead] und [[Stern]). Wie oben beschrieben, werden jedoch

Abmessungen kleiner als 10 nm bendtigt. Durch den Beschull mit Elektronen oder Ionen
besteht zusétzlich die Gefahr, im ZnSe Defekte und Verunreinigungen zu erzeugen, welche
die spitere Funktion als Bauelement -einschranken. Somit treten bisher diese
Strukturierungsmethoden fiir das vorliegende Materialsystem in den Hintergrund.

Der Fehlschnitt von Oberflachen zur Erzeugung von Quantendrdhten oder auch QDs bedeutet,
dafl die Oberflichennormale um einen bestimmten Winkel von einer niedrig indizierten
Richtung abweicht. Dabei entstehen entweder Stufen oder schachbrettartige Terrassen mit
niedriger Indizierung, wobei die mit den Kanten aneinander stoBenden Felder unterschied-
liche Hohen besitzen, so dafl eine Neigung in eine Richtung entsteht. Am System CdTe auf
MnTe zeigten Mariette et al. die Moglichkeit, auf um 2° von der [001] in Richtung [110]
fehlgeschnittenen (Cd,Zn)Te-Substraten verkippte Supergitter (tilted superlattices - TSLs) zu
erzeugen Martrou et al. untersuchten Stufen auf der CdTe(001)-Oberfliche und
fanden mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy - STM)
Stufen, die parallel zu den (100)-Richtungen verlaufen . An GaAs-Oberfldachen
wurden dagegen Stufen parallel der (110)-Richtung gefunden ([Behrend]| und [Petroff]).

Martrou et al. erklarten weiterhin den Unterschied im Verhalten der II-VI- gegeniiber den III-
V-Oberflichen mit Hilfe einer c¢(2x2)-Oberflaichenrekonstruktion, die wegen ihrer
vierzahligen Symmetrie keine der beiden Richtungen bevorzugt erscheinen 1a6t, so da3 sich
quadratische Inseln ausbilden

Bei der Selbstorganisation auf einer glatten Oberfldche existiert keine feste Vorgabe der
GroBe und der lateralen Position der QDs. Dadurch bildet sich eine GroBenverteilung aus, die
zur Verbreiterung des Peaks im Photolumineszenzspektrum fiihrt.

Das technologische Ziel der Untersuchungen an den QD-Strukturen ist die Herstellung von
Bauelementen. Insbesondere stehen hierbei die Licht emittierenden Bauelemente (light
emitting devices - LEDs) und speziell Laser (light amplified stimulated emission of radiation)
-Bauelemente im Mittelpunkt des Interesses. Der Vorteil der letztgenannten Bauelemente
liegt vor allem in der hohen Intensitdt und Kohdrenz des emittierten Lichts bei einer geringen
Halbwertsbreite der Energieverteilung.

Fiir die im infraroten Spektralbereich emittierenden III-V-Verbindungshalbleiter, wozu z.B.
(In,Ga)As/GaAs oder InP/(In,Ga)P gehoren, die eine Energiebandliicke von etwa 1,5 eV
besitzen, existieren seit mehr als 10 Jahren Erfahrungen bei der Herstellung von selbst-

organisierten QD-Strukturen sowohl mittels MBE als auch metallorganischer Gasphasen-
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epitaxie (metal-organic chemical vapor deposition - MOCVD) (z.B.:|[Ledentsov96al,

[Cirlin]]  [Heitz]]  [Heinrichsdorff96]]  [Georgson]| und Bimberg98]).  Die

Wachstumsmechanismen und physikalischen Eigenschaften sind intensiv erforscht worden

und werden weitestgehend verstanden. Es wurden erfolgreich Laser-Strukturen erzeugt und

untersucht (z.B.: [Miyamoto]|[Hirayama]} [ Bimberg97]| [Heinrichsdorff97], [Ledentsov96b]|

[ Alferov]ju.a.).

Die Situation bei den II-VI-Verbindungshalbleitern stellt sich dagegen anders dar. Zu den

selbstorganisierten, nulldimensionalen Strukturen breitliickiger II-VI-Halbleiter, die Licht im
blaugriinen Spektralbereich emittieren, existieren bisher wenige Arbeiten. Die bisher verof-
fentlichten Untersuchungen an nulldimensionalen Strukturen des Materialsystems
(Zn,Cd)Se/ZnSe liefern unterschiedliche Angaben zur Grofle, Morphologie und Zusammen-
setzung.

Lowisch et al. [1] fanden in MBE-gewachsenen 3 nm dicken Zn; CdsSe/ZnSe-Schichten mit
einem Cd-Anteil von x > 0,3 anhand von Kathodo- und Photolumineszenz-Untersuchungen
eine dreidimensional eingeschriankte Lokalisierung von Exzitonen. Dieses Confinement
innerhalb der Schicht fiihrte man auf eine lokale Anderung der Energiebandliicke zuriick, die
durch Anderungen der Zusammensetzung oder den Ubergang von der Zinkblende- in die
Wurtzit-Struktur verursacht worden sein konnen. Flack et al. ermittelten aus TEM-
Abbildungen planarer Proben einen Durchmesser der MBE-gewachsenen QDs von etwa 10
nm Die mittlere Héhe der QDs von 1,5 nm wurde aus der Flichendichte der Inseln
und der Menge des abgeschiedenen Materials abgeschitzt, wobei PL-Messungen diesen Wert
stiitzten. Ebenfalls mittels MBE erzeugte CdSe-Inseln auf ZnSe konnten Xin et al. mit Hilfe
von Atomkraftmikroskopie (atomic force microscopy - AFM) und PL nachweisen Sie
fanden einen mittleren Durchmesser von 40 nm und eine mittlere Héhe von 10 nm. Auf das
gleiche GroBenverhiltnis von 4 : 1 schlossen auch Hommel et al. anhand von AFM-
Untersuchungen an nicht abgedeckten CdSe-Inseln . Dahingegen zeigten TEM-
Untersuchungen am Querschnitt vergrabener CdSe/ZnSe-Inseln, daB nach Uberwachsen mit
etwa 30 nm ZnSe solch hohe Inseln nicht mehr vorliegen. Die GréBenreduzierung wurde
durch Interdiffusion von Cd und Zn erkldrt. Zhu et al. erzeugten selbstorganisierte CdSe-
Quantenpunkte auf (111)A-orientiertem ZnSe mittels atomic layer epitaxy (ALE)
AFM-Untersuchungen lieferten einen mittleren Durchmesser von 40 nm und eine mittlere
Hohe von 10 nm. Das MBE-Wachstum von nanostrukturiertem Zn;Cd,Se mit x = 0,09 auf
ZnSe mit (110)-Orientierung untersuchten Zhang et al. Die (110)-Oberflachen wurden

durch Spalten innerhalb der Ziichtungsanlage erhalten. Das homoepitaktische Wachstum von
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ZnSe flihrte zur Aufrauhung der Oberfliche, so dal beim anschlieBenden Wachstum der
(Zn,Cd)Se-Schicht Bereiche mit unterschiedlicher Dicke entstanden. Die Dickenfluktuationen
fihrten zur Lokalisierung von Exzitonen, was anhand von Kathodolumineszenz und
Mikrophotolumineszenz nachgewiesen werden konnte. Ko et al. erzeugten CdSe-QDs
ebenfalls auf [110]-orientiertem ZnSe durch MBE . AFM-Untersuchungen der nicht
abgedeckten Quantenstrukturen ergaben eine mittlere Hohe von 10 nm wund eine
durchschnittliche laterale Ausdehnung von 47 nm. Einen deutlich anderen Ansatz zur
Erzeugung von CdSe/ZnSe-QDs wihlten StraBburg et al. [StraBburg]. Es wurden mittels
MOCVD CdSe-Submonolagenschichten mit einem Bedeckungsgrad von nominal 0,7 erzeugt.
Die Auswertung von HRTEM-Abbildungen mit Hilfe des Programmpaketes DALI zeigten,
daB} Inseln mit einer lateralen Ausdehnung von etwa 5 nm bei einer Hohe von etwa 1 nm
entstanden sind. Der CdSe-Gehalt lieB sich ausgehend von der Gitterkonstante, die innerhalb
der Inseln ermittelt wurde, auf etwa 40 % abschétzen.

In den Proben, die der Gegenstand der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen sind,
konnte anhand von RHEED und Photolumineszenz sowie anhand von AFM-
Messungen die erfolgte Bildung von QDs des Materialsystems (Zn,Cd)Se/ZnSe
nachgewiesen werden. Auf den Erzeugungsprozel soll im folgenden kurz eingegangen

werden.

7.2 Erzeugung der Quantenpunkte

Die Entstehung von Inseln auf einer Benetzungsschicht bei dicht am thermodynamischen
Gleichgewicht liegenden Bedingungen 146t sich durch einen Wachstumsmechanismus
erklaren, der auf Stranski und Krastanow zuriickgeht und fiir lonenkristalle formuliert wurde
Zum Teil 146t sich dieser Mechanismus auch auf das (Zn,Cd)Se/ZnSe {ibertragen,
wobei mehrere Wachstumsparameter einen entscheidenden Einflul3 besitzen. Das (Zn,Cd)Se
wird auf ZnSe abgeschieden, wobei ein geometrischer Misfit zwischen beiden Materialien
besteht. Die sich beim Wachstum in der Schicht summierende elastische Deformationsenergie
iiberschreitet bei einer bestimmten Dicke den kritischen Wert fiir einen Relaxationsprozef3. Im
Abschnitt konnte gezeigt werden, dall unter den gewdhlten Wachstumsbedingungen (s.
Abschnitt die mit tiberkritischer Dicke gewachsene ZngsCdy,Se-Schicht (Misfit gegen-
tiber ZnSe f = 0,014) relaxiert, indem Misfitversetzungen ausgebildet werden. Im Falle des
Wachstums von CdSe auf ZnSe (f = 0,07) erfolgt der Spannungsabbau bei Erreichen der
kritischen Schichtdicke von etwa 3 ML durch eine Inselbildung. Innerhalb der Inseln kann das

aufwachsende Material die eigene Gitterkonstante ausbilden und somit relaxieren. Bei der



7.2 Erzeugung der Quantenpunkte 109

Relaxation der CdSe-Schicht mit kritischer Dicke ist unter den gewidhlten Wachstums-
bedingungen offensichtlich die Bildungsenthalpie kleiner fiir die Inseln als flir die Misfitver-

setzungen, weswegen die Entstehung der Inseln bevorzugt stattfindet.

O =
.

Temperatur

CdSe

_>

Abbildung 64: Schema zur Veranschaulichung des MBE-Wachstumsregimes mit RHEED-Aufnahmen

zur Charakterisierung des Oberflichenzustandes nach den einzelnen Prozefischritten (M

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten CdSe-QDs auf ZnSe-Unterlage wurden unter
Verwendung eines von Rabe et al. entwickelten Wachstumsregimes hergestellt. Dabei
erfolgte das zweidimensionale Wachstum des ZnSe auf dem GaAs-Substrat bei 310 °C unter
gleichzeitiger Kontrolle der Oberflichenstruktur, wozu das RHEED-Beugungsbild genutzt
wurde (vgl. |Abbildung 64} [Rabe98a]). Das Beugungsbild dieser Oberfliche zeigte stabfor-

mige Reflexe (1). Zum Aufwachsen des CdSe wurde die Substrattemperatur auf 230 °C
gesenkt. Die 3 ML CdSe wurden ebenfalls im Schichtwachstumsmodus abgeschieden, um
eine definierte Aussage liber die Schichtdicke machen zu kdnnen. Auch von dieser Oberfléche
erhielt man ein Beugungsbild mit stabformigen Reflexen (2). Nachfolgend wurde die
Substrattemperatur wieder auf 320 °C erhdht, wobei ein Se-Gegendruck zur Vermeidung
einer Se-Verarmung aufgebaut wurde. Nach wenigen Sekunden verénderte sich das RHEED-
Beugungsbild deutlich. Die Intensitit der Beugungsstibe verringert sich bei gleichzeitigem
Auftreten von punktformigen Reflexen, welche auf das Vorhandensein von dreidimensionalen
Objekten auf der Probenoberflache hinwiesen (3). Rontgenographische Untersuchungen von

Proben mit CdSe-QDs ergaben, daf3 sich nur das Material der obersten der 3 CdSe-Monolagen
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zu Inseln umlagert und die darunter befindlichen zwei Monolagen als Schicht erhalten
bleiben. Diese verbleibende Schicht wird als Restschicht bezeichnet [Rabe98b] Im
Unterschied zum Stranski-Krastanow-Wachstum, bei dem wihrend des Wachstums auf einer
Benetzungsschicht die Bildung der Inseln einsetzt, war in diesem Fall eine thermische
Aktivierung notwendig. Wichtig ist zusétzlich, dal der Umordnungsproze3 auf der CdSe-
Oberfldche aufgrund der etwa 40 min dauernden Wachstumspause bei 320 °C nahe am
thermodynamischen Gleichgewicht verlaufen kann.

Die entstandenen Inseln wurden abschlieBend mit einer ZnSe-Schicht abgedeckt, wobei schon
nach wenigen Monolagen ZnSe-Wachstum wieder zweidimensionales Wachstum anhand der

stabformigen Reflexe im RHEED-Beugungsbild festgestellt werden konnte (siche (4) in
Abbildung 64).

ZnSe-Deckschicht — 85 nm —s—

25 nm _ /

‘,// /',
1 pm
425 nm - ZnSe-Pufferschicht ~

Abbildung 65: Prinzipieller Aufbau der zwei untersuchten Probenchargen

Es wurden zwei unterschiedlich aufgebaute Proben erzeugt. Die erste Probencharge, deren
Aufbau in der linken Hélfte Von schematisch dargestellt ist, besitzt eine nur
25 nm dicke ZnSe-Pufferschicht, die ausschlieBlich elastisch verspannt ist, so daB3 an der
Grenzfliche ZnSe/GaAs keine Misfitversetzungen entstanden sein sollten. Auf der Puffer-
schicht ist die 3 ML dicke CdSe-Schicht abgeschieden, die anschlieBend thermisch aktiviert
wurde. Die ZnSe-Deckschicht ist wiederum 25 nm dick. Die zweite Probensorte besitzt eine 1
um dicke, plastisch relaxierte ZnSe-Pufferschicht, in der die Verspannung vollstandig durch
die Ausbildung von Misfitversetzungen abgebaut ist. Die 3 ML dicke CdSe-Lage wird von
einer 85 nm dicken ZnSe-Schicht bedeckt.

7.3 Beugungskontrastuntersuchungen an CdSe/ZnSe-Quantenpunkten

Fiir die Untersuchungen im TEM wurden die beiden Proben sowohl in planarer Ausrichtung
als auch im Querschnitt prapariert. Die Herstellung der Querschnittsproben erfolgte nach der
Variante mit Muldenschleifen und anschlieBendem Xe'-Ionenstrahldiinnen (vgl. Abschnitt 3.4

Dﬁr die planaren Proben wurden entsprechend des Probenaufbaus unterschiedliche
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Verfahren angewendet. Im Falle der unterkritisch gewachsenen ZnSe-Pufferschicht konnte
das etwa 50 nm dicke Schichtpaket ZnSe/CdSe/ZnSe als freistehende Folie erhalten werden,
indem die Probe von der Riickseite mechanisch auf eine Enddicke von ca. 100 pm gediinnt
und nachfolgend das verbleibende GaAs chemisch abgetragen wurde. Die Prdparation der
tiberkritisch gewachsenen Probe beinhaltete ebenfalls das substratseitige mechanische
Diinnen auf eine Enddicke von 100 um. Das naBchemische Diinnen lie8 sich hier nicht
anwenden, da die Gesamtdicke des ZnSe/CdSe/ZnSe-Pakets von {iiber 1 pum fiir den
Elektronenstrahl zu grof3 war. Die weitere Préparation erfolgte deshalb durch Muldenschleifen
und Xe'-Tonenstrahldiinnen.

Die Beugungskontrastuntersuchungen an den planaren Préparaten gestatten es, Informationen
hinsichtlich der lateralen Ausdehnung der QDs, ihrer Fldchendichte und moglicher lateraler
Korrelationen zu erhalten. An Querschnittsproben lassen sich dagegen die Hohe, die Basis-
breite und mogliche Facettierungen der entstandenen QDs einerseits anhand des Beugungs-
kontrastes und andererseits unter Ausnutzung des Phasenkontrastes in der Hochauflosung
untersuchen. Zusétzlich konnen das Vorhandensein einer Benetzungsschicht und deren Dicke
festgestellt werden. Der Kontrast in den TEM-Hellfeldabbildungen wird im allgemeinen
durch die Verspannungen in jenen Netzebenen dominiert, deren zugehdrige Beugungsreflexe
stark angeregt sind. In den Dunkelfeldabbildungen, fiir die ein gebeugter Strahl ausgewahlt
wird, tragen nur die Verspannungen in der zum Reflex gehdrenden Netzebenenschar bei.
Somit lassen sich aus den Beugungskontrastabbildungen vor allem Informationen tiiber die

Verspannungszustiande einzelner Probenbereiche gewinnen.

Die Abbildung 66| zeigt eine TEM-Hellfeldabbildung der planar préparierten Probe mit

25 nm dicker ZnSe-Pufferschicht, wobei parallel [001] eingestrahlt wurde. Es sind zahlreiche
kaffeebohnenfoérmige Kontrastmerkmale zu sehen, die auf die Spannungsfelder um die CdSe-
QDs zuriickzufiihren sind. Ahnliche Figuren zeigen sich jedoch auch an Spannungsfeldern
von Einschliissen und an Versetzungsschleifen mit wenigen Nanometern Abmessung, die bei
der Bildung der QDs oder wéhrend der lonenstrahlpridparation entstanden sein kénnen. Da die
Probe in der Endphase nur na3chemisch priapariert wurde, konnen Praparationsartefakte aus-

geschlossen und alle Kontraste wachstumsbedingten Effekten zugeordnet werden.
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[001]

[010]

Abbildung 66: TEM-Beugungskontrastaufnahme (Hellfeld) ZnSe/CdSe-QD/ZnSe-Pakets in planarer
Projektion bei unterkritischer Dicke der ZnSe-Pufferschicht
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Abbildung 67: Planare 220 -Dunkelfeldaufnahme des gewachsenen ZnSe/CdSe-QD/ ZnSe-Pakets bei
unterkritischer Dicke der ZnSe-Pufferschicht, Ausschnitt oben links: Kontrastmuster eines einzelnen QDs
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Neben den kaffeebohnenartigen Kontastmerkmalen lassen sich linienformige Kontraste
(Versetzungen) und von Stapelfehlern herriihrende Streifenkontraste lokalisieren. Demzufolge
sind bei der Relaxation des Schichtpaketes ZnSe/CdSe/ZnSe sowohl Quantenpunkte als auch
Versetzungen und Stapelfehler entstanden.

Eine Abschitzung der GroBe der QDs 146t sich anhand der Beugungskontraste nicht ohne
weiteres vornehmen, da vor allem das Spannungsfeld um den einzelnen QD das jeweilige
Kontrastmuster verursacht. Da das Spannungsfeld bis in die Umgebung des QDs reicht,
vermittelt eine GroBenangabe eher eine Vorstellung iiber die Obergrenze der Abmessungen.
Aus der kann auf eine GroBenverteilung zwischen 10 und 20 nm geschlossen
werden. Die Flichendichte 148t sich mit etwa 5-10'° cm™ angeben, die einem mittleren
lateralen Abstand von etwa 50 nm entspricht.

Die Form und die Ausrichtung der CdSe-QDs kann allein aus der Abbildung und ohne
entsprechende Kontrastsimulationen nicht ermittelt werden. Es gibt in vielen Kontrastfiguren
eine Linie ohne Kontrast, deren Ausrichtung jedoch unterschiedlich ist. Fiir diese Abbildung
wurde der Elektronenstrahl parallel zur [001]-Zonenachse orientiert, dabei waren viele
Reflexe gleichzeitig angeregt worden, so dal Verspannungen in mehreren Netzebenenscharen
zur Kontrastentstehung beitrugen. In einigen Féllen verlduft die Linie ohne Kontrast parallel
[110] und in anderen Fillen parallel [110]. Daraus liBt sich schlieBen, daB es keine bevor-
zugte Ausrichtung der QDs entlang einer bestimmten Richtung gibt, wie es bei dachartigen
Inselformen der Fall wére. Dies 148t die Annahme von vierzdhligen (pyramidalen) oder
hohersymmetrischen (linsenféormigen) QDs zu. Dariiber hinaus 146t sich eine deutlich bevor-
zugte laterale Korrelation unter den QDs nicht feststellen.

In der [ 220 ]-Dunkelfeldaufnahme (siche m) sind neben den Kontrastmerkmalen,
die den CdSe-QDs zuzuordnen sind, ebenfalls Stapelfehler und Versetzungslinien anhand der
entsprechenden Kontraste identifizierbar. Die Kontrastmuster einiger CdSe-QDs zeigen eine
vierzéhlige Symmetrie, die den Schlufl auf ein ebenfalls vierzdhliges Spannungsfeld zulaft.
Die Ausrichtung der QDs ist nicht direkt mit der in vergleichbar, da die
azimutale Orientierung unterschiedlich ist. Betrachtet man die vergroBerte Figur in
67 im Ausschnitt links oben, so kann man ein dunkles, vierzdhliges Kreuz erkennen, dessen
Linien in die (110)-Richtungen zeigen. Nimmt man an, daf} diese Linien in Richtung der
Diagonalen der Grundfldchen einer Pyramide zeigen, so ergibt sich eine Orientierung der
Basiskanten parallel (100). Somit besdBen die CdSe-Pyramiden in diesen Richtungen ihre

kleinsten Abmessungen. Im Sinne der reziproken Beziehung zwischen den Abmessungen von
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Objekten im Realraum und im reziproken Raum sollten die reziproken Gitterpunkte ihre

groBte Ausdehnung entlang der (100)-Richtungen besitzen.

Abbildung 68: Feinbereichsbeugungsbild einer CdSe-QD-Probe bei angeregtem 220 -Reflex

Die Abbildung 68| welche das Beugungsbild der fiir die] Abbildung 67 gekippten Probe zeigt,

146t im Gegensatz zu dieser Erwartung eher eine grofBere Ausdehnung der Beugungsreflexe
entlang der (110)-Richtungen erkennen. Dies 1at wiederum den Schluff auf Objekte mit
kleinsten Abmessungen parallel der (110)-Richtungen zu. Die Reflexe sind jedoch zusétzlich
noch durch diffuse Linien verbunden, die auf die Stapelfehler zuriickzufiihren sind. Somit a6t
sich aus dem Beugungsbild keine eindeutige Aussage iiber die Form der QDs treffen. Dies
kann letztlich nur durch den Vergleich zwischen experimentellen Abbildungen und
entsprechenden Simulationen des TEM-Beugungskontrastes erhalten werden. Die Ergebnisse
der entsprechenden Untersuchungen werden im Abschnitt [7.6]beschrieben.

In Ergénzung zu den Untersuchungen von Planarproben sollen im folgenden Ergebnisse der
TEM-Untersuchungen an den Querschnittsproben mit unterkritisch gewachsener ZnSe-

Pufferschicht gezeigt werden.

t g* =004

25 nm

Abbildung 69: TEM-Beugungskontrastabbildung (Hellfeld) der Probe mit unterkritisch gewachsener
ZnSe-Pufferschicht im Querschnitt. Die hellen Pfeile markieren die in der CdSe-Schicht befindlichen
Quantenpunkte.
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Die CdSe-Schicht zeichnet sich in der[Abbildung 69 als durchgehende dunkle Linie im ZnSe
ab, man kann also das nach der thermischen Aktivierung verbleibende CdSe als geschlossene
Schicht ansprechen. Innerhalb dieser dunklen Linie gibt es Auswolbungen in Wachstums-
richtung, die auf die Existenz von kleinen Inseln mit Abmessungen von wenigen Nanometern,
also QDs, schlieBen lassen (siche Pfeile). Der projizierte Abstand von 50 bis 100 nm
entspricht anndhernd dem Ergebnis der Abschitzungen aus den Abbildungen der planaren
Probe von 50 nm.

Die [Abbildung 69]zeigt weiterhin, daB die 25 nm dicke ZnSe-Pufferschicht versetzungsfrei
auf dem GaAs aufgewachsen ist. Das danach abgeschiedene CdSe besitzt nicht iiberall die
Dicke von 3 ML, da nach nur 25 nm ZnSe-Wachstum die Unebenheiten des GaAs-Substrates
noch nicht vollstindig ausgeglichen sind. In Bereichen mit {iberkritischer Schichtdicke von
mehr als 3 ML bilden sich Versetzungen und Stapelfehler (vgl. Abbildungen und .
Betriagt die CdSe-Schichtdicke 3 ML, lagert sich das Material bei der thermischen Aktivie-

rung zu Inseln um.

ZnSe f \ l

CdSe

ZnSe
1

Abbildung 70: Schematische Darstellung der Relaxationsmoglichkeiten bei unterschiedlichen CdSe-
Schichtdicken, links: Versetzungsbildung bei iiberkritischer Dicke von etwa 4 ML, rechts: Inselbildung
bei einer Ausgangsdicke von 3 ML (rechts)

Das Gitter des als Deckschicht aufwachsenden ZnSe muf3 sich dem teilweise plastisch
relaxierten Gitter des CdSe anpassen. Der geometrische Misfit betrdgt also auch hier wieder

7 %, so daB3 nach wenigen ML ZnSe die entsprechenden Relaxationsprozesse einsetzen. Zur

Veranschaulichung der gleichzeitigen Existenz von QDs und Versetzungen soll die

IAbbildung 70| dienen. Die beiden Relaxationsmoglichkeiten sind hier nur schematisch

dargestellt, der Abstand zwischen einem durch Versetzungsbildung relaxierten Bereich und

einer Insel muB} in der Probe groBer sein. Die Grafik soll vor allem deutlich machen, daf3 die
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Schichtdicke des verbleibenden CdSe variieren muf3. Im Bereich der QDs betrdgt sie 2 ML
und im plastisch relaxierten Bereich bleibt die urspriingliche Dicke von = 4 ML erhalten.
Zusatzlich 148t sich in der erkennen, daf3 die vor der Abscheidung des CdSe
vorhandene ZnSe-Oberfldche nicht atomar glatt ist. Die im Abschnitt gefundenen
Vertiefungen in der GaAs-Substratoberfliche sind auch im rechten Teil der
sichtbar. Durch die nur 25 nm dicke ZnSe-Pufferschicht werden unter den hier verwendeten
Wachstumsbedingungen die Unebenheiten nicht ausgeglichen. Somit ist die Rauhigkeit der
ZnSe-Oberfldche fiir die gezielte Beeinflussung des CdSe-Wachstums und der nachfolgenden
thermisch aktivierten Umlagerung zu QDs ein schwer kontrollierbarer Parameter.

Im weiteren soll auf die Untersuchungen der Proben mit iiberkritisch gewachsener ZnSe-
Pufferschicht eingegangen werden. Die TEM-Prédparation wurde mit dem lonenstrahldiinnen
beendet, bei dem Artefakte erzeugt werden konnen. Die dazugehorigen Kontrastmuster sind
dhnlich denen der CdSe-QDs. Die Abbildungen miissen demnach unter Beriicksichtigung
dieser Artefakte diskutiert werden.

Die TEM-Hellfeldaufnahme der planaren Probe ist in der dargestellt. Die Probe
wurde so gekippt, daB3 parallel zur [001]-Zonenachse eingestrahlt wurde. Die Probe war
jedoch leicht gebogen, so dal der im Bild unten rechts sichtbare Bereich eine leichte
Verkippung in Richtung [110] aufweist und sich damit die innere Struktur der Kontrast-
muster dndert.

Die GroBenverteilung der Kontrastmuster betrdgt etwa 5 bis 50 nm. Nach ihrer inneren
Struktur lassen sich die Muster in zwei Klassen unterteilen. Es gibt groBere Figuren mit
Abmessungen zwischen 10 und 50 nm, die eine zwei- oder vierzédhlige innere Struktur
aufweisen. Die vierzdhlige Symmetrie ist besonders gut in dem kleinen Bild oben rechts in
der zu erkennen. Die groBeren Kontrastmuster treten mit einer Flachendichte
von etwa 2:10° cm™ auf. Dagegen sind die Muster mit Abmessungen < 10 nm, deren innere
Struktur sich nicht aufldsen 14Bt, mit einer Dichte von etwa 5-10'° cm™ verteilt
Bei den kleinen Kontrastfiguren erscheint es schwierig, zwischen den QDs und
préparationsbedingten Artefakten zu unterscheiden. Die Untersuchungen an der im letzten
Schritt nur chemisch priparierten Probe zeigen aber, da auch Inseln mit Abmessungen
kleiner 10 nm existieren. Um eine Vorstellung iiber deren Flichendichte zu erhalten, soll von
der Artefaktdichte im ZnSe bei vergleichbarer Dicke und ohne eingebaute QDs ausgegangen
werden. Man findet eine Flichendichte von etwa 3 bis 4-10'° cm'z, so daf} ein Anteil von etwa
20 % der in sichtbaren Kontrastmuster auf QDs zurtickgefiihrt werden kann.

Damit erhilt man eine Flichendichte der CdSe-QDs von etwa 1-10' cm™.
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[001] [010] 100 nm

Abbildung 71: TEM-Beugungskontrastaufnahme (Hellfeld) der CdSe-QD-Schicht in planarer Projektion;
oben rechts: Detailabbildung einer grofien CdSe-Insel
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Eine laterale Korrelation der CdSe-QDs ist nicht eindeutig zu beobachten, liegen aber einige
der groflen Inseln dicht beieinander, so ergeben sich stellenweise Aufreihungen entlang der
(110)- bzw. der (110)-Richtung.

Im Unterschied zur Probe mit der unterkritisch gewachsenen ZnSe-Pufferschicht gibt es bei
der 1 pm dicken ZnSe-Schicht keine Versetzungen und Stapelfehler im Bereich der CdSe-
QD-Lage. Dies wird verstiandlich, wenn man die TEM-Hellfeldabbildung des Querschnitts
der Probe betrachtet ([Abbildung 72). Die CdSe-Schicht zeigt sich als dunkle, durchgehende
Linie. Das darunterliegende ZnSe bildet eine ebene Unterlage, so dall die angestrebte Dicke
des aufwachsenden CdSe von 3 ML eindeutig mittels RHEED-Oszillationen kontrolliert
werden kann. Bei der thermischen Aktivierung wird die in der Schicht gespeicherte Verspan-
nung ausschlieBlich durch die Umlagerung der obersten der drei CdSe-ML zu Inseln
abgebaut.

Die Pfeile in der Abbildung 72| markieren Orte in der CdSe-Schicht, an denen sich QDs
befinden. Der projizierte, mittlere Abstand betrdgt etwa 100 nm bei einer Probendicke von

etwa 100 nm. Damit ist die aus der Abbildung der Planarprobe abgeleitete Fldchendichte von

1-10" cm™ bestitigt

Abbildung 72: TEM-Hellfeldabbildung am Querschnitt der CdSe-QD-Probe mit iiberkritisch
gewachsener ZnSe-Pufferschicht. Die Pfeile weisen auf QDs innerhalb der als dunkler Streifen sichtbaren
CdSe-Schicht.

Eine Angabe der Abmessungen der QDs ist auch aus dieser Abbildung nicht direkt moglich,
da vorwiegend das Spannungsfeld zur Kontrastentstehung beitragt. Somit konnen wieder nur
Obergrenzen benannt werden. Die Hohe der CdSe-QDs betrdgt < 10 nm und die durchschnitt-
liche Basisbreite < 30 nm.

Die Rauhigkeit der Probenoberfliche korrespondiert nicht mit den Positionen von QDs. Da
die RHEED-Untersuchungen an der Deckschicht ein zweidimensionales Wachstumsregime
ergaben, miissen diese Unebenheiten bei einem der Préparationsschritte im Anschlufl an das

Wachstum entstanden sein.
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7.4 HRTEM-Untersuchungen an CdSe/ZnSe-Quantenpunkten

Im Mittelpunkt der HRTEM-Untersuchungen an den QDs stehen die Ermittlung deren Grof3e,
Form und Zusammensetzung, wozu die Anwendbarkeit der im Anschnitt diskutierten
Methoden gepriift werden soll.

Die zeigt die HRTEM-Abbildung eines einzelnen QDs in der ZnSe-Matrix.
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Abbildung 73: HRTEM-Aufnahme eines einzelnen CdSe-QDs

Zusitzlich zur Gitterinformation ist im Bereich der CdSe-Schicht ein dunkler, wolkenartiger
Kontrast zu sehen, der von den Verspannungen des Gitters in Durchstrahlungsrichtung
herriihrt. Das dunkle, horizontale Band wird durch eine Aufwdlbung in die [001]-Richtung
unterbrochen. Aus der zusétzlich deutlich sichtbaren Verbiegung der (111)-Netzebenen (siche
eingezeichnete weille Linie) 1d6t sich schlieen, daB sich im zentralen Bereich der
73 ein nur wenige Nanometer groBer QD vorliegt. Die Verbiegung der Netzebenen zeigt, dal3
die Insel aus Material besteht, welches eine groflere Gitterkonstante als das umgebende ZnSe
besitzt. Demzufolge liegt im QD ein grofer Anteil CdSe vor.

In der gezeigten HRTEM-Abbildung erscheint die nominal 2 ML dicke CdSe-Schicht etwa 10
ML dick. Diese Abweichung 1a6t sich erkldren, wenn man berticksichtigt, da} diese Schicht
kompressiv verspannt ist. Die Dicke der Probe in Durchstrahlungsrichtung betrdgt nach der

TEM-Préparation nur wenige Nanometer, somit kann die Verspannung besonders in dieser

Richtung abgebaut werden. Das Ergebnis ist eine Zunahme der Probendicke [Rosenauer97]|

Diese Relaxation ist nicht nur unmittelbar auf den Bereich der CdSe-Schicht beschriankt,

sondern die Probendicke nimmt {iber einen Streifen von etwa 2 bis 3 nm zu.
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CdSe -QD
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Abbildung 74: Analyse der Gitterdeformation entlang von (111)-Netzebenen in fouriergefilterten
HRTEM-Abbildungen, a) CdSe-Schicht, b) CdSe-QD und c) Abstand der Atomsédulen normiert auf ZnSe
Die Anwendung des Programmes DALI zur Analyse der Gitterverzerrungen wurde an mehre-
ren Aufnahmen getestet, jedoch gelang es nicht, alle abgebildeten Hantelschwerpunkte auto-
matisch zu lokalisieren. Beim Ubergang vom ZnSe ins CdSe kommt es teilweise zur
Kontrastumkehr, so dafl die im ZnSe hellen Hantelschwerpunkte im CdSe dunkel erscheinen.
Die Auswertung gelingt nur in solchen Bereichen der CdSe-Schicht, wo dieser Effekt
moglichst gering ist. Als Alternative sollen die Abstinde der Atomhanteln innerhalb einzelner
(111)-Netzebenen analysiert werden. Dazu kann man mit Hilfe des Bildverarbeitungs-
programms DIGITAL MICROGRAPH die Grauwerte entlang der Netzebenen ausgeben
lassen und die Abstinde zwischen den Maxima ermitteln, wobei eine hohe Pixeldichte im

analysierten Bild forderlich ist.
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Im oberen Teil der sind die HRTEM-Abbildungen der verbliebenen CdSe-
Schicht (a) und die eines CdSe-QDs (b) gezeigt. Fiir eine leichtere Identifizierung der Posi-
tionen der Hantelschwerpunkte wurden die Abbildungen fouriergefiltert. Die weillen Linien
markieren die Pfade, entlang welcher die Abstinde zwischen den Hantelschwerpunkten
analysiert wurden.

Bei der Messung iiber die CdSe-Schicht ergibt sich fiir 3 ML eine Gitteraufweitung relativ

zum ZnSe (siche [Abbildung 74f). Dieser Wert stimmt nahezu mit der aus
rontgenographischen Untersuchungen bekannten Dicke von 2 ML iiberein [[Rabe98b]} Legt

man die Linie iiber den Randbereich eines QDs, so findet man fiir 5 ML eine Aufweitung des

Gitters. Uber den zentralen Bereich des QDs kann dabei nicht gemessen werden, da dort am
Ubergang ZnSe/CdSe die oben erwihnte Kontrastumkehr auftritt. Die Hohe des QDs kann
jedoch durch visuelle Beobachtung aus den sichtbaren Verbiegungen der (111)-Netzebenen
auf etwa 8-10 ML abgeschitzt werden, was einer Hohe von etwa 2-2,5 nm entspricht
Die bei dieser Analyse beriicksichtigte Gitterdeformation ist eine Folge des um den QD
befindlichen Spannungsfeldes und korrespondiert nur indirekt mit einer chemischen
Zusammensetzung und damit der absoluten GroBe des QDs. Jedoch zeigt auch diese
Untersuchung, daf sich in der Probe kleine Inseln befinden, die eine vom ZnSe verschiedene
Gitterkonstante besitzen und deren Abmessungen sich in der Gréenordnung des Exziton-
Bohr-Radius bewegen. Diese Objekte konnen somit wirklich als Quantenpunkte

angesprochen werden.

7.5 EDXS-Untersuchungen

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS) soll angewendet werden, um die unter-
schiedliche Dicke des CdSe im Bereich der Benetzungsschicht und im QD-Bereich nachzu-
weisen. Im Schichtpaket ZnSe/CdSe/ZnSe eignen sich dafiir die Elemente Cd oder Zn. Im
folgenden sollen nur die Ergebnisse diskutiert werden, die unter Verwendung der Cd-L-Linie
erhalten wurden, die Ergebnisse fiir das Zn verlaufen entsprechend komplementir. Die
Ermittlung der Ortsabhéngigkeit des Cd-Anteils erfolgte durch digitale Linienscans, die senk-
recht iiber die Schicht und iiber die QDs gelegt wurden.

Die im Abschnitt angegebenen Dicken von weniger als 1 nm fiir die CdSe-Schicht und
von etwa 2,5 nm fiir einen QD liegen unterhalb der lateralen Auflosungsgrenze der energie-
dispersiven Rontgenspektroskopie. Insbesondere muf3 der Durchmesser des Elektronenstrahls

auf den kleinsten erreichbaren Wert reduziert sein, um trotz der geringen Ausdehnung der
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interessierenden Merkmale Aussagen iiber die Elementverteilung zu erhalten. Zusétzlich darf
wiéhrend des gesamten Linienscans keine Probendrift auftreten, um eine eindeutige lokale
Zuordnung der MeBpunkte zu gewihrleisten und ein artifizielle Verschmierung des Konzen-
trationsprofil zu verhindern, was durch MeBzeiten von nur 30 s pro Punkt gesichert wurde.
Damit verschlechtert sich jedoch das Verhiltnis zwischen Signal und Rauschen, so daB3 die
MeBwerte einen groBen MeBfehler besitzen. Die Wahl der Versuchsbedingungen stellt somit
einen Kompromif3 zwischen einer moglichst hohen lateralen Auflésung und der notwendigen

statistischen Sicherheit dar.
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Abbildung 75: EDXS-Untersuchung der CdSe-QD-Schicht, a) STEM-Hellfeldabbildung, normierte Cd-
Ly-Intensititsverteilungen b) senkrecht iiber die CdSe-Schicht und c) iiber den CdSe-QD

Die zeigt eine STEM-Hellfeldabbildung der untersuchten Probenstelle. Der
vertikal verlaufende dunkle Streifen markiert die Lage der CdSe-Schicht. Die Verdickungen
des Streifens deuten auf zwei CdSe-QDs hin. Die weillen Linien markieren die Lange und den
Verlauf zweier digitaler EDXS-Linienscans, welche unter Verwendung einer Elektronensonde

von 0,5 nm im Durchmesser registriert wurden. Der Abstand der 25 MeBpunkte untereinander

betrigt 0,5 nm
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In der sind die Ergebnisse des Linienscans senkrecht iliber die CdSe-
Benetzungsschicht gezeigt. Die auf den Wert 1 normierte Intensitit der Cd-L,-Linie liegt bei
3 MeBpunkten eindeutig iiber dem Untergrund, der durch die gestrichelte Linie angedeutet ist.
Die gleichmiBige Anderung des Untergrundes deutet auf eine keilfoSrmige Probe hin. Das
erhohte Cd-Signal wird iiber ein Ortsintervall von etwa 1,5 nm nachgewiesen, der durch die
gepunkteten Linien begrenzt ist. Aus der Verschmierung der nominal 0,5 nm dicken CdSe-

Schicht auf 1,5 nm 146t auf ein laterales Auflosungsvermdgen von etwa 1 nm schlie3en.

Die |Abbildung 75¢ zeigt die iiber den CdSe-QD hinweg gemessene, normierte Cd-Lo-
Intensitdt. In einem Ortsintervall von 2,5 nm liegt hier der MeBBwert eindeutig liber dem
Untergrund. Unter Beriicksichtigung des lateralen Auflésungsvermdgens von 1 nm ergibt sich
fiir die Hohe der Insel ein Wert von etwa 1,5 nm.

Wie in der[Abbildung 76 illustriert, ist bei geniigend hoher Auflosung der MeBmethode und
bei entsprechender Lage des QDs eine Asymmetrie im Intensitits- und respektive im
Konzentrationsprofil zu erwarten. Auf der Seite der Basisfliche des als abgeschnitten
Pyramide angenommenen QDs ist der Anteil des Inselmaterials am durchstrahlten Volumen
am hochsten, so daB3 das entstehende Rontgensignal am intensivsten sein mufl. Zur Oberseite
der Insel hin nimmt der Anteil des Inselmaterials am durchstrahlten Volumen ab und dement-
sprechend sinkt die Intensitit im Vergleich zum Signal des Volumenmaterials. In dem

experimentell erhaltenen Intensitéitsprofil (Abbildung 75¢) ist diese Asymmetrie wegen der

geringen statistischen Sicherheit nicht zu erkennen.
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Abbildung 76: Theoretische Betrachtung zur Abhiingigkeit des Intensitit des EDXS-Signals von der Lage
des QDs und dessen Anteil am durchstrahlten Volumen
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Die mit EDXS erhaltenen Ergebnisse stellen einen vom Spannungsfeld der QDs unabhingi-
gen Nachweis der Existenz der CdSe-QDs dar. Die hinreichend gute Ubereinstimmung der
gefundenen Abmessungen mit den Ergebnissen aus Interferenzexperimenten mit Rontgen-
strahlen ([Rabe98b]) und den Auswertungen der HRTEM-Abbildungen zeigt, daB es mit
hochauflosender EDXS moglich ist, die QDs in TEM-Querschnittsproben nachzuweisen.

7.6  TEM-Beugungskontrastsimulationen

Die Beugungskontrastabbildungen von planaren Proben (vgl. Abschnitt zeigen
Kontrastmerkmale, die von einzelnen QDs herriihren. Das Aussehen der jeweiligen
Kontrastfigur wird durch das Spannungsfeld des QDs bestimmt. In diesem Abschnitt sollen
diese Kontrastmuster mit entsprechenden Beugungskontrastsimulationen verglichen werden.
Dabei soll insbesondere gepriift werden, ob eine Schluflfolgerung vom Aussehen des

Kontrastmusters auf die Form der CdSe-QDs mdglich ist.

Abbildung 77: Ergebnisse der Untersuchungen an Planarproben, a) TEM-Hellfeldabbildung eines QDs,
b) Feinbereichsbeugungsbild

Die wesentlichen Informationen, welche die bisher diskutierten Ergebnisse zur Form der QDs
lieferten, sind in der zusammengefalit. Die Beugungskontrasthellfeldaufnahme
(siehe ) zeigt das Kontrastmuster einer etwa 25 nm groflen Insel. Das Muster
weist eine innere Struktur auf. Der zentrale helle Bereich kann als ein vierzéhliger Stern mit
Strahlen in die (110)-Richtungen angesehen werden. Geht man von einer pyramidalen Form
der Insel aus, so lassen sich die Strahlen des Sterns den Diagonalen der Basisfliche der
Pyramide zuordnen. Die Basiskanten der Pyramide liegen somit parallel zu den (100)-
Richtungen

Im Feinbereichsbeugungsbild (siche ) sind Verbindungslinien parallel zu den
(110)-Richtungen zu sehen, die ein Hinweis auf Reflexaufweitungen in diese Richtungen sein
konnen. Somit kann geschlossen werden, da3 die kleinsten Abmessungen der Basisflichen

der QDs, also deren Kanten, parallel zu den (110)-Richtungen liegen.
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Mit Hilfe von Simulationsrechnungen zum Beugungskontrast sollen beide Moglichkeiten
iiberpriift werden.

Die Simulation wurden mit Hilfe des von Stadelmann entwickelten Programmpaketes EMS
durchgefiihrt Das Programm setzt eine Superzelle voraus, in der die
strukturelle Information enthalten ist. Es soll von zwei ZnSe-Superzellen ausgegangen
werden, wobei die Kanten der ersten parallel (110) und die der zweiten parallel (100)
ausgerichtet sind. Die Superzellen bestehen jeweils aus 17576 Atomen. Diese Grofle stellt
einen Kompromifl zwischen den mit zunehmender Gréfe der Zelle erhdhten Anforderungen
an die Rechenleistung und einer moglichst guten Anndherung an die tatsdchlichen
Abmessungen des zu simulierenden Objektes dar.

Die Abmessungen der (100)-Superzellen betragen 7,31 x 7,31 x 7,31 nm. Die (110)-Super-

zelle wurde durch eine Achsentransformation erzeugt, wobei die Achsen x;', x,', x3' durch die

Operation:
L
x,' 2o 2 X,
1 1
x'=l-—— — 0||=x
2' \/5 \/5 2
X3 0 0 1]%

(61)

aus den Achsen x, x, x3 der (100)-Superzelle erhalten wurden.

Zur Integration der Pyramiden werden stellenweise die Zn- durch Cd-Atome so ersetzt, daf3
eine vollstandige oder eine abgeschnittene Pyramide entsteht, deren Basiskanten etwa 5 nm
lang sind und parallel zu den &uBleren Kanten der Superzelle liegen. Die zum Vergleich
herangezogene Beugungskontrastabbildung stammt zwar vermutlich von einer grofleren Insel.
Es wird jedoch vorausgesetzt, dafl sich die Kontrastfiguren unterschiedlich grofler Inseln in
der Simulation nicht unterscheiden. Der Verlust der inneren Struktur der kleinen Kontrast-

muster in der Abbildung 148t sich mit dem zu geringen Auflésungsvermdgen im Beugungs-

kontrastmodus erkldren. Exemplarisch sind in|Abbildung 7§ und |Abbildung 79| die Super-
zellen mit den abgeschnittenen Pyramiden gezeigt Die 2 ML dicke CdSe-

Benetzungsschicht wurde nicht mit beriicksichtigt, da sie fiir die planare Betrachtung eine

untergeordnete Rolle spielen sollte. Fiir Simulationen des Beugungskontrastes am Querschnitt

muB diese Schicht dagegen berticksichtigt werden.



7.6 TEM-Beugungskontrastsimulationen 127

Abbildung 78: Relaxierte Superzelle mit einbeschriebener, abgeschnittener CdSe-Pyramide mit den Basis-
kanten parallel (110) und {111}-Seitenfliichen (gelb: Se, blau: Zn und rot: Cd)
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Der Einbau von Cd anstelle von Zn muf3 wegen der groBeren Gitterkonstante des CdSe zu
Verdanderungen der Positionen der Atome fithren. Die Relaxation des Gitters wird mit Hilfe
von molekulardynamischen Rechnungen durchgefiihrt. Die Molekulardynamik ermoglicht die
Beschreibung zeitabhéngiger Prozesse auf atomarer Skala, wie das Kristallwachstum oder die
Relaxation von Grenzflichen. Im Rahmen der Berechnungen miissen die Bewegungs-
gleichungen fiir das ganze Ensemble von Atomen gelost werden. Dabei miissen neben den
Randbedingungen des Systems vor allem die interatomaren Wechselwirkungen beriicksichtigt
werden, die durch entsprechende Potentiale zu beschreiben sind.

Eine umfassende Arbeit zum Vergleich zwischen unterschiedlich vorgeschlagenen Poten-
tialen fiir Si veroffentlichten Balamane et al. . Die Autoren diskutieren die
Anwendbarkeit der Potentiale zur Beschreibung von Clustern, Punktdefekten, elastischen

Konstanten, Polytypen, Phasenumwandlungen, inneren Grenzflichen und von freien

Oberflachen. Alle in dieser Arbeit betrachteten Potentiale ([Pearson]| [Stillinger]| [Biswas]|
[Tersoff88a]] und [Tersoff88b]] sowie Dodson [[Dodson]) kénnen bestimmte Eigenschaften

besonders gut wiedergeben. Sie besitzen andererseits aber auch Schwachpunkte. Balamane et

al. stellen fest, daB bei der Beschreibung von elastischen Deformationszustinden und
epitaktischen Wachstumsvorgiangen die SW-Potentiale die genauesten Ergebnisse liefern. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit werden deswegen fiir die Relaxation der Superzellen mittels
Molekulardynamik diese Potentiale verwendet, auf die im folgenden néher eingegangen
werden soll.

Die Gesamtenergie einer Anordnung von N Teilchen bzw. Atomen ist gegeben durch:

E(1,.,N)= Zvl(i)+Zv2(i,j)+Zv3(i,j,k)+..+vN(1,..,N)

ik . (62)

Das Potential v; beruht im wesentlichen auf inneren Kréften, die im vorliegenden Fall nicht

berticksichtigt werden miissen |[Stillinger]l Das nur vom Radius » abhingige Potential v,

beschreibt die Wechselwirkungen zwischen zwei Atomen:
vz(rii):e ’fz(’”y‘ /ro)
. (63)

Die Parameter € und ry dienen zur Skalierung des Potentials. Die Funktion

£, (r):{A(BrP —rfq)eprlz(r—a)_l], fiir r<a

0, fiir r=a (64)
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schneidet das Potential am Radius » = a ab, ohne in den Ableitungen Unstetigkeiten zu
erzeugen. 4, B, p ,q und 7 sind weitere Skalierungsparameter fiir v;.
Das Dreikorperpotential vs ist sowohl eine Funktion des Radius als auch des Bindungs-

winkels 6 zwischen drei Atomen:
VS(},;j):g‘f;(r;‘i/roﬁrjk/r07rki/r0) _ (65)

Die Winkelabhéngigkeit wird in der Abschnittsfunktion:

f3(’”nrja’7k): h(},;j’r;‘k’ejik)+h(rji’rjk’9;‘ik)+h(rki’rlq"eilgj) (66)

b

durch die Funktion h beschrieben:

1 -1 17 .
h(r 7, Qﬁk): 2'exp[%(rii_ay +J/3(},;‘k_a) ]'l:coseﬁk +§:| Jiirr<a

,‘j‘y ik’

0, fiirr=a . (67)

Die GroBe 6 bezeichnet den Winkel zwischen den zwei Vektoren Fj und 7, , die vom Atom i

ausgehen. Die Funktion /4 schneidet analog zur Gleichung das Potential beim Radius a
ab. Die Faktoren A und 7; sind Skalierungsparameter.

Die Potentiale wurden von Stillinger und Weber fiir das in der Diamant-Struktur kristal-
lisierende Si aufgestellt, jedoch ist auch in der Zinkblende-Struktur jedes einzelne Atom
tetraedrisch koordiniert, so daB die Winkelabhidngigkeit iibernommen werden kann
Fiir den idealen Tetraederwinkel 67 von 109,5° wird cos(8;x) = -1/3 so dal} in
diesem Fall der geometrische Anteil in Gleichung verschwindet. Das Dreikorperpotential
tragt also speziell dann zur Gesamtenergie bei, wenn eine Deformation der Tetraeder vorliegt.
Durch eine geeignete Skalierung der Parameter miissen die Potentiale an das Materialsystem
CdSe/ZnSe angepallit werden. Als Anhaltspunkt dienen die Untersuchungen von Wang et al.,
die Berechnungen fiir CdTe durchfiihrten Unveréindert {ibernommen wurden
davon die Parameter p =4,¢=0,A1=21,0,a=1,8, 5= 1,2 und cos@ = -1/3. Entsprechend
der Gitterkonstanten und der Schmelzpunkte der Verbindungen wurden die weiteren

Parameter festgelegt, die in der [Fabelle 10|zusammengefaBt sind [Scheerschmidt00]]
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Tabelle 10: Parametrisierung des Stillinger-Weber-Potentials fiir das Materialsystem (Cd,Zn)(Te,Se)

Ry (A) £ (eV) A B »
ZnSe 2,455 2,19 6,736385 | 0,32509 1,2351
ZnTe 2,641 1,955 8,607706 | 0,35070 1,3777
CdSe 2,620 1,955 6,637040 | 0,31986 1,2049

Die Wechselwirkungen Cd-Cd, Se-Se, Cd-Se sowie Zn-Zn und Zn-Se kdnnen somit beschrie-
ben werden. Eine Cd-Zn-Interdiffusion soll jedoch bei der Relaxation ausgeschlossen werden,
was durch die Kontrolle der Pyramidenform gewihrleistet wird. Eine Relaxation iiber das
Volumen der Superzelle hinaus, wird durch die Randbedingung unverinderlicher Begren-
zungsflachen der Superzelle verhindert.

Die Relaxation der Superzelle erfolgt in einem ersten Schritt unter Verwendung des
Programmpakets CERIUS (. Dabei werden weniger komplexe Potentiale genutzt,
mit denen die Anpassung der Parameter fiir das Stillinger-Weber-Potential gelingt. In einem

zweiten Schritt wird ein nichtkommerzielles Programm zur molekulardynamischen Simu-

lation genutzt [Scheerschmidt]] Im Verlauf des Programms wird die Superzelle zunichst fiir

einen Zeitraum von 10° Zeiteinheiten (250 ps) auf einer Temperatur von 0 K gehalten.
AnschlieBend erfolgt eine langsame Erhohung der Temperatur bis 600 K in Schritten von
0,006 K pro 0,25 fs, so da3 das System immer nahe am thermodynamischen Gleichgewicht
verbleibt. Die Gesamtenergie der Superzelle néhert sich dabei einem globalen Minimum an,

in dem keine weiteren Umordnungsvorgénge stattfinden und die elastische Relaxation

abgeschlossen ist. Ein Indiz fiir die erfolgte Relaxation ist die in [Abbildung 78| deutlich

sichtbare Kriimmung der Atomreihen an den Seitenflichen der Pyramide.

Fiir die relaxierte atomare Struktur des Quantenpunktes und die ihn umgebende Matrix wird
mittels des EMS-Programmes der Wechselwirkungsprozel zwischen
Elektronenstrahl und Probe simuliert. Die Berechnung gliedert sich in zwei Teilschritte. Im
ersten Schritt erfolgt die Bestimmung der Objektwellenaustrittsfunktion, deren Bedeutung im
Abschnitt ndher ausgefiihrt ist. Zur Berechnung dieser Funktion werden die grof3en
Superzellen in Durchstrahlungsrichtung in 52 Schichten zerlegt, in denen jeweils nur eine
Lage Zn, Zn/Cd oder Se enthalten ist. Die Intensitdten der ungebeugten und der gebeugten
Strahlen in der Austrittsebene der Probe erhdlt man schlieBlich durch den
Blochwellenalgorithmus. Fiir die Simulation unterschiedlicher Probendicken ist die

Superzelle in der Durchstrahlungsrichtung mit ZnSe von 7,4 auf 10,2 bzw. 13,6 nm mit ZnSe-
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Matrix erweitert. Zur Untersuchung der Auswirkung der Lage der Pyramide in der Probe auf
die Kontrastbildung ist die CdSe-Pyramide in der 13,6 nm hohen Superzelle einmal in der
Néhe der Eintrittsebene des Elektronenstrahls in die Probe und im anderen Fall in der Ndhe

der Austrittsebene angeordnet (siche JAbbildung 80).

Abbildung 80: Positionen der CdSe-Pyramide in der 13,6 nm hohen ZnSe-Superzelle

Der zweite Teilschritt der Beugungskontrastberechnungen bezieht die Ubertragungseigen-
schaften des optischen Systems in die Simulation ein. Die Objektaustrittswellenfunktion wird
dabei mit der Kontrastiibertragungsfunktion gefaltet. Bis zur Bildebene gelangt im
Beugungskontrastmodus nur die Information, die in einem einzigen Reflex enthalten ist. Im
hier gewihlten Fall der Simulation der Hellfeldabbildung handelt es sich um den ungebeugten
Strahl. Die anderen Strahlen werden durch die Wahl eines entsprechend kleinen
Blendendurchmessers, bzw. durch die Eingabe eines groBen reziproken Radius von
B=2 nm™' ausgeschlossen. Der verwendete Defokus von A = 5 nm liegt zwischen dem
Gaullschen Fokus und dem Scherzerfokus, wobei sich die Wahl des Fokus iiber einen groen
Bereich nicht kritisch auf die Kontrastbildung auswirkt. Die Parameter der CTF wurden

entsprechend den gegebenen experimentellen Bedingungen des TEM HITACHI H-8110

festgelegt:
Beschleunigungsspannung E, = 200kV,
sphérische Aberration Cs = 1mm,
Defokusschwankung 6 = 8nm,
Strahlkonvergenz a = 0,5 mrad (Angabe des halben Winkels).

In der [Abbildung 81]sind die simulierten Beugungskontrastmuster der parallel (110) ausge-
richteten CdSe-Insel dargestellt. Die Kontrastfigur verdndert sich mit zunehmender Dicke. Sie
erfahrt bei der Probendicke von 7,4 nm eine Invertierung und zeigt bei 13,6 nm einen hellen
vierzdhligen Stern. Die Kontrastfiguren der vollstindigen und der abgeschnittenen Pyramide

unterscheiden sich deutlich. Der Unterschied der Kontrastbildung fiir die nahe der Eintritts-
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ebene (jeweils unten links) und nahe der Austrittsebene (unten rechts) liegenden Pyramiden
besteht vor allem in der Kontraststirke. Liegt die Pyramide nahe der Eintrittsebene, so ist der
Kontrast schwicher als bei der nahe der Austrittsebene liegenden Pyramide, was durch die
groBBere Dicke der anschlieBend noch mit den Elektronen wechselwirkenden ZnSe-Matrix
bedingt ist. Dabei tritt eine Verwaschung der Information vom Spannungsfeld der CdSe-Insel

auf. Eindeutig 148t sich feststellen, dal der vierzdhlige Stern im Vergleich zur Hellfeld-

aufnahme (siche Abbildung 77§) um 45° gedreht ist.
7.4 nm 10,2 nm

Abbildung 81: Beugungskontrastsimulationen der (110)-orientierten Pyramide fiir unterschiedliche
Probendicken, a) vollstiindige und b) abgeschnittene Pyramide

7.4 nm | 10,2 nml

[010] [010]
[mﬂg—»:mo; [tvm]g—pimo;

Abbildung 82: Beugungskontrastsimulationen der (100)-orientierten Pyramide fiir unterschiedliche
Probendicken, a) vollstiindige und b) abgeschnittene Pyramide
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Dagegen erkennt man in den Dickenserien der [Abbildung 82| eine zum experimentellen

Befund identische Ausrichtung des Sterns. Seine Strahlen zeigen in die (110)-Richtungen.
Dabei stimmt das GroBenverhéltnis zwischen der gesamten Figur und dem zentralen, hellen
Bereich fiir die abgeschnittene Pyramide am besten mit dem in der Abbildung sichtbaren
Muster iiberein.

Aus den Beugungskontrastsimulationen ist ersichtlich, dafl die Lage und die Ausrichtung der
QDs in der Probe einen entscheidenden Einflu} auf das Kontrastmuster besitzen. Die in den
Proben vorliegenden CdSe-QDs weisen eine vierzdhlige Symmetrie auf. Die Annahme einer
pyramidalen Form mit abgeschnittener Spitze und Basiskanten parallel zu den (100)-
Richtungen liefert eine gute Ubereinstimmung der simulierten Muster mit dem Experiment.
Die Seitenflachen der Pyramide werden durch {101}-Facetten gebildet

Die mit Hilfe dieser Untersuchungen ermittelte Ausrichtung der CdSe-QDs unterscheidet sich
von der Orientierung von InAs-QDs auf GaAs(001), die von Ruvimov und Scheerschmidt
gefunden wurden Bei den QDs von III-V-Verbindungen sind die Basiskanten
parallel (110) ausgerichtet und {111}-Seitenflichen ausgebildet. Dieser Gegensatz 148t sich
auf die ungleichen ionogenen Bindungsanteile in (In,Ga)As (gering) gegeniiber (Zn,Cd)Se
(hoch) zuriickfiihren.

Die Bildung der QDs erfolgt auf der Oberflache der Probe in der MBE-Wachstumskammer.
Damit sind die Facetten der Inseln frei liegend und kénnen mit den Flachen am Massivkristall
verglichen werden. Die {111}-Flachen von Kristallen mit Zinkblende-Struktur sind polare
Flachen, die nur mit der einen oder der anderen Atomsorte belegt sind. Bei einem geringen
ionogenen und iiberwiegend atomaren Bindungsanteil sind diese Flachen anndhernd neutral
und damit dhnlich stabil, wie die tatsdchlich neutralen {101}-Flachen. Pehlke et al. finden mit
Hilfe von Simulationsrechnungen zur Minimierung der Oberfldchenenergie von InAs-Inseln
auf GaAs sowohl {111}- als auch {101}-Facetten ausgebildet[[Pehlke]. Der hohere ionogene
Bindungsanteil in II-VI-Verbindungen gegeniiber III-V-Halbleitern bewirkt dagegen, daf3 die
{111}-Flichen stirker polaren Charakter aufweisen. Die (111)- und die (1 11)-Fliche stellen

bei einer Belegung mit Se negative Ladungsschwerpunkte dar, wihrend die (111)- und die

(111)-Fldche bei einer Belegung mit Cd positive Ladungsschwerpunkte ausbilden. Die
Ergebnisse der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen lassen
den Schluf3 zu, daB3 diese Flachen nicht oder nur untergeordnet ausgebildet sind und bei den
gewidhlten Wachstumsbedingungen gegeniiber den neutralen {101}-Facetten eine groBere

Oberfldchenenergie besitzen.
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Die von Martrou et al. mittels Atomkraftmikroskopie nachgewiesene bevorzugte Generierung
von Stufenkanten parallel (100) auf gering gegeniiber der [001]-Richtung gekippten CdTe-
Oberflachen belegt zusitzlich die hohe Wahrscheinlichkeit, da3 die Basiskanten der CdSe-
Pyramiden parallel zu den (100)-Richtungen angeordnet sind

7.7 Analyse der Gitterverzerrung an CdSe-Quantenpunkten

Die Gitterfehlpassung zwischen ZnSe und dem epitaktisch aufwachsenden CdSe ist die
Ursache fiir eine Verspannung des Gitters. Der Abbau dieser Verspannung erfolgt durch die
Bildung von CdSe-Inseln mit einer Gré3e von wenigen Nanometern, den CdSe-QDs. Die im
Bereich der QDs vorhandenen Spannungsfelder dominieren den TEM-Beugungskontrast, der
fiir Gitterdeformationen sensitiv ist. Im folgenden Abschnitt werden unter Verwendung der
Methode der finiten Elemente (finite element method - FEM) durchgefiihrte Rechnungen zu
diesen Spannungsfeldern sowie zur Deformation einzelner Netzebenenscharen im Bereich der
QDs erortert und mit entsprechenden, experimentell erhaltenen Beugungskontrastmustern
verglichen.

Die Anwendung der FEM auf die Untersuchung von Inselstrukturen zielt insbesondere auf die
umgebenden Spannungsfelder. Christiansen et al. analysierten auf diese Weise nicht

abgedeckte GegsSig,j5-Inselstrukturen auf Si mit einer Gitterfehlpassung von 3,6 %

([Christiansen941| und [Christiansen95]). Die etwa 70 nm breiten und 40 nm hohen Inseln

besallen {111}-Facetten und eine (001)-Deckfldache. Die Autoren wiesen Gitterdeformationen
im Substrat unterhalb der Inseln bis in eine Tiefe nach, die mit 150 nm etwa dem 4-fachen der
Inselhohe entspricht. Diese Ergebnisse konnten durch ortsaufgeldste konvergente
Beugungsexperimente bestitigt werden.

Tillmann et al. bestimmten durch FEM-Rechnungen die Verspannungen in frei stehenden
Ing 64Gag 36As/GaAs-QDs (Gitterfehlpassung: 4,12 %) In dieser Arbeit wurde
speziell die Relaxation diinner TEM-Proben vornehmlich parallel zum Elektronenstrahl
infolge der Verspannung im Inselbereich beriicksichtigt. Auf diese Weise konnten die
simulierten Deformationen des Gitters mit den Werten verglichen werden, die auf der Basis
von HRTEM-Aufnahmen ermittelt wurden. Rosenauer et al. fiihrten diese Untersuchungen
weiter, indem sie die Gitterdeformationen fiir unterschiedliche Zusammensetzungen der

(In,Ga)As-Insel simulierten [Rosenauer97]] Durch den Vergleich mit den aus HRTEM-

Abbildungen ermittelten Deformationsfeldern gelang es, die chemische Zusammensetzung

der QDs zu bestimmen.
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Fiir die Simulation der rdumlichen Verteilung der Verzerrungszustinde von QDs mittels FEM
stehen spezielle Computerprogramme zur Verfiigung. Die hier beschriebenen Unter-
suchungen wurden mit dem Programm MARC MENTAT durchgefiihrt In Vorbe-
reitung der Simulationen miissen im wesentlichen vier Punkte abgearbeitet werden:

e Konstruktion eines geometrischen Modells,

e Festlegung der Knotenpunkte,

e Zuweisung eines Wertes fiir jeden Knotenpunkt,
e Berechnung des Modells.

In der ist das geometrische Modell der Inselstruktur skizziert. Die CdSe-
Pyramide besitzt eine 5 nm lange Basiskante und eine Hohe von 2,5 nm, so da3 die Geometrie
einer {101}-Facettierung vorliegt. Die Pyramide befindet sich auf einer 0,5 nm dicken CdSe-
Schicht, welche die ZnSe-Unterlage mit den Abmessungen 15 nm x 15 nm x 5 nm (Linge x
Breite x Hohe) benetzt. In Abweichung vom tatsidchlichen Probenaufbau existiert keine ZnSe-
Deckschicht, auch eine (001)-Facettierung wurde in diesem Modell nicht beriicksichtigt. Fiir
erste Berechnungen sollte diese Geometrie wegen ihrer geringen Komplexitit geniigen. In
einem zweiten Modell, dessen Beschreibung folgt, besitzt die Pyramide eine (001)-Facette
und ist durch eine ZnSe-Schicht abgedeckt.

In der ist die (001)-Ebene hervorgehoben, deren Verzerrungszustinde in den
nachfolgenden Grafiken dargestellt sind. Diese Ebene beinhaltet die urspriingliche Oberfldche

der Benetzungsschicht und die Basisfliche der Pyramide

Abbildung 83: Modell mit nicht abgedeckter, vollstiindiger CdSe-Pyramide auf CdSe-Benetzungsschicht
und ZnSe-Substrat

In einem zweiten Schritt mu3 nun das Modell in kleine Segmente mit homogenen
Eigenschaften, die finiten Elemente, unterteilt werden. Die Eckpunkte der Segmente sind die
Knotenpunkte, denen ein bestimmter Wert einer physikalischen Grofle zugewiesen wird. Die
Zellenabmessungen wihlt man so, dal in Bereichen mit grofen Gradienten (z.B. an
Grenzflachen) der Knotenabstand mdéglichst gering ist.

Die abschlieende Berechnung der Verzerrungsfelder basiert auf der linearen Elastizitéts-

theorie, in der die angelegte mechanische Spannung ¢ und die darauthin erfolgende Dehnung
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€ = Al/l proportional sind. Fiir den Relaxationsprozel3 bedeutet dies, dall keine Misfitver-
setzungen gebildet werden diirfen, sondern ausschlieBlich eine elastische Gitterdeformation
resultiert. Dieser Zusammenhang wird durch das Hooksche Gesetz beschrieben, wobei der

Proportionalitdtsfaktor £z der Elastizitdtsmodul ist:
o=Ekp-€ (68)

Sowohl die mechanische Spannung o als auch die Dehnung € sind Tensoren zweiter Stufe mit
jeweils 3° Komponenten (drei Raumrichtungen). In Verallgemeinerung des Hookschen

Gesetzes ergibt sich damit:

o, =2 Couu i,j k=123
a (69)

Der 4-stufige Tensor Cj; besitzt wegen seiner inhdrenten Symmetrieeigenschaften und denen
von o und € anstelle von 3 insgesamt nur 21 unabhéngige Komponenten. Durch Anwendung
der Woldemar-Voigtschen Schreibweise, bei der die jeweils 6 unabhéngigen Komponenten oj;

und ¢; in der folgenden Weise ersetzt werden:

0,=0y
0,=0,
O;=03

0,=0, =03
O; =03 =03

Oq =0, =0y (70)
und

& =&,

€, =&y

€3 =Ey

€, =28y =2¢&y
&5 =2¢€; =2¢;

g, =2¢€,, = 2¢,, 71)

2

146t sich die Gleichung schreiben als:

o,=>Ce;, (i,j=12,.6)
~ (72)
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Somit ergeben sich schlieBlich nur noch 6 Gleichungen. Cj; ist der verallgemeinerte Elastizi-
titstensor. Filir kubische Materialien reduziert sich aus Symmetriegriinden die Anzahl der

unabhingigen Komponenten auf drei:

Cll C12 C12 O 0 0
C12 Cll C12 O 0 0
C“ — C12 C12 Cll O 0 0
1o o o0 C, 0 0
0o 0 0 0 C, O
O 0 0 0 0 C,

Fir ZnSe und CdSe sind die entsprechenden Elastizititsmoduln Cj; in der im
Abschnitt aufgefiihrt. Jedem Knoten des geometrischen Modells kann auf diese Weise der
entsprechende Wert zugeordnet werden.

Zur Berticksichtigung der Gitterfehlpassung fiihrt man nun mit Hilfe der FEM-Software eine
Temperaturdnderung AT unter Ansatz zweier, frei wihlbarer Ausdehnungskoeffizienten o
durch. Der Unterlage wird der Wert o = 0 zugeordnet. Die Schicht erhélt ein oy derart, daf3
nach einem vorgegebenen AT durch die thermische Verspannung die Gitterfehlpassung reali-

siert ist. Zur Gewihrleistung eines kontinuierlichen Uberganges in benachbartes Material
werden die Randbedingungen des Modells so gewihlt, wie sie in der|Tabelle 11| aufgefiihrt

sind.

Tabelle 11: Randbedingungen fiir die FEM-Simulationen

X y z
Seitenflichen const. const. variabel
Basisflache const. const. const.

Deckflache variabel | variabel | variabel

Diesem Algorithmus folgend wird das geometrische Modell der Probe erzeugt, um es
hinsichtlich der Verzerrungszustéinde zu analysieren.

Eine wichtige Grofe fiir die Interpretation der Beugungskontrastmuster ist die im System pro
Volumeneinheit gespeicherte Verzerrungsenergie v. Diese Energiedichte ist in der Woldemar-

Voigtschen Schreibweise definiert als:

V= 120,,13,” (m=12,...,6)
2% . (73)

Insbesondere ergibt sich aus der Gleichung ﬁir kubische Kristalle:
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1
v :EZCyeisj

C
_ —2“ (812 +e,’ +£32)+ C, (.6, +e.8 +e8,)

+&(e42 tel+e,)
2 (74)
Anhand der Verzerrungsenergiedichte v und durch die Analyse der Verspannung o parallel zu
verschiedenen Richtungen sollen die Beugungskontrastfiguren interpretiert werden. Dazu
wurde eine Serie von TEM-Abbildungen in planarer Projektion (Einstrahlung parallel zur
[001]-Zonenachse) von einer bestimmten Probenstelle aufgenommen. In den Abbildungen

bis ¢ sind die typischen Beugungskontrastmuster von CdSe-QDs unter Verwendung

Abbildung 84: TEM-Beugungskontrastabbildungen von CdSe/ZnSe-Quantenpunkten, a) Hellfeld, b)

040 -Dunkelfeld, ¢) 220 -Dunkelfeld und d) Feinbereichsbeugungsbild mit Positionen der
Kontrastblende

In der Hellfeldaufnahme entsteht im Bereich der QDs ein dunkler Ring mit einem hellen Hof
im Zentrum (vgl. markiertes Kontrastmuster in|Abbildung 84p). In Aufnahmen von gréferen
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CdSe-Inseln entstehen die bekannten, vierzdhligen Muster, die in der|Abbildung 71| zu sehen
und durch die Beugungskontrastsimulationen verifiziert werden konnten. Die |Abbildung 84p

zeigt in der Dunkelfeldaufnahme unter Verwendung des 040-Reflexes Kontrastmuster mit

zweizdhliger Symmetrie (vgl. Pfeile). In der 220 -Dunkelfeldabbildung ist bei der Mehrzahl,
jedoch in der hier gezeigten Abbildung nur schwach an einer Kontrastfigur, eine vierzihlige
Symmetrie zu erkennen (s. Pfeil). Diese Figur wird von zwei dunklen Linien durchzogen, den
sogenannten Linien ohne Kontrast (/ines of no contrast).

Zur Kontrastentstehung in den einzelnen Aufnahmen tragen die Verzerrungszustdnde in
unterschiedlichen Netzebenenscharen bei. Die Kontrastmuster in der [Abbildung 844 werden
durch mehrere Netzebenenscharen beeinflufit. In der Abbildung b) trigt dagegen nur das
Verzerrungsfeld der (040)-Netzebenen und in der Abbildung c¢) nur das der (220)-Netzebenen

zur Entstehung der Kontrastmuster bei.

i
1
1

=l

Abbildung 85: Deformationsenergiedichte in der Basis einer freistehenden CdSe-Pyramide auf ZnSe

Der Zusammenhang zwischen der Form der Beugungskontrastmuster und der Verteilung der

Verzerrungsenergie wird durch den Vergleich der [Abbildung 84 mit der [Abbildung 85

deutlich, in der die Verzerrungsenergiedichte in Hohe der Basisfliche einer CdSe-Pyramide
auf ZnSe-Unterlage farbcodiert wiedergegeben ist. Der dunkle, geschlossene Ring der in der

Abbildung 84p markierten Figur stimmt mit der maximalen Dichte der totalen Verzerrungs-
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energie entlang der Kanten der Basisfliche der Pyramide in der tiberein. In
diesem Bereich ist das nach Relaxation strebende CdSe durch die Benetzungsschicht seitlich
fixiert, was sich auch im Maximum der Energiedichte manifestiert, welches im Querschnitt
der Struktur sichtbar ist (vgl. [Abbildung 8€). Die maximale Dichte liegt an der Basiskante
vor, wihrend insbesondere in der Pyramidenspitze durch die Ausdehnung in das Vakuum
hinein ein hoher Relaxationsgrad erreicht ist. Als Anhaltspunkt dient die gestrichelte, weille
Linie, welche die urspriingliche Form der Pyramide und die Position der Oberfldche der
Benetzungsschicht markiert. Es 146t sich zusétzlich erkennen, daf3 sich die CdSe-Benetzungs-

schicht in Wachstumsrichtung ausgedehnt hat. Der zentrale, helle Bereich der markierten

Kontrastfigur in der [Abbildung 84fa ist das Ergebnis des Relaxationsprozesses im Innern der
Pyramide

Jim®

4 474006
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Abbildung 86: Deformationsenergiedichte einer freistehenden CdSe-Pyramide auf ZnSe im Querschnitt
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Abbildung 87: Komponenten der elastischen Dehnung in der Basisfliche der Pyramide, a) [010]-
Komponente, b) [110]-Komponente
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Fir die Interpretation der zweizdhligen Beugungskontrastmuster in der 040-Dunkelfeld-

aufnahme (vgl. |Abbildung 84p) muB die [010]-Komponente der elastischen Dehnung
(e = Al/l, entspricht dem fotal strain) betrachtet werden, welche in der|Abbildung 87p gezeigt

ist. In schwarz gefarbten Bereichen liegt eine minimale Dehnung, also eine maximale
Kompression vor, wihrend eine maximaler Dehnung durch hellblaue Bereiche kennzeichnet
ist.

Die Gitterdeformation parallel zur [010]-Richtung zeigt zwei Maxima der Kompression
parallel zu den zwei [100]-Kanten der Pyramidenbasisflaiche. Dagegen liegt im zentralen
Bereich dieser Fliche die stirkste Dehnung als Folge der Relaxation der Pyramide vor. An
den [010]-Kanten gibt es eine, im Vergleich zur Flichenmitte, etwas geringere Dehnung des
Gitters. Zur Veranschaulichung dieser Verspannungszustinde sind in der die
resultierenden Deformationen einer urspriinglich quadratischen Zelle skizziert, die auf allen
vier Kantenmitten der Basisfliche der Pyramide angeordnet ist . Die in ihrer
Lénge willkiirlich gewédhlten Pfeile reprisentieren einen Kraftvektor. Die [010]-Komponente
der elastischen Dehnung zeigt also eine Verteilung mit zweizéhliger Symmetrie. Auf dieser
Grundlage 146t sich das experimentell erhaltene, ebenfalls zweizéhlige Kontrastmuster

erkléren.

\

T

[ Pyramide ] Pyramide

_L
al b]

Abbildung 88: Verspannungszustinde einer willkiirlich gewihlten quadratischen Einheit auf den
Basiskanten der frei stehenden CdSe-Pyramide, a) [010]-Komponente, b) [110]-Komponente

S

In analoger Weise soll nun mit der Kontrastfigur in |Abbildung 84¢ verfahren werden, wozu
die [110]-Komponente der Verspannung herangezogen wird, die in der |Abbildung 87p

dargestellt ist. Maxima der Kompression existieren an jenen Ecken der Basisflidche, die durch

die [110]-Diagonale verbunden sind. An den verbleibenden zwei Ecken liegen maximale
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Werte fiir die Dehnung vor. Auch dieser Verspannungszustand soll anhand der Deformation
einer urspriinglich quadratischen Zelle illustriert werden (s.). Die Quadrate in
allen vier Ecken der Basisfliche sind durch die Relaxation der Pyramide zu Rhomben
verformt, die in vierzdhliger Symmetrie beziiglich der [001]-Richtung angeordnet sind. Fiir
den Verspannungszustand in [110]-Richtung folgt damit, dafl an je zwei gegeniiberliegenden
Ecken eine Kompression und an den anderen beiden eine Dehnung wirken muf3
Die Vierzahligkeit des Beugungskontrastmusters ist nun dadurch begriindet, da3 in allen vier
Eckbereichen der Pyramidenbasis die Beugungsbedingung anders als in der Umgebung der
Pyramide erfiillt ist. Somit erhdlt man ein vierzdhliges Kontrastmuster, wobei in der Dunkel-
feldabbildung die deformierten Bereiche hell erscheinen. Auch die Linien ohne Kontrast
lassen sich anhand der erkldren. Durch die Mitte der Pyramidenbasisfliache
verlaufen zwei Streifen, der eine parallel [100] und der andere parallel [010]. In diesen
Streifen bleibt die elastische Dehnung im Vergleich zum Bereich auflerhalb der Pyramide
unverandert. Somit ist entlang dieser zwei Streifen die Beugungsbedingung in gleichem Malle
erfiillt wie in der Umgebung der Pyramide, und es entsteht kein Kontrast

Die Néherungen, die fiir das geometrische Modell in getroffen wurden, sollen
in einem weiterentwickelten Modell entfallen. Mit der Einfiihrung einer ZnSe-Deckschicht
nimmt die Komplexitit des Modells zu und eine groflere Anzahl von Knoten muf} festgelegt
werden. Fiir die weiteren Untersuchungen wird deshalb vom urspriinglichen Modell unter
Ausnutzung seiner vierzdhligen Symmetrie nur noch ein Viertelsegment verwendet. In der
Abbildung 89|ist der entsprechende Aufbau dargestellt. Die Abmessungen der ZnSe-Unter-
lage betragen hier 7,5 nm x 7,5 nm x 5,0 nm (Linge x Breite x Hohe). Die Dicke der CdSe-
Benetzungsschicht bleibt mit 0,5 nm unverandert. Die {101 }-facettierte Pyramide ist bei einer
Hohe von 1 nm abgeschnitten, wobei die Kantenlinge der Basisfliche des Pyrami-

densegmentes 2,5 nm betragt.
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ZnSe

CdSe

ZnSe

Abbildung 89: Modell der abgeschnittenen CdSe-Pyramide eingebettet in ZnSe

Die Randbedingungen miissen fiir die Relaxation der Struktur so gewihlt werden, daf3 in allen
Begrenzungsflachen die x- und die y-Koordinate der Knoten unverinderlich bleibt. Die z-
Koordinate in der Grund- und Deckfldche wird ebenfalls konstant gehalten, wihrend sie in

den Seitenfldchen variabel ist.

56142003

Abbildung 90: [010]-Komponente der elastischen Verspannung in der Basisfliiche der abgeschnittenen
CdSe-Pyramide
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Der Vergleich der Ergebnisse, die ausgehend von beiden geometrischen Modellen erhalten
wurden, soll anhand der [010]-Komponente der elastischen Verspannung durchgefiihrt
werden.

In der Abbildung 90 |ist diese Dehnungskomponente fiir das weiterentwickelte geometrische
Modell aufgetragen. Der Vergleich mit der a ergibt, da} in beiden Fillen ein
Maximum der Kompression parallel zur [100]-Basiskante auftritt

Bei einer quantitativen Betrachtung zeigt sich, daBl die berechneten Maximalwerte der
Kompression mit £ = Al/l = -3,0-107 fiir die frei stehende und & = -3,4-107 fiir die abgedeckte
Pyramide voneinander abweichen. Die hohere Kompression bei der abgedeckten Pyramide ist
ein Hinweis auf die riicktreibende Kraft der Deckschicht, die bewirkt, dafl die Insel in gerin-
gerem Malfe relaxieren kann. Die Werte unterscheiden sich im zentralen Bereich etwa um den
Faktor 5.

Qualitativ sollten sich die Beugungskontrastmuster einer frei stehenden und einer abge-
deckten Pyramide nur gering unterscheiden. Das Maximum der Kompression befindet sich
mit ZnSe-Deckschicht genau auf der Kante der Basisfliche der Pyramide. Die Bestimmung
der GroBle der QDs ist deshalb auf einfache Weise in den TEM-Abbildungen von vergrabenen
QDs unmittelbar anhand der Abstinde zwischen den Intensitdtsminima der Kontrastmuster in
der Hellfeldabbildung bzw. anhand der Abstinde der Intensitdtsmaxima in der Dunkelfeld-

abbildung moglich.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse von TEM-Untersuchungen an verschie-
denen, mittels MBE auf (001)-orientierten GaAs-Substraten gewachsenen Strukturen von II-
VI-Verbindungshalbleitern aufgefiihrt und diskutiert. Das System ZnSe/(Zn,Cd)Se steht dabei
wegen seiner potentiellen Anwendung fiir optische Bauelemente im blaugriinen
Spektralbereich im Mittelpunkt der Forschung. Insbesondere werden die Grenzflaichen von
ZnSe/(Zn,Cd)Se-Schichtstrukturen und CdSe/ZnSe-Quantenpunkte betrachtet. Im wesentli-
chen lassen sich die Ergebnisse drei Themenkreisen zuordnen:

e Charakterisierung der Realstruktur von Grenzflachen in Schichtstrukturen unter besonderer
Bericksichtigung der Schichtdicke,

e Untersuchung zur Interdiffusion an den Grenzflachen der Schichtstrukturen,
e Aufklarung der strukturellen Eigenschaften von CdSe/ZnSe-Quantenpunkten.
Im Rahmen des ersten Untersuchungsschwerpunktes liefern Beugungskontrast- und HRTEM-

Untersuchungen die Informationen iiber die Realstruktur der Grenzflachen.

Die Auswirkung unterschiedlicher Dicken der in ZnSe eingebetteten (Zn,Cd)Se-Schicht auf
die Ausbildung von Misfitversetzungen laft sich an drei Probenchargen nachweisen. Die
Grenzflachen einer 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht sind versetzungsfrei, weil die kritische
Schichtdicke zur Bildung von Misfitversetzungen nicht iiberschritten ist. Eine rein elastische
Verspannung ist hier energetisch am giinstigsten. Dagegen ist bei der 100 nm dicken
(Zn,Cd)Se-Schicht diese kritische Dicke iiberschritten und es wird ein Netzwerk von Misfit-
versetzungen ausgebildet, die entlang (110)- und (100)-Richtungen in der Grenzfldche
verlaufen. Aus den Beugungskontrastabbildungen laBt sich eine lineare Misfitversetzungs-
dichte von p = 3.10* cm™ ermitteln. An den Grenzflichen der 300 nm dicken (Zn,Cd)Se-
Schicht liegen dagegen unterschiedliche Versetzungsdichten vor. Aufgrund der gréBeren
Schichtdicke und der dadurch erhohten Verspannungsenergie steigt die Dichte an der Grenz-
fliche zur ZnSe-Pufferschicht auf p = 5-10° cm™ an. Dagegen liegt die Dichte an der Grenz-
fliche zur ZnSe-Deckschicht mit p = 1-10° cm™ nahe am Werte der 100 nm dicken Schicht.
Es wird damit ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Misfitversetzungsdichte bei
gleichen Schichtdicken unterschiedlich harter Materialien nachgewiesen. Die untere Grenz-
fliche des (Zn,Cd)Se zum ZnSe weist eine weitaus groflere Versetzungsdichte auf als die
obere Grenzfliche zum ZnSe. Aufgrund der Mischkristallhdrtung setzt das (Zn,Cd)Se einer

elastischen Deformation einen grofleren Widerstand entgegen als das ZnSe. Die Analyse von
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HRTEM-Aufnahmen ergibt, daB3 in den Grenzfladchen der plastisch relaxierten Schichten 60°-
Versetzungen vorliegen. Bei der lonenstrahlpréparation entstehen im ZnSe Artefakte, deren
Struktur ebenfalls unter Verwendung von HRTEM-Aufnahmen analysiert werden kénnen. Es
handelt sich dabei um Versetzungsschleifen, die in (111)-Netzebenen liegen.

Die Grenzflache zwischen dem GaAs-Substrat und der ZnSe-Pufferschicht zeigt in dhnlicher
Weise wie in den Grenzflichen zwischen ZnSe und (Zn,Cd)Se ein Netzwerk mit unterschied-
lich ausgerichteten Versetzungen. Die parallel (110) liegenden Versetzungen sind mit einer
Dichte von p = 5.10* cm™ verteilt, wihrend die parallel (100) angeordneten Versetzungen
eine etwas geringere Dichte von p = 1-10* cm™ aufweisen.

Das Auftreten von muldenformigen Vertiefungen im GaAs-Substrat mit Abmessungen von
5-10 nm Tiefe und 10-20 nm Breite 4Bt sich mit der thermischen Vorbehandlung der
Substrate in der MBE-Wachstumskammer begriinden. Die kontrollierte Abscheidung von
Schichten mit wenigen Nanometern Dicke ist aufgrund der Vererbung der Rauhigkeit auf

diesen Substraten problematisch.

Der zweite Komplex widmet sich der Untersuchung der Interdiffusion mit Hilfe der EDXS an
den zuvor hinsichtlich ihrer Realstruktur charakterisierten Schichten.

Zur Analyse des Diffusionsprozesses miissen die Konzentrationsprofile iiber die Grenzfldchen
zwischen ZnSe und der (Zn,Cd)Se-Schicht in unterschiedlich lange getemperten Proben
verglichen werden. Die Temperung erfolgte ex-situ bei der Wachstumstemperatur von 320 °C
und bei 400 °C. Die Temperzeiten (72 h bei 320 °C und 24 h bei 400 °C) wurden ausgehend
von Literaturangaben extrapoliert. Der auch nach 72 h geringe Diffusionseffekt bei 320 °C
macht eine Entfaltung notwendig, bei der das gemessene Konzentrationsprofil von der Vertfil-
schung durch das begrenzte laterale Auflosungsvermogen der EDXS befreit wird. Das dafiir
eigens geschriebene Computerprogramm vergleicht die Konzentrationsprofile unterschiedlich
lange getemperter Proben. Im vorliegenden Fall wurden die Profile der ungetemperten und
der getemperten Probe genutzt. Die Profile der bei 400 °C getemperten Proben brauchten
wegen der starken Verschmierung durch Diffusion unter den gewihlten Versuchs-
bedingungen nicht entfaltet zu werden.

Aus den Untersuchungen des Zn-Konzentrationsverlaufs an der GaAs/ZnSe-Grenzflache 148t
sich fiir das laterale Auflosungsvermdgen ein Wert von etwa 10 nm abgeschétzen.

Die Cd-Konzentrationsprofile iiber die Grenzflichen der unterschiedlich dicken (Zn,Cd)Se-
Schichten zum ZnSe unterscheiden sich nach der Temperung nur unwesentlich und zeigen

keine eineindeutige Abhingigkeit von der Realstruktur der Grenzflichen. Der gemittelte
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Diffusionskoeffizient des Cd in ZnSe betrdgt fiir 320 °C D¢y z15.(320°C) = 5.10" ¢cm?/s und
fiir 400 °C D¢yoszse(400°C) = 5-10""7 cm?/s. Eine Fehlerbetrachtung ergibt einen Fehler im
Bereich einer GroBenordnung.

Neben den entfalteten Konzentrationsprofilen der jeweils bei 320 und bei 400 °C getemperten
Vergleichsproben gleicher Schichtdicke und dem Cd-Diffusionskoeffizienten liefert das
Programm auch Werte fiir das laterale Auflosungsvermdégen, die zwischen 7 und 9 nm liegen.
Die Abschitzung des Auflosungsvermdgens anhand des gemessenen Konzentrationsprofils an
der Grenzfliche GaAs/ZnSe ergibt einen etwas grofleren Wertes von 10 nm, was auf die
idealisierte Annahme zuriickzufiihren ist, dall an dieser Grenzfliche keine Interdiffusion
stattfindet. Weiterhin wird gezeigt, da3 das ermittelte laterale Auflosungsvermdgen eher eine
methodisch bedingte, apparative Verbreiterung beschreibt. Es kann zwischen dem Auflo-
sungsvermogen der EDXS und der Verdnderung des Konzentrationsprofils durch die
thermische Belastung bei der lonenstrahlpridparation, die beide Vergleichsproben gleicher-
malen erfahren, nicht unterschieden werden. Der groBe Vorteil der Entfaltungsprozedur ist
darin zu sehen, daf das gemessene Konzentrationsprofil von allen eventuellen Verédnderungen
durch die TEM-Priparation und/oder durch die MeBmethode befreit werden kann.

Das entfaltete Cd-Konzentrationsprofil der 30 nm dicken (Zn,Cd)Se-Schicht der ungetem-
perten Probe wird mit der Gitterkonstantendnderung verglichen, die aus einer HRTEM-
Aufnahme derselben Schicht mit Hilfe der digitalen Analyse von HRTEM-Abbildungen
(DALI) bestimmt wurde. Der Gitterkonstantenverlauf kann einzig durch eine wachstums-
bedingte Interdiffusion oder die lonenstrahlpréparation beeinflult sein. Da das entfaltete
Konzentrationsprofil und der Gitterkonstantenverlauf eine sehr gute Ubereinstimmung zeigen,
1aBt sich schluflfolgern, dafl eine thermische aktivierte Interdiffusion wéhrend des Ionen-
strahldiinnens so gering ist, dal sie mit den angewandten Methoden nicht nachgewiesen
werden kann. Ein weiterer Beleg dafiir sind auch die Zn-Konzentrationsprofile zweier unter-
schiedlich lange ionenstrahlgediinnter Proben, die sich unter Beriicksichtigung der Fehler-

grenzen nicht unterscheiden.

Der dritte Schwerpunkt befaf3t sich mit der Untersuchung von CdSe/ZnSe-QDs. Es lagen zwei
unterschiedliche Probenchargen vor, die sich durch die Dicke der ZnSe-Pufferschicht unter-
schieden.

Die Proben, bei denen die CdSe-QDs auf einer nur 25 nm dicken und damit unterkritisch
gewachsenen ZnSe-Pufferschicht erzeugt und mit einer 25 nm dicken ZnSe-Schicht abge-

deckt wurden, konnten auf chemischem Wege planar prépariert werden. In den Beugungs-



150 8 Zusammenfassung

kontrastabbildungen sind deswegen keine durch Artefakte bedingte Kontrastbeitrige der
Ionenstrahlpréparation sichtbar. Die CdSe-QDs sind anhand der Kontrastmuster erkennbar,
welche wesentlich vom sie umgebenden Spannungsfeld herriihren. Die GroBenverteilung der
Kontrastfiguren bewegt sich zwischen 5 und 50 nm bei einer Flidchendichte von ca.
510" cm™? Neben den Kontrastmustern der QDs sind auch Stapelfehler- und
Versetzungskontraste erkennbar. Die Existenz dieser Defekte wird auch an
Beugungskontrastaufnahmen des Querschnitts nachgewiesen. Die Entstehung der Stapelfehler
und Versetzungen 148t sich mit der Uberschreitung der kritischen Schichtdicke in einigen
Bereichen der CdSe-Schicht begriinden. Die Rauhigkeit des GaAs-Substrates nach der
thermischen Vorbehandlung bedingt, daB die CdSe-Schicht nicht gleichmdfig mit der
angestrebten Dicke von 3 ML abgeschieden werden kann, sondern auch grofere
Schichtdicken entstehen, die schlieBlich plastisch relaxieren.

Die zweite Probencharge zeichnete sich durch eine 1 pm Dicke ZnSe-Pufferschicht aus und
bot damit fiir das Wachstum der CdSe-Schicht eine atomar glatte Oberflache an. Jedoch ist
dieser Vorteil mit dem Nachteil verbunden, dafl zur planaren Prdparation das lonenstrahl-
diinnen erforderlich ist. Beugungskontrastabbildungen dieser Proben zeigen eine Groflen-
verteilung der Kontrastfiguren zwischen 5 und 50 nm, die sich hinsichtlich ihrer inneren
Struktur in zwei Klassen unterteilen lassen. Die groBBeren Kontrastfiguren mit Abmessungen
von 10-50 nm besitzen in Abhdngigkeit von ihrer Orientierung zum Elektronenstrahl eine
zwei- oder auch ein vierzdhlige Symmetrie und treten mit einer Flichendichte von etwa
2-10° cm™ auf. Die Kontrastmuster mit lateralen Abmessungen von 5 — 10 nm weisen keine
innere Struktur auf. Die Flachendichte der tatsdchlich von QDs stammenden Kontrastmustern
1aBt sich durch den Abzug des Anteils von Préparationsartefakten bestimmen, der an gleich-
artig priparierten ZnSe-Proben mit identischer Dicke ermittelt werden konnte. Sie betrdgt
etwa 1-10' cm™.

In Beugungskontrastabbildungen von Querschnittsproben ist eine durchgehende CdSe-
Benetzungsschicht erkennbar, auf der sich die QDs befinden. Die Abmessungen der
wiederum durch das Spannungsfeld bestimmten Kontrastmuster betragen hier < 10 nm in der
Hohe und < 50 nm in der Breite. Auch in HRTEM-Abbildungen sind die QDs nachweisbar.
Die Auswertung von Gitterkonstantendnderungen flihrt zu dem Resultat, dafl die Dicke der
verbliebenen CdSe-Schicht etwa 3 ML und die exemplarisch im Randbereich eines einzelnen
QDs gemessene Hohe etwa 5 ML betrdgt. EDXS-Untersuchungen ergaben unter Beriick-
sichtigung des begrenzten lateralen Auflosungsvermodgens der Methode eine Dicke der

verbliebenen CdSe-Schicht von etwa 1 nm und eine Hohe der QDs von etwa 4 nm. Mit Hilfe
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der EDXS-Analyse konnte auch ein vom Spannungsfeld unabhéngiger Nachweis der QDs
erbracht werden.

Fiir die Interpretation der Kontrastfiguren in planaren TEM-Abbildungen wurden Beugungs-
kontrast-Simulationen durchgefiihrt. Dazu wurden Superzellen erzeugt, in denen sich CdSe-
Pyramiden befinden. Die durch die groBere Gitterkonstante des CdSe im Vergleich zum
umgebenden ZnSe entstehende Verspannung wurde mittels molekulardynamischer Simu-
lation unter Ansatz entsprechend skalierter Stillinger-Weber-Potentiale elastisch relaxiert. Es
sind die Beugungskontrastmuster verschieden orientierter Pyramiden fiir verdnderliche
Probendicken berechnet worden. Die beste Ubereinstimmung zwischen den in TEM-
Aufnahmen sichtbaren Kontrastmustern und den Simulationen 148t sich fiir eine CdSe-
Pyramide mit Basiskanten parallel {100) und {101}-Seitenfldchen feststellen, deren Spitze
abgeschnitten ist.

Zum weiteren Verstindnis der Kontrastmuster in Beugungskontrastabbildungen planarer
Proben trégt auch die Analyse von Gitterverzerrungen bei. Die Berechnungen erfolgten mit
Hilfe der Methode der finiten Elemente (FEM), wobei zwei unterschiedliche Proben-
geometrien vorgegeben wurden. Unabhingig davon, ob man von einer freistehenden oder
einer abgedeckten Pyramide ausgeht, lassen sich die Kontrastmuster in Beugungskontrast-
abbildungen, die unter verschiedenen Beugungsbedingungen aufgenommen wurden, anhand

der einzelnen Komponenten des Verzerrungsfeldes erkléren.
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