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,,God made the bulk, surfaces were invented by the devil!“

Wolfgang Pauli




Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur Charakterisierung und Optimierung der ober-
flachenphysikalischen Eigenschaften von p-dotierten Galliumphosphid-Einkristallen zur Anwendung als
photoelektrochemische Zelle fiir die Wasserspaltung unternommen. Charakterisiert wurden die Proben
unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) mittels elektronenspektroskopischer Messmethoden, wie
XPS, UPS, IPES und AES, sowie durch Beugung langsamer Elektronen (LEED). Zur Bestimmung der
Effizienz der Zelle wurden Cyclovoltammetriemessungen (CV) mit verschiedenen Elektrolyten durchge-
fiihrt. Um die Grenzflache im Bezug auf Bandanpassung, Transporteigenschaften und Stabilitdt gegen-
iiber dem Elektrolyten weiter zu optimieren, wurden verschiedene diinne Schichten Zinkoxid, Zinndioxid
und Galliumnitrid durch RF-Magnetron-Sputtern und reaktives Sputtern abgeschieden. Zudem wurde
durch Aufbringen von Platinpartikeln als Katalysator via physikalischer Dampfabscheidung (PVD) ver-
sucht, die photoelektrochemische Wasserspaltungsreaktion zu beschleunigen. Hierbei ist es gelungen,
einen grof3en Teil der Resultate aus den oberflachenphysikalischen Messungen auf das Verhalten in der
Photoelektrochemie zu iibertragen. Die gewonnenen Erkenntnisse lassen auf eine starke Abhangigkeit
von der Art der Oberflaichenpraparation, der Rekonstruktion in den verschiedenen Kristallorientierungen
und den damit einhergehenden Oberflaichenzustdnden schliel3en.

Abstract

In the present work investigations of p-doped gallium phosphide single cristal surface for characteriz-
ing and optimizing the physical propertiess as a device for photoelectrochemical water splitting were
conducted. The samples have been characterized under ultra high vacuum conditions (UHV) using pho-
toelectron spectroscopy like XPS, UPS, IPES and AES as well as low energy electron diffraction (LEED).
To determine the efficiency of the photoelectrochemical cell, cyclo-voltammetric measurements (CV)
with different electrolytes were obtained. For further optimization of the interface by means of band
alignment, transport properties and stability against the electrolyte, various thin films of zinc oxide,
tin dioxide and gallium nitride have been deposited by RF-magnetron sputtering and reactive sputter-
ing techniques. Additionally the attempt was made to evaporate platinum particles via physical vapor
deposition (PVD), to enhance the photoelectrochemical water splitting reaction. In this respect it was
possible, to correlate the surface physical properties to the behavior in the photoelectrochemistry. These
findings indicate a strong dependence on the surface preparation and reconstruction in different crystal
orientations with respect to surface states.
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1 Einleitung

Eine der groBten Herausforderungen der heutigen Zeit ist der weltweit stetig wachsende Energiehunger
bei gleichzeitig immer stirker schwindenden fossilen Ressourcen. Zudem wachst durch die Verbrennung
nicht-regenerativer Energietrdger die CO,-Belastung der Atmosphére, was einen mittlerweile unbestrit-
tenen Anstieg der Durchschnittstemperatur um mindestens 1°C bis 4°C in den nichsten 50-100 Jahren
zur Folge haben wird [1], die Umwelt wird also massiv belastet. Die Suche nach konkurrenzfdhigen al-
ternativen Methoden zur Energiegewinnung, um die klassischen Energietriager wie Ol, Gas, Kohle oder
Uran abzul6sen, ist in vollem Gange. So wurden in den letzten Jahren grol3e Anstrengungen unternom-
men, um die Stromerzeugung durch Wasserkraft, Wind, Sonnenenergie oder Erdwarme effizienter zu
gestalten und sie als echte Alternative fiir den Endverbraucher bezahlbar zu machen.

Viele der regenerativen Energien haben allerdings den entscheidenden Nachteil, dass sie nur unstetig
zur Verfiigung stehen. Das bedeutet nicht nur, dass dies zu Engpéssen bei der Versorgung fiihren kann,
da z. B. bei Flaute kein Windstrom erzeugt werden kann und Photovoltaikanlagen nachts keine Leistung
liefern. Es heilt zudem auch, dass die Gefahr einer Uberlastung des Stromnetzes besteht, wenn zum
Beispiel durch ungewohnlich anhaltenden Wind oder massive Sonneneinstrahlung zu viel Strom produ-
ziert wird. Um diese Gefahr zu umgehen, die Produktion also entsprechend zu senken, miissen dann
entsprechend Anlagen zur Stromerzeugung, also hier Photovoltaikanlagen oder Windrader, abgeschaltet
werden. Ihr Potential kann somit nicht voll genutzt werden, da Strom sich eben nur schlecht speichern
lasst. Ein weiterer Nachteil der regenerativen Energietrédger: Sie alle liefern gegenwartig am Ende Strom.
Olbasierte Treibstoffe sind jedoch nicht stets durch Elektrizitit zu ersetzen. So ist es zwar moglich, ein
Auto mit einem Elektromotor anzutreiben, ein Diisenflugzeug kommt jedoch nicht ohne Kerosin aus.
Die derzeit gebrauchlichen Energietrager sind also entweder umweltschiadlich und knapp (klassische
Energietrager) oder aber unstet sowie nur in begrenzten Bereichen einsetzbar (erneuerbare Energien).
Vor dem Hintergrund dieser Probleme erscheint das Wasserstoffgas als idealer Energietrager: reich vor-
handen, umweltfreundlich, vielseitig einsetzbar, zeitlich flexibel zu nutzen. Wasserstoff ist mit {iber 75%
Massenanteil das am haufigsten vorkommende Element im Universum [2]. Bezogen auf die Gesamt-
masse der Erde ist der Anteil an Wasserstoff hier jedoch nur etwa 0,12% und liegt nur in gebundener
Form zumeist als Wasser vor. Die Vorteile von molekularem Wasserstoff (also H, bzw. Wasserstoffgas)
liegen in seiner im Vergleich zu Erdgas hohen Energiedichte und das bei dessen Verbrennung lediglich
Wasserdampf entsteht. Zudem ist Wasserstoff auch in anderen Bereichen der chemischen Industrie, zum
Beispiel fiir die Ammoniakgewinnung oder zur Erzeugung fliissiger Kohlenwasserstoffe [3], ein dulerst
gefragter Rohstoff.

Die Gewinnung von Wasserstoffgas im industriellen MaRstab wirft allerdings einige Probleme auf. GroR3-
technisch gewonnen wird Wasserstoff heutzutage mittels Dampfreformierung in Verbindung mit der
sogenannten Wassergas-Shift-Reaktion oder durch partielle Oxidation. In beiden Fillen werden Koh-
lenwasserstoffe wie Erdgas umgesetzt [4]. Dieser Prozess ist natiirlich nicht klimaneutral.

Ein vielversprechende Methode ist dagegen die Elektrolyse von Wasser. Bringt man zwei Elektroden ins
Wasser und fiihrt diesen elektrische Energie zu, so entsteht an der Kathode Wasserstoff und an der Anode
Sauerstoff im Verhéltnis 2:1. Dem Wasser werden meist zur Katalyse der Reaktion geringe Mengen an
Saure beigefiigt. Stammt der bereitgestellte Strom aus erneuerbaren Energiequellen, zum Beispiel von
Solaranlagen, kann dadurch klimaneutral Wasserstoff erzeugt werden. Der Nachteil dieser Methode ist,
dass die Kosten etwa fiinf Mal hoher sind als bei den konventionellen Verfahren [4].

Eine weitere, mit der vorigen eng verwandte Moglichkeit, die seit mehreren Jahren diskutiert wird
und das Kostenproblem losen konnte, ist die direkte photoelektrochemische Umwandlung von Sonnen-
licht [5]. Anstatt durch eine photovoltaische Zelle Strom zu erzeugen und diesen iiber Elektroden an das
Wasser zu leiten, befindet sich die photoelektrochemische Zelle im direkten Kontakt mit dem Elektroly-
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seur. Dadurch ist es zumindest theoretisch moglich, gleichartige Effizienzen und niedrigere Systemkosten
zu erreichen. Als Richtwert kann dabei die Effizienz eines standardméf3igen Silizium-Solarmoduls mit et-
wa 15% Wirkungsgrad in Kombination mit einem Elektrolyseur, dessen durchschnittliche Effizienz durch
die Verluste an den Elektroden bei ca. 75% liegt [6], angenommen werden. Soll eine photoelektrochemi-
sche Zelle also wirtschaftlich sein, so muss mindestens 11,25% der Lichtenergie zur Wasserstofferzeu-
gung umgesetzt werden, wobei die Produktionskosten fiir die gesamte Zelle dann niedriger sein sollten,
als die Kombination von Solarzelle und Elektrolyseur.

Das Funktionsprinzip einer solchen Zelle ist &hnlich dem von Photovoltaikzellen. Durch Lichteinfall wer-
den an einem pn-Kontakt die Ladungstrager voneinander getrennt und flieBen zu den gegeniiberliegen-
den Seiten der Halbleiterdiode. Bei einer photoelektrochemischen Zelle kann die Halbleiter-Elektrolyt-
Grenzflache als ein solcher pn-Kontakt angesehen werden. An der Photokathode wird durch Abgabe von
Elektronen an den Elektrolyten Wasserstoffgas erzeugt, an der Photoanode durch Elektronenaufnahme
Sauerstoffgas. Eine kritische Grol3e bei dieser Reaktion ist die Bandliicke des Halbleitermaterials. Ist die-
se zu grof3, kann nur ein geringer Teil des Sonnenlichtspektrums zur Ladungstridgertrennung beitragen.
Bei zu kleiner Bandliicke reicht die Energie nicht aus, um Wasser spalten zu konnen.

Nach Materialien, die diese Randbedingungen erfiillen, wird deshalb intensiv gesucht. Die bekanntesten
Systeme zur Teilreaktion der Sauerstoffentwicklung sind n-TiO, [7] und a-Fe,O5 [8]. Da es sich um
oxidische Halbleiter handelt, ist eine weitere Oxidation nicht moglich, weshalb sie sich fiir die Photo-
elektrochemie grundsatzlich anbieten. Allerdings ist die Bandliicke von Titandioxid mit 3 eV sehr grol3,
weshalb nur etwa 5% des Sonnenlichts auch tatsdchlich genutzt werden konnen, und das a-Hamatit
weist zwar mit 2,2eV eine geeignet grol3e Bandliicke auf, besitzt jedoch nur unzureichende Ladungs-
transporteigenschaften. Beide Systeme sind also keineswegs optimal.

Auf der Wasserstoffseite ist wegen der reduzierenden Bedingungen die Auswahl an Materialien vielfal-
tiger. Diese miissen dennoch eine hinreichend grof3e Bandliicke bei nicht zu geringen Ladungstrager-
beweglichkeiten besitzen. Des Weiteren miissen sie stabil gegeniiber dem Elektrolyten sein und nicht
zu teuer in der Herstellung. So gibt es bereits Tandem- [9] und sogar Tripelzellen [10], die sich aus
Schichten verschiedener Halbleiter zusammensetzen und hohe Effizienzen zeigen. Zu diesen Zellen der
dritten Generation zdhlen auch Systeme mit sogenannten Quantenpunkten, bei denen O-dimensionale
Zwischenzustinde innerhalb der Bandliicke eines Halbleiters Uberginge bei niedrigeren Photoenergien
ermoglichen. Solche Zustdnde lassen sich sehr genau auf einen entsprechenden Wellenldngenbereich
abstimmen. Begleitend zu dieser Arbeit wurden hierzu Untersuchungen an InAs-Quantenpunkten in ei-
ner GaAS-Matrix, im Hinblick auf Stabilitdt gegeniiber dem Elektrolyten sowie deren Quanteneffizienz
vor allem zu hoheren Wellenlédngen hin, von Jorg Hoppe im Rahmen seiner Diplomarbeit [11] unter-
nommen. Der Nachteil dieser Strukturen ist allerdings die wesentlich aufwéndigere Herstellung. Andere
Systeme, die aus nur einem Halbleitermaterial bestehen, wie zum Beispiel p-dotiertes Indiumphosphid,
liefern mittlerweile ebenso Effizienzen um die 12% [12]. Allerdings reicht die generierte Photospannung
alleine nicht aus, um die Wasserspaltungsreaktion am Laufen zu halten. Hier muss eine zuséatzliche Span-
nungsversorgung verwendet werden. Auch auf der Wasserstoffseite gilt also: Ein optimales Material ist
noch nicht gefunden.

Die Untersuchungen dieser Arbeit beziehen sich lediglich auf die Teilreaktion der Wasserstoffentwick-
lung. Fiir eine letztendliche Anwendung sind natiirlich beide Seiten der photoelektrochemischen Reak-
tion mit einzubeziehen. Der Schwerpunkt liegt dabei in der Oberflaichenuntersuchung und -préparation
von p-dotiertem Galliumphosphid, einem einkristallinen Halbleitermaterial. GaP besitzt diverse Eigen-
schaften, die es als Ausgangsmaterial fiir eine photoelektrochemische Zelle geeignet erscheinen lassen.
Es ist stabil im sauren Medium, nicht zu teuer in der Produktion und besitzt mit einer Bandliicke von
2,3 eV eine gute Voraussetzung fiir die Wasserspaltung, ohne zusitzlich Energie zufiihren zu miissen. So
wird hier versucht, durch Aufbringen eines entsprechenden Riickkontaktes, dem Reinigen und Ordnen
der Oberflachen und durch Abscheidung verschiedener diinner Schichten den Halbleiter bestmdglich
zu konditionieren, um eine maximale Effizienzsteigerung zur photoelektrochemischen Wasserstofferzeu-
gung zu erreichen.




Zur Orientierung sei an dieser Stelle der Aufbau der vorliegenden Arbeit erldutert:

Kapitel 2 beschreibt die fiir diese Arbeit wichtigen physikalischen Eigenschaften des untersuchten Halb-
leitersystems und gibt einen kurzen Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen der zum Verstindnis
notigen Halbleiterphysik. Des Weiteren werden der Aufbau und das Funktionsprinzip einer photoelek-
trochemischen Zelle zur Wasserstofferzeugung dargestellt.

Kapitel 3 fasst einige der Grundlagen zu den verwendeten Messmethoden zusammen. Zur Untersu-
chung der Proben auf deren Reinheit, elektronische Struktur und Ordnung werden die Oberflichen
durch Photoelektronenspektroskopie sowie durch Beugung langsamer Elektronen charakterisiert. Die
photoelektrochemischen Eigenschaften werden mittels Cyclovoltammetrie analysiert. Der Aufbau der
Labore sowie die zur Verfiigung stehenden Apparaturen sind am Ende dieses Kapitels beschrieben.

Kapitel 4 widmet sich den Ergebnissen der vorgenommenen Messungen. Zunichst sind die Pripara-
tionsschritte dargestellt. Es wird also aufgezeigt, wie das Substratmaterial an der Oberfldche gereinigt
und geordnet wurde, um darauf in einem weiterfiihrenden Schritt diinne Schichten von Zinndioxid,
Zinkoxid, Galliumnitrid oder Platin abzuscheiden. Anschlief3end erfolgt die Untersuchung des Verhal-
tens der so praparierten Proben in der photoelektrochemischen Zelle. Bei der Diskussion der Daten wird
dabei versucht, die Einfliisse auf die Effizienz der Zellen durch die unterschiedlichen Praparationen und
Schichtsysteme auf die (oberflichen-)physikalischen Eigenschaften zu {ibertragen.

Kapitel 5 fasst die Ergebnisse zusammen und gibt einen Ausblick auf weiterfithrende Experimente und
mogliche Verbesserungen zu den hier untersuchten Systemen.
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2 Halbleiter mit groBer Bandluicke und
methodische Grundlagen der
Photoelektrochemie

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit einigen allgemeinen Eigenschaften des Galliumphosphid-Substrat-
materials sowie dem grundlegenden Aufbau einer photoelektrochemischen Zelle. Da die hier gemachten
Untersuchungen und Prédparationen an Einkristallen vorgenommen wurden, sind im folgenden Teilka-
pitel zunachst verschiedene Aspekte der elektronischen wie auch der Kristallstruktur des Halbleiters
aufgefiihrt.

2.1 Das Materialsystem p-GaP

Halbleiter sind diamagnetische Festkorper, deren elektrische Leitfahigkeit zwischen jener von Metallen
und jener von Isolatoren liegt. Sie ist stark temperaturabhdngig und kann zudem durch Dotierung mit
Fremdatomen direkt beeinflusst werden. So sind Halbleiter bei O K Isolatoren, bei Raumtemperatur zei-
gen sie eine geringe Eigenleitung. Durch Einbringung von Donatoren oder Akzeptoren kann entweder
Elektronen- oder Locherleitung erzeugt werden, da die eingebundenen Storatome energetisch kurz un-
terhalb des Leitungsbandes bzw. oberhalb des Valenzbandes zu finden sind. Somit steht die Konzentration
an Ladungstrdgern in direktem Bezug zur Menge der vorhandenen Dotieratome.

Charakteristisch fiir Halbleiter ist deren Bandliicke E, (engl.: bandgap), also der energetisch verbotene
Bereich in der Zustandsdichte D(E) (engl.: desity of states, DOS), in dem die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit fiir Elektronen und Elektronfehlstellen, genannt Locher, gleich null ist. Die Wahrscheinlichkeit iiber
die Besetzung eines Zustands wird durch die Fermienergie E, bestimmt. Bei gleichen Zustandsdichten
von Valenz- und Leitungsband liegt sie bei homogenen, intrinsischen (also nicht dotierten) Halbleitern
und OK in der Mitte zwischen Valenzbandmaximum und Leitungsbandminimum. Die Bandstruktur be-
schreibt dabei die Zustdnde von Elektronen und Lochern als Funktion des Wellenvektors E(k):

Energy
00K E, = 2.266V
M-valley 5 . Ey =26V
L-valley E, =278V
X-valley E,o = 0.08eV
Xi¢
Eq
<no> 59 | <>

Eso [/Sﬁ W Wave vector

Light Heavy holes
Split-off band holes

Abbildung 2.1: Darstellung der Bandstruktur von GaP; das Valenzbandmaxium am I'-Punkt liegt nicht direkt unter
dem Leitungsbandminimum am X-Punkt bei einer Bandliicke E, von 2, 26¢eV (aus [13]). Der direkte Ubergang E,
hat eine Energie von 2,78¢V.
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GaP gehort zur Gruppe der indirekten Halbleiter mit einer Bandliicke bei Raumtemperatur von
2,26eV [13]. Das bedeutet, dass im k-Raum (auch Impulsraum bzw. reziproker Raum genannt) das
Valenzbandmaximum nicht genau unter dem Leitungsbandminimum liegt. Somit ist eine direkte Anre-
gung von Elektronen, z.B. durch Lichteinstrahlung, am gleichen k-Punkt in das Leitungsbandminimum
unmoglich, anders als es bei den direkten Halbleitern, z.B GaAs, der Fall ist. Eine Anregung ins Leitungs-
band kann wegen der Impulserhaltung nur iiber eine zusatzliche Anregung von Gitterschwingungen,
sogenannten Phononen, geschehen. Das hat zur Folge, dass im Vergleich zu den direkten Halbleitern
die Lebensdauer solch angeregter Zustinde erhoht ist, also die Ladungstrageranregung langer erhalten
bleibt, bevor es zur Rekombination der Elektron-Loch-Paare kommt. Dies ist von Vorteil fiir Anwendun-
gen, bei denen eine niedrige Rekombinationsrate gefordert ist, wie z.B. in der Photovoltaik oder in den
hier untersuchten photoelektrochemischen Zellen.

GaP liegt in einer Zinkblendestruktur vor, welche aus zwei gegeneinander um (%, %, %) verschobenen
fce-Untergittern besteht [14], von denen eines von Gallium-, das andere von Phosphoratomen gebildet
wird. Die Elektronenkonfiguration der Verbindung ist Ga®" [Ar]3d'® und P3~ [Ne]3s23p°. Die Gitter-
konstante betragt fiir GaP a =5, 4505A (siehe Abbildung 2.2).

[Q01]

a=5.4505A

e [010]

N

[100]

Abbildung 2.2: Darstellung der GaP-Kristallstruktur; das Phosphoruntergitter ist gegeniiber dem Galliumuntergit-
ter um ein Viertel entlang der Raumdiagonalen verschoben [15].

Um den Zusammenhang zwischen Ladungstragerkonzentration und Lage des Ferminiveaus darstellen zu
konnen, benétigt man zunéchst die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion [16]:

1
fE) = —=; 2.1

1+e kT

Die Gleichung beschreibt die ,thermische Aufweichung“ der Besetzungswahrscheinlichkeit fiir Tempe-
raturen T > 0K. Am Temperaturnullpunkt bedeutet dies, dass das Valenzband komplett gefiillt ist, da
Eyp < Ep und somit f(E) = 1 bzw. f(E) = 0 entsprechend fiir das Leitungsband. Hieraus wird auch
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ersichtlich, weshalb bei Raumtemperatur Eigenleitung moglich ist. Die Konzentration der Ladungstrager
ergibt sich aus:

n = JDLB(E)f(E)dE fiir Elektronen, (2.2)

Erp
Eyp

p = JDVB(E)f(l—E)dE fiir Locher,

—00
wobei Dy p 5 die Zustandsdichten in Abhéngigkeit von der Energie in Leitungs- und Valenzband sind:

3

D(E)dE V(Y VE-dE (2.3)
T o2 2 :
Dabei wurde in Ndherung ein parabelférmiger Verlauf in der Ndhe der Bandextrema angenommen. Dar-
aus liefSe sich nun die Fermienergie berechnen, was sich jedoch durch den komplizierten Verlauf von
f (E) ausgesprochen aufwéndig darstellen wiirde. Mit der Annahme sogenannter ,nicht entarteter Halb-
leiter kann die Fermifunktion aber durch die Boltzmann-Verteilung ersetzt und die Rechnung somit
deutlich vereinfacht werden. Nicht entartet hei3t in diesem Fall, dass E einen Abstand zu den Bandkan-
ten von mindestens 3k T hat. Aus Gleichung 2.2 wird dann:

[o¢]
_ErB—EF
Erp
Evp
_Er—Eyp
—00

Dy und D; sind die effektiven Zustandsdichten. Aus Griinden der Ladungsneutralitét gilt weiterhin:

) _E;p—Eyp Eg

ny =n-p =D, -Dy-e T = D;-Dy-e kT = konstant (2.5)

n; bezeichnet dabei die intrinsische Ladungstragerkonzentration. Fiir die Berechnung der Lage von Ep
ergibt sich:

E 1(E +E )+3le My 1(E +E )+1le Dy (2.6)
= — - ‘Inl — | = = — ‘Inl — |, .
F 5 \FLB T EvB 4B m’ 5 \FLB T EvB 5B D,
mit m:h als effektive Massen von Elektronen und Lochern, die der Wechselwirkung der (nicht freien)
Ladungstriger mit dem Kristallgitter Rechnung tragen. Im Bandermodell sind die effektiven Massen ein
Maf fiir die Kriimmung der Bidnder an den Zonengrenzen. Die Gleichungen 2.4 - 2.6 gelten ebenso fiir
dotierte Halbleiter, lediglich das Gleichgewicht wird bei ihnen zugunsten der Elektronen bzw. Locher
verschoben. Bei gegebener Dotierkonzentration N; erhilt man so:
By = Eyp — kyT -In| 2L
- — . n —
F LB B N

) fiir n-dotiert 2.7)
d

Dy
EF == EVB + kBT'h’l N_

) fiir p-dotiert
d

In dieser Arbeit wird zumeist p-dotiertes GaP untersucht mit Zink als Akzeptor, der Dotierkonzentration
N; ~ 1-10%cm™ und der Oberflichenorientierung in [100]- bzw. [111]-Richtung.
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2.2 Ober- und Grenzflachen von Halbleitern

Die in diesem Abschnitt dargestellten theoretischen Betrachtungen beziehen sich vor allem auf Eigen-
schaften der Oberfldche, auf die sich auch ein grof3er Teil der hier gemachten Messungen bezieht. Hierbei
soll ein kurzer Uberblick iiber die veranderten Bedingungen an der Ober- bzw. Grenzfliche gegeniiber
dem Volumen gegeben werden. Im Fokus dieser Arbeit stehen dabei die Grenzflichen des Halbleiter-
substrats zum Elektrolyten. Zum Verstdndnis der Vorgdnge an der reinen Oberfliche sowie an den
abgeschiedenen Halbleiterschichten inklusive dem Metallriickkontakt wird im Folgenden zunachst auf
die Kontaktphase zwischen Halbleiter und Vakuum eingegangen.

2.2.1 Rekonstruktion der Oberflache und Oberflachenzustéande

Einer der entscheidendsten Aspekte bei der Verwendung von Halbleitereinkristallen ist neben der Rein-
heit und Periodizitdt im Volumen die Beschaffenheit der Oberfldche. Der Symmetriebruch, welcher an
der Oberflache durch die nicht mehr vorhandenen Bindungen entsteht, fiihrt zu Oberflaichenzustinden,
die den Ladungstransport durch die Oberflachen maligeblich beeinflussen kénnen.

Betrachtet man beispielsweise einen Schnitt durch einen Siliziumeinkristall entlang der (100)-Ebene
(siehe Abbildung 2.3), so wiirden zwei Bindungen pro Siliziumatom an der Oberflache aufgebrochen
werden. Die so entstehenden nicht abgesattigten Bindungen (engl.: dangling bonds) wiirden zu einer
Erhohung der Oberflachenenergie fiihren. Dieselbe Betrachtung gilt auch fiir den Galliumphosphidein-
kristall, da die Diamantstruktur des Siliziums der Zinkblendestruktur des Galliumphosphids gleicht. Der
Unterschied zwischen den beiden Strukturen besteht darin, dass in letzterer die ndchsten Nachbarn eines
Elements aus dem jeweils anderen Element, in diesem Fall also Gallium bzw. Phosphor, gebildet sind.

(100) (110) (111)

Abbildung 2.3: Darstellung der Schnittebenen durch die Si-Diamantstruktur; die rot eingezeichneten Bindungen
entsprechen den Dangling Bonds, die bei den jeweiligen Schnitten durch den Kristall entstehen wiirden (aus [17]).

Um diesen energetisch ungiinstigen Zustand auszugleichen, kann das System auf zwei Arten reagie-
ren [16], [18]. Wahrend bei der Rekonstruktion sich durch Verschiebung neue primitive Zellen an der
Oberfléche bilden, entspricht bei der Relaxation die Atomanordnung derjenigen im Volumen, abgesehen
von einem verdnderten Abstand der Atome in den obersten Schichten. Dies kann als Ubergang vom Vo-
lumen zu einem zweiatomigen Molekiil betrachtet werden.

Daraus dass die Abstdnde im Molekiil wesentlich kleiner sind als im Volumen, erklart sich auch die Ver-
schiebung. Beim Silizium iiberlappt jeweils eines der nicht abgesittigten sp3-Hybridorbitale mit dem
nichsten Nachbarn. Das fiithrt zu bindenden und antibindenden Niveaus, welche das Valenz- und Lei-
tungsband bilden. Weil aber nur ein Hybridorbital zur Bindung beitragt, bleibt das zweite weiterhin
nicht abgesattigt. Dessen energetische Lage befindet sich zwischen bindendem und antibindendem Or-
bital und somit zwischen Valenz- und Leitungsband. Diese einfache Betrachtungsweise veranschaulicht
die Lage der Oberflichenzustdnde innerhalb der Bandliicke. Schematisch ist dies in Abbildung 2.4 dar-
gestellt:
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Ausbildung von Oberfldchenzustandsdichten N,y bei Siliziumein-
kristallen und anderen tetraedrisch gebundenen Halbleitern (aus [17]).

Die Relaxation wie auch die Rekonstruktion der Oberfldche verringert die Anzahl der nicht abgesattig-
ten Bindungen und so auch die Defektkonzentration. Aus diesem Grund ist eine solch rekonstruierte
Oberflache erstrebenswert fiir Systeme, bei denen ein hoher Durchtritt von Minoritdtsladungstrédgern
gefordert ist. Dies ist z.B. bei der hier untersuchten photoelektrochemischen Wasserspaltung der Fall.
Praparativ wurde eine solche Rekonstruktion des gereinigten GaP-Substrats durch eine thermische Be-
handlung realisiert (siche Unterabschnitt 4.1.3). Im anschliefenden Teilkapitel sind die Auswirkungen
der Oberflachenzustdnde auf die elektronischen Eigenschaften genauer beschrieben.
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2.2.2 Oberflachenzustande und Bandverbiegung

Die im Abschnitt 2.1 beschriebenen Eigenschaften beziehen sich in erster Linie auf das Volumen des
Halbleiterkristalls. An der Oberflache kénnen dazu zum Teil erhebliche Unterschiede bestehen. Dass an
der Oberfldche ein Symmetriebruch zwischen Festkorper und Vakuum besteht, fiihrt in vielen Fillen zu
Zustinden innerhalb der Bandliicke. Solche Oberflachenzustinde sind, dhnlich wie Defektzustinde in-
nerhalb des Kristalls, Rekombinationszentren, an denen sich, z.B. durch Lichteinfall, vorher getrennte
Elektron-Loch-Paare wieder kompensieren (siehe z.B. [14], [16], [19], [20]).

Die Elektronenkonzentration (und analog die der Locher) wird bestimmt durch den Abstand des Fer-
miniveaus vom Leitungsband und ist an der Grenzflache Festkorper-Vakuum nun ortsabhidngig. Da im
thermodynamischen Gleichgewicht die Lage von E aber konstant ist, resultiert daraus eine Verbiegung
der Bédnder, dessen Verlauf einem negativen elektrostatischen Potential —¢ entspricht. Die durch den
Konzentrationsgradienten hervorgerufene Diffusion der Ladungstriger, also die Anderung des chemi-
schen Potentials u (der Elektronen bzw. Locher), wirkt der elektrostatischen Kraft entgegen, so dass
es zu keinem Netto-Stromfluss kommt. Die Fermienergie lasst sich somit auch als elektrochemisches
Potential definieren. Der Zusammenhang zwischen ¢ und der Ladungstragerdichte p im Bereich der
Grenzflache wird durch die Poisson-Gleichung beschrieben:

p(7)

€€

Ap(F) = — (2.8)

Da es sich bei einer ebenen Oberfliche um eine Aquipotentialfliche handelt, kann obige Gleichung zu
einer Dimension vereinfacht geschrieben werden:

(x) = d ( de(x)) d*p(x)
PRI = Erfoyy dx T TR e

(2.9)

Den Bereich der Bandverbiegung nennt man Raumladungszone mit der Tiefe W, und die Ladungstréager-
dichte entspricht der Anzahl ionisierter Donatoren N (Akzeptoren N,) mit p = qN,;. Zur Losung der
Gleichung verwendet man die sogenannte ,depletion approximation“ [17], wonach in diesem Bereich

alle Donatoratome ionisiert sind (N, = N;) und somit ¢ = —w gilt:
d?p(x d?(E;z(x)—E N
tp(z ) = ( LB 3 F) = _¥p = konstant (2.10)
dx dx €€
Nach Integration ergibt sich:
X
1 e q-Np-x
E(x) = — - | p(x)dx = —— (2.11a)
£.€ £.€
0

E —E;5(0 r “Np - x?
) = P E(0) fE(J“c)dfc SR (2.11b)
q 2¢e.€

0

wobei E(x) hier das elektrische Feld innerhalb der Raumladungszone ist. Der Maximalwert der Band-
verbiegung bei x = W wird als Diffusionsspannung V; bezeichnet. Sie berechnet sich gemal3:

Ejs(W)—E;5(0)  q-Np-W?

q 2¢, ¢

v, = (2.12)
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Somit gilt fiir die Raumladungszone:

2e. €,V
w o=\ /2 (2.13)
q-Np

Die gesamte in der Raumladungszone gespeicherte Ladung betragt pro Flache folglich:

Qriz = ¢-Np-W? = /2¢,60qVyNp (2.14)

Damit lassen sich mit gegebener Dotierkonzentration nun Werte fiir die Raumladungszone, das maxima-
le elektrische Feld und die gespeicherte Ladungsmenge abschitzen:

Tabelle 2.1: Typische Werte fiir Raumladungszonen mit relativer Permittivitdt €, = 10und V; = 0,7V (aus [17]).

Np[em™3] 104 106 108 10%°

W[nm] 2780 278 27,8 2,78

Eperl =1 || 5-10° | 5-10* 5-10° 5-10°

QRLZ[C#] 2,8-10° | 2,8-10° | 2,8-10% | 2,8-10"

Abbildung 2.5 zeigt graphisch den Zusammenhang zwischen p, E und ¢:

P

Np

/_ Emax

M
—  — m—

v
>

I
|
0 X w

Abbildung 2.5: Darstellung des Zusammenhangs zwischen Ladungstragerdichte, E-Feld und Potentialverlauf im
Bereich der Bandverbiegung zwischen x = 0 und x = W (aus [17]).

Wegen der Ladungsneutralitdt muss fiir x > W eine gleich gro3e Gegenladung existieren. Dies fiihrt zu
den bereits erwdhnten Oberflachenzustdnden, auch als Ladungsneutralitdtsniveaus E.y; (engl.: ,charge
neutrality levels“) bezeichnet. Weiter konnen diese Gegenladungen als Spiegelladungen in den Kontakt-
phasen von Halbleitern mit Metallen, anderen Halbleitern, Festladungen in Isolatoren oder Elektrolyten
auftreten. Dabei sind insbesondere Verbindungen zwischen zwei Halbleitern und denen von Halbleitern
mit Metallen fiir diese Arbeit von Bedeutung. Daher werden im folgenden Teilkapitel diese Kontaktpha-
sen eingehender betrachtet.
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2.2.3 Metall-Halbleiter- und Halbleiter-Hetero-Kontakt

Bei einem Metall-Halbleiter- sowie einem Halbleiter-Halbleiter-Kontakt gibt es viele Einflussfaktoren,
die dessen Eigenschaften maf3geblich bestimmen. Vor allem spielen dabei die Oberfldchenbeschaffenheit
und die Dotierung eine Rolle. Um den Einfluss der in dieser Arbeit untersuchten Abscheidungen der
Metallriickkontakte und der diinnen Halbleiterschichten beschreiben zu konnen, ist hier zunéchst ein
kurzer Uberblick iiber die Theorie der Kontaktbildung zwischen verschiedenen Systemen zu gegeben.
Im idealisierten Fall konnen zwei Metallkontaktarten unterschieden werden: der Ohmsche und der
gleichrichtende, auch Schottky-Kontakt genannt (siehe z.B. [14], [21]). Welcher Typ vorliegt, hingt
von der Dotierung und der Préparation ab, welche die Barrierehdhen ¢j, und ¢p, festlegen (siehe
Abbildung 2.6). Es gilt:

€ 'AVd,n = (ELB_EF)Grenzfldche - (ELB_EF)Volumen = (;bB,n - gn fir n-dotiert (2.15a)

e'AVd,p = (EF_EVB)Grenzfldche - (EF_EVB)Volumen = ¢B,p - gp fir p-dotiert (2.15b)

Hierbei ist der Abstand des Ferminiveaus vom Leitungs- bzw. Valenzband &,, , direkt bestimmt durch die
Dotierung. Schematisch ist dies fiir einen n-Halbleiter in Abbildung 2.6 dargestellt. Die darin eingezeich-
neten Barrierehohen sind unabhéngig von der Bandverbiegung. Ihr Summe entspricht der Bandliicke des
Halbleiters:

¢B,n + ¢B,p = Eg (2.16)

Abbildung 2.6 zeigt einen Schottky-Kontakt, bei dem ein Ladungstransport nur in eine Richtung stattfin-
den kann. Die Grenzschicht ist dabei verarmt an Majoritatsladungstragern (hier: Elektronen) und zeigt
eine grof3e Barrierenhohe ¢p.

feldfreier Raum Raumladungszone AE Metall
n-Halbleiter +  n-Halbleiter
e-AV
l : o (DB,n
ELB b — — — — — : — — b — — — — —
Er T
n

Evs

Abbildung 2.6: Darstellung des Schottky-Kontaktes zwischen einem n-Halbleiter und einem Metall mit einer la-
dungstragerarmen Schicht (nach [17]).

Ein solche Kontakt hat eine gleichrichtende Wirkung zufolge, da hier nur Elektronen vom Metall zum
Halbleiter fliellen konnen. Der umgekehrte Fall, der Kontakt zu einer ladungstragerreichen Schicht,
bringt eine kleine Barriere mit sich und zeigt in der Strom-Spannungs-Kennlinie ein nahezu lineares,
also Ohmsches Verhalten. Im Schema der Abbildung 2.7 sind beide Kontakttypen fiir n- und p-dotierte
Halbleiter skizziert.
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Metall1 n-Halbleiter Metall 2 Metall 1 p-Halbleiter Metall 2

N \
q)B1,n\ / — gy, Pg1,p
N . EF—'_'XHL ____________________ I SO
I N
1 2 1 2

Abbildung 2.7: Schema moglicher Barrierebildungen zwischen Metall und Halbleiter (aus [17]). Kontakt 1 stellt
dabei eine ladungstragerarme, Kontakt 2 eine ladungstrigerreiche Schicht fiir jeweils den n- bzw. p-dotierten Halb-
leiter dar.

Fiir den Stromtransport iiber eine Schottky-Barriere ¢ bei angelegter externer Spannung V,,., im ther-
modynamischen Gleichgewicht gilt:

2 _9%B 4Vext qVext
j = AT TaT -(e""BT —1) . jo-(e”kBT —1), 2.17)

mit A* ~ 94,8# als effektive Richardson-Konstante fiir p-GaP, n dem Diodenqualitédtsfaktor mit
Werten zwischen 1 und 2, q der Ladung und j, der Sperrsattigungsstromdichte (siehe Abbildung 2.8).
Gleichung 2.17 wird allgemein auch als Diodengleichung bezeichnet.

."I 1/n

i [W.E.]
log |j

. Io —
In \.
- |

0¥
A Lll
0 0
V [Volt] V [Volt]

Abbildung 2.8: Darstellung einer Diodenkennlinie mit Sperrsattigungsstromdichte j, und Diodenqualitatsfaktor n
(aus [17D).

Fiir eine ideale Diode hat n den Wert 1.Die Gleichung beschreibt den Transport der Majoritdtsladungs-
trager, welche insbesondere bei Metall-Halbleiterkontakten den Hauptteil des Ladungstransports bestim-
men. Fiir Verbindungen zwischen Halbleitern ist der Einfluss der Minoritatsladungstréager allerdings nicht
zu vernachldssigen. Die Form der Diodengleichung bleibt dabei bestehen, es dndert sich lediglich der Aus-
druck fiir j, (Herleitung siehe [17]):

) q - D - n - D, -
jo = e PO " q h * Pno (2.18)
Le Lh
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Hierin sind D und L die Diffusionskonstanten und -ldngen der Elektronen bzw. Locher. n, (bzw. p,)
ist die Gleichgewichtskonzentration der Elektronen(bzw. Locher) im p-leitenden (bzw. n-leitenden) Be-
reich.

Bei der Verbindung von zwei Halbleitern gibt es grundsétzlich die Unterscheidung zwischen Homo- und
Heterokontakten, wobei erstere auf dem selben Material, z.B. Si, basieren und lediglich verschieden
dotiert sind. Solche p-n-Uberginge werden hiufig als Dioden eingesetzt. Heteroverbindungen sind da-
gegen aus zwei Halbleitermaterialien zusammengesetzt. Neben p-n-Dioden konnen hier auch p-p- oder
n-n-Kontakte erzeugt werden.

Energie
N\ et

E*_'_'_'_. ..........................
E ¥n
: w ;
Ladungs- I
dichte p ' , !
Wo e-Np )
\;\e'NA Wo
el. Feld-

. df
starke E &%

elektrostat.

- (Van Ly,
Potenzial @ vand B

Vap

'Raumladungszone |

Abbildung 2.9: Darstellung des p-n-Homokontakts mit allen Bezugsgrof3en (nach [22]).

Bei der Kontaktbildung miissen nun beide Seiten mit den jeweiligen Raumladungszonen und Diffusi-
onsspannungen berticksichtigt werden:

e'AVd’n + e'AVd’p = Eg - ((ELB_EF)X<—Wn - (EF_EVB)X>WP) (2.19)

Aus der Ladungsneutralitit ergibt sich dann:

NA . Wp == ND . Wn bZW. == (2.20)

I3
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Mit Gleichung 2.12 erhilt man so:

Vd’n . Ep 'NA (2 21)
Vd’p 8Tl ‘ND

Diese Gleichung beschreibt einen p-n-Heterokontakt. Im Falle eines Homokontaktes (siehe Abbil-
dung 2.9) sind lediglich die beiden Dielektrizitétskonstanten ¢, , gleich und kiirzen sich.

Die Gleichung ist auch auf p-p- bzw. n-n-Kontakte iibertragbar. Dabei wird die Raumladungszone auf
einer Seite der Grenzflache durch tiberschiissige freie Ladungstrager auf der anderen Seite kompensiert.
Im Rahmen der bereits erwdhnten Moglichkeiten der Kontaktbildung existiert ein Effekt, der als ,Fer-
milevel pinning®“ bezeichnet wird. Dabei dndert sich die Barrierenhohe nicht oder nur wenig mit der
Austrittsarbeit des Metalls. Da die Barrierenhohen die Lage des Ferminiveaus an der Grenzflache bestim-
men, bleibt dieses nahezu unveriandert bei immer derselben Energie. Diesen Effekt, also dem Verankern
des Fermininveaus bei einer bestimmten Energie, nennt man Pinning.

Zusammenfassend sind hier noch einmal die bisher besprochenen Grenzflachen vor und nach dem Kon-
takt skizziert:

Oberflache Schottky-Kontakt
(Halbleiter-Vakuum) (Metall-Halbleiter)

Lad - BT o e __,___, - e -ﬁ
% EEBF_ """" _Efow . _ _&N

nach Ladungs-
ausgleich Er —-—-—- Ecn

VB

p-n-Homokontakt p-n-Heterokontakt

Abbildung 2.10: Ubersicht iiber die méglichen Formen der Kontaktbildung von Halbleitern und deren Bandan-
passung zur Oberfliche (Vakuum) sowie zum Metall (Schottky) bei einem Homo- und einem Heterokontakt
(nach [17]).

In Abschnitt 4.3 wurden basierend auf den obigen Betrachtungen verschiedene Modelle der Bandanpas-
sung fiir die unterschiedlich préparierten Oberflachen skizziert.

Im néchsten Abschnitt werden nun die Anwendung eines Halbleitersystems in der photoelektrochemi-
schen Zelle sowie dessen Wirkungsweise zur Wasserspaltung beschrieben.
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2.3 Photoelektrochemische (PEC) Erzeugung von Wasserstoff

Im Hinblick auf die Erzeugung von Wasserstoff sind in dieser Arbeit neben der Untersuchung der ober-
flichenphysikalischen Eigenschaften die Funktionsweise und die Performance des Halbleitersystems in
einer photoelektrochemischen Zelle von groer Bedeutung. Dieser Abschnitt widmet sich daher einer
grundlegenden Beschreibung einer solchen Zelle.

Eine photoelektrochemische Zelle ist im Wesentlichen aus zwei Halbzellen zusammengesetzt. Die Halb-
zellen bestehen in der Regel aus Metall- oder Halbleiterelektroden, die iiber einen leitfdhigen Elektroly-
ten miteinander verbunden sind [23], [24]. Die photoelektrochemische Energieumwandlung zielt dabei
auf die direkte Konversion von (Sonnen-)Licht zu einem chemischen Treibstoff, wie etwa Wasserstoff,
ab. Die Grundlage fiir die Wasserspaltung im sauren Medium ist folgende einfache Redoxreaktion:

4e"+4H*" — 2H, Reduktion
2H,0 — O,+4e +4H" Oxidation
2H,0 — 2H,+0, Redox

Der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt kann analog zum Halbleiter-Metall-Kontakt betrachtet werden, wo-
bei das Ferminiveau des Metalls dem Redoxpotential des Elektrolyten entspricht. Die hauptsachlichen
Unterschiede zwischen den beiden Kontaktarten bestehen in der Barrierenausbildung und im Ladungs-
transport, der beim Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt in erster Linie durch Hydroxidionen und Protonen im
Elektrolyten, anstelle von Elektronen und Lochern, stattfindet. Beim Eintauchen der Elektrode in den
Elektrolyten stellt sich auch hier ein Gleichgewichtspotential ein. Dies kann beim Halbleiter-Elektrolyt-
Kontakt zu einer chemischen Reaktion (Oxidation bzw. Reduktion) der Elektrodenoberflache fiithren.
Gleichzeitig bildet sich eine starre Doppelschicht aus Ionen an der nun geladenen Oberfldche aus. Dies
wurde erstmals 1879 von Herrmann von Helmholtz [25] postuliert. Daher auch als Helmholtz-Schicht
bekannt. In dieser Schicht ist der Potentialverlauf linear. Bei groRerem Abstand von der Oberflache ver-
liert dieses einfache Modell jedoch seine Giiltigkeit. Wegen der Eigendiffusion der Ionen kann von einer
starren Schicht nicht weiter ausgegangen werden, wie Gouy [26] und Chapman [27] zeigten. Heute
nimmt man die Giiltigkeit einer Kombination beider Konzepte an, wie es bereits 1924 von Otto Stern
vorgeschlagen wurde [28] (siehe Abbildung 2.11).

positiv aufgeladene Elektrolyt
Elektrode (z. B. Zinkstab) [ (z. B. Kochsalzlésung)
\

B + @

+ ) S

+Q @

;@ ©

+

[® ©
starre Doppelschicht diffuse Doppelschicht
(Helmholtz- (Gouy-Chapman-
Doppelschicht) Doppelschicht)

Abbildung 2.11: Schema einer Stern-Doppelschicht, zusammengestzt aus einer starren Helmholtz-Doppelschicht
zwischen Elektrode und Elektrolyt und einer diffusen Gouy-Chapman-Doppelschicht (aus [29]).

Ahnlich wie der Halbleiter mit Valenz- und Leitungsband besitzt der Elektrolyt zwei Energieniveaus, die

der Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion entsprechen. Die fiir die elektrolytische Wasserspaltung noti-

ge freie Enthalpie AGJ? betragt —237,14 XL "Dies ist bei vier iibertragenen Elektronen gleichzusetzen

mol
mit einer offenen Quellenspannung V- (engl. open-circuit voltage) von —1,23 V und somit auch dem
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Energieniveauabstand. Dieser Wert gilt jedoch nur fiir den stromlosen Zustand. Bei Stromfluss kommt
es zu Verlusten durch Uberspannungseffekte 7, die analog zu den weiter oben beschriebenen Barriere-
bildungen auftreten. Im Halbleiter entsteht eine Raumladungszone, wéhrend sich im Elektrolyten eine
Helmholtz-Schicht ausbildet. Um Wasser spalten zu konnen, muss somit in einer realen PEC-Zelle eine
Energie von Ay > 1,8 eV aufgewendet werden (siehe Abbildung 2.12).
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Abbildung 2.12: Darstellung des Wasserspaltungsschemas mit einem p-Halbleiter und einem Metall unter Beleuch-
tung.

Obiges Schema zeigt eine typische PEC-Zelle mit einem p-Halbleiter- und einem Metallkontakt. Trifft
Licht auf den Halbleiter, werden Elektronen und Locher getrennt und die Ladungstragerkonzentration
ist deutlich grof3er als im thermodynamischen Gleichgewicht. Damit die Gleichung 2.5 ihre Giiltigkeit
behélt, muss zwischen dem Ferminiveau fiir Elektronen nEy und Locher pE}. unterschieden werden. Man
spricht hierbei von ,,Quasi-Ferminiveaus®. Im Idealfall ist die durch den Lichteinfall erzeugte Spannung
ausreichend, um das Wasser spalten zu kénnen, ohne zusétzlich von auflen eine weitere Klemmspan-
nung anlegen zu miissen. Fiir das chemische Potential Ay besteht dabei folgender Zusammenhang mit

den Quasi-Ferminiveaus:
*

n*-p*
2 ) (2.22)

n

Au = nE, — pE; = kBT-ln(

n* bzw. p* sind hier die Konzentrationen der angeregten Elektronen bzw. Locher.

Fliel3t nun Strom durch die Zelle, entstehen Widerstdnde an den Elektroden wie auch im Elektrolyten.
Letzterer wird als Ohmsch angenommen, wihrend die Elektrodenwiderstinde abhidngig vom Durch-
trittsstrom sind. Ursdchlich dafiir sind die Potentialbildungen an den Grenzflachen, die sich in den
Uberspannungen 7) d4ufern. Abhingig vom Durchtrittsstrom sind sie somit ein MaR fiir die Differenz
des Elektrodenpotentials zum Gleichgewichtspotential. Neben den bereits erwéhnten Barrieren in den
verschiedenen Kontaktmaterialien, die zu den Stromdichten der Gleichung 2.17 - 2.18 fiithren, tragen
zusitzliche Reaktionen an den Elektrodenoberflichen zur Uberspannung bei. Diese sind in der Regel
fiir kathodische und anodische Strome unterschiedlich. Ein kathodischer Strom bezeichnet einen Elek-
tronenaustausch von der Elektrode zum Elektrolyten, was einer Reduktionsreaktion an der Elektrode
gleichkommt. An der Gegenelektrode mit anodischem Stromfluss kommt es dabei zu einer Oxidationsre-
aktion. Der resultierende Gleichgewichtsstrom charakterisiert sich durch eine Nettostromdichte j, welche
durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben wird [23]:

az (a—1)zF
jo=do - (eFFm—e w0 ) (2.23)
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Hierin ist j, die Austauschstromdichte des Gleichgewichtspotentials fiir n = 0, R und F ist die Gas- bzw.
Faraday-Konstante, z ist die Anzahl der pro Stoffumsatz der Durchtrittsreaktion iibertragenen Elektronen
und a ist der Durchtrittsfaktor mit Werten zwischen O und 1. Es kdnnen auch weitere Nebenreaktionen
auftreten, die ebenfalls den Ladungstransport beeinflussen, welche aber nicht in der Gleichung bertiick-
sichtigt werden.

Die Oxidations- und die Reduktionsreaktion erfolgen hierbei lokal getrennt. Zur besseren Untersuchung
der Teilreaktionen kann die photoelektrochemische Zelle in Halbzellen unterteilt werden. Abbildung 2.13
zeigt schematisch einen solchen moglichen Teilaufbau mit einem p-Halbleiter und einer Metallgegenelek-
trode. Der Schwerpunkt der in dieser Arbeit gemachten Untersuchungen und Préparationen bezieht sich
auf die Halbleiteroberflache und die Wasserstoffentwicklung. Dazu wurde die Oberflache gereinigt und
mit verschiedenen diinnen Filmen versehen, die als Schutzschicht gegen Korrosion wie auch zur Optimie-
rung der Bandanpassung gegeniiber dem Elektrolyten dienen sollten. Zusétzlich wurden Platinpartikel
abgeschieden, welche als katalytische Reaktionszentren fiir die Wasserspaltung fungieren sollten.

H20 u Hz

H,-Katalysator
. . . .

Deckschicht
h+

T p-Halbleiter

e-

Metallriickkontakt

Metall | elektrode

AN AAAAAAAAAAA
0,-Katalysator

H,0 77 o,

Abbildung 2.13: Schema einer Halbzelle zur Wasserstofferzeugung; der p-Halbleiter, an dem die Wasserstoffent-
wicklung stattfindet, ist rAumlich getrennt von der Metall-Gegenelektrode. Die Halbleiterelektrode ist versehen mit
einer Deckschicht gegen Korrosion und Platinpartikeln, an denen die Wasserstoffentwicklung bevorzugt ablaufen
sollte.

Da sich zwischen zwei verschiedenen Elektroden mit unterschiedlichen Kontaktpotentialen eine messba-
re Spannung ausbildet, ist es sinnvoll den Elektrolyten als gemeinsames Bezugssystem der Potentiale zu
betrachten. Dies wurde erstmals 1889 von Walther Hermann Nernst beschrieben [30] und ergibt eine
der grundlegendsten Gleichungen in der Elektrochemie:

RT Ared

=¢®——"In
=Y zF Aoy

(2.24)

Hierin ist ¢ das gemessene Potential gegeniiber einer Referenzelektrode mit dem Potential p° und a,,4
bzw. a,, sind die Aktivitdten der reduzierten bzw. oxidierten Spezies. Auf die Messmethodik sei ndher in
Abschnitt 3.3 eingegangen.

An dieser Stelle sollen zunéchst einige Aspekte von Quanteneffizienz und Wirkungsgrad erklért werden.
Die folgende Betrachtungsweise bezieht sich dabei auf Photovoltaik-Zellen, gilt aber analog auch fiir
PEC-Zellen. Dafiir gibt es verschiedene Ansatze. Fiir PV-Zellen errechnet sich der Wirkungsgrad aus den
Strom-Spannungskennlinien unter Beleuchtung bzw. dem Verhaltnis zwischen abgegebener elektrischer
Leistung P,; und eingestrahlter Lichtleistung P; ;.. [14]:

n = Pel :jmax'vmax :jSC'VOC'FF
PLicht PLicht PLicht

> (2.25)
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wobei jg- die Kurzschlussstromdichte (engl.: short circuit), also die Stromdichte bei OV, und FF der
sogenannte Fiillfaktor ist. Dieser ist ein Mal} fiir die Effizienz einer Solarzelle, denn je rechteckiger der
Kurvenverlauf ist, umso besser ist die Umsetzung der Lichtleistung in die elektrische.

Graphisch ist dies in Abbildung 2.14 dargestellt. Die blaue Kurve zeigt hier ein typisches Strom-
Spannungs-Verhéltnis.
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0.0 JSC ’ Voc

Spannung [V]

Abbildung 2.14: Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie einer Photovoltaikzelle unter Beleuchtung mit den
wichtigsten KenngrofRen; der Fiillfaktor (FF) ist bestimmt durch das Verhéltnis zwischen der griinen und der hell-
blauen Fliache (nach [17]).

Im Falle einer elektrochemischen Zelle miissen dabei allerdings zusatzliche Faktoren beriicksichtigt wer-
den, die vor allem durch die Wahl des Elektrolyten die Interpretation solcher Kennlinien entscheidend
beeinflussen (siehe Abschnitt 3.3).

Neben dem Wirkungsgrad zur Beschreibung der Performance einer Zelle ist eine weitere wichtige Kenn-
groRe die sogenannte Quanteneffizienz. Zur Bestimmung der Quanteneffizienz (auch Quantenausbeute)
wird ein anderer Ansatz verwendet [6]. Dazu betrachtet man die Umwandlungseffizienz von Licht zu
erzeugtem Photostrom Q;pqr (engl.: incident photon to converted electron ratio):

isc(A
angeregte Elektronen St he  |jsc(A)l

A) = = e AP0
Qrrcr(2) einfallende Photonen  ®pjoe0n(2) €A Ppricn (1)

(2.26)

mit A der Wellenldnge des einfallenden Lichts, h dem Planckschen Wirkungsquantum, ¢ der Lichtge-
schwindigkeit, js-(A) der Kurzschluss- bzw. Photostromdichte bei gegebener Wellenldnge und @0
dem Photonenfluss. Die so ermittelte Quanteneffizienz wird auch als ,externe Quanteneffizienz* be-
zeichnet, da hier Absorption, Transmission und Reflexion nicht beriicksichtigt werden. Die ,interne
Quanteneffizienz“ Q4pcr (engl.: absorbed photon to converted electron ratio) bezieht diese Koeffizi-
enten mit ein:

Qrpce(A) _ Qpce(A)
A 1—-RW)—-T)

Die Effizienz von Solar- wie auch PEC-Zellen ist stark abhingig von der Bandliicke des verwendeten Halb-
leiters. Die maximale Photostromdichte jg- nimmt mit zunehmender Bandliicke ab, wéhrend die offene
Klemmenspannung V,., die hier gleichzusetzen ist mit der grof3tmoglichen Photospannung, nicht gro-
Rer als die Bandverbiegung werden kann. Dies sind zwei gegensitzliche Faktoren, die das Verhalten
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bei gegebener Lichtleistung grundsétzlich limitieren. Diese Einschrdnkung der Effizienz wurde 1961 von
William Shockley and Hans-Joachim Queisser beschrieben [31] und ist daher als ,,Shockley-Queisser-
Limit“ bekannt.

Die Berechnungen von Shockley und Queisser zeigen, dass bei Raumtemperatur und Bestrahlung mit
Sonnenlicht Effizienzen von kaum 30% erreicht werden konnen. In Abbildung 2.15 sind diese Berech-
nungen in Abhangigkeit von der Bandliicke verschiedener Halbleiter dargestellt.
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Abbildung 2.15: Maximal mogliche Wirkungsgrade von Solarzellen mit Halbleitern unterschiedlicher Energieliicke
bei Raumtemperatur und Beleuchtung mit Sonnenlicht AM 1,5 [14], [31].

Das hier gezeigte Sonnenlichtspektrum wird AM 1, 5-Spektrum (engl.: AM = air mass) genannt und ent-
spricht dem Standardwert fiir die Vermessung von Solarmodulen. Definiert ist diese ,Luftmasse“ als ein
relatives Mal} fiir die Wegstrecke, die das Licht der Sonne durch die Erdatmosphére bis zum Erdboden
zuriicklegt. Der Zahlenwert ergibt sich aus dem Winkel der im Zenit stehenden Sonnen gegeniiber dem
Beobachter. AM 0 ist das Sonnenlichtspektrum aulderhalb der Atmosphére, AM 1 bedeutet senkrechter
Einfall des Lichtes und damit die kiirzeste Strecke durch die Atmosphére, wiahrend AM 1,5 einem Zenit-
winkel von ca. 48° entspricht. Bei diesem Spektrum betrigt die globale Strahlungsleistung 1000 2.
Die Methode zur Bestimmung der Performance einer photoelektrochemischen Zelle wird in Abschnitt 3.3
eingehender erklart. In Abschnitt 4.3 sind die daraus folgenden Ergebnisse fiir die in dieser Arbeit pra-
parierten GaP-Halbleitersysteme dargestellt.
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3 Messmethoden und experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel sind der Aufbau und die Funktionsweise der verwendeten Mess- und Praparations-
methoden beschrieben. In Abschnitt 3.1 und Abschnitt 3.2 werden die Messmethoden der Photoelektro-
nenspektroskopie sowie der Beugung niederenergetischer Elektronen zur Charakterisierung der Halb-
leiteroberflachen, in Abschnitt 3.3 wird die Cyclovoltammetriemethode zur Bestimmung der Effizienz
der photoelektrochemischen Zelle dargestellt. Den Laboraufbau mit den hier verwendeten Geréten zur
Messung und Praparation zeigt Abschnitt 3.4.

3.1 Photoemissionsspektroskopie (PES)

3.1.1 Roéntgen- und UV-Photoelektronenspektroskopie (XPS und UPS)

Allgemeine Funktionsweise

Die Rontgen- bzw. UV-Photoemissions- oder auch Photoelektronenspektroskopie (engl.: x-ray/UV photo-
emission spectroscopy, XPS bzw. UPS) ist eines der wichtigsten Werkzeuge zur zerstorungsfreien Oberfla-
chenanalyse [32]. Thr zugrunde liegt der 1887 von Heinrich Hertz entdeckte [33] und 1905 von Einstein
interpretierte Photoeffekt [34]:

1
hy = hw = Emv2 + Epp- (3.1)

Dabei ist hv die Photonenenergie, % muv? die kinetische Energie der emittierten Elektronen und E;,, die
Ionisationsenergie bezogen auf das Vakuumniveau E,,. = 0. In dieser einfachen Beschreibung sind die

Ionisierungsenergien identisch mit den Bindungsenergien Ez. Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Pho-
toeffekt.

Exin A PES-Spektrum
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Photoeffekts (aus [35]).
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Wenn von Photonen- oder Strahlenergie gesprochen wird, ist diese mit der Anregungsenergie hv gleich-
zusetzen, und man bezieht bei Festkorpern E nicht auf das Vakuumniveau, sondern auf das Ferminiveau
Er. Es muss somit noch die Austrittsarbeit ® iiberwunden werden, wobei ¢ eine Reihe von Effekten an
der Grenze zwischen Festkorper und Vakuum zusammenfasst. Ein wichtiger Beitrag zur Austrittsarbeit
ist das Potential, das an der Oberfliche, also an der Grenzfliche zwischen Kristall und Vakuum, auf-
grund von Ladungsverschiebungen durch fehlende Gitteratome, entsteht (siehe Unterabschnitt 2.2.2).
Zusammen ergibt sich damit:

Epy = hv — Ep — &, (3.2)

Da die Austrittsarbeit &, der Probe meistens nicht bekannt ist, verbindet man diese leitend mit dem Ana-
lysator. Dies fithrt dazu, dass sich das Ferminiveau dem des Analysators angleicht und man so mit dessen
bekannter Austrittsarbeit ®, rechnen kann.

Egingy - -~ 34— f———g g —-———— - ~E,~0eV
kin & '} Fermikante 0

{Eliuzhv_q)\J
<+— Valenzbdnder (UPS)
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77777777777777777777777 T Ekin=cD
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i(inte (E,,=0eV) (D.-D)
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Zustandsdichte
in der Probe

v
Ex Metallprobe

Abbildung 3.2: Prinzip zur Ermittlung der Austrittsarbeit und des Ferminiveaus eines gemessenen XPS-Spektrums
einer Metallprobe (nach [36]).

Die am Detektor auftreffenden Elektronen haben durch das Kontaktpotential &; — &, die (interne) kine-
tische Energie:

Ekin,a = Ekin + ((I)s_q)a) (33)

Bei der Messung an einer reinen Metallprobe kann so die Bindungsenergie E; = 0eV auf das Fermini-
veau bezogen werden und es ergibt sich:

EB = hv — Ekin,a - cI)a B4
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Durch das Anlegen einer geeigneten Beschleunigungsspannung Uy kann die Sekundirelektronenkante
und damit die Austrittsarbeit ®; der Probe bestimmt werden, da die {iberlagernden Sekundérelektronen,
welche im Channeltron erzeugt wurden, unabhingig von der kinetischen Energie der Probe sind. Die
Energieskala ist somit fiir alle Messungen geeicht. Jedoch muss bei der Untersuchung von Halbleitern
noch einiges zusétzlich beachtet werden, wie weiter unten gezeigt wird (siehe Abschnitt 3.4).

Weil die Rumpfelektronen bei den Kernen lokalisiert sind und somit eine héhere Bindungsenergie besit-
zen, bezieht sich die Betrachtung mit XPS wegen der Energie der Rontgenstrahlung, die im keV -Bereich
liegt, insbesondere auf deren Anregungsenergie, im Gegensatz zur Betrachtung der Valenzelektronen,
die Anregungsenergien im UV-Bereich haben. So konnen durch Vergleich mit Tabellen [37] eindeutige
Riickschliisse auf beteiligte Elemente gezogen werden. Daher wird diese Methode als ,,Electron Spectros-
copy for Chemical Analysis“ (ESCA) bezeichnet [38].

Quantenmechanisch betrachtet, ist der Photoemissionsprozess ein Ubergang aus einem Anfangszustand
mit einer Energie E; in einen Endzustand mit einer Energie E;. Wiirde man die Gesamtheit aller elek-
tronischen Wechselwirkungen beim Photoemissionsprozess beriicksichtigen, kime man zu einer sehr
uniiberschaubaren und komplizierten Vielteilchentheorie. Daher ist es notig, gewisse Naherungen zu
machen. Zum einen wird zur Beschreibung des Prozesses der Ubergang von nur einem Elektron be-
trachtet, ohne dass Wechselwirkungen mit dem {ibrigen Elektronensystem Beriicksichtigung finden, zum
anderen wird die Storung durch das Lichtfeld als klein angenommen. Der zugehorige Storoperator lautet
dann:

H, = —A-p, (3.5)

mit A als Vektorpotential der elektromagnetischen Strahlung und p = ilV als Impulsoperator [39]. Fiir
die Ubergangswahrscheinlichkeit w gilt dann ,,Fermis Goldene Regel“:

(| Hy |w:)| 6(E; — E; —hv) (3.6)

_2m

Hierin ist |<1/) f | H, |1/)l>| das Ubergangsmatrixelement von einem Anfangszustand |1/)l> in einen Endzu-
stand <l/) f| und 6(E; — E; — hv) die Diracsche Deltafunktion, in der sich die Energieerhaltung wider-
spiegelt. Das Ubergangsmatrixelement hingt dann nur noch von den Einteilchenelektronenzustinden
ab. Diese als ,frozen-orbital approximation“ bekannte Naherung kann jedoch keine Effekte erklaren, die
sich durch die tatsédchlich gednderten Anfangs- und Endzustdnde wegen des fehlenden Photoelektrons
ergeben. Ein Beispiel hierfiir ist das Auftreten der weiter unten in diesem Kapitel beschriebenen Sa-
tellitenpeaks. Eine korrektere Beschreibung wiirde die sogenannte ,sudden approximation“ liefern, bei
der nach dem Photoionisationsprozess das System sich in einem (N — 1)-Teilchen-Lochzustand befindet,
welcher jedoch i.A. kein Energie-Eigenzustand des (N — 1)-Teilchen-Systems ist. Der Lochzustand muss
daher bei der spektroskopischen Messung auf die stationdren Eigenzustidnde des Systems projiziert wer-
den, wodurch es zum Auftreten von Satellitenlinien in den Photoemissionsspektren kommt.

Bevor jedoch die Analyse der Spektren genauer betrachtet wird, werden im folgenden Abschnitt die
Quellen der UV- und Rontgenstrahlung beschrieben.
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Strahlungsquellen und Elektronenspektrometer

Die im Folgenden beschriebenen Bauteile beziehen sich in erster Linie auf sogenannte Ultrahochvaku-
umkammern (siehe Abschnitt 3.4).

Rontgenrohre und Monochromator

Zur Erzeugung von Rontgenstrahlung werden Elektronen in einer Rohre mittels Hochspannung auf ei-
ne Anode beschleunigt. Bei Auftreffen auf das Anodenmaterial werden sie zum einen abgebremst und
erzeugen so das von der Beschleunigungsspannung abhédngige Bremsspektrum. Zum anderen wird das
sogenannte charakteristische Spektrum erzeugt, welches vom Anodenmaterial, meist Aluminium, Ma-
gnesium, Silber oder Wolfram, abhéngt. Dabei werden die Kristallatome durch St6f3e mit den Elektronen
angeregt und emittieren anschlieBend beim Relaxieren Photonen, deren Energie vom Ubergang zwi-
schen den Schalen im betreffenden Element bestimmt ist. Im Rontgenspektrum (siehe Abbildung 3.4)
sind diese dann als Linien auf dem Bremsspektrum zu erkennen. Da fiir die XPS-Messungen eine feste
Photonenenergie vonnoten ist, sind es in der Regel die K,-Linien von Aluminium bei 1486,6eV bzw.
Magnesium bei 1253, 6 eV, welche zur Spektroskopie eingesetzt werden. Die spektroskopische Bezeich-
nung kommt hier vom Ubergang zwischen der L;- und der K-Schale.

Rontgen-
straklung

log(l)

L L L L !
0,2 0,5 1,0 2,0 5,0

Abbildung 3.3: Schema einer Rontgenrohre Abbildung 3.4: Réntgenspektrum mit Bre'ms:-
(aus [40]). strahlungsuntergrund und den charakteristi-

schen Linien [41].

Um das stérende Bremsspektrum und Mehrfachanregungen durch zusétzliche Rontgenlinien in den XPS-
Spektren zu vermeiden, wird ein Monochromator benutzt, der das Spektrum auf die K,-Linie redu-
ziert [42]. Der hier verwendete Rowland-Monochromator nutzt die wellenldngenabhédngige Beugung
von Rontgenstrahlen an einem Kristall nach der Bragg-Bedingung:

2-d-sin@ =k-A;k=1,23,..., (3.7)

mit dem Netzebenenabstand d, dem Winkel 6 zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene und der Wel-
lenldnge A. Das Austrittsfenster der Rohre, der Beugungskristall und die Probe liegen dabei auf dem
sogenannten Rowland-Kreis. Der Kristall weist eine Kriimmung mit genau dem doppelten Radius dieses
Kreises auf und besteht aus einem Siliziumdioxid-a-Quarz, dessen Oberfliche parallel zur (1010)-Fliche
orientiert ist (siehe Abbildung 3.5).

Die Vorteile eines solchen Monochromators sind, dass aufgrund der reduzierten Linienbreite (siehe Ab-
bildung 3.6) eine hohere Auflosung moglich ist, wodurch eng benachbarte Linien deutlicher zu unter-
scheiden sind. Zusatzlich ist der Strahl auf einen kleinen Bereich der Probe fokussiert, was zum einen
eine ortsaufgeloste Messung moglich macht. Zum anderen kénnen so auch kleinere Proben vermessen
werden.
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Abbildung 3.5: Schema eines Rowland-
Monochromators; hierbei liegen die
Rontgenquelle, der gekriimmte Beugungs-
kristall und die Probe auf dem Rowland-Kreis.
Der Rontgenstrahl wird dadurch auf die Probe
fokussiert (vgl. [43]).

Abbildung 3.6: Vergleich der natiirlichen
und der monochromatisierten Linienbreite der
Al K ,-Linie [44].

Synchrotronstrahlung

Wie schon aus der klassischen Physik bekannt ist, emittieren beschleunigte Ladungen elektromagne-
tische Wellen. Dieses Prinzip macht sich ein Synchrotronspeicherring zunutze. In einem solchen eva-
kuierten Ring werden Pakete von bis zu 10'° Elektronen oder Positronen injiziert und mittels starker
Magnetfelder auf eine Kreisbahn gezwungen. Dabei wird fortwéhrend elektromagnetische Strahlung ab-
gegeben. Das Spektrum ist in einem grof3en Frequenzintervall quasi ,,weif3“, also kontinuierlich.
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Abbildung 3.7: Darstellung eines relativisti-
schen Photonenstrahls; der Lichtkegel breitet
sich tangential zum Orbit aus (aus [40]).

Abbildung 3.8: Vergleich der Brillanz der
verschiedenen européischen Sychrotronstrahl-
quellen (vgl. [45]).

Mit Monochromatoren kénnen so weite Bereiche an Photonenenergien angesteuert werden und damit
nicht nur XPS-Aufnahmen, sondern auch andere Messmethoden, wie z.B. UPS (UV-Photoelektronen-
spektroskopie), HAXPES (engl.: hard x-ray PES) oder XAS (engl.: x-ray absorption spectroscopy) reali-
siert werden. Da sich die Ladungstrager mit relativistischer Geschwindigkeit (v ~ c) bewegen, erfolgt
die Abstrahlung nach der speziellen Relativitdtstheorie in zur Kreisbahn tangentialer Richtung (siehe
Abbildung 3.7). Der Offnungswinkel 6 des Lichtkegels ist demnach [46]:

0 ~y1, (3.8
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mit Y = 4/1—B%und B = % Es handelt sich dabei um senkrecht zur Ausbreitungs- und Magnet-
feldrichtung linear polarisiertes Licht. Die Kenngrof3e fiir eine Synchrotronlichtquelle neben dem Pho-
tonenfluss, der hoher als bei Laborlichtquellen liegt, ist die Brillanz. Darunter versteht man die Anzahl
an Photonen pro Sekunde, Raumwinkel und beleuchteter Flache. Abbildung 3.8 zeigt einen Vergleich
verschiedener europdischer Synchrotronlichtquellen.

Mit Synchrotronstrahlung kénnen anders als bei Laborlichtquellen auch Elemente untersucht werden,
die aufgrund von sehr geringer Konzentration oder niedrigem Photoabsorptionsquerschnitt nur schwer
und/oder nur mit grollem Zeitaufwand zu spektroskopieren sind.

Heliumgasentladungslampe

Heliumgasentladungslampen werden vor allem bei UPS-Messungen eingesetzt. Bei ihnen wird hoch-
reines Heliumgas in einem UHV-dichten Zylinder zwischen Anode und Kathode ionisiert (siehe Abbil-
dung 3.9). Das so erzeugte Plasma weist in seiner Abstrahlungscharakteristik zwei pragnante Linien auf,
die sogenannten Hel- und Hell-Linien (bei Photonenenergien von 21,2eV und 40,8eV). Uberschiis-
siges Gas wird durch die anschliefenden zwei differentiellen Pumpstufen abgepumpt, bevor es in die

eigentliche UHV-Kammer gelangt.
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Abbildung 3.9: Schema einer Heliumgasentladungslampe.

Verglichen mit XPS, wo mit Photonenenergien im keV-Bereich gearbeitet wird, sind UPS-Messungen deut-
lich oberflachensensitiver. Dies hdngt mit der Ausdringtiefe der Photoelektronen zusammen, wie weiter
unten erklart wird (vgl. Unterunterabschnitt 3.1.1). Zudem liegt das Hauptaugenmerk auf der Untersu-
chung von Valenzbandern, da die meisten Rumpfniveaulinien aul3erhalb des energetisch zugénglichen
Bereiches liegen und auch deren Wirkungsquerschnitte zu gering sind.

Analysator

Der Aufbau eines Halbkugelanalysators ist schematisch in Abbildung 3.10 gezeigt. Vor dem Eintritts-
spalt S; fokussieren Zoomlinsen mit der angelegten Retardierspannung die von der Probe emittierten
Elektronen. Bei Durchgang durch den Analysator werden sie mittels eines elektrischen Feldes auf eine
Kreisbahn gezwungen. Dabei konnen nur diejenigen Elektronen durch den Austrittsspalt zum Detek-
tor, einem speziellen Elektronenvervielfacher (engl.: multi channel detector, MCD) gelangen, deren
kinetische Energie einen bestimmten Wert, die sogenannte Passenergie Ep, hat. Betrieben wurde der
Analysator bei den hier vorgenommenen Messungen im CAE-Modus (engl.: constant analyser energy),
d.h. durch die Retardierspannung verzégert man die nachzuweisenden Elektronen vor dem Durchgang
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auf die Passenergie. Die Passenergie ist bei allen Messgraphen angegeben. Durch Variation der Retar-
dierspannung kann so der zu messende Energiebereich durchfahren werden. Da die Auflésung von der
konstant gehaltenen Passenergie abhingt, verdndert sie sich iiber das aufgenommene Spektrum nicht.

Abbildung 3.10: Schema eines sphéarischen Halbkugelanalysators (nach [47]).

Die Auflosung hat folgende Abhéangigkeit (aus [48]):

(51+S2) az
2
AEAnalysator = EP( + _) (3.9)

2ry 2

1o ist hier der mittlere Radius der Analysatorhemisphére und a der Akzeptanzwinkel, unter dem einfal-
lende Elektronen detektiert werden. In diesen Ansatz geht allerdings weder die natiirliche Linienverbrei-
terung der gemessenen Rumpfniveaulinie AE;;,;, noch die der einfallenden Strahlung AEp;,;,, mit ein.
Um zu einer Gesamtenergieauflosung AE; zu kommen, wird folgender Ansatz verwendet [48]:

+ AFE?

Photo FWHMtotal (310)

AEg = \/AEinalysator + AE%inie
AE_ entspricht dabei der gesamten Halbwertsbreite FWHM,,,,; (engl.: full width half maximum) der
gemessenen Linie im Spektrum. Zur Eichung der Bindungsenergieskala (bzw. der Korrektur der Austritts-
arbeit des Analysators) ist es notig, die Fermikante einer gereinigten (Edel-)Metalloberfldche zu messen
(siehe Unterabschnitt 3.4.1 Abbildung 3.34). Eine entsprechende Fitfunktion f(E) wird dann mit der
FWHM;,,;q in der Regel numerisch iiber die Gauf3sche Fehlerfunktion an die gemessene Fermikante

angepasst [48]
f( ) 2 ' erf ( kin) . FWHMtotal ’ ( . )

mit der Hohe h der Fitfunktion. So kann mit der Forderung Ep = 0 die Skala der kinetischen Energie auf
die Bindungsenergieskala iibertragen werden.
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Auswertung der Photoemissionsspektren

Qualitative Analyse

Aus der qualitativen Auswertung eines XP-Spektrums (siehe Abbildung 3.11) lassen sich bereits viele
Erkenntnisse gewinnen. Fiir eine exakte Analyse ist zu beachten, dass sich die effektiven Bindungsener-
gien Ep ¢ im Festkérper von denen des freien Atoms durch einige weitere Terme unterscheiden [32]:

Ep.rs = Eg(Atom) + AEge, + AEy + AE, (3.12)

Hier ist AE,;,4 die nur in Ionenkristallen auftretende Madelungenergie und AE, der Einfluss von Rela-
xationseffekten, die von Vielteilcheneffekten herriihren, welche eine Antwort des Systems auf die durch
die ausgelosten Elektronen verdnderten Ladungsverhéltnisse darstellen.
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Abbildung 3.11: Ubersichtsspektrum einer reinen GaP-Probe; die Dublettaufspaltung wurde zur besseren Kennt-
lichkeit nur bei den Ga 2p-Linien benannt.

Die chemische Verschiebung AE,;,,, hingegen beschreibt die Anderung des Potentials z.B. im Molekiil
unter verschiedenen Bindungen, denn die energetische Lage etwa des C 1s-Rumpfniveaus ist bei der
Bindung zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff eine andere als bei der Bindung zwischen Kohlenstoff
und Sauerstoff. Durch diesen Term lassen sich also Aussagen iiber die Art der Bindung treffen. Durch
eine Verinderung der Elektronendichte kommt es zu einer Anderung des Potentials in der Umgebung
des entsprechenden Orbitals. Dabei kann die Verschiebung mehrere eV betragen [49].
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Weiter treten in den gemessenen Spektren diverse zusétzliche Effekte auf. Zunéchst sind dies neben den
Photoelektronenlinien die Auger-Linien, auf die im Unterabschnitt 3.1.2 genauer eingegangen wird.
Dariiber hinaus erfolgt eine Dublett-Aufspaltung aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung (LS-
Kopplung) [41]. Dabei werden Rumpfniveaus mit einer Bahndrehimpulsquantenzahl L > 0 und der
Spinquantenzahl S in zwei Linien |L + S| und |L — S| aufgespalten. Der Unterschied kann auch hier ei-
nige eV betragen, und er wachst mit grol3er werdender Kernladungszahl Z bzw. kleiner werdendem L.
Das Intensitédtsverhéltnis wird durch die Multiplizitidt 2J + 1 des Zustandes bestimmt, mit der Gesamt-
drehimpulsquantenzahl J = L £ S.

Neben diesen Hauptlinien- gibt es zusétzliche Nebenlinienpeaks, wie z.B. Plasmonen, Ladungstransfer-
oder die sogenannten Shake-up- bzw. Shake-off-Satellitenpeaks. Da diese fiir die Auswertung der vorlie-
gen Daten nicht mit einbezogen wurden, sollen sie an dieser Stelle nur erwdhnt werden.

Quantitative Analyse

Zur Bestimmung der Konzentration eines vorhandenen Elements muss die Flache unter einer Rumpf-
niveaulinie bestimmt werden. Diese sogenannte integrale Intensitit ist dann direkt proportional zur
Anzahl der Atome im untersuchten Bereich. Fiir eine genaue Bestimmung der Flichen muss zunéachst
der Untergrund abgezogen werden. Der Untergrund rithrt von inelastisch gestreuten Elektronen her und
wachst mit zunehmender Bindungsenergie. In erster Naherung kann ein linearer Untergrund abgezogen
werden. Dies erweist sich in vielen Féllen als zu ungenau. Eine physikalisch sinnvollere Vorgehensweise,
ist die von D. A. Shirley beschriebene Methode [50].

Ga2
Sekundarelektronen a2p,,

T Messkurve
\ Hauptlinie — — - Shirley Untergrund

/ Messkurve nach

Untergrundabzug

Intensitat [willk. Einh.]

%/// Shirley-Untergrund

%4////////4‘/-4 N

Bin=0  (eV) 14 ) 10 8 6 A 2 1124 1122 1120 1118 1116 1114 1112 1110
Ein — -—&

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.12: Untergrundsignal, erzeugt durch die Abbildung 3.13: Ga2p;/,-Messkurve (schwarz) mit
inelastische Streuung der Photoelektronen (nach [39]). Untergrundkorrektur nach Shirley (rot).

In Abbildung 3.12 werden schematisch der Verlauf des Untergrundes und jener des Primarsignales ge-
zeigt. Shirley verwendet dabei ein iteratives Verfahren:

Emax

Jgn(E) = J(E) — ky, D>, Jsua(DAE (3.13)

i=Epin+AE

Hierin ist J(E) das gemessene und Jgn(E) das korrigierte Spektrum. Der Korrekturfaktor k,, wird derart
gewdhlt, dass Jgn(E,,;,) = O ergibt. Nach wenigen Iterationsschritten im Intervall E,;, < E < E_.
konvergiert das Spektrum Jgn(E) — Jgn-1. Wie in Abbildung 3.13 zu sehen, ist der Verlauf der Shirley-
Korrektur dhnlich dem einer Stufenfunktion. Zwar fiihrt auch dieses Verfahren noch zu signifikanten
Abweichungen in der Darstellung vom tatsdchlich zu erwartenden Untergrund, doch sind diese verhélt-
nisméalig gering und im Rahmen der Thematik der vorliegenden Arbeit vollkommen vertretbar.
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Um ein gemessenes Spektrum auswerten zu konnen, muss eine numerische Anpassung erfolgen [37].
Fiir die letztendliche Linienform verantwortlich ist zum einen die intrinsische Linienbreite. Fiir diese
sind Einfliisse wie die endliche Lebensdauer angeregter Zustdnde maldgeblich. Der Zusammenhang zwi-
schen Lebensdauer und Energieverbreiterung ist iiber die Energie-Zeit-Relation AE - At > h gegeben.
Beschrieben wird der Verlauf der Kurve durch das Lorentz-Profil:

I r
L(E) = 2w E— R T O (3.14)

mit der Amplitude I, der energetischen Position E, und der Halbwertsbreite I". Dabei gilt: Je kleiner die
Lebensdauer des Zustandes ist, desto grofler wird I" sein. Dies zeigt sich z.B. darin, dass die s-Orbitale
stets eine breitere Kurvenform zeigen als etwa d-Orbitale, da Anregungen in s-Zusténde eine kiirzere
Lebensdauer besitzen.

Zum anderen geht in die Linienform die extrinsische Linienbreite mit ein, welche durch das Gauf3-Profil
ausgedriickt wird:

I 2v1n2 ( ln2(E—E0)2)
JEVRE exp| =20 (3.15)

B = E 27

wobei o die Halbwertsbreite der Gaul3-Glocke ist. Vor allem von Bedeutung sind hierbei der Einfluss
durch die Auflosung des Analysators, die endliche Linienbreite des anregenden Photons und die Tempe-
raturverbreiterung.

Somit ergibt sich fiir die resultierende Linienform aus der Faltung beider Profile das sogenannte Voigt-
Profil:

V(E) = (G*L)(E) = I [ 2ln2 J exp(—x)’ d (3.16)
= (G« =I— x .
o? 3/ ln2£—z+(v4ln2E;ﬂ—x)2

—00

Mit dem Voigt-Profil lassen sich nach Abzug des Untergrundes die sichtbaren Linien im Spektrum durch
ein oder mehrere solcher Profile numerisch anpassen und auswerten.

Insofern dies nicht expliziert anders erwiahnt wird, wurden alle Photoemissionsgraphen in dieser Arbeit
auf denselben Untergrund normiert und nach obigem Schema untergrundbereinigt.
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Winkelabhangige XPS-Messungen

Mit XPS kann auch eine vertikale Verteilung der Adsorbate auf der Probenoberfldche untersucht werden.
Abbildung 3.14 stellt die Messung schematisch dar.

rneon BN

-~y
e o

™

Abbildung 3.14: Schema der winkelabhédngigen Messung (aus [35]).

Beschrieben wird die winkelabhédngige XPS-Messung durch das Lambert-Beersche Gesetz:

z
Ip = I, eXp(—m) (3.17)

Hierin ist I, die Intensitét des reinen Substrats und A die mittlere freie Weglénge der gestreuten Elektro-
nen.

Dabei nutzt man, dass Elektronen, die in der Probe durch den Photoemissionsprozess entstehen, bei
grolRerem Emissionswinkel a’ stirker geddmpft werden, da sie einen weiteren Weg durch das Adsorbat
zuriicklegen (nach [39]). Diese einfache Art der Analyse beruht auf der Annahme, dass man es nur mit
inelastisch gestreuten Elektronen zu tun hat. Wie exemplarisch in [51] gezeigt wird, tragen aber gera-
de die elastisch gestreuten Elektronen nicht unwesentlich zum Ergebnis bei. Auch die Bestimmung der
mittleren freien Wegldnge kann nur ndherungsweise gelingen.

Mittlere freie Wegliange

Zur Ermittlung der mittleren freien Weglénge (engl.: inelastic mean free path, IMFP) gibt es verschiedene
semi-empirische Ansétze, von denen hier das TPP2-M-Modell aufgezeigt wird, weil es durch die meisten
Datenséatze untermauert wird [52], [53], [54]. Definiert ist die IMFP zunéchst als die durchschnittliche
Distanz, welche ein Teilchen mit einer bestimmten Energie zwischen zwei inelastischen St6f3en in einem
Medium zuriicklegt [55]. Die Ausdringtiefe der Elektronen ist dabei sehr viel niedriger als die Eindring-
tiefe der Rontgenstrahlung, weshalb XPS eine sehr oberflachensensitive Messmethode darstellt.
Abhiangig von der Energie, kommt es vor allem zu Elektron-Phonon- und Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen. Letztere fithren zur Anregung von Plasmonen. Die Wechselwirkung mit Phononen ist
fiir die XPS-Messungen allerdings kaum von Bedeutung, da sie bei Anregungsenergien im keV -Bereich
durch den geringen Wechselwirkungsquerschnitt nur mit geringer Wahrscheinlichkeit vorkommt. Neben
der Anregung von Plasmonen entsteht bei der elektronischen Wechselwirkung ein Untergrund, welcher
zu hoheren Bindungsenergien hin wéchst. Die Plasmafrequenz, die fiir die Bildung der Plasmonen mafR3-
geblich ist, hangt von der Elektronendichte im jeweiligen Material ab. In guter Naherung kann dabei
vom freien Elektronengas ausgegangen werden.
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Eine mogliche Beschreibung der IMFP liefert die bereits erwdhnte TPP2-M-Formel (siehe Abbil-
dung 3.15), welche einen Giiltigkeitsbereich von 50 —2000eV hat:

E
A = 01 (3.18)
E2(BImyE—($)+(D))
N
E, = 28,8 P
M
2 2\ /2 0,1
B = —0,10+0,94(E2+E2) "~ +0,069p"
0,191
')/ =
/P
C = 1,97 — 0,91U
D = 53,4 — 20,8U
U = Nyp
M

Hierin ist A die mittlere freie Weglénge in nm, E die kinetische Energie der Photoelektronen, E, der Ener-
giebetrag der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband, E, die Plasmonenenergie, M das Atom-
bzw. Molekulargewicht, N, die Anzahl an Valenzelektronen pro Atom bzw. Molekiil und p die Dichte (in
#). Fiir die Berechnungen wurden dabei die Parameter fiir GaP aus [14] benutzt.

6
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Abbildung 3.15: Berechnungen der mittleren freien Weglédnge in Abhéngigkeit von der chemischen Zusammen-
setzung. Ga,05 bzw. P,O5 zeigen eine deutliche Verschiebung zu hoheren bzw. niedrigeren kinetischen Energien
gegeniiber dem reinen GaP.

Abbildung 3.15 zeigt den Verlauf der mittleren freien Wegldnge von GaP und dessen am haufigsten vor-
kommenden Oxiden. Die so berechneten Daten stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentell
ermittelten (siehe dazu [56]). Fiir UPS-Messungen, welche in der Regel mit Elektronenenergien zwi-
schen 10eV und 50eV vorgenommen werden, muss eine andere Theorie anstatt des TPP2-M-Modells
zur Beschreibung der IMFB wie die von Seah und Dench [57], herangezogen werden:
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Abbildung 3.16: Berechnungen der mittleren freien Weglange fiir verschiedene Elemente nach [57]. Die durchge-
zogene Linie zeigt die theoretische Kurve, auch ,universelle Kurve“ genannt.

Der Anstieg der Kurve bei Energien < 40eV im obigen Graphen ist nach [57] darauf zuriickzufiihren,
dass die Elektronen zu wenig Energie fiir eine Streuung an Plasmonen haben. Deshalb erhoht sich der
IMFP in diesem Bereich. Damit ist eine erste Abschdtzung zum Tiefenprofil bzw. zu etwaigen Oxidschich-
ten mittels XPS und UPS moglich.

Tiefenprofilierung und Ermittlung der Stochiometrie von Schichtsystemen
Das in Gleichung 3.17 beschriebene exponentielle Verhalten ermdoglicht es, eine Aussage iiber Schichtdi-

cken zu treffen. Definiert ist hier die mittlere Ausdringtiefe A (engl.: mean escape depth, MED) als der
Abstand zur Oberfliche, bei dem die Intensitit auf e~ ihres urspriinglichen Wertes gefallen ist, also:

I, 1 A
— = — = exp (—— = A = A-cosa (3.19)
Iy e A-cosa

Daneben ist als Informationstiefe der Abstand zur Oberfliache definiert, aus dem ein bestimmter Prozent-
satz der gemessenen Elektronen stammt.

04
IO/e IO

A MED l
3

Informations-
tiefe

Abbildung 3.17: Skizze zur mittleren Ausdringtiefe (MED) und Informationstiefe; bei a = 0° ist die MED gleich
der IMFP . Bei einem spektralen Anteil von 95% ist die MED = 3A.
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Nimmt man z.B. einen Prozentsatz von 95% der gemessenen Intensitit an, was bei einem Fehler von 5%
ein akzeptabler Wert ist, so errechnet sich die Tiefe 2z, durch Integration zu:

20 2
fIOe_Wdz
20 = 95% = z, = 3-A-cosa (3.20)
fIOe_mdz

0

Hierin erkennt man auch, dass mit zunehmendem Emissionswinkel die Informationstiefe abnimmt. Man
kann somit durch einfaches Drehen der Probe um die eigene Achse die Analyse entweder volumen- oder
oberflachensensitiver gestalten. Jedoch ist zu beachten, dass bei grof3en Winkeln der Anteil elastisch ge-
streuter Elektronen stark zunimmt, was zu Fehlinterpretationen fiihren kann (siehe [51]). Nach obiger
Gleichung 3.19 ist somit die Informationstiefe fiir XPS-Messungen mit Alg, mit der IMFP aus Abbil-
dung 3.15 < 92, 11& wahrend sie fiir UPS-Messungen mit Hel > 17, 1A bzw. mit Hell > 12, 9A nach
Abbildung 3.16 ist.

Die Intensitdt des Photoemissionsprozesses I, hdngt selbst von verschiedenen Variablen ab:

Io < F-0(E)-L(a)-p-T(E)-D(E), (3.21)

wobei F den Photonenfluss, o(E) den Photoabsorptionsquerschnitt eines bestimmten Rumpfniveaus,
L(a) die Winkelasymmetrie abhingig vom Winkel a zwischen Detektor und einfallendem Elektronen-
strahl, p die homogene Materialdichte, T(E) die Transmissionsfunktion des Analysators und D(E) die
Detektoreffizienz bezeichnet. Zwar sind einige dieser Variablen nur schwer zugénglich, sie konnen je-
doch durch gewisse vereinfachende Annahmen gut gendhert werden. So ist die Winkelasymmetrie fiir
unpolarisierte Rontgenstrahlung in guter Ndherung gegeben durch:

3 1
L(a) = 1+[5(—sin2a——), (3.22)
4 2

wobei 3 der Asymmetriefaktor (oder kurz [3-Faktor) ist, welcher die Abstrahlcharakteristik der Photo-
elektronen aufgrund der unterschiedlichen Orbitale wichtet. Die Werte fiir 3, ebenso wie die fiir o, sind
in der Literatur tabellarisiert, z.B. bei [58] und [59].

Geht man davon aus, dass eine Oxidschicht mit der Dicke d, der Dichte p,, und der mittleren freien
Weglinge A, die Oberfliche einer Probe mit einem scharfen Ubergang zum darunterliegenden Substrat
mit Dichte p,,; und IMFP A, bedeckt, so kann die spektrale (integrale) Intensitdt beider Schichten
berechnet werden [60]:

d
Iox = f Fo(E)L(a)p,, T(E)D(E)e 7ox o dz (3.23)

0

d
FO(E)L(0)pox T(E)D(E) A (1 - e—)

o0
__z=d _d
Iy, = JFU(E)L(a)psubT(E)D(E)e AsubCos® o Aoy cosa d » (3.24)
d

d
= FU(E)L(a)psub T(E)D(E)A'sube_W

Setzt man beide Intensitidten ins Verhiltnis zueinander, so kiirzt sich die Winkelasymmetrie L(a), da
sich die Betrachtung auf dasselbe Orbital bezieht wie die energieabhéngigen GroRen o, T(E) und D(E).
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Das ist deshalb moglich, weil sich die Oxidpeaks, wie weiter oben bei der qualitativen Analyse beschrie-
ben, durch die chemische Verschiebung nur um wenige eV von den Primarsignalen unterscheiden (siehe
Abbildung 3.18). Diese Methode eignet sich daher auch fiir andere Schichtsysteme, bei denen der ener-
getische Abstand der Nebenlinien zur Hauptlinie nicht zu grof3 ist.

Auch der Photonenfluss ist bei den Laborlichtquellen als zeitlich konstant anzunehmen. Daraus ergibt
sich fiir die Oxidschichtendicke d,,, :

_ d
Isub psubksub e Hoxcosa

d
on poxkox 1 —e Zoxcosa

A I
= d,, = A, In M-ﬂ+1 -cosa (3.25)
pox)('ox Isub

Da die Dichten makroskopische Grolden sind, steht bei Kenntnis der mittleren freien Wegldngen eine
einfache Methode zur Ermittlung der Oxidschichtendicken zur Verfiigung. Allerdings ist hier zu beachten,
dass diese Berechnungen nur unter der Annahme eines idealisierten Modells giiltig sind. So wird z.B.
nicht berticksichtigt, dass es keine scharfe Trennung zwischen Oxidschicht und Substrat gibt, und auch
eine mogliche Riickstreuung an der (rauen) Oberflache wird nicht einbezogen.

Ga 3d (unbehandelt)

Messkurve

E’ Flache Ga - P
] - Flache Ga- O,

— — —Einhillende

Intensitit [willk. Einh.]

23 22 21 20 19 18
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.18: Beispiel fiir die Ermittlung des Verhiltnisses zwischen GaP- und Oxidsignal; die schwarze Kurve
zeigt das gemessene Ga 3d-Spektrum nach Untergrundabzug. Dieses wurde mit zwei Voigt-Profilen angepasst,
wobei die blaue Fldche den oxidischen, die rote den Ga-P-Anteil darstellt.
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3.1.2 Auger-Elektronenspektroskopie (AES)

Wie bereits vorher im Abschnitt zur qualitativen Analyse erwéhnt, treten Auger-Linien bei Anregung
durch Photonen wie bei XPS auf. Diese Anregung kann auch durch Elektronen gleicher kinetischer
Energie geschehen. Dabei wird zunéchst ein (Photo-)Elektron ausgelost. Als Folgeprozess fillt ein Elek-
tron aus einer hoheren Schale auf das vom Photoelektron hinterlassene unbesetzte Rumpfniveau (siehe
Abbildung 3.19). Das so angeregte Atom relaxiert, indem es ein weiteres Elektron auf einer dufleren
Schale emittiert [41]. Die gemessenen Auger-Peaks beziehen sich dabei aber nicht wie beim XPS auf
die Anregungsenergie, sondern auf die Bindungsenergie im Atom. Dadurch kann zwischen Photo- und
Auger-Elektronen auf einfache Weise unterschieden werden, da letztere nicht von der Anregungsenergie,
sondern lediglich vom Elektroneniibergang abhéngen und so bei einer Auftragung iiber die kinetische

Energie energetisch ortsfest sind. Ebenfalls richtet sich die Nomenklatur der Auger-Peaks nach den Uber-
gangen.
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Abbildung 3.19: Schema zur Entstehung von Auger-Elektronen (vgl. [41]).

Hierzu ein Beispiel: Wird das Photoelektron aus der K-Schale ausgelost, kann eines aus der L;-Schale
seinen Platz einnehmen und emittiert wird ein Elektron aus der Ljs-Schale. Die Bezeichnung fiir das
Auger-Elektron lautet dann KL Lj.

Der wesentliche Unterschied in der Anregung durch Elektronen oder Photonen besteht beim Messen im
Signal-Rausch-Verhéltnis. Der Detektor ist in beiden Fillen derselbe, aber da die anregenden Elektronen
nicht zwangslaufig wechselwirken, sondern an der Probenoberfliche gestreut und reflektiert werden
konnen, sorgen sie fiir einen drastisch hoheren Untergrund.

Auch die Auswertung solcher Messsignale gestaltet sich schwieriger als bei der XPS. Durch den kaskaden-
artigen Anregungsprozess liegen zumeist mehrere Ubergangssignale sehr dicht beieinander, weshalb eine

numerische Anpassung durch ein Voigt-Profil wesentlich komplizierter und mit gréeren Unsicherheiten
behaftet ist.
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3.1.3 Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES/BIS)

Neben den Informationen {iiber besetzte Zustdnde, wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, konnen
mittels inverser Photoemissionsspektroskopie (IPES) auch solche iiber unbesetzte Zustidnde zugénglich
gemacht werden [32], [61]. Analog zur PES wird hierbei ein Elektron von auf}en in einen Zustand mit
der Energie E; iiber dem Vakuumniveau gestreut, welches dann beim Ubergang in ein tieferes unbesetz-
tes Niveau E; ein Photon der Energie hv = E; — E; emittiert (siche Abbildung 3.20). Die Uberginge
folgen auch hier ,,Fermis Goldener Regel“(siehe Gleichung 3.6).
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unbesetzte B -
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Abbildung 3.20: Vergleich von direkter und inverser Photoemissionsspektroskopie (nach [62]).

Abhéngig vom Aufbau kann IPES zusitzliche Informationen tiber die Komponente des Wellenvektors
parallel zur Oberflache k” liefern. Man nennt das Verfahren ,k resolved inverse photoemission (KRIPES)*.
Die Apparatur ist dafiir im sogenannten Spektroskopiemodus aufgebaut, bei dem die eingestrahlten
Elektronen eine fest eingestellte Energie < 20eV haben und misst die Wellenldngenverteilung der
detektierten Photonen im VUV-Bereich. Als Detektor fungiert hierbei in der Regel ein Geiger-Miiller-
Zahlrohr.

Eine andere Moglichkeit, die vor allem apparativ diverse Vorteile bietet, ist die Bremsstrahlungs-
isochromaten-Spektroskopie (BIS) nach [63]. Variiert wird hier die Einstrahlenergie der Elektronen-
kanone, meist im keV-Bereich, bei fest eingestellter Wellenldnge. Vor allem in Verbindung mit einem
vorhandenen XPS-System mit Monochromator ist ein Messaufbau sehr einfach zu realisieren, in dem der
Monochromator quasi ,riickwarts“ benutzt wird (siehe Abbildung 3.21). Rontgenquelle und BIS-Detektor
miissen dabei jeweils aus dem Strahl gefahren werden konnen. Bei giinstig gewahltem Energiebereich
liegen Detektor, Kristall und Probe bereits auf dem Rowland-Kreis (vgl. Unterunterabschnitt 3.1.1), ohne
dass am Monochromator grof3ere Einstellungen vorgenommen werden miissen. .

Mit Anregungsenergien im keV -Bereich werden allerdings Zustdnde praktisch im gesamten k-Raum er-
fasst, weshalb eine k-aufgeloste Messung der Bandstruktur kaum mehr méglich ist. Vielmehr erhalt man
eine Mittlung tiiber viele Brillouin-Zonen hinweg, so dass das Spektrum ndherungsweise die Zustands-
dichte der Leitungsbdnder widerspiegelt [64]. Qualitativ ausgewertet werden konnen die Spektren in
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Abbildung 3.21: Schema eines kombinierten XPS-BIS-Aufbaus nach Lang und Baer [63].

vollkommener Analogie zu den Fermi- und Valenzbandkanten von Metallen und Halbleitern in XPS bzw.
UPS mit der gleichen Oberfldchensensitivitat, also ca. 10 — 25 nm fiir das XPS-BIS-System mit einer Ge-
amtauflosung AE von 0,5 eV [65]. Die Eichung der Energieskala erfolgt in &hnlicher Weise wie bei XPS,
namlich indem der Fermipunkt z.B. einer gereinigten Silberprobe als Nullpunkt der Skala definiert wird.
IPES/BIS kann allerdings im Gegensatz zu XPS keinen Beitrag zu ESCA leisten, da keine Rumpfniveaus
an den Ubergingen beteiligt sind. Ferner ist auch die Detektion von Photonen mit 1,5keV schwierig:
Als Photokathode am BIS-Detektor mit Channeltrons verwendet man haufig CsJ-Fenster. Dabei liegt die
Zahlrate verglichen mit der von XPS-Valenzbandkanten um bis zu fiinf Grolenordnungen niedriger [66].
Da dieser Messaufbau erst spét im Verlauf dieser Arbeit in Betrieb gebracht wurde, ist zur Bestimmung
der Messgenauigkeit eine Referenzmessung an einer dicken gesputterten Zinkoxidschicht vorgenommen
worden:

Valenz- und Leitungsband von ZnO:Al XPS-BIS Messung der Fermikante von Silber
- XPS VB 1 ———XPS besetzte Zustande
BISLB — - ~——BIS unbesetzte Zustande
E £ | - Fermifitkurven
- £
-E L
EC R @
g g
2 c
£ 1 £
T v T v — pmma— 2 T v T v T i ! v J Y ! ’ J v ! v
8 6 4 2 0 -2 -4 -6 3 2 1 0 -1 -2 -3
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 3.22: XPS-BIS-Aufnahme einer gesputterten ZnO-Oberflache als Referenzmessung sowie Eichmessung
einer gereinigten Silberoberflache zur Ermittlung des Nullpunktes der Energieskala der BIS-Messung. Die aus dem
Graphen bestimmte Bandliicke fiir das ZnO von 3,4 eV ist in guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von
3,3eV.

Der ermittelte Wert fiir die Bandliicke stimmt sehr gut mit dem Literaturwert iiberein, weshalb von einer
korrekten Eichung der Apparatur mit der Messung der Fermikante von Silber ausgegangen werden kann.
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3.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die LEED-Methode (engl: low energy electron diffraction), also die Beugung niederenergetischer Elek-
tronen, ist eine Standardmethode zur Oberflachenstrukturbestimmung [67]. Das Prinzip wurde erstmals
1927 von Davidsson und Germer in einem Experiment realisiert. Sie beobachteten, dass beim Auftreffen
eines Elektronenstrahls auf polykristallines Nickel Beugungsreflexe auftraten. Durch Verwendung von
Elektronenenergien von 10 eV bis 200 eV erhélt man {iber die De-Broglie-Gleichung A = % Wellenlan-
gen zwischen A = 0,39 nm und 0,09 nm. Sie liegen also im Bereich atomarer Absténde.

Wehneltzylinder

Anode

~ Al

+
A
o b

Kathode .

Abbildung 3.23: Schema der LEED-Anordnung (aus [67]).

In Abbildung 3.23 ist das LEED-Beugungsexperiment schematisch dargestellt. Die Elektronen werden
aus einer Glithkathode emittiert, mit Hilfe eines elektrooptischen Linsensystems fokussiert und auf die
Probe beschleunigt. Zur Detektion der Elektronen wird eine sogenannte 3-Gitter-LEED-Optik verwendet.
Zwischen Gitter 2 und 3 wird eine Bremsspannung angelegt, so dass nur elastisch gestreute Elektronen
diese durchlaufen und auf den Leuchtschirm beschleunigt werden konnen. Um den Raum zwischen Pro-
be und Optik feldfrei zu halten und um eine Ablenkung der langsamen Elektronen durch elektrische
Felder zu verhindern, werden die Probe und das Gitter 1 auf dasselbe Potential gelegt. Das Beugungs-
bild, also die Lage der Lichtpunkte auf dem Schirm, wird aus den an den Netzebenen zuriickgebeugten
Elektronenwellen gebildet. Eine konstruktive Interferenz erfolgt dabei nur, wenn der Streuvektor K die
Laue-Bedingungen

K-d, = 2n-h, und K-d, = 2n-h, (3.26)

erfiillt. Wenn weitere Teilchen geordnet auf der Oberfldche adsorbieren, sind zuséatzliche Reflexe zu beob-
achten. Man spricht dabei von einer Uberstruktur. Mit Hilfe des bei der LEED-Methode zu beobachtenden
Beugungsbildes konnen somit die Reinheit und Ordnung der Oberfléche iiberpriift und die Rekonstruk-
tionen der Oberfldche und Adsorbatiiberstrukturen detektiert werden.

Bei senkrechtem Einfall des Elektronenstrahls auf die Probenoberfldache besteht eine besondere Bezie-
hung zwischen dem Beugungsbild und dem reziproken Netz (siehe Abbildung 3.24).
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Abbildung 3.24: Zusammenhang zwischen dem LEED-Beugungsbild und dem k-Raum.

Das aufgenommene Abbild ist winkeltreu zum Schnitt der Stangen im reziproken Raum mit der Ewald-
Kugel. Deren sphérischen Verzerrungen bzw. die der Beugungsreflexe kompensieren sich gerade mit der
Krimmung des Leuchtschirms. Aus diesem Grunde geben LEED-Bilder die Periodizitit des k-Raumes
wieder. Aus der Lage und Symmetrie vorhandener Reflexe kann so auf Periodenldngen und Einheitsma-
schen geschlossen werden. Der 00-Reflex wird bei dieser Winkeleinstellung durch die Elektronenkanone
verdeckt. Erhoht man die Energie des Elektronenstrahls, so riicken die Reflexe ndher zusammen, da man
mit der Wellenlédnge den Radius der Ewald-Kugel vergrof3ert. Somit werden auch mehr Stangen geschnit-
ten, was zur Folge hat, dass mehr Reflexe auf dem Schirm zu sehen sind. Diese Methode hat den Vorteil
hoher Oberflachensensitivitét.

Nachdem in diesem Kapitel Methoden zur grundlegenden Charakterisierung von Oberflachen vorge-
stellt wurden, wird im folgenden Abschnitt eine Methode zur Bestimmung ihres photoelektrochemischen
Verhaltens dargestellt.
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3.3 Cyclovoltammetrie (CV) und elektrochemische Abscheidung

Um Aussagen iiber die Effizienz und den Wirkungsgrad der photoelektrochemischen Zelle treffen zu
konnen, wurden Cyclovoltammetriemessungen unternommen. Ihr Funktionsprinzip wird in vorliegen-
dem Abschnitt beschrieben.

Befindet sich die elektrochemische Zelle im Gleichgewicht, d.h. es laufen keine Reaktionen nach
der Kontaktbildung zum Elektrolyten mehr ab, so werden die Halbzellenpotentiale nach der Nernst-
Gleichung 2.24 beschrieben. Das darin enthaltene Potential der Referenzelektrode ¢ wird in der Regel
definitionsgemal} relativ zur Normalwasserstoffelektrode (engl.: normal hydrogen electrode, NHE) ge-
messen. Das bedeutet, dass unter Standardbedingungen (T = 300K, p = 1 bar) und einer Protonen-
konzentration c(H") = 1 mTOl das Elektrodenpotential bei OV liegt. Und es verschiebt sich um 0,059V
pro pH-Wert [23].

Fiir die Wasserspaltung, relativ zur Normalwasserstoffelektrode gemessen, gilt des Weiteren [68]:

Epedox(Epac) = »EpRedox = 4,5eV + eVp,q,, relativ zur NHE (3.27)

Somit lasst sich, wie in Abschnitt 2.3 bereits erwahnt wurde, das elektrochemische Potential eines Redox-
Paares eVp, 4, als ,,Fermienergie Ep .4, relativ zum Vakuum angeben. Die Wasserstoffentwicklung liegt
bei pH = 0 demnach bei 4,5eV und die Sauerstoffentwicklung bei 5,7 eV gegeniiber dem Vakuumni-
veau E . eines Festkorpers.

Neben der NHE ist es {iblich den Potentialverlauf gegen die sogenannte reversible Wasserstoffelektro-
de (engl.: reversible hydrogen electrode, RHE) aufzutragen. Diese bezieht den Wert der Verschiebung
um 0,059V in die Spannungsskala mit ein, wodurch eine vom pH-Wert unabhéngige Darstellung der
CV-Messkurven ermoglicht wird. Diese Auftragung ist vor allem fiir einen besseren Vergleich zwischen
Messungen mit verschiedenen Elektrolyten und Konzentrationen sinnvoll, weshalb sie auch in dieser Ar-
beit Anwendung findet.

Die Verwendung einer Referenzelektrode (RE), bei der die Potentialdifferenz zum Elektrolyten bekannt
ist, bietet die Moglichkeit zur einfachen Messung der Strom-Spannungscharakteristik einer Halbzelle.
Dabei wird die Spannung zwischen RE und der Arbeitselektrode (AE) abgegriffen, wahrend der Strom
zwischen AE und der Gegenelektrode (GE) fliel3t. Dies hat den Vorteil, dass der Spannungsabfall an der
GE nicht berticksichtigt werden muss. Abbildung 3.25 zeigt schematisch eine solche Drei-Elektroden-
Anordnung.

®

GE RE AE

Abbildung 3.25: Skizze einer Drei-Elektroden-Anordnung mit Arbeitselektrode (AE), Referenzelektrode (RE) und
Gegenelektrode (GE).

Die Spannung an der Arbeitselektrode bestimmt sich durch U = Uyess — Ug,s - Als Gegenelektrode dient
gewohnlich ein Platindraht. Bei der Cyclovoltammetrie wird mittels eines Potentiostaten eine Dreieck-
spannung angelegt und der Strom beim Durchfahren der Spannungsperioden aufgezeichnet. Die Auf-
tragung erfolgt als Stromdichte iiber der Spannung, gemessen gegen die Referenzelektrode bei einer
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konstanten Vorschubgeschwindigkeit. Aus dem Kurvenverlauf 1asst sich qualitativ so direkt auf etwaige
elektrochemische Reaktionen schliel3en. Eine reversible Reaktion duldert sich in einer Hysterese beim
Hin- und Riicklaufen der Spannung, wihrend irreversible Prozesse eine Anderung der Kurvenform zur
Folge haben. Je nach Reaktionskinetik und Steigung der Dreiecksspannung kann es vorkommen, dass
der Strom der Spannungsidnderung nachlauft.

Abbildung 3.26 zeigt exemplarisch eine solche CV-Kurve. Arbeits- und Gegenelektrode bestehen darin
aus Platin und der Elektrolyt ist eine 0,5 M H,S0O,4-Loésung. Die Spannung wurde bereits auf das Nor-
malwasserstoffpotential umgerechnet.
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Abbildung 3.26: Cyclovoltammetrie-Kurven von Platin-Elektroden mit den eingezeichneten Bereichen fiir die
Wasserstoff- bzw. Sauerstoffentwickung und den Uberpotentialen.

Die Kurve zeigt in sehr guter Ubereinstimmung mit der Theorie (siche Abschnitt 2.3) die Wasserstoff-
und Sauerstoffentwicklung (engl.: hydrogen/oxygen evolution reaction, HER bzw. OER) mit dem elek-
trochemischen Potential fiir die Wasserspaltung von 1,23 eV und den Uberpotentialen.

Unter Beleuchtung kommen weitere Aspekte in den Kurvenverldufen hinzu. Durch die Messung der
Licht- und Dunkelstrome kann unter Einbeziehung der Normierung auf das Wasserstoffpotential der
Wirkungsgrad der photoelektrochemischen Zelle ermittelt werden. Konkret fiir die Wasserstoffentwick-
lung kann Gleichung 2.25 folgendermalen geschrieben werden:

_ Py _ Jphoto (VRedox — VBIAS) . Jphoto (1,23V — VBIAS)
’r’ = = =
PLicht PLicht PLicht

(3.28)

Ist keine externe Spannung angelegt (V45 = 0) entspricht jp,., der Kurzschlussstromdichte jg.-. Die
Gleichung kann damit weiter modifiziert werden zu:

ic-1,23V @y, AGY
_ Jsc _ M f (3.29)
PLicht PLicht

Dabei ist @5, der Fluss des erzeugten Wasserstoffgases und AGJ? = 237,14 % die freie Enthalpie der
Wasserstoffreduktionsreaktion.
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Zusétzliche Informationen iiber die Reaktionskinetik erhilt man, wenn statt einer kontinuierlich leuch-
tenden eine gepulste Lichtquelle verwendet wird. Beim Ein- und Ausschalten des Lichts konnen bei
geeigneter Reaktionsgeschwindigkeit sogenannte Einschaltstof3e bzw. Photostrom-Transienten auftreten
(siehe Abbildung 3.27). Zu solchen Transienten kommt es vor allem bei der Beteiligung von Oberfla-
chenzustdnden u.a. bei Rekombinationsprozessen an der Oberflache der Halbleiterelektrode. Sie kénnen
ein Hinweis auf Storstellen (engl.: trap states) und Oberfldchenzustédnde sein, die den Transport von
Elektronen oder Lochern behindern. Zudem konnen Transienten auf Relaxationen in der Dipolschicht
des Elektrolyten hindeuten.
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Abbildung 3.27: Gemessene CV-Kurve einer GaP-Probe mit einer gepulsten Lichtquelle; deutlich erkennbar ist das
Auftreten von Transienten nach dem Einschalten der Beleuchtung.

Obige Abbildung zeigt die gemessene CV-Kurve einer nicht gereinigten GaP-Probe bei einer gepulsten
Lichtleistung von 100 %

Neben den bereits beschriebenen Messverfahren bietet ein elektrochemischer Aufbau auch die Méglich-
keit zur Abscheidung diverser Materialien. Grundlegend unterscheidet man zwischen potentiostatischer
und galvanostatischer Deposition: Im ersten Fall wird mit konstantem Potential, im zweiten Fall mit
konstantem Strom abgeschieden. Der Abscheidevorgang gliedert sich in drei Phasen (siehe [69] und Ab-
bildung 3.28).
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Abbildung 3.28: Phasen der elektrochemischen Abscheidung [69].
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Zunéchst erfolgt ein Ionentransport der zu deponierenden Spezies zur Elektrode, an der ein Elektro-
nenaustausch stattfindet. Als Folgeschritt kann es, abhingig von der verwendeten Ionenlésung, zum
Aufbrechen der Ionen-Ligand-Bindungen kommen. Ein Beispiel hierfiir ist ein sich ablagerndes Platinion
aus einer Tetrachloroplatinat-Losung ([PtC 14]2_). Schliefdlich bildet sich ein Keim, an dem sich weitere
Spezies anlagern.

Der Wachstumsprozess ist dabei grundsatzlich vergleichbar mit dem aus der Gasphasenabscheidung.
Abhéngig von der Oberflichenmorphologie der Elektrode bilden sich Keime bevorzugt an Stufen oder
Defektzustinden. Finden keine weiteren Reaktionen statt, entspricht der gemessene Stromfluss dem
Ladungstransport zwischen Elektrode und Elektrolyt. Er kann direkt auf die Anzahl der deponierten Teil-
chen bezogen werden, dhnlich wie der gemessene Ionenfluss bei der Gasphasenabscheidung.

Abhéngig von der Starke der Bindung zwischen Substrat und Adsorberatomen bzw. den Adsorberatomen
untereinander [70] kommt es zu einer der drei Moglichkeiten des Wachstums (siehe Abbildung 3.29).

(c) |

Zunahme des deponierten Materials

»

Abbildung 3.29: Schema des Schichtwachstums; gezeigt sind die drei Modi des Wachstums: (a.) das Frank-van-
der-Merwe-Wachstum fiir planare Schichten, (b.) das Vollmer-Weber-Wachstum, bei dem Inseln direkt auf dem
Substrat gebildet werden, die mit steigender Abscheidung wachsen, und (c.) das Stranski-Krastanov-Wachstum mit
Auftreten einer Benetzungsschicht, auf der sich Inseln formieren (aus [70]).

Beim Frank-van-der-Merwe-Wachstum wichst eine Monolage {iber der anderen. Die Adhésion zwi-
schen den deponierten Spezies der Monolage ist gleich der zur Oberflache. Ist die Bindungsstédrke
zwischen den Adsorberspezies grofler als die zum Substrat, so kommt es zum Insel- oder Vollmer-
Weber-Wachstum. Der dritte Wachstumsmodus ist das Stranski-Krastanov-Wachstum, bei dem das
Adsorbat zunidchst eben aufwichst. Diese Benetzungsschicht (engl.: wetting layer) kann sich im wei-
teren Wachstumsverlauf, abhingig von den Wechselwirkungen der Adsorbatteilchen, teilweise zusam-
menziehen und auf Inseln in die Hohe wachsen. Die Art des Wachstums beeinflusst auch entscheidend
die Depositionsrate und so auch den Abscheidestrom. Diese idealisierten Modelle sind grundlegend fiir
alle Wachstumsprozesse und gelten daher nicht nur fiir die Elektrochemie, sondern auch fiir z.B. Ab-
scheidungen im Vakuum, wie MBE oder thermisches Verdampfen. In realen Systemen findet sich in der
Regel eine Mischung der drei Modi.

Zur elektrochemischen Charakterisierung und Abscheidung wurde ein Messsystem der Firma Zahner-
Elektrik GmbH (siehe Abbildung 3.30) verwendet. Dieses CIMPS-System (engl.: controlled intensity
modulated photo spectroscopy) besteht aus einem Potentiostaten Modell Zennium, eine, iiber das PP201-
Netzteil steuerbaren LED-Lichtquelle und einer photoelektrochemischen Zelle Modell PECC2.

Montiert auf einen Dichtungsring an der Riickseite der Zelle, werden die Proben durch das Anschluss-
stiick, welches mit der PECC2 verschraubt wird, nach aufllen hin kontaktiert. Der Innendurchmesser
des Rings betrdgt 0,8 cm. Hinter der Frontscheibe befindet sich ein gewickelter Platindraht, der mit
dem Anschluss fiir die Gegenelektrode verbunden ist. Der Raum zwischen Frontscheibe und Probe kann
durch die oben liegenden Offnungen mit beliebigen Elektrolyten gefiillt werden. Durch einen seitlich
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der Frontscheibe angebrachten Diodensensor wird die Lichtintensitdt aufgezeichnet. Mittels der zuge-
horigen Software kann sie geregelt werden. Abbildung 3.31 zeigt die Strahlungscharakteristik der hier
verwendeten Weilllicht-LED Modell WL0452.

PECC2

Vorderansicht Riickansicht
Referenzelektrode

Anschluss fiir
Pt-Gegenelektrode
-

« Anschluss fiir
Arbeitselektrode

Frontscheibe mit dahinter-
liegender Pt-Elektrode

Abbildung 3.30: Bild des ZAHNER® CIMPS-Systems, bestehend aus dem Zennium-Potentiostaten, der Halterung
fiir die LED-Lichtquellen mit angeschlossenem PP201-Netzteil und der elektrochemischen Zelle PECC2 (aus [71])
mit einem Diodenlichtsensor.

Intensity (arb. units) /m CIMPS lightsource #0452 /m
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Abbildung 3.31: Strahlungscharakteristik der fiir die elektrochemischen Messungen verwendeten Weif3licht-LED.
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3.4 Aufbau des integrierten Systems DAISY-Fun und der SoLiAS-Anlage am BESSY II

3.4.1 Das Labor Darmstadt Integrated Systems for Fundamental Research (DAISY-Fun)

Ein nicht unerheblicher Teil dieser Arbeit bestand in dem Aufbau, der Inbetriebnahme und der Wartung
der Ultrahochvakuum-Kammern und Messinstrumente im Labor des Darmstédter Integrierten Systems
fiir Grundlagenforschung (DAISY-Fun) im Lehrstuhl fiir Oberflichenforschung der TU Darmstadt. Mit
Beginn dieser Arbeit im Dezember 2009 wurde das Labor grundlegend renoviert und, abgesehen von
der bereits vorhanden STM/AFM-Kammer, komplett neu ausgestattet.

Abbildung 3.32: Bilder des DAISY-Fun-Labors zu Beginn dieser Arbeit (links) und nach erfolgtem Aufbau (rechts).

Die einzelnen Analyse-, Praparations- und Transferkammern wurden iiber einen Zeitraum von zwei Jah-
ren nach und nach installiert und eingerichtet. Die folgende Abbildung zeigt schematisch das vollstdndige
integrierte System:

Batterien
®Analyse Organische

Photovoltaik

UPS/XPS/AES
a8 . HREELS
OPréparation

@Probenstation

IPES

Elektrochemische
Zelle |

Ar'-Sputterquelle
Elektrochemische
Zelle 11

UHV-STM/AFM

Depositionskammer mit
2x Magnetron-Sputterquelle
2x Elektronenstrahlverdampfer

PEEM

Schleuse fiir 2 Zoll Proben

Abbildung 3.33: Schema der UHV-Kammern im DAISY-Fun-Labor.
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Im Einzelnen besteht das System aus drei Messkammern, zwei Transferkammern, zwei Schleusen und
mehreren Praparationskammern, wovon die grof3te die Depositionskammer ,Multiprobe System“ der Fir-
ma Omicron ™ist. Diese ist ausgestattet mit einem RF/DC-Generator und zwei Magnetron-Sputterquellen
der Firma Meivac™ (Modell 2" MAK Sputter Source L200A01) sowie zwei Elektronenstrahlverdampfern
(Modell EFM3 von Focus™). Die Funktionsweise dieser Apparaturen wird im néchsten Abschnitt erklart.
Das gesamte System steht unter einem Basisdruck von 1-10"°mbar-1-10"8mbar. Um solch niedrige
Driicke zu erreichen, werden diverse Turbomolekularpumpen mit entsprechenden 6lfreien Vorpumpen
verwendet. Zusétzlich befinden sich an einigen Kammern sogenannte Ionengetterpumpen. Alle Kammern
sind durch Ventile voneinander getrennt. Ein Transfersystem ermoglicht es, Proben von einer Kammer
zur nachsten zu transportieren, ohne das Ultrahochvakuum brechen zu miissen.

Die Messkammer fiir die Photoemissionsspektroskopie (rechts oben im Schema) beinhaltet eine LEED-
Optik von OCI Vacuum™ (Modell BDL80OIR-LMX) und eine Argon-Sputterquelle zum Ionenstrahlatzen.
Daneben befindet sich eine Elektronenkanone, die als Anregungsquelle sowohl fiir die Auger-Elektronen-
als auch die inverse Photoelektronenspektroskopie genutzt werden kann. Der zugehorige BIS-Detektor
befindet sich unterhalb des Monochromators der Rontgenrohre. Zudem existieren eine Probenstati-
on und eine Elektronenstoffheizung, welche am Manipulatorarm montiert ist. Des Weiteren sind eine
Heliumgasentladungslampe (Modell HIS13) von Focus™und eine Rontgenrohre (Modell XR 50) von
Specs™installiert, welche als Anregungsquellen fiir die Photoemission dienen. Die Rontgenquelle besitzt
eine Silber- und eine Aluminiumanode mit den charakteristischen monochromatisierten Anregungsener-
gien Ag;, = 2984,3eV und Alg, = 1486,6eV. Der hier verwendete Monochromator (Modell Fo-
cus 500) der Firma Specs hat ein Auflésungsvermoégen AEp;,;, von etwa 170 meV. Zur Analyse der
Elektronenenergien wurde fiir alle Messungen dieser Arbeit ein spharischer Halbkugelanalysator Modell
Phoibos150 der Firma Specs verwendet. Dessen Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.10 dargestellt.
Geeicht wurde der Analysator durch Messung der Fermikante einer sauberen Goldprobe (siehe Unterun-
terabschnitt 3.1.1 Gleichung 3.11):

Fermikante von Au
Al, =1486,61eV bei 20°C

Messkurve
- = = - Fitfunktion

Intensitét [willk. Einh.]

1485,5 1486,0 1486,5 1487,0 1487,5 14880
Kinetische Energie [eV]

Abbildung 3.34: Messkurve der Fermikante einer Goldprobe mit numerisch angepasster Fermifunktion.

Die Gesamtauflosung AE; nach Gleichung 3.10 der im Graphen verwendeten Fitkurve hat einen Wert
von (0,4 £ 0,1)eV bei einer Passenergie Ep von 10eV. Die Halbwertsbreite FWHM,,; ist hier vor-
nehmlich durch die Auflosung des Analysators AEy;q1yssqtor Destimmt.

Weiter von Bedeutung fiir diese Arbeit ist die im Schema mit ,Elektrochemische Zelle I bezeichnete
Kammer. Deren Aufbau ist identisch mit dem weiter unten (siehe Unterabschnitt 3.4.3) beschriebenen
Glaskreuzaufbau.
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3.4.2 Funktionsweise der Anlagen zur Erzeugung duinner Schichten

RF-Magnetron-Sputtern und reaktives Sputtern

Eine haufig verwendete Methode zur Abscheidung von Schichten auf einem Substrat ist das Magnetron-
Sputtern. Dazu wird ein Plasma aus einem inerten Gas, wie zum Beispiel Argon, innerhalb einer Va-
kuumkammer in der Ndhe eines Targets geziindet, welches das abzuscheidende Material enthélt (siehe
Abbildung 3.36). Das durch diese Glimmentladung zerstadubte Material kann sich nun auf dem Substrat
niederschlagen. Durch Permanentmagneten hinter dem Target wird zuséatzlich die Abtragrate erhoht, da
die Elektronen sich im Plasma auf Spiralbahnen bewegen und so die Ionisation der Gasatome erhohen.
Dabei gibt es grundsétzlich zwei Arten des Magnetron-Sputterns: das Gleichspannungssputtern und das
RF-Magnetron-Sputtern.

Beim Gleichspannungssputtern (engl.: direct current, DC sputtering) wird ein Potential von bis zu einigen
hundert Volt zwischen Target und Substrat angelegt. Das auszulosende Material dient dabei als Kathode.
Die positiv geladenen Atomriimpfe des Plasmas werden so zu dieser Elektrode hin beschleunigt und 16-
sen dort durch Impulsiibertrag Teilchen ab, die sich vom Target weg in Richtung des Substrates bewegen
und sich dort als diinne Schicht niederschlagen. Diese Methode eignet sich in erster Linie fiir leitfahige
Targetmaterialien.

Eine andere Moglichkeit ist das Anlegen eines den Gleichspannungsanteil {iberlagernden elektrischen
Wechselfeldes im MHz-Bereich zwischen Target und Substrat. Diese Methode wird Radiofrequenz(RF)-
Magnetron-Sputtern genannt. Schematisch ist sie in Abbildung 3.35 dargestellt:
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Abbildung 3.35: Schema einer RF-Magnetron-Sputteranlage.

Durch diese Methode ist es moglich, bei niedrigeren Driicken, jedoch mit der gleichen Sputterrate zu ar-
beiten. Zudem wird die Probe wegen des niedrigeren Gleichspannungsfeldes weniger aufgeheizt. Auch
das Sputtern von Halbleitern und Isolatoren kann so erreicht werden.
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Allgemein bietet eine Abscheidung durch Magnetron-Sputtern den Vorteil hoher Depositionsraten, eine
gute Haftung der erzeugten Schichten und eine hohe Homogenitét selbst bei niedrigen Substrattempe-
raturen. Der bedeutendste Nachteil liegt in der hohen kinetischen Energie, mit der die Teilchen auf dem
Substrat auftreffen. Sie kann in manchen Systemen, z. B. in einkristallinen, zur Zerstérung von Oberfla-
chenstrukturen fiihren.

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung diinner Schichten ist das sogenannte reaktive Sputtern. Hier
wird anstatt des inerten Prozessgases ein reaktionsfihiges Gas, wie Sauerstoff oder Stickstoff, verwen-
det. Je nach Substratmaterial oder gewiinschtem Adsorbat kann dieser Prozess mit und ohne Target
vonstattengehen. Auch hier kann wieder im RF- oder DC-Modus gearbeitet werden. Ein solcher Prozess
dient beispielsweise dazu, eine Oberflache gezielt und definiert zu oxidieren oder zu nitridieren. Diese
Technik wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit genutzt, um an der galliumterminierten Oberfldche
Galliumnitrid zu bilden. Hierbei wurde ausschliel3lich im RF-Modus gearbeitet.

Abbildung 3.36: Bild eines geziindeten Stickstoff-Plasmas wihrend des reaktiven Sputterprozesses, aufgenommen
in der Depositionskammer des DAISY-Fun-Labors.

Zudem wurden auch Versuchsreihen durchgefiihrt, um die Oberfldche durch Nj-Ionenstrahlsputtern,
wie es weiter unten (siehe Unterabschnitt 4.1.2) beschrieben wird, zu nitridieren. Dabei wurde an-
statt des Argongases Stickstoff verwendet, der durch die Sputterkanone ionisiert mit der galliumreichen
Oberfléche reagiert. Dieses Verfahren wurde in erster Linie deshalb angewandt, um die Oberflache ab-
zusdttigen und so eine Verunreinigung durch Sauerstoff wéahrend des Transports von der XPS- in die
Depositionskammer und des reaktiven Prozesses zu verhindern.

Zusatzlich zu den Oberflichenpriaparationen wurde mittels RE-Magnetron-Sputtern auch der Goldriick-
kontakt zur Anwendung in der photoelektrochemischen Zelle in einer Stirke von etwa 100 nm aufge-
bracht. Dies wurde nicht in den UHV-Kammern des DAISY-Fun-Labors vorgenommen, sondern in einem
externen Sputtercoater der Firma BALZERS Modell SCD 050. AnschlieRend wurden die Proben wieder
in das UHV-System eingeschleust und fiir 1 min bei 550°C gegliiht, wie in [72] beschrieben wird.
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Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD)

Zur Abscheidung sehr diinner metallischer Schichten bietet sich die Methode der physikalischen Gas-
phasenabscheidung (engl.: physical vapour deposition, PVD) an. Dafiir werden in einem Schmelztiegel,
der zumeist aus Molybdadn oder Graphit besteht, wenige Gramm des zu verdampfenden Materials bis
zum Schmelzpunkt erhitzt. Bei einem Elektronenstrahlverdampfer geschieht dies durch ein {iber dem
Tiegel angebrachtes Filament, von dem Elektronen auf das Material beschleunigt werden und dieses
zum Schmelzen bringen. Dadurch lassen sich sehr hohe Energiedichten und damit auch sehr hohe Tem-
peraturen erzeugen. Somit ist es moglich, selbst Metalle wie Wolfram oder Platin, also solche mit einem
extrem hohen Schmelzpunkt von iiber 1700°C, abzuscheiden. Die folgende Abbildung zeigt schematisch
einen solchen Aufbau:

%/Substrat

Vakuum-
Kammer

Filament

Elektronenstrahl ‘| |

Schmelztiegel/

zu verdampfendes Verdampfer

Material

Abbildung 3.37: Schematischer Aufbau eines Elektronenstrahlverdampfers.

Der Teilchenstrom des ausgelosten und teilweise ionisierten Materials wird mit Hilfe eines Zahlrohrs
gemessen. Dieser Ionenfluss ist proportional zur Gesamtmenge an verdampften Material, wodurch sich
grob auf die Bedeckungsrate schlie8en lasst. Durch den Aufbau im Ultrahochvakuum kénnen damit sehr
hohe Reinheiten der erzeugten Schichten erzielt werden. Da der Energielibertrag auf die Substratober-
flache im Vergleich zur Sputtertechnik deutlich geringer ist, kann unter geeigneten Bedingungen sogar
epitaktisches, also geordnetes Wachstum induziert werden.

Im Falle der hier durchgefiihrten Platinabscheidung ergaben sich allerdings einige technische Schwierig-
keiten. So musste aufgrund des hohen Schmelzpunktes von 1770°C der verwendete Elektronenstrahl-
verdampfer EFM-3 der Firma Focus nahe seiner Leistungsgrenze von 300 W mit einer Beschleunigungs-
spannung von 950V und einem Emissionsstrom von 250 mA betrieben werden. Dennoch waren die
Abscheideraten gering. Damit war es nicht moglich, neben der Messung des Ionenflusses, welcher wéh-
rend des Prozesses stark schwankte, die tatsdchliche Bedeckung mittels eines Schichtdickenmonitors zu
iiberpriifen. Selbst nach mehreren Stunden Betrieb konnten auf diese Weise kaum mehr als einige Mo-
nolagen Platin auf dem Substrat deponiert werden. Doch immerhin war diese Menge ausreichend, um
ein Schichtsystem zu erzeugen, wie es in Abbildung 2.13 dargestellt ist.
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3.4.3 Aufbau des Solid/Liquid Analyzing Systems (SoLiAS) am Berliner Elektronsychrotron

Einige der hier gezeigten Photoemissionsspektren wurden mittels Synchrotronlicht am Berliner Elek-
tronenspeicherring BESSY II aufgenommen. Die Messungen wurden in den UHV-Kammern der SoLiAS-
Anlage an den Strahlrohren (engl.: beamlines) U49-2 PGM-2 und TGM-7 vorgenommen. Dort konnen
Anregungsenergien zwischen 90eV und knapp 1900eV bzw. 10eV und 140eV erzielt werden. Den
Aufbau der SoLiAS zeigt folgendes Bild:

Pufferkammer

Analysator
_‘_‘_‘_L_'-:.; \ &

Ad%u!ption S-
_,_!(a.‘nj r{le_L

3 y
Praparatlons-
kammer

Abbildung 3.38: Bild der UHV-Kammern der SoLiAS-Anlage am BESSY II (aus [73]).

Die Anlage besteht aus einer Pufferkammer mit angeschlossener EC-Zelle, einer Adsorptions- und Prapa-
rationskammer sowie der Messkammer, die verbunden ist mit dem Strahlrohr und dem Elektronenana-
lysator. Dieser ist identisch mit dem Analysator des DAISY-Fun-Labors. Die sich anschlieende Adsorpti-
onskammer diente im Rahmen dieser Arbeit lediglich als Ubergabeort und Verbindungsstiick zwischen
Mess- und Pufferkammer.

In der Préparationskammer befinden sich eine Probenstation mit Direktstromheizung und eine ange-
schlossene Argon-Sputteranlage. Hier ist auch die Schleuse angebracht, mit der Proben ins UHV {iber-
fiihrt werden konnen. Zudem besteht die Méglichkeit der Anbringung einer weiteren Kammer, die zum
Beispiel mit einem Elektronenstrahlverdampfer ausgestattet ist.

Die Pufferkammer hat den Zweck, dass dort nach einer nasschemischen Behandlung die zu untersu-
chenden Proben ausgasen konnen, ohne Verunreinigungen in die Messkammer weiterzutragen. Dies ist
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wichtig, da insbesondere Halogene wie Chlor oder Fluor, die nach dem Atzen oder der Elektrochemie
zuriickbleiben konnen, die Channeltrons des Analysators angreifen und deren Lebensdauer stark verkiir-
zen.

An die Pufferkammer angeschlossen ist die elektrochemische Zelle. Diese besteht aus einem sechssei-
tigen Glaskreuz, welches verbunden ist mit einem Abfluss, einem Manipulatorarm, auf dem die Probe
sitzt, und mehreren Durchfiihrungen fiir Wasser, Saure/Elektrolyte und Elektroden bzw. den Reinstgas-
anschluss (siehe Abbildung 3.39). Durch mehrmaliges Spiilen mit Stickstoffgas, das eine Reinheit von
> 99,999% (N, 5.0) hat, wird gewahrleistet, dass sich innerhalb des Glaskreuzes eine inerte Atmo-
sphére befindet. So wird eine Verunreinigung wéahrend der Praparation verhindert oder zumindest stark
reduziert.

N, (zur Trocknung
der Probe)

Saure (spllen)

H,0 ;j

zur Vakuumkammer (spulen)

N, (spulen)

ey

Manipulatorarm

Kammer

Abfluss

Abbildung 3.39: Schematische Darstellung und Aufbau der elektrochemischen Zelle am DAISY-Fun und an der
SoLiAS.

In diesem Aufbau konnen sowohl nasschemische Préparationen als auch elektrochemische Versuche vor-
genommen werden, ohne dass die Probe in Kontakt mit der Umgebungsluft kommt, bevor sie ins UHV
eingeschleust wird.
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4 Praparation des Halbleiters und Diskussion
der Ergebnisse

Der folgende experimentelle Teil dieser Arbeit widmet sich den Ergebnissen aus den hier gemachten Mes-
sungen. Im anschliefenden Abschnitt 4.1 wird dabei zunéchst die UHV-Préparation des GaP-Substrats
zur Reinigung und Ordnung der einkristallinen Oberfldache beschrieben. Die Abscheidung diinner Schich-
ten auf den vorbehandelten Oberfldchen ist in Abschnitt 4.2 dargestellt. Die Interpretation und Diskussi-
on der Daten aus den CV- und PES-Messungen erfolgt in Abschnitt 4.3.

4.1 Reinigen und Ordnen der Oberflache

4.1.1 Nasschemisches Atzen

Die hier verwendeten GaP-Einkristalle, hergestellt vom Institute of Electronic Materials Technology in
Warschau,/Polen, sind bei einer Dotierkonzentration von Np ~ 1 - 10*¥c¢m™2 mit Zink p-dotiert. Sind im
Folgenden keine weiteren Angaben zur Kristallrichtung gemacht, so handelt es sich dabei um die (100)-
Orientierung. Bei den Untersuchungen an den Proben mit (111)-Orientierung wurde dies hingegen bei
jeder Messung vermerkt.

Unbehandelte GaP-Proben bzw. Proben, die der Raumluft ausgesetzt wurden, zeigen als Verunreini-
gungen Phosphate und Galliumoxide sowie auch Kohlenstoffverbindungen an der Oberfldche. Grof3tech-
nisch werden diese in der Regel durch nasschemisches Atzen behandelt. Dieses Standardverfahren in der
Halbleiterindustrie erweist sich als sehr effektiv, um Oxidschichten bei einem Verbindungshalbleiter wie
Galliumphosphid zu entfernen [74], ohne Schaden am Halbleitersubstrat zu verursachen. So wurden in
dieser Arbeit Proben aus verschiedenen Versuchsreihen mit konzentrierter Salzsdure (HC!), Schwefel-
saure (H,SO,) oder Perchlorséure (HC1O,) sowie fliissiger Ammoniaklosung (N H;(aq)) behandelt. Fiir
GadAs ist in der Literatur ein Verfahren beschrieben, bei dem zusitzlich zum Atzvorgang die Oberfliche
durch Wasserstoffperoxid (H,0,) kiinstlich oxidiert wird [75]. Eine solche Schicht kann anschlief3end
im Ultrahochvakuum abgedampft werden, und es konnen so hohere Abtragraten erzielt werden. Dies
wurde versucht auf GaP zu {ibertragen.

Bei dieser Art der nasschemischen Préparation werden die Proben unter Stickstoffatmosphére in der im
vorigen Abschnitt beschriebenen EC-Zelle (siehe Abbildung 3.39) zuerst mit Sdure und anschliefend
mit Reinstwasser (Typ-1-Wasser) iiberspiilt. Sowohl die Saure als auch das Reinstwasser wurde hier-
bei fiir jeweils eine Minute mit einer Pipette {iber die Proben getrdufelt, um einen fortwdhrenden Fluss
der Losung auf der Oberfliche zu gewihrleisten. Ein lingeres Atzen konnte zur Zerstérung der Proben-
oberflache fiihren. Anschliefend wurde die Probe mit Stickstoff 5.0 trocken geblasen, bevor sie in die
Vakuumkammer eingeschleust wurde. Es wurden verschiedene Sauren benutzt, um herauszufinden, mit
welcher sich am besten eine saubere und zugleich geordnete Oberflache erstellen lasst.

In Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 sind die O 1s-, C 1s-, P2p- und Ga 3d-Rumpfniveaulinien der
XPS-Messungen nach dem Atzen im Vergleich zu einer unbehandelten Probe gezeigt. Diese Messun-
gen wurden am BESSY II mit einer Photonenenergie von hv = 800eV aufgenommen. Ausgehend von
der unbehandelten Probe (schwarze Kurve) sieht man zunéchst, dass eine Behandlung mit der Ammo-
niaklosung (rote Kurve) keinen signifikanten Reinigungseffekt aufweist. Im Gegenteil: Die Oberfléche
wurde sogar noch stédrker oxidiert. Dazu ist im Kohlenstoffspektrum zu erkennen, dass der Gesamtanteil
an Kohlenstoff nahezu unverdndert bleibt. Es kommt lediglich zu einer Bildung von zusétzlichen CO,.-
Spezies. Die Schwefelsdure-Wasserstoffperoxid-Losung (blaue Kurve) zeigt erwartungsgemal} ebenfalls
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eine Zunahme des Oxidanteils. Allerdings konnte dieser nicht, wie in [75] beschrieben, durch eine an-
schliefende thermische Behandlung bei 450°C fiir 1 h wieder entfernt werden. Der Anteil an Kohlenstoff
konnte jedoch um etwa die Halfte reduziert werden. Wesentlich besser eignet sich Perchlorsidure (griine
Kurve). Hiermit konnte sowohl eine signifikante Verringerung von Sauerstoff als auch von Kohlenstoff
erreicht werden. Die besten Ergebnisse aber erzielt eine Atzung mit Salzsdure (gelbe Kurve). Hiermit
konnte eine signifikante Verringerung sowohl von Sauerstoff als auch von Kohlenstoff erreicht werden.
Doch auch hier war es nicht méglich, selbst bei lingeren Atzzeiten, den Restbestand an Verunreinigungen
komplett zu entfernen. Dies konnte nur durch zuséatzliches Ionenstrahlidtzen (Sputtern) erreicht werden,
wie es im nachsten Unterabschnitt erlautert wird.

0 1s (verschieden geitzt) C 1s (verschieden geétzt)
— unbehandelt —— unbehandelt
—— Ammoniak =| —— Ammoniak
—— H,S0,:H,0,:H,0 (7:2:1) — H,S0,:H,0,:H,0 (7:2:1)
— HCIO, — HCIo,
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Abbildung 4.1: XPS-Messung der O 1s- und C 1s-Spektren nach dem Atzen der GaP-Probe mit verschiedenen Siu-
ren; gezeigt ist der Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt einer unbehandelten Probe (schwarze Kurven) im Vergleich
zu Proben, die mit Ammoniak (rote Kurven), einer Schwefelsdure-Wasserstoffperoxid-Losung (blaue Kurven), Per-
chlorsdure (griine Kurven) und Salzsdure (gelbe Kurven) gedtzt wurden.

Der Vorteil all dieser Atzmethoden besteht darin, dass es nur zu einer sehr geringen Aufrauung der
Oberflache kommt. Dies bestdtigen Aufnahmen mit dem Rasterkraftmikroskop (siehe hierzu [76] Kapi-
tel 3.5). Aufgrund der Restverunreinigung, aber auch durch die Zunahme der Rauigkeit, obgleich diese
nur gering ist, konnte nach dem Atzen keine Ordnung der Oberfliche festgestellt werden. Hierzu erstell-
te LEED-Aufnahmen zeigten kein Beugungssignal.

Fiir die Rumpfniveaulinien von Phosphor und Gallium in Abbildung 4.2 ergibt sich entsprechend ein dhn-
liches Bild. Zunachst sei erwéhnt, dass die eingezeichneten Linien im Phosphor-Graphen auf die Position
des 2p3/;-Peaks und im Gallium-Graphen auf die des 3ds,, hinweisen. Die Dublett-Aufspaltung wurde
zur besseren Kenntlichkeit nur im untersten Graphen des P-Ga-Verbindungspeaks eingezeichnet und
wegen der starken Uberlappung im Ga 3d-Spektrum komplett weggelassen. Zudem wurden in beiden
Féllen nur die Lagen der am héufigsten vorkommenden Oxide (Phosphorpentoxid P,Os; und Galliumtri-
oxid Ga,03) gekennzeichnet.

In beiden Graphen ist nach der Ammoniakbehandlung kaum noch ein Substratsignal erkennbar, was in
erster Linie auf die Dampfung durch die erzeugte Oxidschicht und die diversen Kohlenstoffspezies zu-
riickzufiihren ist. Ein deutlicher Oxidanteil ist auch nach dem Atzen mit der Peroxidlésung vorhanden,
in Form von Metaphosphaten beim Phosphor und Ga,0; beim Gallium.
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Nach dem Atzen mit Perchlorsidure wie auch mit Salzsiure sind keine Oxidkomponenten mehr erkenn-
bar. Diese Resultate sind wiederum sehr gut vergleichbar mit [77], worin GaP (111)-Oberflidchen mit
diversen Sduren und Laugen behandelt wurden. Der einzige Unterschied zu den dort vorgestellten Un-
tersuchungen ist, dass bei den hier gemachten Messungen Kkeinerlei Chlorriickstande in den XP-Spektren
nachweisbar waren. Bei Betrachtung der Variation der energetischen Lage der Hauptlinien zeigt indes
die HCI geitzte Probe die beste Ubereinstimmung der Lagen der P-Ga-Verbindungspeaks mit den Lite-
raturwerten [37]. Die theoretischen Werte sind als P-Ga bzw. Ga-P in Abbildung 4.2 kenntlich gemacht.

P 2p (verschieden geétzt) Ga 3d (verschieden geatzt)
—— unbehandelt —— unbehandelt
—— Ammoniak —| —— Ammoniak
— H,50,:H,0,:H,0 (7:2:1) P-Ga —— H,50,:H,0,:H,0 (7:2:1) Ga-P
— HCIO, —— HCIO,
HCI p° HCI Gay0,
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Abbildung 4.2: XPS-Messung der P 2p- und Ga 3d-Spektren nach dem Atzen der GaP-Probe mit verschiedenen
Sduren; die Spin-Bahnaufspaltung im Phosphor-Graphen wurde zur besseren Kenntlichkeit nur in der untersten
Kurve eingezeichnet. Im Ga 3d-Graphen wurde wegen der starken Uberlappung darauf verzichtet.

Diese Ergebnisse sind dariiber hinaus iibertragbar auf die Verwendung wassriger Elektrolyten in der Pho-
toelektrochemie. Sie zeigen deutlich die Instabilitdt der Oxidschicht im sauren Medium, wahrend eine
basische Losung, wie etwa Ammoniak, die Oberflache zuséatzlich stark oxidiert und sogar zur Zerstorung
der Substratoberflache fithren kann. Nach [20] ist eine Zersetzungsreaktionen von GaP durch Oxidation
und Reduktion in einem waéssrigen Elektrolyten relativ zum Normalwasserstoffpotential gegeben durch:

Oxidation: ~ Ga®" + PO} +8H" + 8¢~ = GaP +4H,0

¢ =—0,168 —0,059 pH + 0,00741log ([Ga*"]-[PO."])
Reduktion:  GaP +3H" +3e” <= Ga + PH,4

¢ =—0,352—0,059 pH —0,01910g[ PH,]

In dieser Reaktionsgleichung ist die Verschiebung beider Elektrodenpotentiale ¢ relativ zum Potential
der Wasserstoffreaktion in kathodischer Richtung mit einbezogen. Bei einer Messung im anodischen Be-
reich ist GaP demnach instabil und wiirde ohne eine etwaige Schutzschicht stark oxidieren. Es eignet
sich daher nicht als Elektrode zur Gewinnung von Sauerstoff. Ausgehend von [78] und [79] und den
darin angegebenen Werten fiir ¢ sollte n-GaP zumindest in sauren bzw. pH-neutralen Elektrolyten hin-
reichend stabil sein und sich fiir die Wasserstoffentwicklung eignen.

Wie die obigen Untersuchungen zeigen, ist es durch die nasschemische Behandlung alleine jedoch nicht
gelungen, das Substrat vollstindig zu reinigen. Dazu sind weitere Praparationsschritte erforderlich ge-
wesen. Diese sind im folgenden Unterabschnitt dargestellt. Eine genauere Betrachtung des Bandverlaufs
und der Grenzflachen ohne und mit Beschichtung des GaP-Substrats erfolgt in Abschnitt 4.3.
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4.1.2 lonenstrahlatzen (Sputtern) und Ausheilen der Oberflache

Soll eine diinne Schicht (im Bereich von wenigen Nanometern) an Verunreinigung oder storenden Ad-
sorbaten entfernt werden, so geschieht dies durch Ionenstrahlédtzen (engl.: sputter) und Ausheilen in der
UHV-Kammer. Beim Sputtern werden Ar*-Ionen mit 500 — 1500V Spannung beschleunigt und unter
einem Winkel von ca. 45° auf die Oberflache geschossen. Durch den Einfluss des Argongases erhoht sich
der Druck in der Kammer um mehrere Grofenordnungen auf ca. py+ = 5- 10~® mbar. Dabei werden
Oberflachenatome abgetragen, die sich an den Kammerwénden niederschlagen bzw. zusammen mit dem
Argongas abgepumpt werden [19]. Auf der Probenoberfldche entstehen so allerdings Locher und Un-
ebenheiten, sogenannte , Atzgriibchen®, die nun ausgeheilt (engl.: annealed) werden miissen.

Dazu wird der Probe thermische Energie zugefiihrt. Die Atome an der Oberfldche gewinnen an Mobilitét
und ordnen sich neu an. Da eine minimale Oberfliche zumeist energetisch am giinstigsten ist, werden
die Locher aufgefillt und die aufgeraute Oberfldche wird teilweise eingeebnet. Zudem desorbieren die
physisorptiv gebundenen Edelgasatome oder Saurereste.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Probe auf Temperaturen von 400°C bis 650°C gebracht
und fiir 1-1,5h annealed. Die Temperatur beim Ausheilen ist hier eine kritische GréRe. Bei zu niedriger
Temperatur reicht der Zugewinn an kinetischer Energie nicht aus, um Diffusion an der Oberflache zu
ermoglichen. Ist die Temperatur zu hoch, konnen Atome zur Oberflache segregieren und von dort desor-
bieren oder es kommt sogar zum Schmelzen des Substrats. Bei Einkristallen erfolgt bei der richtigen
Wahl von Temperatur und Ausheilzeiten eine sogenannte Rekonstruktion der Oberflache (siehe hierzu
Unterabschnitt 2.2.1 und Unterabschnitt 4.1.3).

O 1s (verschieden behandelt) _.C 1s (verschieden behandelt)

2 Zyklen gesputtert + an. (ohne Atzen) |— 2 Zyklen gesputtert + an. (ohne Atzen)

HCI geatzt + gesputtert + annealed |—HClI geatzt + gesputtert + annealed

HCI geatzt J—HClI geatzt
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Abbildung 4.3: XPS-Messung der O 1s- und C 1s-Spektren nach Atzen, Sputtern und Annealen; Vergleich des
Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalts der unbehandelten Probe (schwarze Kurve) mit der Salzsdure geétzten (rote
Kuve), der gedtzten, gesputterten und annealten (blaue Kurve) und der zweimal gesputterten und annealten Probe
(griine Kurve).

Obige Graphen zeigen die Sauerstoff- und Kohlenstoffspektren vor und nach dem Atzen, Sputtern und
Annealen. Wie vorher in Unterabschnitt 4.1.1 erwahnt, lassen sich alleine durch das Atzen (rote Kur-
ve) Kohlenstoff und Sauerstoff nicht vollstdndig entfernen. Durch anschlieBendes Sputtern mit 500 V
Beschleunigungsspannung bei einem Emissionsstrom von 10 mA fiir 10 min und nachfolgendem Aushei-
len, hier bei 550°C fiir 1 h (blaue Kurve), ist nahezu keine Verunreinigung mehr zu erkennen. Die noch
vorhandenen Reste stammen von adsorbierten Molekiilen auf dem Probentréger, die sich nach dem Spii-
len mit Reinstwasser und dem Trockenblasen vermutlich noch an der Unterseite des Trégers befunden
haben. Durch die thermische Behandlung wurden sie verdampft und schlugen sich auf der Probenober-
flache nieder.
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Mit einem weiteren Sputter-Anneal-Zyklus konnten auch diese Reste beseitigt werden. Dabei stellte sich
heraus, dass zwei solche Zyklen alleine ohne den Atzschritt (griine Kurve) bereits ausreichend sind, um
zu einer reinen Oberfldche zu gelangen. Darum wurde, trotz der vielversprechenden Vorversuche, im
Folgenden bei der Oberflichenpriparation auf den zeitaufwindigen Atzvorgang verzichtet.

P 2p (verschieden behandelt) {Ga 2p,, (verschieden behandelt)
2 xgesp. +an. 2 x gesp. +an.
HCl geatzt + gesp. + an. 1——HClI geatzt + gesp. + an.
|——HCI geatzt ——Hci geatzt
_ unbehandelt 1 unbehandelt
_'E 4 Fitkurven .E Fitkurven
il i
= ]
5 3
3 S 7
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Abbildung 4.4: XPS-Messung der P 2p- und Ga 2p-Spektren nach Atzen, Sputtern und Annealen; Vergleich der
unbehandelten Probe (schwarze Kurve) mit der Salzsdure geidtzten (rote Kuve), der gedtzten, gesputterten und
annealten (blaue Kurve) und der zweimal gesputterten und annealten Probe (griine Kurve).

In den Phosphor- und Galliumspektren der Abbildung 4.4 ist wiederum zu erkennen, dass der Oxidan-
teil nach der Oberflachenpraparation entfernt wurde. Die Variation der energetischen Lage der einzelnen
Peaks ist hier ebenfalls auf die Bandverbiegung zuriickzufiihren: Die Oberfldche weist in allen Fillen eine
leicht unterschiedliche Zusammensetzung hinsichtlich Phosphor und Gallium und somit eine Anderung
der Oberflachenzustdande auf. Eine detailliertere Betrachtung der Oberflachenzustdnde und des Bénder-
modells der sauberen Substratoberfldche wird in Unterabschnitt 4.3.1 vorgenommen.

Ein weiterer Aspekt der thermischen Behandlung ist die Terminierung der Oberflache. Diese ist zunédchst
abhingig von der Kristallorientierung. Wahrend in [100]- und [111]-Richtung die Oberflache parallel
zur Stapelfolge orientiert ist, steht sie in [ 110]-Richtung senkrecht dazu. In der parallelen Orientierung
eines sauberen Kristalls besteht die letzte Lage also entweder aus Gallium oder Phosphor. Nach dem
Sputterprozess gilt dies natiirlich nicht mehr, da die Oberflache {iber mehrere Monolagen angeraut ist
und dadurch sogar amorph sein kann. Durch das Ausheilen reorganisieren sich aber die Oberflachen-
atome. Bei der Wahl entsprechender Temperaturen kann somit selektiv beeinflusst werden, mit welchem
der beiden Elemente die Oberfldache terminiert ist. Fiir GaP liegt eine Galliumterminierung bereits bei
Temperaturen ab 450°C vor [80], [81], [82]. Dies ist unter anderem darin begriindet, dass ab dieser
Temperatur der Phosphor bevorzugt aus den oberflachennahen Schichten desorbiert [83].

Abbildung 4.5 zeigt die unter verschiedenen Emissionswinkeln gemessenen Gallium- und Phosphor-
spektren nach zwei Zyklen, bei der die Probe jeweils fiir 10 min gesputtert wurde und anschliefend
im ersten Zyklus fiir eine, im zweiten fiir eineinhalb Stunden bei 650°C annealed wurde. Betrachtet
werden hier die Ga 3s- und die P 2s-Rumpfniveaulinien. Diese haben fiir die Auswertung winkelabhéan-
giger Messungen, wie sie in Unterunterabschnitt 3.1.1 beschrieben wird, den Vorteil, dass sie energetisch
nahe beieinander liegen, womit die energieabhdngigen Werte fiir die Transmissionsfunktion und Detek-
toreffizienz in Gleichung 3.21 als gleich angenommen werden konnen. Lediglich die unterschiedlichen
Photoabsorptionsquerschnitte fiir die beiden Elemente miissen zusitzlich in die Rechnung mit einbezo-
gen werden. Da es sich um s-Orbitale handelt, miissen des Weiteren keine Dublett-Aufspaltungen oder
Asymmetriefaktoren beriicksichtigt werden. Letztere haben fiir alle s-Orbitale den Wert § = 2.
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Abbildung 4.5: XPS-Messung der Ga 3s- und P 2s-Spektren einer gereinigten und ausgeheilten GaP-Probe unter
verschiedenen Winkeln.

Aus den ermittelten Fldchen des obigen Graphen lésst sich so das Verhéltnis zwischen Gallium und Phos-
phor in der oberflichennahen Region bestimmen. Dieses Verhéltnis ist in Abbildung 4.6 berechnet.
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Abbildung 4.6: Ermitteltes Verhiltnis zwischen Gallium und Phosphor, berechnet aus den integrierten Flachen
unter den Ga 3s- und P 2s-Rumpfniveaulinien.

Der Kurvenverlauf zeigt, abgesehen vom Datenpunkt bei 20°, im Rahmen des in Abbildung 4.6 ein-
gezeichneten Fehlers einen nahezu konstant ansteigenden Galliumgehalt bei Messungen zu grof3eren
Winkeln und damit zu hoherer Oberfldchensensitivitdt. Zudem ist das Gallium-zu-Phosphor-Verhaltnis
durchweg iiber dem stochiometrischen Wert von 1 : 1. Dies bedeutet eine Galliumterminierung der
Oberfliche, was wiederum in sehr guter Ubereinstimmung mit den oben genannten Quellen steht.
Insofern nicht anders angegeben wurden die Proben im Folgenden jeweils fiir 10 min unter oben ge-
nannten Bedingungen gesputtert und bei einer Temperatur von 650°C fiir 1 h ausgeheilt.




4.1.3 Rekonstruktion der GaP-Oberflache

In den vorherigen Abschnitten wurde ein erfolgreiches Verfahren zur Reinigung der GaP-Halbleiter-
oberflache aufgezeigt. Ausgehend von der sauberen Oberfldche stellt sich nun die Frage nach der Kris-
tallstruktur. LEED-Aufnahmen, die nach dem Atzen mit Salzsiure gemacht wurden, zeigten zunichst
keinerlei Signal. Die Griinde hierfiir liegen zum einen in der Restverunreinigung durch Kohlenstoff und
Sauerstoff (siehe Abbildung 4.1), welche die Ordnung an der Oberflache storen. Zum anderen wird diese
im Vergleich zur ausgeheilten Oberflidche durch den Atzvorgang zusitzlich angeraut. Sogar nach einem
Ausheilschritt nach dem Atzen waren keine LEED-Signale zu beobachten.

Die ersten Messungen, die zumindest ein schwaches Beugungsmuster aufwiesen, waren Proben, die zu-
sédtzlich zur Sdurebehandlung noch zweimal gesputtert und annealt wurden. Abbildung 4.7 zeigt eine
solche Messung:

Abbildung 4.7: LEED-Aufnahme bei 60 eV Elektronenenergie einer geédtzten und zweimal gesputterten und anne-
alten Probe. Schwach erkennbar sind vier Punkte, die auf eine (1x1)-Orientierung hindeuten.

Die in [100]-Richtung orientierte Probe wurde hier fiir 30 min bei 500 V Beschleunigungsspannung
mit Argonionen bombardiert und anschliel3end fiir jeweils eine Stunde bei 515°C getempert. Das Er-
gebnis, nach der bei 60eV Elektronenenergie gemachten Aufnahme, ist eine (1x1)-Orientierung des
kubischen Einkristalls, die sich allerdings kaum vom Hintergrundrauschen abhebt. Die Wahl der Tempe-
ratur orientierte sich dabei im Rahmen des Fehlers der Temperaturmessung an den Vorgaben aus [80],
worin dargestellt wird, dass bei Indiumphosphid mit Annealingtemperaturen von 512°C (785K) eine
phosphorreiche Oberfliche mit einer (2x4)-Rekonstruktion zu erwarten ist. Wie weiter oben erwéhnt,
kommt es bereits bei Temperaturen ab 450°C zur Desorption von Phosphor. Dies bestétigen auch die
XPS-Messungen, welche auf eine Galliumterminierung schlie3en lassen. In den hier gemachten Untersu-
chungen war es allerdings nicht moglich, bei niedrigeren Temperaturen oder Ausheilzeiten von weniger
als einer Stunde ein LEED-Bild zu erhalten oder eine Phosphorterminierung nachzuweisen.

Im Folgenden wurde deshalb dazu iibergegangen, die Ordnung an der Oberflache zu verbessern, in-
dem die Sputterzeiten auf jeweils 10 min reduziert und die Ausheiltemperaturen erhoht wurden. Abbil-
dung 4.8 zeigt die LEED-Aufnahmen zweier GaP-Proben, die beide jeweils zweimal gesputtert und bei
550°C fiir insgesamt zwei Stunden ausgeheilt wurden. Die Probe im linken Bild wurde vorher zusétzlich
mit Salzsdure geatzt.

65



Abbildung 4.8: LEED-Aufnahmen bei 54 eV und 56 eV zweier gesputterter und bei 550°C annealter Proben. Die
Probe links wurde vor den zwei Sputter-Anneal-Zyklen mit Salzsdure geétzt.

Die Unterschiede beziiglich der Ordnung sind fiir die beiden Praparationsarten kaum auszumachen.
In beiden Fillen ist dieselbe Anzahl an Beugungsreflexen einer nicht vollstindig rekonstruierten Ober-
flache mit einem vergleichbaren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis erkennbar. Die geringfiigige Variation der
Intensitdten beruht auf der um 2 eV verschiedenen Elektronenenergie.

Abbildung 4.9: LEED-Aufnahme bei 50eV der (2x4)/c(2x8)-Rekonstruktion einer zweimal gesputterten und
annealten Probe (vgl. [84], [85], [80], [81]). Darin ist die (1x1)-Einheitszelle zusammen mit den Uberstrukturre-
flexen der (2x4)- und der c(2x8)-Rekonstruktion eingezeichnet. Die Probe wurde im ersten Schritt 1 h, im zweiten
1,5h bei 650°C ausgeheilt.
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Bei der LEED-Aufnahme in Abbildung 4.9 wurde die Ausheiltemperatur erneut erhoht, und zwar
auf schliefllich 650°C, und es wurde fiir insgesamt 2,5h geheizt. Das Ergebnis ist eine vollstandi-
ge (2x4)/c(2x8)-Rekonstruktion, wie dies fiir galliumreiche Oberflichen zum Beispiel in [84], [81]
und [80] gezeigt wird. In der Nomenklatur (Woodsche Notation) steht das ,,c* dabei fiir eine zentrierte
Anordnung. Neben den scharfen Beugungsreflexen sind entlang der [011]-Richtung Uberstrukturrefle-
xe der 2x-Periode als verwischte Streifen erkennbar. Dies ist auf eine Uberlagerung der (2x4)- mit der
c(2x8)-Struktur zuriickzufiihren (siehe hierzu [85]):

(2x4)/c(2x8)

(2x4) c(2x8)

Abbildung 4.10: Schema der Uberlagerung der (2x4)- mit der c(2x8)-Rekonstruktion (aus [85]). Links ist die
(2x4)-, rechts die c(2x8)-Rekonstruktion dargestellt. Der mittlere Bereich zeigt die Uberlagerung der beiden Re-
konstruktionen.

Wie im obigen Schema dargestellt kommt es bei der Uberlagerung beider Strukturen zu sehr dicht beiein-
ander liegenden Reflexen. Das riihrt daher, dass zwar die 4x-Perioden beider Strukturen deckungsgleich
aufeinander liegen, die zentrierten Reflexe der 8x-Periode aber zwischen denen der 2x-Periode auftre-
ten. Im LEED-Bild erzeugt dies den Eindruck von Streifen. Bezogen auf den Realraum handelt es sich in
beiden Féllen um dieselbe Struktur, die sich nur durch zwei mogliche Anordnungen der Strukturelemen-
te unterscheidet. In [85] wird dies sehr ausfiihrlich fiir rekonstruierte GaAs (001)-Oberflaichen mittels
LEED-Aufnahmen und Rastertunnelmikroskopie (STM) beschrieben. In der Literatur ist es aber iiblich,
die einfache Notation (2x4) zu verwenden, was im Folgenden auch hier iibernommen wird.

In [80] wurde basierend auf DFT-LDA-Rechnungen (engl.: density-functional theory in local-density ap-
proximation) die Realraumstruktur der relaxierten (2x4)-Oberflache berechnet. Die Ergebnisse wurden
in [86] durch hochaufgeloste STM-Aufnahmen untermauert. Die moglichen Strukturen, welche aus dem
LEED-Bild abzuleiten sind, zeigt die Abbildung 4.11.

Von den dargestellten Strukturen sind demnach die mit dem Gallium-Phosphor-Dimer (mixed-dimer
Skizze h.) oder die mit dem Gallium-Gallium-Dimer (top-Ga-dimer Skizze i.) die energetisch giinstigs-
ten. Aufgrund des vergleichbaren Verhiltnisses von Gallium zu Phosphor der hier présentierten Ergeb-
nisse gegeniiber den genannten Quellen ist anzunehmen, dass auch bei den hier gezeigten Proben diese
Strukturen vorhanden sind.

In [81] wurden an den (2x4)-rekonstruierten Oberflichen winkelabhidngige Photoelektronenspektros-
kopiemessungen vorgenommen. Dabei wurden bei Messungen unter verschiedenen Emissionswinkeln
zwei Oberflachen- und eine Volumenkomponente identifiziert (siche Abbildung 4.12). Letztere entspricht
dem Gallium-Phosphor-Verbindungspeak (B1), wéhrend fiir die Komponente bei hheren Bindungsener-
gien (S2) angenommen wird, dass es sich um Galliumatome mit einer Dreifachbindung an der Oberfléche
handelt. Die Oberfldchenspezies bei niedrigeren Bindungsenergien (S1) ist der Verbindung von Gallium
mit Gallium zuzuschreiben. Dies ist laut [81] wiederum ein eindeutiger Hinweis auf das mixed- bzw. das
top-Ga-dimer. Zu grof3eren Winkeln hin steigt dessen Anteil von 20% auf 30%.
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Abbildung 4.11: DFT-LDA-Berechnungen der (2x4)-rekonstruierten GaP (001)-Oberflichen (Anmerkung: aus
Symmetriegriinden ist die (100)-Ebene gleichzusetzen mit der (010)-, (001)-, (100)-, (010)- und (001)-Ebene)
aus [80]. Die fiir die galliumreiche Oberflache stabilsten Formen mit entweder dem Ga-mixed-dimer (h.) oder dem
top-Ga-dimer (i.) sind rot markiert.
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Abbildung 4.12: PES-Messungen an einer GaP-Probe in (2x4)-Rekonstruktion aus [81]. Die angepassten Kurven
zeigen zwei Oberflichenkomponenten (S1 und S2) und eine Volumenkomponente (B1), die unter verschiedenen
Emissionswinkeln (engl.:take-off angle, TOA) gemessen wurden.
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Zum Vergleich zeigt Abbildung 4.13 die XPS-Messung unter verschiedenen Emissionswinkeln der rekon-
struierten GaP-Probe. Auch hier findet sich eine Ga-Komponente entsprechend der S1 im obigen Bild,
die mit zunehmendem Winkel von (5,7 £ 2,9)% bei 0° auf (8,5 %+ 5, 6)% bei 80° um denselben Faktor
von 1,5 zunimmt.

Ga 3d (0° Emissionswinkel) Ga 3d (80° Emissionswinkel)
Messkurve (ohne Untergrundabzug) Messkurve (ohne Untergrundabzug)
1---- Einhillende (ohne Untergrundabzugy | == Einhullende (ohne Untergrundabzug)
= = = Fitkurve Ga-P-Komponente = = = Fitkurve Ga-P-Komponente A

- — - Fitkurve Ga’-Komponente 4 -+ = = = Fitkurve Ga®-Komponente /, =\

Intensitit [willk. Einh.]
Intensitéat [willk. Einh.]

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.13: XPS-Messungen an einer GaP (100)-Probe in (2x4)-Rekonstruktion. Deutlich erkennbar ist eine
zweite Spezies, die mit zunehmendem Emissionswinkel augenscheinlich anwéchst. Dies entspricht nach [81] dem
Ga-Ga-Verbindungspeak. Die Messung wurde mit Aly,-Strahlung aufgenommen, weshalb die Intensitit der Ga®-
Komponente wesentlich geringer ist als im obigen Fall.

Aufgrund des hohen Fehlers fiir die Bestimmung der Flachen von iiber 65% bei der Messung unter 80°
Emissionswinkel kann dies jedoch nicht als signifikant angenommen werden. Zudem konnte die zweite
Spezies S2 hier nicht nachgewiesen werden. Dies lasst sich vor allem darauf zuriickfiihren, dass durch
die wesentlich hohere Anregungsenergie (1487 eV statt 70eV) die Messung trotz grol3er Emissionswin-
kel nicht oberfldchensensitiv genug ist. Die Informationstiefen bei den Ga 3d-Peaks nach Gleichung 3.20
ergeben fiir die XPS-Messungen einen Wert von 91,2A bei 0° bzw. 15,84 bei 80° und fiir die Mes-
sungen mit 70 eV Anregungsenergie einen Wert von 13,44 bei 0° bzw. 2, 3A bei 80°. Uberdies war es
entsprechend den Vorgaben aus [81] nicht moglich, eine weitere Komponente im Phosphorspektrum zu
beobachten.

Kritisch muss hier allerdings betrachtet werden, dass eine Zunahme von 20% auf 30%, wie in [81]
beschrieben wird, fiir eine direkt an der Oberflache liegende Spezies deutlich zu gering ist. Bei einem
Emissionswinkel von 80° sollte ein Oberflachensignal gegeniiber einer Messung bei 0° um ca. einen Fak-
tor von vier zunehmen. Dies ist sowohl nach Quelle [81] als auch nach der hier gemachten Messung
eindeutig nicht der Fall. Die Interpretation der Ga®-Komponente als reine Oberflichenspezies alleine
aufgrund der XP-Spektren ist somit nicht tragbar. Jedoch kann von einer oberflichennahen Spezies aus-
gegangen werden, denn zumindest die Zunahme der S1-Spezies in Abbildung 4.12 zu grofleren Winkeln
hin und damit zu hoherer Oberflachensensitivitét sollte im Rahmen des Fehlers signifikant sein. Leider
wird in der genannten Quelle kein Fehler zur Auswertung der Spektren angegeben.

Die Prédparation der GaP-Oberflache in [81] wurde in sehr dhnlicher Weise wie hier durch Sputter-
Anneal-Zyklen vorgenommen. Die dazu gemachten LEED-Aufnahmen zeigen dabei dieselbe Rekonstruk-
tion mit vergleichbaren Intensitdten der Beugungsreflexe. Zuséatzlich wurden dort STM-Aufnahmen mit
atomarer Auflésung der Oberflache dargestellt. Anhand dieser Aufnahmen lassen sich durchaus Riick-
schliisse auf eine Galliumterminierung in einer Mixed-Dimer- bzw. Top-Dimer-Struktur ziehen. Das in
Abbildung 4.12 gemessene Oberfldchensignal S1 ist damit zumindest teilweise der Terminierung zuzu-
schreiben. Wegen der Gleichartigkeit der Ergebnisse mit jenen, der in dieser Arbeit gemachten LEED-
und XPS-Aufnahmen, kann angenommen werden, dass dies trotz des hohen Fehlers bei der Bestimmung
der Komponenten auch fiir die hier vorliegenden Proben gilt.
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In gleicher Weise wie die GaP (100)-Proben wurden auch in [111]-Richtung orientierte Proben mit-
tels Sputtern und Ausheilen bei 650°C prépariert. Hier liegt ebenso eine Galliumterminierung vor, die
ein nahezu gleiches Gallium-zu-Phosphor-Verhéltnis hat, wie weiter oben fiir die [100]-Richtung (sie-
he Abbildung 4.6) berechnet wurde. Abbildung 4.14 zeigt die LEED-Aufnahme bei 50eV der p(2x2)-
Rekonstruktion der galliumterminierten Oberflache, wie sie auch in [87] und [88] beschrieben wird. Das
»p* steht in diesem Fall fir ,,primitiv®.

Abbildung 4.14: LEED-Aufnahme bei 50 eV der p(2x2)-Rekonstruktion einer in [ 111]-Richtung orientierten GaP-
Probe (vgl. [87], [88]). Eingezeichnet ist darin die p(2x2)-Uberstruktur.

In [88] wurde die Realraumstruktur anhand der (2x2)-Rekonstruktion mittels sogenanntem intensi-
tatsintegriertem LEED (engl.: integrated intenstiy vs. voltage, IV-LEED) bestimmt. Die Ergebnisse lassen
dabei auf eine Ga-P-Doppelschicht schlieen, in der jedes vierte Galliumatom fehlt. Die folgende Abbil-
dung zeigt schematisch diese Struktur:

f'\.-l'

SRR . . :
LTI, VI

GaP(111)

Abbildung 4.15: Schema der GaP (111)-Oberflache in der p(2x2)-Rekonstruktion aus [88].
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Eine solche Oberflache, wie sie in Abbildung 4.15 dargestellt wird, ist nahezu komplett relaxiert. Die
Bindungen in der ersten Monolage sind dabei eine Mischung aus sp?-p-Hybridorbitalen zwischen den
Gallium- und Phosphoratomen, was einer ungesattigten Bindung senkrecht zur Oberflache entspricht.
Dies sorgt sogar noch stérker als bei der (2x4)-Rekonstruktion der GaP (100)-Oberflidchen, bei der min-
destens zwei Dangling Bonds existieren, fiir eine Passivierung und macht sie damit theoretisch etwas
weniger anfillig fiir zum Beispiel die Oxidation. Ein solches Verhalten konnte jedoch nicht eindeu-
tig nachgewiesen werden. Die Oberflachen zeigten in den XP-Spektren nach den CV-Messungen einen
dhnlichen Oxidationsgrad wie die in [ 100 ]-Richtung orientierten Proben. Die Oxidation hidngt dabei we-
sentlich starker vom verwendeten Elektrolyten und der an der photoelektrochemischen Zelle angelegten
Spannung ab als von der Rekonstruktion.

Fiir die hier gezeigten Messungen bleibt dennoch festzuhalten, dass die oben beschriebenen Rekonstruk-
tionen, nach den XPS- und LEED-Messungen zu urteilen, vollkommen reproduzierbar sind. So kann fiir
alle in Abschnitt 4.3 untersuchten Proben davon ausgegangen werden, dass die GaP-Substrate beim
Ausschleusen aus dem UHV je nach Orientierung identisch rekonstruiert sind.
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4.2 Physikalische und elektrochemische Abscheidung von Deckschichten

Dieses Teilkapitel gibt einen Uberblick zu den verschiedenen Prozessen der auf das gereinigte und re-
konstruierte GaP-Substrat abgeschiedenen diinnen Schichten.

4.2.1 Gesputterte Schichten auf GaP

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels RF-Magnetron-Sputtern Schichten von ZnO, SnO, und
GaN auf dem zuvor nach Unterabschnitt 4.1.2 préparierten GaP-Substrat abgeschieden (siehe Abbil-
dung 4.16).

Ubersichtsspektren GaP mit verschiedenen RF-gesputterten Schichten
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Abbildung 4.16: Ubersichtsspektren verschiedener GaP-Proben mit unterschiedlich aufgesputterten Schichten.

Die Zinkoxid- und Zinndioxidschichten wurden mittels Targets, die Galliumnitridschichten teils mittels
Targets, teils durch reaktives Sputtern generiert. Die Prozessparameter bei der Deposition von den Sput-
tertargets waren: ein Gemisch von Argon- und Stickstoffgas im Verhiltnis von eins zu eins bei einem
Prozessdruck von ca. 0,05 mbar fiir 10-30 min bei einer Leistung des RF-Generators von 5-15W. In-
sofern nicht anders erwdhnt, wurde bei Raumtemperatur abgeschieden. Der reaktive Prozess wurde mit
100% Stickstoffgas bei demselben Druck und ebenfalls 5W Leistung vorgenommen. Hierbei wurden
lediglich die Zeiten variiert (siehe z.B. Unterabschnitt 4.3.4 Tabelle 4.1 und 4.2).

In dieser Arbeit wurden vor allem die Grenzflichen zwischen der GaN-Schicht und dem Substrat ein-
gehender untersucht, wobei verschiedene Verfahren zur Abscheidung verwendet wurden und dazu we-
sentlich mehr Versuchsreihen gemacht wurden. Bei einigen Proben erfolgte vor der Praparation durch
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reaktives Sputtern zur Erzeugung der GaN -Schicht ein zuséatzlicher Sputterzyklus analog zu der in Unter-
abschnitt 4.1.2 beschriebenen Vorgehensweise, bei der anstatt des Argongases Stickstoffgas verwendet
wurde. Dieses ”N2+ -Ionenstrahlsputtern“ diente dazu, die Oberfldche vor der weiteren Prdparation zu
passivieren, da nach dem reaktiven Prozess immer eine geringe Menge Sauerstoff detektiert werden
konnte. Bei Verwendung des GaN-Sputtertargets war sogar eine noch stirkere Intensitat der Sauer-
stofflinien zu erkennen (siehe Abbildung 4.16), weshalb im spéteren Verlauf davon abgesehen wurde,
direkt mittels Target auf das GaP-Substrat abzuscheiden. Durch die schrittweise Vorbehandlung mit
N2+ -Ionenstrahlsputtern und reaktivem Sputtern gelang es aber schlieBlich, vollkommen reine GaN-
Schichten zu erzeugen.

In den Abbildungen 4.17 - 4.20 sind die Ga 2p-, Ga 3d- und N 1s-Spektren einer GaP-Probe gezeigt,
die nacheinander N2+ -ionenstrahl-, reaktiv und mit GaN -Target gesputtert wurde. Nach jedem Sputter-
schritt wurde die Probe zusétzlich bei 650°C fiir 1 h ausgeheilt, um eine moglichst homogene Schicht zu
gewahrleisten und eventuell physisorptiv gebundene Reaktanten abzudampfen.

] Ga 2p,,, (GaP-Probe nach versch. Sputterschritten)

GaN-Target gesp. + an.
reaktiv gesp. + an.
1—N;-gesp. +an.

. 2x Ar*-gesp. + an.
Ar’-gesputtert

Intensitat [willk. Einh.]

) ' 1 ' ) v ) ' 1 v ) '
1124 1122 1120 1118 1116 1114 1112
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.17: XPS-Messung der Ga 2p-Spektren einer GaP-Probe. Der Graph zeigt die Spektren nach den ver-
schiedenen Priiparationsschritten, beginnend mit der Ar*-gesputterten Oberfliche (orangefarbene Kurve), gefolgt
von der zweimal gesputterten sowie annealten und damit sauberen und rekonstruierten Oberflache (schwarze Kur-
ve). AnschliefSend wurde die Probe per N2+ -Ionenstrahl (rote Kurve), reaktiv (blaue Kurve) und GaN -gesputtert
(griine Kurve) und jeweils 1 h ausgeheilt.

In Abbildung 4.17 ist deutlich die Verschiebung der einzelnen Peaks zueinander zu erkennen. Zunéchst
fallt dabei auf, dass die (schwarze) Kurve der sauberen und annealten Oberflache zu leicht héheren
Bindungsenergien als die Kurven nach dem Argon- bzw. Stickstoffionenstrahlsputtern (orange bzw. rot)
verschoben ist. Dieser Trend wurde in allen Messungen nach dem Ausheilschritt beobachtet.

Zwar liegt die Position im Rahmen des Fehlers noch im Bereich des Ga-P-Verbindungspeaks bei ca.
(1116,8 £0,4)eV, sie lasst aber dennoch Riickschliisse auf den Einfluss der Bandverbiegung der Halb-
leiteroberflache zu. Die Raumladungszone hat nach Tabelle 2.1 fiir das p-dotierte GaP eine Ausdehnung
von etwa 25 nm. Der wesentlich oberfldchensensitivere Ga 2p-Peak ist wegen der stdarkeren Bandverbie-
gung nahe der Oberfldche daher deutlicher zu héheren Bindungsenergien verschoben als beispielsweise
der Ga 3d-Peak (siehe Abbildung 4.18).

Aufgrund der geringen Menge adsorbierten Stickstoffs nach dem N, -lonenstrahlsputtern, wie im N 1s-
Graphen der Abbildung 4.19 (rote Kurve) zu erkennen ist, kann keine chemische Verschiebung im zuge-
horigen Ga 2p;,-Peak (rote Kurve in Abbildung 4.17) zu héheren Bindungsenergien festgestellt werden,
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Ga 3d (GaP (100)-Probe nach sp.+an. mit GaN-Schicht)
Messkurve
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- Ga-P Komponente
1 - Ga-N Komponente
i [ Ga® Komponente

Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 4.18: XPS-Messung der Ga 3d-Spektren einer sauberen und rekonstruierten sowie einer durch reaktives
Sputtern nitridierten GaP-Probe; die einzelnen Komponenten wurden wie in Unterabschnitt 4.1.3 bestimmt. Die
Messung oben zeigt dabei die GaP-Probe mit einer GaN-Deckschicht. Die untere Messung entspricht derjenigen
aus Abbildung 4.13 links.

wie es fiir den Ga-N -Verbindungspeak zu erwarten wére. Steigt die Bedeckung mit GaN, so ist im Ga 3d-
Spektrum (siehe Abbildung 4.18 oben) eine eindeutig ausgepragte Schulter bei etwa 20,4 eV sichtbar,
welche dem Ga-N-Verbindungspeak entspricht. Eine solche Schulter wird im Ga 2p-Spektrum jedoch
nicht beobachtet. Hier ist der gesamte Signalverlauf zu hoheren Bindungsenergien verschoben (blaue
und griine Kurve in Abbildung 4.17). Im Ga 2p-Spektrum ist somit nur die GaN-Komponente erkenn-
bar. Daraus kann gefolgert werden, dass es sich um einen relativ scharfen Ubergang vom GaP-Substrat
zum GaN-Adsorbat handelt, da bei einem flieRenden Ubergang oder einer Durchmischung auch anteilig
Komponenten von GaP im Ga 2p-Spektrum nachzuweisen sein miissten.

N 1s/Ga LMM Kurvenanpassung 1N 1s (GaP-Probe nach versch. Sputterschritten)
Messkurve (nach reak. Sp.) 1 GaN gesp. + an.
= = = Fitkurve N 1s Hauptlinienpeak 1 reaktiv gesp. + an.
| — — -~ Fitkurven Ga LMM Augeriibergénge 11— N;—gesp, +an.
----- Shirley-Untergrund ]
: Einhillend = ]
_‘E Inhullende _g 5
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X X ]
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- = ]
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Abbildung 4.19: XPS-Messung der N 1s-Spektren einer nitridierten GaP-Probe; links ist das gemessene Spektrum
der reaktiv gesputterten Probe mit dem N 1s-Peak (rot gestrichelte Fitkurve) und den iiberlappenden Auger-Linien
des Ga LM M-Ubergangs (grau gestrichelte Fitkurven) zu sehen. Die rechte Graphik zeigt die berechneten N 1s-
Fitkurven nach dem Abzug von Untergrund und Auger-Linien fiir die drei Nitridierungsschritte.

Um weiterfiihrende Aussagen zur Zusammensetzung der GaN-Schicht treffen zu kdnnen, ist neben den
Ga 2p- und 3d- auch die Messung der N 1s-Rumpfniveaulinien von Bedeutung. Bei der Verwendung der
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Alg ,-Anregungsenergie, wie sie bei den vorhandenen Messungen benutzt wurde, stellt sich allerdings
eine Schwierigkeit beim Messen des N 1s-Rumpfniveaus dar: Dieses {iberlappt stark mit den Ga LM M-
Auger-Linien (siehe Abbildung 4.19 links), weshalb die saubere Trennung der einzelnen Linien sowie die
Kurvenanpassung mit einem gesteigerten Fehler behaftet sind.

Eine Angabe des Stickstoffgehalts anhand dieser XPS-Daten ist daher recht unsicher. Trotzdem lasst
sich rein qualitativ erkennen, dass der Stickstoffgehalt der reaktiv gesputterten gegeniiber der N, -
ionenstrahlgesputterten Oberfldche deutlich erhoht ist. Der Unterschied zwischen der reaktiv und der
GaN -gesputterten Oberflache ist allerdings kaum auszumachen und aufgrund des relativ hohen Fehlers
hier nicht signifikant.

Eine Moglichkeit, um dieses Problem zu umgehen, ohne eine andere Rontgenquelle benutzen zu miis-
sen, ist die Aufnahme eines Auger-Elektronenspektrums im selben Bindungsenergiebereich. Dies ist in
der unteren Abbildung auf der linken Seite dargestellt. Zieht man nun das Auger-Spektrum vom XP-
Spektrum ab und fiihrt weiter die Untergrundkorrektur durch, ergibt sich der Graph auf der rechten
Seite. Dieser ist zwar ebenfalls mit einem gewissen Fehler behaftet, da das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
fiir beide Messmethoden unterschiedlich ist. Dennoch bietet dieses Verfahren eine physikalisch sinnvol-
le Korrektur, da hier die Unsicherheiten bei der Ermittlung der Flachen unter den Signalpeaks deutlich
geringer sind als bei numerischen Kurvenanpassung.

N 1s (GaP-Probe nach reaktivem Sputtern) [N 1s (GaP-Probe nach reaktivem Sputtern)
XP-Spektrum Differenzspektrum
Auger-Spektrum T
- N1s
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il i
< <
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£ £
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.20: XPS- und AES-Messung der N 1s- und Ga LM M-Spektren einer reaktiv gesputterten GaP-Probe;
nach Abzug des Auger-Spektrums (rote Kurve) im linken Graphen vom XP-Spektrum (schwarze Kurve) ergibt sich
die N 1s-Rumpfniveaulinie des rechten Graphs.

Die AES-Methode stand leider erst sehr spat im Verlauf dieser Arbeit zur Verfiigung, weshalb nur ein Teil
der Daten auf diese Weise ausgewertet werden konnte.
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4.2.2 Physikalische und elektrochemische Platinabscheidung

Aufgebracht wurde Platin als katalytisches Reaktionszentrum, an dem der Prozess der Wasserspaltung
bevorzugt ablaufen sollte. Die Oberfldchen des GaP-Substrats waren vor der Abscheidung entweder sau-
ber und geordnet sowie bedeckt mit natiirlichem Oxid oder sie waren nitridiert. Abbildung 4.21 zeigt ein
solches Spektrum einer nitridierten GaP-Probe mit aufgedampftem Platin (siehe PVD-Prozess Unterab-
schnitt 3.4.2).

Ubersichtsspektrum GaP nitridiert mit Pt bedampft
G,a 2p3/2

Gaz2p,,

. N 1s/Ga LMM

Intensitit [willk. Einh.]

T T T
1000 800 600

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.21: Ubersichtsspektrum einer nitridierten GaP-Probe mit PVD Pt.

Fiir die elektrochemische Platinabscheidung wurde ein Elektrolyt, bestehend aus einer wissrigen Losung
von 0,5mM K,PtCl, (Kaliumtetrachloroplatinat) in 1 M Perchlorsdure, verwendet. Eingehend unter-
sucht wurden die Abscheideprozesse auf den GaP-Oberflachen in [89] und [76].

In Abbildung 4.22 wird das Pt 4f-Spektrum einer GaP-Probe mit konventionell potentiostatisch und
aus der Gasphase abgeschiedenem Platin dargestellt. Beide Spektren wurden auf dieselbe Intensitét nor-
miert. Da es sich hierbei um die Rumpfniveaulinien von Metallen handelt, zeigen die Kurvenformen
aufgrund von Vielteilchenwechselwirkungen stark asymmetrische Kurvenformen. Solche Kurven kénnen
nicht mit dem {iblichen Voigt-Profil, sondern miissen mit dem sogenannten , Doniach-Sunjic-Profil“ an-
gepasst werden [90], das dem asymmetrischen Verhalten Rechnung tragt.

Es fallt auf, dass bei der elektrochemischen Abscheidung eindeutig zwei Spezies auftreten, wahrend
dies bei der Gasphasenabscheidung nicht der Fall ist. Neben der in beiden Spektren vorhandenen Pt?*-
Spezies bei etwa 72 eV fiir den Pt 4f;/,-Peak ist ein starkes Signal bei ca. 71 eV zu erkennen, welches
von der energetischen Lage her einem intrinsischen Platinsignal Pt° entspricht. Dies wurde bei allen
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Abbildung 4.22: XPS-Messung der Pt 4f -Spektren einer GaP-Probe mit deponiertem Pt aus elektrochemischer
und Gasphasenabscheidung; deutlich erkennbar ist, dass neben einer Pt"-Spezies bei etwa 72 eV fiir den Pt 4f, /2
Peak in beiden Spektren bei der konvetionellen potentiostatischen elektrochemischen Abscheidung zusétzlich ein
starkes intrinsisches Signal bei 71 eV auftritt.

hier gemachten potentiostatischen Abscheidungen beobachtet. Es liegt nahe, dass die Pt*"-Spezies die
Verbindung zur Oberfldche darstellt, da sie in allen Spektren auftritt und zumindest im Falle der Gaspha-
senabscheidung zusétzliche Verunreinigungen ausgeschlossen werden konnen. Leider ist es bisher noch
nicht gelungen, die genauere Natur des Pt°-Signalpeaks zu ergriinden. Eine mégliche Erklirung wire,
dass bei der Elektrodeposition sich grol3ere Inseln bilden, in denen hauptséchlich Pt-Pt-Bindungen vor-
herrschen, und das Platin so metallischen Charakter aufweist. Ex-situ-AFM-Aufnahmen scheinen diese
These zu untermauern, da das aufgedampfte Platin hier eine wesentlich feinkdrnigere und homogenere
Verteilung zeigt als das elektrochemisch abgeschiedene.

Der Einfluss von Platin auf die elektrochemische Zelle (siehe Unterabschnitt 4.3.5) bezieht sich in dieser
Arbeit auf die Gasphasenabscheidung durch den Elektronenstrahlverdampfer. Hinsichtlich der Ergebnis-
se der elektrochemischen Abscheidung auf die GaP-Oberfldchen, wie auch der AFM-Aufnahmen, sei in
diesem Zusammenhang auf [76] und [89] verwiesen.
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4.3 Performance der photoelektrochemischen Zelle

Im folgenden Abschnitt soll nun vornehmlich auf das Verhalten der elektrochemischen Zelle bei den Cy-
clovoltammetriemessungen eingegangen werden. Anzumerken ist dabei, dass jede im UHV préaparierte
Probe kurzzeitig Kontakt mit der Raumluft hatte, wéahrend sie in der Zelle montiert wurde. Ein komplet-
ter In-situ-Aufbau, wie er im DAISY-Fun-Labor geplant ist, stand bis zum Ende dieser Arbeit leider noch
nicht zur Verfiigung. In einigen Fillen wurde die Probe nach dem Einbau in die Zelle mit konzentrierter
Salzsdure gespiilt, um Adsorbate, die sich wihrend des Transports und der Montage angesammelt hitten
haben konnen, ggf. zu reduzieren. Da sich in den CV-Graphen jedoch kein signifikanter Unterschied zu
den ungespiilten Proben feststellen lief3, wurde im spéteren Verlauf darauf verzichtet.

4.3.1 Sauberes Galliumphosphid und Oberflachenzustande

In Abbildung 4.23 sind die gemessenen Kennlinien der unbehandelten gegeniiber den gereinigten GaP-
Oberfldachen jeweils mit und ohne Beleuchtung dargestellt. Gereinigt bedeutet im Folgenden, dass die
Proben, wie in Unterabschnitt 4.1.3 beschrieben wurde, zweifach gesputtert und ausgeheilt wurden und
somit eine rekonstruierte Oberflache zeigen. Beide Proben wurden mit einem Goldriickkontakt versehen.
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Abbildung 4.23: Cyclovoltammetriemessungen von unbehandeltem und gereinigtem GaP. Der Graph links zeigt
die Kennlinie unter Beleuchtung, der rechts die Dunkelstromkurve. Zur besseren Kenntlichkeit sind im rechten
Graphen nur die negativen Stromdichten der gereinigten Probe (schwarze Kurve) dargestellt.

Deutlich erkennbar ist im linken Graphen der wesentlich frithere Anstieg der Photostromdichte der ge-
reinigten Probe, die bereits ab —0,1V vs. RHE in Sattigung geht, wihrend dies bei der unbehandelten
Probe bis zum gemessenen Wert von —0, 7 V vs. RHE noch nicht der Fall ist. Der Punkt maximaler Leis-
tung liegt bei der gereinigten Probe knapp tiber OV vs. RHE. Die offene Klemmenspannung ist dabei
jedoch nur minimal, um ca. 50 mV vs. RHE, zu héheren Spannungen verschoben.

Der Anstieg des Stroms bei der Messung ohne Lichteinfall der gereinigten Probe kennzeichnet den Ein-
satz der Wasserstoffentwicklung durch die extern angelegte Spannung ab etwa —0,4V vs. RHE. Eine
solcher Stromanstieg findet offensichtlich im gemessenen Intervall bei der unbehandelten Probe nicht
statt. Die Erkldrung hierfiir wie auch fiir die hohere Photostromdichte lisst sich direkt aus der Ent-
fernung der Oxidschichten folgern: Sowohl Ga,0O; als auch P,Os haben sehr grolie Bandliicken von
4,8eV [91] bzw. 4, 8-5,2eV [92] und konnen daher als isolierende Schicht angesehen werden, die den
Ladungsaustausch mit dem Elektrolyten stark unterbindet. Aus demselben Grund kann auch eine Photo-
aktivitét dieser Schichten im verwendeten Lichtspektrum ausgeschlossen werden.
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Bei Betrachtung der Daten aus der Photoelektronenspektroskopie lésst sich obige Erklarung weiter un-
termauern: Abbildung 4.24 zeigt die Sekundarelektronenkante und die mit UPS unter Hel-Emission
sowie XPS gemessene Valenzbandkante der unbehandelten und gereinigten GaP-Probe. Die mit dem
natiirlichen Oxid bedeckte Oberflache weist bei der Hel-Messung (rote Kurve in Abbildung 4.24) einen
wesentlich groferen Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau von etwa 4,3 eV auf.

Sekundirelektronenkante von unbehandeltem GaP Valenzbandkante von unbehandeltem und gereinigtem GaP
XPS XPS VB unbehandelte Probe

Hel He | VB unbehandelte Probe

Hell 4 He | VB gereinigte Probe

Intensitéat [willk. Einh.]
Intensitét [willk. Einh.]
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Abbildung 4.24: PES-Messungen der Sekundérelektronen- und Valenzbandkante von unbehandeltem GaP. Im
Bild rechts ist zusatzlich noch der Vergleich zur gereinigten Probe gezeigt. Die gemessene Austrittsarbeit liegt bei
ca. Ppyig =4,0eV und der Abstand zum Ferminiveau der oxidierten Probe betrédgt 4,3 eV.

Im entsprechenden XP-Spektrum (schwarze Kurve in Abbildung 4.24) ist keine solche Verschiebung fest-
zustellen. Die Lage des Valenzbandmaximums bei der XPS-Messung ist nahezu identisch mit jener bei
der Messung an der gereinigten Probe (blaue Kurve in Abbildung 4.24). Die natiirliche Oxidschichten-
dicke d,, wurde nach Gleichung 3.25 zu ca. 10A bestimmt. Daher ist davon auszugehen, dass bei den
iiberaus oberflachensensitiven Hel-Messungen nur die Oxidschicht zum Tragen kommt, wahrend die
XPS-Messung die Lage des Valenzbandmaximums an der Grenzflache zwischen dem GaP-Substrat und
dem Oxid darstellt. Anhand der gemessenen Daten aus der obigen Abbildung fiir die Austrittsarbeit
und den Abstand des Valenzbandmaximums zur Fermienergie der unbehandelten Probe wurde in Abbil-
dung 4.25 modellhaft ein Banddiagramm erstellt.

Da die Austrittsarbeit sehr empfindlich auf verdnderte Zusammensetzungen der Oberflachenschichten
reagiert, wurde die absolute Position der Valenzbandkante iiber den Abstand der Ga 2p- und Ga 3d-
Linien zum Valenzbandmaximum korrigiert, was jedoch fiir die hier gezeigten Messungen keine Veran-
derung zur Folge hat.

Nach diesem Modell in Abbildung 4.25 ergibt sich eine Bandverbiegung e - AV,p seitens des GaP-
Halbleiters von etwa 0,5 eV. Auf diesen Wert der Bandverbiegung wird spater noch einmal eingegangen,
da dieser direkt auf ein gepinntes Ferminiveau der GaP-Oberflache hindeutet. Demnach ist das Fermile-
vel an der Grenzflache zum Oxid hin gepinnt. Dies spiegelt sich auch in den CV-Messungen an den GaP-
sowie den meisten beschichteten Oberflichen wider, bei denen die offene Klemmenspannung V- nur
sehr wenig variiert. Die Ursachen fiir einen solchen Pinning-Effekt werden im Anschluss eingehender
diskutiert. Dennoch scheint der Ubergang der Elektronen vom GaP zum Oxid begiinstigt, da die Position
des Leitungsbandminimus im Oxid energetisch tiefer liegt als im GaP. Mit dieser Bandverbiegung und
der relativen Permittivitiat €, = 11,1 (aus [93]) ergibt sich nach Gleichung 2.13 eine Raumladungszone
im GaP von knapp 25nm. Diese ist in Abbildung 4.25 wie auch den folgenden Bandmodellen nicht
mal3stabsgetreu skizziert.

Aufgrund der geringen Schichtdicke ist anzunehmen, dass es innerhalb des Oxids nicht zur Ausbildung
einer Raumladungszone und somit auch zu keiner Bandverbiegung kommt. Daher ist in den folgenden
Bandmodellen eine Stufe an den Grenzflichen zu den unterschiedlichen Schichten eingezeichnet.
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Abbildung 4.25: Modell eines Banddiagramms von GaP mit Ga,05. Die angedeutete Raumladungszone ist nicht
mal3stabsgetreu. Die links angegebenen Literaturwerte stammen aus [13], [91] und [94]. Die linke Darstellung
zeigt das Halbleiter-Elektrolyt-System vor dem Kontakt, die rechte das gleiche System im thermodynamischen
Gleichgewicht. Die rechte Darstellung basiert auf den ermittelten Daten aus Abbildung 4.24.

Einschrankend muss erwidhnt werden, dass im Realfall die Elektronenaffinitit an der Oberfldche keines-
wegs dem Literaturwert entsprechen muss und die Oxidschicht aus einem inhomogenen Gemisch von
Gallium- und Phosphoroxid besteht. Die Elektronenaffinitit des Oberflachenoxids ist, ausgehend von der
gemessenen Austrittsarbeit ®, ;4 = 4,0eV und dem Valenzbandmaximum von 4,3 eV, bei 3,1eV, was
aber nur unwesentlich vom Literaturwert abweicht. Die Zeichnung verdeutlicht damit recht anschau-
lich die sich durch die Banddiskontinuitét bildende Barriere fiir den Elektronentransport vom Oxid zum
Elektrolyten und den damit einhergehenden geringen Stromfluss. Die Hohe der Barriere héngt dabei
stark von eventuell vorhandenen Sauerstofffehlstellen ab, die der Oxidschicht einen n-leitenden Charak-
ter verleihen konnen. Einen Bandverlauf, wie er in Abbildung 4.25 skizziert ist, bezeichnet man auch
als ,trap state“, in dem die Elektronen in einer energetischen Senke des Leitungsbandes (oder auch in

Oberflachenzustinden) ,,gefangen® sind. Zudem ist die Ladungstragermobilitat fiir Elektronen alleine fiir

2
eine homogene Oxidschicht mit ca. 3-10™* <& em? [95] um ein Vielfaches geringer als im GaP mit 250 C‘T

(vgl. [14]). Somit erweist sich die Oxidschicht als Hindernis fiir den Ladungstransport vom GaP zum
Elektrolyten.

Im obigen Modell ist dabei der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt im Zustand ohne Beleuchtung beschrie-
ben, weshalb die im Experiment nur schwer zugédnglichen Effekte, wie die Quasi-Ferminiveaus sowie die
Uberpotentiale, nicht mit in Betracht gezogen wurden.

Auch die Dicke der Oxidschicht beeinflusst den durch die Zelle flieBenden Strom. In unserem Fall ist die
Probe kurzzeitig der Luft ausgesetzt. Aber selbst der Kontakt mit dem wéssrigen Elektrolyten fiihrt ins-
besondere bei der rekonstruierten Oberflache zur Bildung von Oxiden im Submonolagenbereich. In [96]
ist die Adsorption von Wasser exemplarisch fiir die (2x4)-Rekonstruktion von Galliumphosphid mittels
DFT-Rechnungen sehr gut dargestellt. Eine solch diinne Oxidschicht hat im Vergleich mit dem natfirli-
chen Oxid wesentlich geringere Auswirkungen auf den Ladungstransport, wie bei der CV-Messung in
Abbildung 4.23 der gereinigten Probe erkennbar ist. Das Oxid kann in diesem Fall entweder als Dotie-
rung der Oberflache oder als eine diinne Tunnelbarriere angesehen werden, in der der exponentielle
Abfall des Stromflusses kaum zum Tragen kommt. Zusétzlich kann eine derartige Oxidschicht sogar hilf-
reich sein, ndmlich indem sie die Oberflache passiviert und vor weiterer Oxidation schiitzt. Im Rahmen
der hier vorgenommenen Messungen, die nur bei negativen Stromen bis zur offenen Klemmenspannung
stattfanden, konnte diese Darstellung aus der Literatur weitgehend bestétigt werden: Die Proben zeigten
vor und nach den elektrochemischen Messungen eine fast gleiche Oxidschicht.
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In Abbildung 4.26 ist der idealisierte Bandverlauf von GaP gegeniiber dem wassrigen Elektrolyten bei
einem pH-Wert von 0 ohne Beriicksichtigung von Effekten durch Oberflichenzustinde und Uberpoten-
tiale skizziert:

. p-GaP_ 2HH, . _DpGaP 2H'IH,

E,=3,8eV 4,5eV

ELB
E,, m— |:> 6 AV._~1,56V \
=2,

FEEEEEEEEEEEEEEEEESR

VB
e'AV,=1,5eV \

Abbildung 4.26: Modell eines Banddiagramms von GaP mit idealisierter Anpassung an den wissrigen Elektrolyten
bei pH = 0.

Der Abstand des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum des hier untersuchten p-dotierten GaP nach
Gleichung 2.7 betrdgt £, = 0,07 eV mit einer Dotierkonzentration von Ny = 1 - 10 cm™ und einer
Zustandsdichte im Valenzband von Dy, = 1-10%° cm™3 [97]. Ausgehend von den Literaturwerten und der
Annahme, dass das Feld der Raumladungszone innerhalb des Halbleiters vollstandig abféllt, ergibe sich
somit bei einer Austrittsarbeit des GaP von theoretischen 6,0eV eine Bandverbiegung von ca. 1,5eV
beim Angleichen an das Redoxpotential des Elektrolyten. Demzufolge miisste die Wasserstoffentwick-
lungsreaktion fiir pH = 0 bei einer externen Spannung von etwa +1,5V vs. NHE einsetzen. Betrachtet
man die Cyclovoltammetriemessungen, ist deutlich zu erkennen, dass dies offensichtlich nicht der Fall
ist. Der Anstieg des Photostroms im Schwefelsdureelektrolyten (siehe zum Beispiel Abbildung 4.23) er-
folgt bei etwa 0,35V vs. RHE. Diese grof3e Diskrepanz kann nicht alleine durch die bereits erwdhnte
Oxidschichtenbildung erklart werden. Denn zum einen ist diese Schicht zu diinn, um einen wesentlichen
Einfluss auf das photoelektrochemische Verhalten zu haben. Und zum anderen war auch bei den Proben,
die nach den elektrochemischen Messungen keine Oxidschicht aufwiesen, keine signifikante Anderung
des Kurvenverlaufs zu beobachten. Somit miissen vielmehr zuséatzliche Eigenschaften der Oberfldche als
Ursache in Betracht gezogen werden.

Fiir GaP ist seit langerem ein Oberflichenzustand bei ungefahr 0,7 eV {iber dem Valenzbandmaximum
bekannt [20]. Dieser wird zumeist mit Galliumfehlstellen in Verbindung gebracht. Ist der Zustand un-
besetzt, kann er sowohl als Pinning-Zentrum als auch als Rekombinationszentrum fiir die erzeugten
Photoelektronen fungieren [98] und so den Elektronentransport zum Elektrolyten stark einschrianken
(siehe Abbildung 4.27 links). Wird eine ausreichende Spannung angelegt, verschiebt sich der Zustand
unter das Ferminiveau und ist somit besetzt (sieche Abbildung 4.27 rechts). Dabei ist davon auszugehen,
dass es sich nicht um ein diskretes Niveau, sondern um eine Zustandsdichteverteilung handelt. Somit
kann der Zustand iiber das Anlegen einer Spannung in einem grof3erem Intervall (teil-)besetzt werden.
Als weiterer erklarungsbediirftiger Aspekt ist das Fermilevel Pinning zu beriicksichtigen. Die Lage des
Ferminiveaus und daher der Pinning-Zustdnde variiert im Rahmen dieser Arbeit von Probe zu Pro-
be zwischen 0,4eV und 0,6eV iiber dem Valenzbandmaximum. Diese Variation ist auf geringfiigige
Unterschiede wéhrend der Oberflachenpraparation und der daraus folgenden Anordnung in den obers-
ten Schichten zuriickzufiihren. Ursachlich fiir das Pinnen kénnen grundsatzlich verschiedene Faktoren
sein, u.a. adsorbierte Sauerstoffatome oder Spiegelladungen. Bezogen auf die hier vorliegende saubere
GaP-Oberfliche kann angenommen werden, dass jener Fehlstellenzustand, der mit 0,7 eV {iber dem
Valenzbandmaximum in der Ndhe des Ferminiveaus liegt, fiir den Pinningeffekt verantwortlich ist. Eine
Bandverbiegung, wie in Abbildung 4.26 gezeigt, durch eine extern angelegte Spannung, wie auch durch
die lichtinduzierte Photospannung, die der Bandverbiegung durch Akkumulation von Ladungstréagern an
der Oberflache ebenfalls entgegenwirkt, ist damit nicht méglich.
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Abbildung 4.27: Darstellung eines Oberflachenzustands in GaP in der Nidhe des Ferminiveaus (aus [20]). Abhén-
gig von der extern angelegten Spannung liegt der Zustand entweder iber oder unter dem Ferminiveau und ist
demnach entweder besetzt oder unbesetzt.

Um fiir ein klareres Bild der Oberflachenbandstruktur zu sorgen, finden sich in Abbildung 4.28 die XPS-
BIS-Aufnahmen der rekonstruierten GaP (100)-Oberflache.

Valenz- und Leitungsband von p-GaP (100)
XPS VB
——BIS LB

Intensitat [willk. Einh.]

r . T - r r r
5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4 -5

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.28: XPS-BIS-Aufnahmen der rekonstruierten GaP (100)-Oberflache. Die aus dem Graphen bestimmte
Bandliicke liegt bei ~ 2,0eV (zum Vergleich: der Literaturwert betragt 2,3 eV).

Wie aus Abbildung 4.28 hervorgeht, ist die gemessene Bandliicke mit ca. 2,0eV kleiner als in der
Literatur angegeben. Dies ldsst auf einen weiteren Oberflichenzustand nahe dem Leitungsbandmi-
nimum schlieBen. In verschiedenen Arbeiten wurde ein solcher Oberflachenzustand beobachtet (sie-
he [15], [99], [100] und [101]). Zumeist wird dieser Zustand auf die Dangling Bonds einer gallium-
terminierten Oberfliche bzw. die durch das metallische Gallium an der Oberfliche hervorgerufenen
MIGS zuriickgefiihrt. Fiir das in (2x4)-Orientierung rekonstruierte GaP (100) wurde bereits in Ab-
bildung 4.13 eine metallische Oberflichenkomponente nachgewiesen, die als hinreichende Bedingung
fiir diesen Zwischenzustand in der Bandliicke gelten kann. In Referenz [102] wurden basierend auf der
Mixed-Dimer-Struktur mittels DFT-LDA-Rechnungen die Bandverldufe an der Oberflache modelliert. Dies
ist in Abbildung 4.29 wiedergegeben. Die unbesetzten Oberflichenzustdnde C1-C5 rithren demnach von
den Dangling Bonds der Kationen aus der zweiten Monolage her.

82



Energie [eV]

V6

Vo‘

Abbildung 4.29: DFT-Modellierung der Oberfldchenzustande der rekonstruierten GaP (100) Mixed-dimer Struktur
(aus [102]). Die grau unterlegten Fliachen stellen die Volumenbandstruktur dar. Die Teilabbildungen C1-C6 und
V1-V6 zeigen die entsprechenden quadratischen Wellenfunktionen. Darin sind die schwarzen Punkte den Gallium-,
die weifden den Phosphoratomen zuzuordnen.

Die absolute Energieskala der DFT-Rechnungen ist dabei nicht zu beachten. Die relativen Lagen der
Bénder decken sich aber dennoch mit den Ergebnissen der obigen BIS-Messung. Die energetische Po-
sition des unbesetzten Oberflachenzustandes mit dem grofdten Abstand zum Leitungsband wird in den
genannten Quellen mit Werten zwischen 1,4eV und 1,5eV iiber dem Ferminiveau angegeben. Elek-
tronenenergieverlustmessungen (EELS), welche in Zusammenarbeit mit Dr. Gennady Cherkashinin im
DAISY-Fun-Labor an der rekonstruierten GaP-Probe vorgenommen wurden, lieferten einen dhnlichen
Wert (1,44 V). Diese Messungen miissen allerdings noch durch eine hinreichende Eichmessung be-
statigt werden. Von ihnen ausgehend lasst sich nun allerdings ein realistischeres Bild fiir den Kontakt
zwischen Halbleiter und Elektrolyt skizzieren:

p-GaP 2H'/H, Ny
Vak \ \

BC
sl ¢

E !
L8 I e-AVLBz0,5eV \ _R‘ﬁ-_ H'f'/HZ
Oberflachen- ~ | AN
zustdnde |

EFIIIIIIIIIIIIIIII

VBT 6-AV,.~0,56V N\

p—GaP 0.1M HCl04

Abbildung 4.30: Modell eines Banddiagramms von GaP mit Anpassung an den wéssrigen Elektrolyten unter Ein-
beziehung von Oberflachenzustédnden. Das Bild links zeigt den Kontakt zum Elektrolyten mit den eingezeichneten
Zustanden in der Bandliicke und dem bei ca. 0,6eV iiber dem Valenzbandmaximum gepinnten Ferminiveau. Im
rechten Bild (aus [20]) sind die moglichen Wege eines Photoelektrons vom Halbleiter zum Elektrolyten (direkt
bzw. Uiber Zwischenzustdnde) skizziert.

Wie in Abbildung 4.30 dargestellt ist, erhélt man eine Bandverbiegung e - AV, von etwa 0,5eV. Zu-
sammen mit dem Abstand von & » = 0,07eV, der sich durch die p-Dotierung ergibt, liegt das Valenz-
bandmaximum somit bei ca. 0,6 eV unter dem Ferminiveau. Dieser Wert fiir die Bandverbiegung wurde
bereits weiter oben bei der Diskussion der natiirlichen Oxidschicht (siehe Abbildung 4.24 und 4.25) er-
mittelt. Er ist ein starkes Indiz dafiir, dass der Oberflachenzustand auch als Grenzflichenzustand erhalten
bleibt. Die Diskrepanz der Bandverbiegung zur Abbildung 4.26 wurde im Modell durch den Abstand des
2H™" /H,-Niveaus zur Fermienergie angedeutet.

83



Weiter wurde in Quelle [99] von zusétzlichen Oberflichenzustdnden berichtet, die durch photoinduzier-
te Implantation von Wasserstoffatomen in den oberflichennahen Schichten erzeugt werden und ebenfalls
den Elektronentransport beeinflussen. Zudem treten Uberspannungseffekte auf, weshalb die tatséchliche
Wasserstoffentwicklungsreaktion nicht bei 0,6V vs. RHE, also nicht dem korrigierten Modell folgend,
sondern bei 0,35V vs. RHE (siehe z.B. Abbildung 4.55) einsetzt.

Abbildung 4.31 zeigt eine Vergleichsmessung an einer n-dotierten GaP (100)-Probe. Sie hat dieselbe
Dotierkonzentration und auch die gleiche Rekonstruktion wie die p-dotierten Proben. Schwefel fungiert
als Donator fiir diesen Halbleiter.

Valenz- und Leitungsband von n- und p-GaP (100)
XPS VB p-GaP BIS LB p-GaP

— XPS VB n-GaP — BIS LB n-GaP

Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 4.31: XPS-BIS-Aufnahmen der rekonstruierten GaP (100)-Oberflache in n- und p-Dotierung.

Valenzbandkante von p-GaP (100) 30ev 1 Valenzbandkante von n-GaP (100)

40eV — XPS

i He |

He Il
< <
= £
w w
< <
2 2
7] "]
c c
2 ]
£ £

M T r T v T N T M | v T r T M T ‘:‘?\ T T
2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 2,5 2,0 1,56 1,0 0,5 0,0
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.32: PES-Messungen der Valenzbandkante von p- und n-dotiertem GaP. Die Messung links wurde an
der TGM-7-Beamline am BESSY II mit Anregungsenergien zwischen 30eV und 110eV vorgenommen.

Die Messung weist noch deutlicher auf ein Fermilevel pinning des GaP hin. Die Positionen der Valenz-
und Leitungsbandkanten sind beim n-Halbleiter zu hoheren Bindungsenergien hin verschoben. Dies ist
zunichst fiir einen n-dotierten Halbleiter auch zu erwarten. Ware aber das Ferminiveau fiir diesen nicht
gepinnt, so miisste sich dies in einer wesentlich deutlicheren Verschiebung der Bandkanten bemerkbar

84



machen, so dass das Ferminiveau ndher am Leitungsband als am Valenzband zu finden sein miisste. Die-
selbe Verschiebung spiegelt sich auch in den zugehorigen UPS-Messungen wider (siehe Abbildung 4.32
rechts). Ausgehend von dieser Messung ist das Ferminiveau bei etwa 0,7 eV iiber dem Valenzbandmaxi-
mum fiir das n-GaP gepinnt.

Aus den Graphen in Abbildung 4.32 geht eindeutig hervor, dass das Valenzbandmaximum bei der Mes-
sung mit verschiedenen Anregungsenergien sowohl fiir den p- als auch fiir den n-Halbleiter stets dieselbe
konstante energetische Lage aufweist. Die im linken Graphen dargestellten Messungen wurden an der
TGM-7-Beamline in der SoLiAS-Kammer am BESSY II durchgefiihrt. Gemessen wurde mit Anregungs-
energien von 30eV bis 110eV.

Weiter wurde der Einfluss der Kristallorientierung auf die Photoelektrochemie untersucht. In Abbil-
dung 4.33 und 4.34 sind die CV-Messungen der gereinigten und rekonstruierten GaP-Proben, orientiert
n [100]- und [111]-Richtung, aufgezeigt:

GaP, verschieden orientiert, im 1M PO -Puffer, beleuchtet GaP, verschieden orientiert, im 1M PO -Puffer, unbeleuchtet
20 L L L L L L L 1 " 1 " 1 N N 1 . 1 N 1
0 - 0,0
— [111]-Richtung —— [111]-Richtung
-20{ —[100]-Richtung - 1 —— [100}-Richtung
€ 401 L < 01 -
5 §
2  -80- L e 7] "
K= L L
o C
5 -100- L2
B T 03 .
s 1204 L5
) r» |
-140 4 - -0,4 -
160 - -
-180 T T T T T T T T v -0,5 T T T T T T T T v T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Spannung [V vs. RHE] Spannung [V vs. RHE]

Abbildung 4.33: Cyclovoltammetriemessungen von gereinigten GaP-Proben mit unterschiedlichen Kristallorien-
tierungen.
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Abbildung 4.34: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle von unterschiedlich orientierten gereinigten
GaP-Proben. Die Pulsdauer betrigt hier jeweils 1,0s bei 50 ™ Vorschubgeschwmdlgkelt

Auffallig ist dabei vor allem die beinahe doppelt so hohe Photostromdichte der in [100]-Richtung ori-
entierten Oberflache, wihrend der Spannungsverlauf unter Beleuchtung in beiden Fillen gleich ist. Der
Einsatz der Wasserstoffentwicklung bei derselben Spannung lésst auch fiir die (111)-Oberflache auf ein
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Fermilevel-Pinning schliefen. Dem scheint der Verlauf bei der Messung ohne Beleuchtung zwar zu wi-
dersprechen, doch ist hier die Verschiebung der Spannung zu héheren Werten bei der GaP (111)-Probe
auf den starken Einfluss von Oberfldchenzustédnden zuriickzufiihren.

Bei der Messung mit gepulster Lichtquelle der GaP (100)- und GaP (111)-Proben sind schwache Aus-
pragungen von Transienten, welche auf Rekombinationsprozesse an der Halbleiteroberfldche hinweisen,
zu beobachten. Als Rekombinationszentren konnen dabei Oberfldchenzustdnde sowie auch die gebilde-
ten Oxide dienen (siehe z.B. [5]). Dabei ist das Aufkommen von Transienten bei der [100]-Richtung
deutlicher schwicher als bei der [111]-Richtung, was die Annahme unterstiitzt, dass in letzterem Fall
die Oberflachenzustdnde stérker ausgeprégt sind.

Abbildung 4.35 zeigt die XPS-BIS-Messung fiir unterschiedlich orientierte GaP-Proben:

Valenz- und Leitungsband von p-GaP verschieden orientiert
XPS VB GaP (100) BIS LB GaP (100)

—— XPS VB GaP (111) —— BIS LB GaP (111)

Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 4.35: XPS-BIS-Aufnahmen der rekonstruierten GaP (100)- und (111)-Oberflachen.

Auch die obige Abbildung 4.35 gibt Anlass zu der Vermutung, dass die Oberflichenzustdnde der [111]-
Richtung etwas stirker ausgeprégt sind. Zudem ist die Zustandsdichte am Leitungsbandminimum der
BIS-Messung (griine Kurve in Abbildung 4.35), wie der Kurvenverlauf der BIS-Messung veranschaulicht,
fiir die [111]-Richtung geringer als die Zustandsdichte fiir die [100]-Richtung (blaue Kurve in Abbil-
dung 4.35).

Bereits mehrfach erwdhnt wurde die im Vergleich mit jener der [ 100]-Richtung niedrigere Stromdichte
der [111]-Richtung (siehe z.B. Abbildung 4.33) selbst fiir GaP-Proben, auf denen Schichten abgeschie-
den wurden. Eine Erklarung hierfiir findet sich in Publikation [103], in welcher der Einfluss der Kristall-
orientierung auf die Sattigungsstromdichte beschrieben wird. Wird Licht in einem anisotropen Kristall
absorbiert, wie dies fiir GaP der Fall ist, so spaltet sich der einfallende Strahl in einen ordentlichen und
einen aullerordentlichen mit jeweils verschiedenen Absorptionskoeffizienten. Abhidngig vom Winkel des
einfallenden Lichts zur Kristallachse werden so unterschiedlich viele photoinduzierte Ladungstrédger er-
zeugt. Dies begrenzt direkt den Sattigungsstrom in den CV-Messungen der in [ 111 ]-Richtung orientierten
Proben.
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4.3.2 Einfluss des Riickkontaktes

Neben der Oberflachenpraparation ist ein optimaler Riickkontakt von zentraler Bedeutung. Um ihn zu
erlangen, wurden zunichst unterschiedliche Materialien untersucht. Neben Silberleitlack und einer von
der Firma Evonik Industries aufgebrachten Gold-Zink-Gold-Legierung waren dies gesputterte Goldkon-
takte und mittels PVD abgeschiedene Gold-Beryllium-Legierungen. Die folgenden Daten entstanden in
Zusammenarbeit mit Joachim Klett, der in diesem Rahmen seine Diplomarbeit anfertigte [72]. Die Pra-
paration der Kontakte erfolgte nach den Vorgaben aus [104]. Abbildung 4.36 zeigt die CV-Kurven einer
gereinigten GaP-Probe mit den verschiedenen Riickkontakten:
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Abbildung 4.36: Cyclovoltammetriemessungen von GaP-Proben mit unterschiedlichen Riickkontakten (aus [72]).

In den Dunkelkennlinien féllt zunachst auf, dass die nur mit Gold besputterten Proben erkennbare
Leckstrome im kathodischen Bereich aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass die Oberfliche wahrend
des Sputterprozesses nicht sauber abgeschattet wurde, weshalb sich ein Ohmscher Kontakt zum Elektro-
lyten bilden konnte. Die genaue Ursache fiir dieses Verhalten konnte jedoch nicht bestimmt werden. Der
Anstieg der restlichen Kurven bei etwa 0,4V vs. RHE lésst sich nach [105] auf die Zersetzung des Halb-
leiters zuriickfiihren, unter der Voraussetzung, dass sich die Locher im Valenzband aufgrund geeigneter
Bandverbiegung in der Raumladungszone an der Oberfldche gesammelt haben. Dabei wére es dann zur
Bildung von Oxiden an der Oberflaiche gekommen.

Die Messungen unter Beleuchtung in Abbildung 4.36 weisen fiir die thermisch behandelten Kontakte
einen eindeutigen Trend auf. Sie sind gegeniiber den ungeheizten Proben in Richtung positiver Span-
nung verschoben und haben alle einen nahezu identischen Verlauf. Im Gegensatz zu den in [104] vorge-
stellten Ergebnissen scheint dieses Verhalten unabhéangig von den untersuchten Materialien zu sein.
Allerdings konnte der Gold-Beryllium-Kontakt, welcher in der angegebenen Verodffentlichung die posi-
tivsten Resultate liefert, hier nicht auf die gleiche Weise prédpariert werden. Er musste aufgrund der
geringen abgeschiedenen Menge durch den PVD-Prozess zuséatzlich mit Gold besputtert werden. Zudem
stand fiir diese Arbeit nur eine Legierung mit 1 Gew.-% statt 2 Gew.-% Beryllium zur Verfiigung, und die
thermische Behandlung wurde im UHV anstatt unter H,-Atmosphére durchgefiihrt.

Auffallig ist, dass der Spannungsverlauf beim (ungeheizten) Silberleitlack im mittleren Bereich liegt. Es
ist anzunehmen, dass dies in erster Linie auf die kleinere Austrittsarbeit des Silbers zuriickzufiihren ist.
Die Schottky-Barriere ist hier demnach niedriger als bei den ungeheizten Goldkontakten.

Wie bei den Dunkelstromkurven so finden sich auch im beleuchteten Fall fiir die nur mit Gold besput-
terten Proben etwas hohere Stromdichten. Es ist anzunehmen, dass dieses Verhalten nicht auf den Riick-
kontakt, sondern auf die Leckstrome, wie oben erwahnt, zuriickzufiihren ist.

Der Umstand, dass selbst mit den verschiedenen geheizten Kontaktmaterialien die offene Klemmenspan-
nung V,. sowie die H,-Entwicklung nicht hoher als 0,5V liegt, weist auf ein Fermilevel-Pinning der
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Oberfldache hin. Diese Annahme wiirde bedeuten, dass nach Abbildung 4.24 das Fermilevel bei etwa
0,6eV iiber dem Valenzbandmaximum gepinnt ist, wie dies bereits im vorherigen Abschnitt festgestellt
wurde.

Neben dem der verschiedenen Materialien wurde zudem der Einfluss der Dauer der thermischen Behand-
lung auf die elektrischen Eigenschaften des Riickkontaktes getestet. In Abbildung 4.37 sind die Strom-
Spannungskennlinien fiir unterschiedlich lange Heizdauern des Gold- und Gold-Beryllium-Kontaktes dar-
gestellt.
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Abbildung 4.37: Strom-Spannungs-Kennlinien fiir unterschiedlich lange geheizte Au- bzw. AuBe-Riickkontakte. Die
Stromdichten in Sperrichtung wurden zur besseren Kenntlichkeit vergrof3ert dargestellt. Die hochsten Stromdichten
werden in allen Fillen durch einminiitiges Heizen bei 550°C erreicht (aus [72]).

Die Messung wurde mittels eines Zweipunktverfahrens durchgefiihrt, bei dem ein groRflachiger Riick-
kontakt gegeniiber einem kleinen Frontkontakt auf dem Galliumphosphidwafer gemessen wurde. Die
Kennlinien weisen fiir alle geheizten Proben einen deutlichen Stromanstieg in Sperr- und in Durch-
lassrichtung auf. Die hochsten Werte erreichen die mit Gold und die mit Gold-Beryllium kontaktierten
Proben, welche jeweils eine Minute lang bei 550°C erwarmt wurden.

Die Kurven zeigen alle anndhernd diodisches Verhalten. Dennoch lasst sich auf der Grundlage von Glei-
chung 2.17 nur eine unzureichende Kurvenanpassung finden, wie in Abbildung 4.38 links in der blauen
und grauen Fitkurve zu erkennen ist.

Die Graphen zeigen die einminiitig geheizte Probe mit dem Goldriickkontakt. Bei den Fitkurven wurden
fiir den Diodenqualitatsfaktor n = 2 und fiir die Schottky-Barrieren &5 = 0,7 eV bzw. &5 = 0,8V an-
genommen. Um zu einer besseren Anpassung zu kommen, muss dazu nach [14] die Gleichung erweitert

werden:
Vext Vext
= (1) 4 g (1) an
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Die Vorfaktoren j; und j, sind dabei die nach ihrem Rekombinationsort aufgeteilten Sperrséttigungs-
stromdichten. Diese lassen sich aus der Extrapolation auf die y-Achse in der logarithmischen Auftragung
aus Abbildung 4.38 rechts ermitteln.
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Abbildung 4.38: Strom-Spannungs-Kennlinie eines Au-Riickkontakts mit angepassten Diodenkennlinien. Im Gra-
phen links ist die gemessene Kennlinie der fiir 1 min geheizten Probe mit Goldriickkontakt und den berechneten
Diodenkennlinien nach Gleichung 2.17 (blau und grau) bzw. nach der erweiterten Gleichung 4.1 dargestellt. Der
rechte Graph zeigt die logarithmische Auftragung der Stromdichte mit den verschiedenen Bereichen des Stromver-
laufs.

Der logarithmische Graph gliedert sich dabei in vier Bereiche. Im Sperrbereich ist die Stromdichte idealer
Weise linear mit der angelegten Spannung. Die dennoch vorhandene Steigung ist auf Parallelwiderstdnde
zuriickzufiihren. Der Bereich um £0V zeigt Ohmsches Verhalten und ist hauptsédchlich durch die Eigen-
leitung des dotierten Halbleiters bestimmt. Der durch den ersten Term in Gleichung 4.1 beschriebene
Stromverlauf im dritten Bereich geht auf die Rekombinationen im Volumen zuriick mit dem Dioden-
qualitatsfaktor n = 1, wéhrend der zweite Term die Rekombinationen an der Grenzflaiche mit n = 2
beschreibt.

Um die rote Kurve in Abbildung 4.38 (links) korrekt anzupassen, mussten allerdings zusatzliche Span-
nungsverschiebungen V,,, - (1 — 0,3) mit einbezogen werden. Dies kann nur zum Teil mit weiteren
Widerstdanden erklart werden. Moglich sind auch Unsicherheiten im Messaufbau, bspw. hinsichtlich der
Kontaktierung durch die Messspitzen. Die Schottky-Barrieren, welche aus den beiden Sperrsittigungs-
stromdichten ermittelt wurden, sind ®; =0,6eV und ¢, =0,5¢V.

Zusammenfassend lasst sich damit fiir die Riickkontakte feststellen:

* Die Materialabhangigkeit zumindest der hier untersuchten Systeme ist vernachléssigbar gering.

* Insbesondere scheint es im Gegensatz zu den in [104] gezeigten Ergebnissen keinen signifikanten
Unterschied zwischen Gold und Gold-Beryllium zu geben.

* Eine thermische Behandlung der Proben bei 550°C fiir 1 min liefert die besten Resultate mit nur
geringen Barrieren.

Die Priparation des reinen Goldkontaktes mit dem Sputtercoater ist mit dem geringsten Arbeitsaufwand
verbunden und am einfachsten zu realisieren, weshalb diese Methode fiir alle photoelektrochemischen
Messungen verwendet wurde.

Ausgehend von dem in dieser Weise praparierten Riickkontakt werden in den anschlieBenden Teilkapi-
teln die Resultate der verschiedenen Beschichtungen des Frontkontaktes dargestellt.
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4.3.3 Beschichtung mit Zinkoxid und Zinnoxid

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus den Messungen der GaP-Proben aufgezeigt, welche mittels RF-
Magnetron-Sputtern nach Unterabschnitt 4.2.1 mit Zinndioxid bzw. Zinkoxid beschichtet wurden. Die
GaP-Substrate wurden, wie vorher in Abschnitt 4.1 beschrieben, vorbehandelt und nach der Abschei-
dung der diinnen Schichten erneut ausgeheilt.

Zinndioxid

Zinndioxid ist wegen seiner groen Bandliicke transparent im optischen Bereich, wéhrend es infrarotes
Licht reflektiert. Es gehort zu der Gruppe sogenannter transparenter leitfdhiger Oxide (engl.: transparent
conductive oxides, TCO) und dient, wenn es hoch n-dotiert ist, hdaufig als Frontkontakt fiir Solarzellen.
Dies macht es auch fiir Anwendungen in der Photoelektrochemie grundsétzlich interessant.

Die Kristall- ist eine Rutilstruktur mit den Gitterkonstanten a = 4, 74A und ¢ = 3, 19A. Es zeigt int-
rinsisch n-dotierten Charakter mit einer indirekten Bandliicke von 3,6eV [106] und Austrittsarbeiten
zwischen 4,7 eV und 6,1eV [107] bei einer Elektronenaffinitit von 4,9 eV [14].

In Abbildung 4.39 und 4.40 sind die Cyclovoltammetriemessungen der beschichteten GaP-Proben darge-
stellt. Die Dicke der SnO,-Schicht wurde bei der Abscheidung mit einem Schichtdickenmonitor bestimmt.
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Abbildung 4.39: Cyclovoltammetriemessungen von mit SnO, beschichteten GaP-Proben.

Die Dunkelkennlinie zeigt ein nahezu ideales diodisches Verhalten. Besonders féllt aber in der Messung
unter Beleuchtung die starke Hysterese der beschichteten Probe auf, deren Form sich auch iiber mehre-
re Durchldufe nur unwesentlich verdndert. Das lasst auf reversible Redoxreaktionen an der Oberfldche
schlief3en. In erster Linie ist dieses Verhalten aber auf die Zersetzungsreaktion der SnO,-Schicht mit dem
Elektrolyten zuriickzufithren. In den XP-Spektren konnte nach den elektrochemischen Messungen nur
noch eine diinne Schicht nachgewiesen werden.

Die Transienten (siehe Abbildung 4.40) sind indes dhnlich stark ausgeprédgt wie bei der Messung der
reinen GaP-Probe (siehe Abbildung 4.34). Dies lasst auf eine vergleichbare Rekombinationsrate an der
Grenzflache zum Elektrolyten schlief3en.

Die Stromdichte ist etwas niedriger als bei der reinen Probe, was zumindest teilweise auf die Bildung
von Ga,05 bzw. P,0s zuriickzufiihren ist. Betrachtet man wieder die Ausgangssituation mit den Litera-
turwerten vor dem Kontakt, sollte eine verbesserte Bandanpassung zum Elektrolyten moglich sein (siehe
Abbildung 4.43 links). Jedoch weichen hier die gemessene Austrittsarbeit und vor allem die Elektronen-
affinitdt von den theoretischen Werten fiir das Volumen ab (siehe Abbildung 4.41).
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GaP (100)/Sn0O,, in 1M K,SO, (pH=7), gepulste Lichtquelle
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Abbildung 4.40: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP-Probe, beschichtet mit SnO,. Die
Pulsdauer betrédgt hier jeweils 1,0s bei 50 mTV Vorschubgeschwindigkeit.
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Abbildung 4.41: PES-Messungen einer mit SnO, beschichteten GaP-Probe. Die gemessene Austrittsarbeit liegt bei
4,2 eV und das Valenzbandmaximum der Hel-Messung bei 3,5¢eV.

In dhnlicher Weise, wie dies fiir die GaP-Ga,05-Grenzflaiche gemacht wurde, kann auch hier die Hel-
Messung in Abbildung 4.41 rechts als Oberflachensignal dem des Zinndioxids zugeordnet werden, wah-
rend die XPS-Messung als Valenzbandmaximum der tiefer liegenden Galliumoxidschichten interpretiert
werden kann. Auch hier wurde die Position iiber den Abstand des Ga 2p-Peaks zur Valenzbandkante
korrigiert. Der Ga 3d-Peak, lag jedoch unterhalb des Auflésungsvermogens und konnte im XP-Spektrum
nicht detektiert werden.

Basierend darauf ergibt sich fiir das SnO, eine Austrittsarbeit von 4,2eV bei einem Abstand der Va-
lenzbandkante zum Ferminiveau von 3,5eV. Die Elektronenaffinitit hat demnach einen Wert von ca.
4,1eV, was deutlich vom Literaturwert abweicht. Auch die gemessene Austrittsarbeit stimmt nicht mit
den Angaben der Quelle [107] {iberein. Die Abweichung der gemessenen Werte von jenen der Literatur
ist in sich aber fiir alle Proben mit SnO,-Schicht vergleichbar.

Das Valenzbandmaximum der Probe mit SnO,-Schicht liegt gegeniiber dem natiirlichen Oxid bei etwa
4,0eV, was einen schwéicher n-leitenden Charakter im Galliumoxid bedeutet. Dies kann dadurch erklart
werden, dass durch Interdiffusion Zinnatome in die Galliumoxidschicht wandern und dort als Akzepto-
ren wirken, was zu einer leichten Reduzierung des n-leitenden Verhaltens fiihrt.

Zur Dicke der Galliumoxidschicht wie auch zur Grenzflache gegeniiber dem Galliumphosphid kénnen
aufgrund der vorliegenden Daten keine Aussagen getroffen werden, da die unteren Schichten wegen
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der Dicke der Zinndioxidschicht nicht zugénglich sind. So konnten in den XP-Spektren weder Ga-P-
Verbindungspeaks noch die Rumpfniveaulinien von Phosphor beobachtet werden. Lediglich die Oxid-
komponente war im Ga 2p-Spektrum noch sichtbar (siehe Abbildung 4.42 links). Es ist jedoch davon
auszugehen, dass sich der Bandiibergang vom GaP zum Ga,O; dhnlich gestaltet, wie es in Abbil-
dung 4.25 aufgezeigt wurde.
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Abbildung 4.42: XPS-Messung der Ga 2ps,- und Sn 3ds ,-Spektren einer GaP-Probe beschichtet mit SnO,.

Diese Annahme wird von obiger Abbildung weiter untermauert: Die Position des Ga 2p5,-Peaks ist im
Rahmen des Fehlers durch das hohe Rauschen in guter Ubereinstimmung mit der Oxidkomponente in
Abbildung 4.4 rechts der unbehandelten Probe.

Im XP-Spektrum in Abbildung 4.42 rechts ist zusitzlich zum Sn** noch eine weitere Sn**-Komponente
mit einem Anteil von ca. 25 % nachgewiesen worden, welche der SnO-Spezies entspricht. Da SnO gegen-
iiber SnO, deutlich schlechtere elektronische Eigenschaften besitzt, ist anzunehmen, dass dies zusétzlich
negativ auf die elektrochemische Performance wirkt. Leider ist es wiahrend dieser Arbeit nicht gelungen,
eine diinne Schicht mit geringerem Anteil SnO abzuscheiden.

Anhand der Ergebnisse aus Abbildung 4.41 wurde ein Modell des Bandiibergangs vom Galliumoxid zur
Zinndioxidschicht und zum Elektrolyten erstellt:

nach dem Kontakt
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Abbildung 4.43: Modell eines Banddiagramms von GaP mit SnO,. Die angedeuteten Raumladungszonen sind
nicht mal3stabsgetreu. Die links angegebenen Literaturwerte stammen aus [106] und [14]. Die linke Darstellung
zeigt das Halbleiter-Elektrolyt-System vor dem Kontakt, die rechte das gleiche System im thermodynamischen
Gleichgewicht. Die rechte Darstellung basiert auf den ermittelten Daten aus Abbildung 4.41.
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Auch hier ist der Ubergang, in dem Fall vom Galliumoxid zum Zinndioxid, fiir Elektronen begiinstigt.
Zwar bilden sich auch fiir die SnO,-Schicht Banddiskontinuitéten fiir den Elektronentransport zum Elek-
trolyten, doch sind diese mit einem Wert von ca. 0,3 eV kleiner als beim Ga,O5. Dabei wurde, wie oben
beschrieben, von einem schwach n-leitenden Charakter des Galliumoxids ausgegangen. Die Bandliicke
im Modell wurde gemaf3 dem Literaturwert von 3,6 eV [106] angenommen. Er muss fiir das nichkristal-
line, gesputterte SnO, aber nicht zwingend gelten, insbesondere da es sich um ein Gemisch mit einem
nicht zu vernachlassigenden SnO-Anteil handelt.

Verglichen mit Zinkoxid (siehe nachstes Teilkapitel) erwies sich die Schicht als nur geringfiigig stabiler
gegeniiber dem Elektrolyten. Auch eine weitere Praparation, bei der mittels Aufdampfen von Platin eine
bessere Anpassung der Zinndioxidschicht an das Wasserspaltungsniveau zu erreichen versucht wurde,
brachte hier keinen Fortschritt: Abermals 16ste sich die Schicht nahezu komplett auf und zeigte neben
einem sehr hohen Dunkelstrom nur eine geringe Photostromdichte.
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Zinkoxid

Wie Zinndioxid gehort auch Zinkoxid zur Gruppe der TCO. In seiner kristallinen Form liegt es unter Nor-
malbedingungen in der Wurtzit-Struktur vor mit den Gitterkonstanten a = 3,2498A und ¢ = 5, 2066 A
(siehe z.B. [108]). ZnO hat dabei eine Bandliicke von E, ~ 3,3 eV bei Raumtemperatur mit direktem
Ubergang und Austrittsarbeiten zwischen 4,25eV und 4,95¢eV, je nachdem ob die Oberfliche zink-
oder sauerstoffterminiert ist [109].

Im Fokus vieler neuerer Untersuchungen steht aber vor allem die metastabile Zinkblendestruk-
tur [110], [111]. Die darin angegebenen Gitterkonstanten bewegen sich zwischen 4,18-4,47A fiir
experimentell bestimmte bzw. 4,58 — 4, 62A fiir berechnete Werte mit Energieliicken von 3,12eV bis
3,59¢eV.

Zwar ist bei der Abscheidung mittels RE-Sputtern nicht mit einem epitaktischen Wachstum zu rechnen,
die angegebenen Werte, vor allem fiir die Bandliicke, sind aber dennoch wichtige Anhaltspunkte zum
Verstdandnis der Ladungstransporteigenschaften.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Cyclovoltammetriemessungen der mit Zinkoxid beschichteten
Galliumphosphid-Substrate. Die in den Abbildungen angegebenen Schichtdicken wurden wahrend des
Abscheidens mit einem Schichtdickenmonitor bestimmt.
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Abbildung 4.44: Cyclovoltammetriemessungen von mit ZnO beschichteten GaP-Proben.
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Abbildung 4.45: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP-Probe, beschichtet mit ZnO. Die
Pulsdauer betrégt hier jeweils 1,0s bei 50 mTV Vorschubgeschwindigkeit.

94



In Abbildung 4.44 fallen zunéchst die geringe Photostromdichte und die hohe Stromdichte im unbe-
leuchteten Fall der Probe mit ZnO im Vergleich der gereinigten auf. Noch deutlicher sind diese Effekte
bei der Messung mit gepulster Lichtquelle (siehe Abbildung 4.45) zu erkennen. Zwar ist die offene
Klemmenspannung kaum verédndert, die Photoaktivitét ist jedoch signifikant geringer als bei der reinen
GaP-Oberflache. Die Messungen mit Schichtdicken von < 5nm sind hier nicht gezeigt. Sie weisen ein
sehr dhnliches Verhalten auf.
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Abbildung 4.46: Cyclovoltammetriemessungen von mit ZnO:Al beschichteten GaP-Proben.

Noch auffilliger ergibt sich dieses Bild der niedrigen Photostromdichte bei der Messung der mit Alumi-
nium dotierten Zinkoxidschicht in Abbildung 4.46. Die Messungen mit und ohne Beleuchtung weichen
dabei nur wenig voneinander ab.

Erklart werden kann dieses Verhalten zum einen durch die sich bildenden Gallium- und Phosphoroxide.
Deren Vorkommen konnte durch XPS-Messungen an den diinneren Schichten bestétigt werden (siehe Ab-
bildung 4.47). Der Anteil an Galliumoxid des zuvor sauberen Substrats, ausgehend von den XPS-Daten,
ist nach dem Sputtern der ZnO-Schicht in etwa gleich grof3, wie der einer unbehandelten GaP-Probe.
Wie weiter oben schon beschrieben wurde (siehe Abbildung 4.25), stellen diese Oxidschichten ein Hin-

dernis fiir den Ladungstransport zum Elektrolyten dar.
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Abbildung 4.47: XPS-Messung der Ga 3d- und P 2p-Spektren einer GaP-Probe beschichtet mit 5nm ZnO:Al.

95



Zn 2p,, (GaP (100)-Probe nach sp. + an.)
ZnO:Al 5nm

ZnO:Al 10nm

ZnO 10nm

Intensitat [willk. Einh.]

T T T T T T T T T T T T
1028 1026 1024 1022 1020 1018 1016
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.48: XPS-Messung des Zn 2ps,-Spektrums einer GaP-Probe beschichtet mit 5nm ZnO:Al.

Die in obiger Abbildung 4.48 dargestellten Zn 2p;,,-Peaks weisen nur eine Spezies auf, die aufgrund
der energetischen Lage dem Zn-O-Verbindungspeak zugeschrieben werden miissen. Fiir die ZnO:Al-
Schichten ist eine leichte Verschiebung zu héheren Bindungsenergien erkennbar, was auf die hohere
n-Dotierung zuriickzufiihren ist. Dass auch die ZnO-Schichten einen n-Charakter aufweisen, wird in
Quelle [111] durch inkorporierten Wasserstoff erklart, der demnach immer als Donator wirkt. Eine
Messung der Gallium- und Phosphorspektren war indes bei den 10nm dicken Schichten nicht mehr
moglich.
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Abbildung 4.49: PES-Messungen von mit ZnO bzw. ZnO:Al beschichteten GaP-Proben. Die gemessene Austritts-
arbeit liegt bei 3,9V fiir beide Beschichtungen. Das Valenzbandmaximum bei den Hel-Messungen befindet sich
flir ZnO bei 2,9 eV und fiir ZnO:Al bei 3,2eV.

Die Erklarung fiir die niedrige Photostromdichte alleine wegen der vorhandenen Galliumoxidschicht ist
allerdings unzureichend. Daher ist es notig, das Verhalten der abgeschiedenen ZnO-Schichten gegen-
iiber dem Galliumoxid wie auch dem Elektrolyten zu betrachten. Abbildung 4.49 zeigt die gemessene
Austrittsarbeit und das Valenzbandmaximum von ZnO und ZnO:Al. Die Austrittsarbeit von ZnO:Al
wurde zu ¢ z,0.41 = 3,9 eV bestimmt. Der gleiche Wert wurde auch fiir ZnO ermittelt. Das Valenzband-
maximum liegt, ausgehend von den Hel-Messungen, fiir die Al-dotierte Schicht bei 3,2 eV und fiir das
undotierte Zinkoxid nur geringfiigig darunter, ndmlich bei 2,9 eV. Ebenso wie im vorherigen Unterab-
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schnitt wurde auch hier das XPS-Signal der Valenzbandmessung der Galliumoxidschicht zugeordnet. Das
daraus ermittelte Valenzbandmaximum von 4, 3 eV liegt bei demselben Wert, wie es auch bereits fiir die
natiirliche Oxidschicht festgestellt werden konnte (siehe Abbildung 4.24 und 4.25). Basierend auf diesen
Werten wurde modellhaft ein Banddiagramm skizziert:

nach dem Kontakt
(basierend auf Messwerten)

vor dem Kontakt c p-GaP Ga,0, ZnO:Al 2H"/H,
(basierend auf Literaturwerten) vak
+ A
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Vak Eal Bl . =406V ‘-k_:‘ 4,5eV
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Abbildung 4.50: Modell eines Banddiagramms von GaP mit ZnO:Al. Die angedeuteten Raumladungszonen sind
nicht maf3stabsgetreu. Die links angegebenen Literaturwerte stammen aus [111] und [112]. Die linke Darstel-
lung zeigt das Halbleiter-Elektrolyt-System vor dem Kontakt, die rechte das gleiche System thermodynamischen
Gleichgewicht. Die rechte Darstellung basiert auf den ermittelten Daten aus Abbildung 4.49.

Auch nach diesem Modell wird der Ubergang fiir Elektronen durch Ga,0Os begiinstigt, da keine Barrie-
re zwischen den beiden Oxiden existiert und das Leitungsbandminimum im Zinkoxid tiefer liegt als im
Galliumoxid.

Geht man von den Literaturwerten aus (siehe Abbildung 4.50 links), sollte es auch zu keiner Barrieren-
bildung zwischen der Zinkoxidschicht und dem Elektrolyten kommen. Das Niveau fiir die Wasserstoff-
entwicklung liegt bei pH = 0 nahezu gleichauf mit dem Ferminiveau des dotierten Oxidhalbleiters.

Da die gemessene Austrittsarbeit und somit auch die Elektronenaffinitdt deutlich kleiner ist, als in der
Literatur angegeben, ergibt sich im Versuch jedoch ein anderes Bild, was den Kontakt zum Elektrolyten
betrifft. Es formt sich eine Barriere fiir Elektronen, die sogar noch etwas hoher ist als beim Ubergang
vom Galliumoxid zum Elektrolyten (vgl. Abbildung 4.25). Zudem findet sich an der Grenzflache zwi-
schen Gallium- und Zinkoxid auch eine kleine Banddiskontinuitit, ganz wie dies beim Zinndioxid der
Fall ist. Da auch hier die offene Klemmenspannung der GaP/ZnO-Elektrode kaum gegeniiber der rei-
nen GaP-Oberflache verschoben ist, steht wiederum anzunehmen, dass der Bandiibergang vom GaP
zum Ga,04 denselben Verlauf hat, wie in Abbildung 4.25 dargestellt, und somit das Fermilevel im GaP
gepinnt ist.

Neben dem Problem der Barrieren stellte sich zudem das der Instabilitdt sowohl im Phosphor- als auch im
Schwefelsdureelektrolyten ein. Die XPS-Messungen nach den elektrochemischen Untersuchungen zeig-
ten kaum noch vorhandene Zinkreste bei stark oxidierter Oberfliche. ZnO als Deckschicht ist somit
ungeeignet in Verbindung mit GaP zur photoelektrochemischen Wasserspaltung, weshalb keine weiter-
fiihrenden Experimente mit diesem Schichtsystem durchgefiihrt wurden.
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4.3.4 Beschichtung mit Galliumnitrid

Die Messungen zur Beschichtung mit Galliumnitrid wurden in groferem Umfang unternommen. Hierbei
wurde der Einfluss der verschiedenen Depositionsmethoden, der Schichtdicken, der verwendeten Elek-
trolyten und der unterschiedlichen Orientierungen des Substrats genauer untersucht.

GaN ist wie GaP ein IlI-V-Halbleiter mit grol3er Bandliicke, gehort allerdings zur Gruppe der direkten
Halbleiter, weswegen es hdufig Anwendung in Transistoren oder optoelektronischen Bauelementen fin-
det. In kristalliner Form bildet GaN ebenso wie ZnO eine stabile Wurtzit- und eine metastabile Zinkblen-
destruktur mit den Gitterkonstanten a = 3, 160-3, 190Aund ¢ = 5,125-5, 190A bzw. a = 4, 524 [113].
Die Bandliicke der Wurtzit-Struktur hat bei 300K einen Wert von 3,39¢eV [114] und die der Zinkblen-
destruktur einen von 3, 2 eV bei einer Elektronenaffinitiat von 4,1 eV [115]. Fiir die hier abgeschiedenen
diinnen Filme wird nach [116] eine Bandliicke von 3, 3 eV angenommen. In Abhéngigkeit von den Stick-
stofffehlstellen, die als Donatoren wirken, zeigt das intrinsische GaN einen zunehmenden n-leitenden
Charakter. Neuere Untersuchungen deuten zudem darauf hin, dass sich GaN zur photoelektrochemi-
schen Wasserspaltung eignet [117].

In Tabelle 4.1 sind die unterschiedlichen, auf das saubere und rekonstruierte GaP-Substrat abgeschie-
denen GaN-Schichten aufgefiihrt, welche im neutralen K,SO,-Elektrolyten gemessen wurden. Hierbei
wurden zunéchst diverse Parameter zur Abscheidung variiert, um herauszufinden, ob und unter welchen
Bedingungen sich eine Verbesserung des photoelektrochemischen Verhaltens gegeniiber der gereinigten
Probe erzielen lasst.

Zur Berechnung der Schichtdicke aus den XPS-Aufnahmen der N 1s- und P 2p-Rumpfniveaulinien wurde
wegen des groRen Abstands der Linien zueinander Gleichung 3.25 um die Transmissionsfunktion T (E)
und den Photoabsorptionsquerschnitt o(E) erweitert. Die gleiche Erweiterung wurde auch fiir das er-
mittelte Stickstoff-zu-Gallium-Verhéltnis aus den N 1s- und Ga 3s-Linien verwendet. Die Berechnungen
beziehen sich dabei auf die Oberflichen nach einem weiteren Ausheilschritt, welcher fiir alle Proben vor
dem Ausschleusen aus dem UHV vorgenommen wurde. Insofern nicht anders angegeben, wurden die
Proben reaktiv bei 5 W bzw. mit Target bei 10 W RF-Leistung gesputtert.

Tabelle 4.1: Verschiedene Préparationen der GaN-Schichten, gemessen im 1M K,SO,-Elektrolyten bei pH = 7,
im Vergleich zu einer auf Platin gesputterten GaN -Schicht mit einer Dicke > 50 nm. Alle Proben wurden nach dem
letzten Praparationsschritt noch einmal bei 650°C fiir 1 h ausgeheilt.

Probe Préparation Verhiltnis N:Ga | Schichtdicke in A
Referenzprobe | gesputterte GaN-Schicht auf Pt 1,2+ 0,4 >500
(100)-Orientierung
Probe 1 N,-reaktiv gesputtert (30 min) 1,5+£0,2 17,2+ 1,9
Probe 2 N,-reaktiv gesputtert (1 h bei 1 W) 1,2+0,1 14,0 £ 1,5
Probe 3 N,-reaktiv gesputtert (30 min) 1,1+04 50,6 £ 19,3

GaN gesputtert (10 min bei T, = 450°C)
Probe 4 N,-reaktiv gesputtert (1 min) 0,9+0,1 11,3+ 1,5

ausgeheilt bei 650°C fiir 1h
N,-reaktiv gesputtert (1 min)

(111)-Orientierung

Probe 5 N,-reaktiv gesputtert (30 min) 1,3+0,1 18,4+ 1,6
Probe 6 N,-reaktiv gesputtert (1 h bei 1 W) 1,3+0,1 17,1 £ 1,6
Probe 7 N,-reaktiv gesputtert (1 min) 1,3+ 0,5 44,3 £ 16,2

GaN gesputtert (10 min bei T, = 450°C)
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Die in Tabelle 4.1 bis 4.3 aufgefiihrten Fehler beruhen in erster Linie auf der Berechnung der Flachen des
N 1s-Signalpeaks (siehe hierzu Unterabschnitt 4.2.1). Insbesondere bei den dickeren Schichten, fiir die
die Uberlappung der N 1s-Rumpfniveaulinien mit den Ga LM M-Auger-Linien sehr hoch ist, erschlieft
sich so ein Fehler bei der Berechnung der Verhéltnisse von N zu Ga und der Schichtdicken von zum Teil
knapp 40%.

In den Abbildungen 4.51 und 4.52 sind die zugehorigen Cyclovoltammetriemessungen fiir die beschich-
teten, in [100]- und [111]-Richtung orientierten GaP-Proben gezeigt. Probe 4, welche zweimal fiir
jeweils 1 min reaktiv gesputtert wurde, weist eine deutliche Verschiebung der Kurve zu héheren Span-
nungen bei zugleich erniedrigter Stromdichte auf. Bei der Messung im Dunkeln hat diese Probe auch
das am starksten ausgepragte diodische Verhalten bei einer nur sehr geringen Hysterese. Die Proben 1
und 2 mit einer leicht hoheren Schichtdicke bei gleichzeitig hoherem Stickstoffanteil zeigen im kathodi-
schen Bereich einen nahezu, mit jenem bei gereinigter GaP-Oberfldche, identischem Verlauf und lassen
wegen der geringen Stromdichte und nicht erkennbarer Hysterese im gemessenen anodischen Bereich
auf keinerlei Oxidationsreaktion schliellen. Probe 3, bei der eine ca. 5nm dicke Schicht mittels eines
GaN-Sputtertargets bei einer Substrattemperatur von 450°C abgeschieden wurde, weist ein deutlich
verschlechtertes photoelektrochemisches Verhalten auf.
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Abbildung 4.51: Cyclovoltammetriemessungen von GaP-Proben mit unterschiedlich abgeschiedenem GaN im
K,S04-Elektrolyten.
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Abbildung 4.52: Cyclovoltammetriemessungen von GaP (111)-Proben mit unterschiedlich abgeschiedenem GaN
im K,50,-Elektrolyten.
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Fiir die GaP (111)-Proben lésst sich grundsétzlich auch hier eine niedrigere Stromdichte im kathodi-
schen Bereich als fiir die GaP (100)-Proben feststellen. Die drei beschichteten Proben zeigen unter Be-
leuchtung einen gleichartigen Verlauf, wahrend im Dunkeln die Proben 5 und 6 ein stiarker ausgeprégtes
diodisches Verhalten haben. Das Stickstoff-zu-Gallium-Verhéltnis ist in allen drei Fallen vergleichbar, al-
lerdings ist die Schichtdicke von Probe 7 wegen des Abscheidens mittels des Sputtertargets fast dreimal
so hoch. Die Proben weisen auch eine deutliche photoinduzierte Oxidationsreaktion aus, welche sich in
der Hysterese im anodischen Bereich bei der Messung unter Beleuchtung bemerkbar macht. Dennoch
konnte keine Verbesserung des Verlaufs durch die Préparation der GaN -Schicht, wie sie fiir die Proben
5 bis 7 vorgenommen wurde, gegeniiber der gereinigten Probe erreicht werden. Die Oxidationsreaktion
der gereinigten Probe bei der Messung ohne Licht ist allerdings stirker ausgepragt. Alle Proben zeigten
nach den elektrochemischen Messungen im XPS eine Oxidation der Oberflache, die direkt im Zusammen-
hang mit der ohne Licht gemessenen Stromdichte steht. So besalen die Proben 4, 5 und 6 sogar eine
dickere Oxidschicht als die unbehandelten, wihrend bei den Proben 1, 2, 3 und 7 nur schwache Sauer-
stofflinien auszumachen waren. Die gereinigten Proben lagen dabei zwischen den praparierten Proben.
Die GaN-Schicht war in allen Fillen zumindest teilweise abgelost. Allerdings waren keine Riickstédnde
von Kalium oder Schwefel feststellbar, weshalb neben den Redoxreaktionen eine weitere chemische Re-
aktion mit dem Elektrolyten nicht nachgewiesen werden kann. Weiter erschlief3t sich aus den CV-Kurven,
dass das Nitridieren durch reaktives Sputtern fiir mehr als 2min zu keiner signifikanten Verbesserung
des elektrochemischen Verhaltens fiihrt. Die Schichtdicken variieren zwischen 10A und 20/?, wobei das
reaktive Sputtern fiir 1 h bei geringerer Leistung eine diinnere Schicht erzeugte, als das Sputtern fiir
30min. Die Veridnderung der Sputterleistung bei den Proben 2 und 6 scheint keinen Einfluss auf die
Kurvenverlaufe zu haben.

Tabelle 4.2 zeigt die verschiedenen Parameter der Abscheidung bei den Proben, die in der 1M PO,-
Pufferlosung gemessen wurden. Die Proben wurden, zusétzlich zu den Préparationsschritten in Ta-
belle 4.1, mittels N, -Ionenstrahl gesputtert, um eine Kontamination durch Sauerstoff, wie in Unter-
abschnitt 3.4.2 bereits erwéhnt, bei den nachfolgenden Praparationsprozessen zu minimieren. Auch hier
wurde versucht, die Bedingungen abzuleiten, unter welchen es zu einer Verbesserung oder Verschlech-
terung durch die abgeschiedene GaN-Schicht kommt.

Tabelle 4.2: Verschiedene Praparationen der GaN-Schichten, gemessen im 1M PO,-Puffer bei pH = 7, im Ver-
gleich zu einer auf Platin gesputterten GaN -Schicht mit einer Dicke > 50 nm. Alle Proben wurden nach dem letzten
Praparationsschritt noch einmal bei 650°C fiir 1 h ausgeheilt.

Probe Préparation Verhiltnis N:Ga | Schichtdicke in A
Referenzprobe | gesputterte GaN-Schicht auf Pt 1,2+0,4 >500

(100)-Orientierung
Probe 8 N;-ionengesputtert (10 min) 0,8£0,3 21,7+ 7,8
N,-reaktiv gesputtert (1 min)
GaN gesputtert (15 min)

(111)-Orientierung

Probe 9 N2+ -ionengesputtert (10 min) 1,4£0,5 >100
ausgeheilt bei 650°C fiir 1h
N,-reaktiv gesputtert (1 min)
ausgeheilt bei 650°C fiir 1h

GaN gesputtert (15 min ohne N,-Gas)
Probe 10 N;—ionengesputtert (10 min) 1,1 +£0,1 14,9 £ 1,7
N,-reaktiv gesputtert (1 min)

Die Messung von Probe 8 in Abbildung 4.53 wurde nur bei negativen Stromdichten bis zur offenen Klem-
menspannung vorgenommen, mit dem Resultat, dass die Oberflache nur schwach oxidiert war und ein
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Grol3teil der GaN-Schicht erhalten blieb. Auffillig sind aber die starken Unterschiede zwischen Probe 8
und 9 sowohl in der Schichtdicke als auch in dem Verhéltnis von Stickstoff zu Gallium. Dies ist weni-
ger auf die zusitzlichen Ausheilschritte zwischen dem Nitridieren von Probe 9 zuriickzufiihren, sondern
vielmehr auf das Sputtern mit reinem Argongas statt mit einem Argon-Stickstoff-Gasgemisch (Verhéltnis
1 : 1) beim Abscheiden vom Target. Hierbei wurde versucht, den Stickstoffgehalt und damit den n-
leitenden Charakter der GaN-Schicht zu beeinflussen. Wie am Verhéltnis in Tabelle 4.2 zu erkennen ist,
gelang dies auch. Die Probe zeigte dabei sogar etwas metallisches Gallium an der Oberfldche, welches
nach dem letzten Ausheilschritt jedoch nicht mehr nachzuweisen war. Dennoch konnte auch hier keine
Verbesserung des photoelektrochemischen Verhaltens erzielt werden, wie Abbildung 4.54 zeigt.
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Abbildung 4.53: Cyclovoltammetriemessungen von GaP-Proben mit abgeschiedenem GaN im PO,-Puffer.
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Abbildung 4.54: Cyclovoltammetriemessungen von GaP (111)-Proben mit abgeschiedenem GaN im PO,-Puffer.

Ahnlich verhilt es sich auch mit Probe 9. Wie bei den Messungen im K,S O,-Elektrolyten weisen alle Pro-
ben, bei denen das GaN -Target benutzt wurde, einen kaum verbesserten, zumeist sogar verschlechterten
Kurvenverlauf im Vergleich zur gereinigten GaP-Probe auf. Dies kann zum einen mit dem Target selbst
zusammenhangen, da nach jeder Abscheidung trotz der Vorbehandlung durch N, -Ionenstrahlsputtern
eine deutlicher Anteil Sauerstoff in den XP-Spektren beobachtet wurde. Zum anderen ist in diesen Faillen
die Schichtdicke deutlich erhoht, weshalb bei den darauffolgenden Praparationen auf das Target ver-
zichtet wurde und nur Schichtdicken zwischen ca. 10A und 20A angestrebt wurden. Probe 10 verhilt
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sich hingegen sehr dhnlich zu Probe 4 (siehe Abbildung 4.51) und weist ebenfalls einen, gegeniiber
der sauberen GaP-Oberflache, erh6hten Spannungsverlauf auf. Dies deutet wiederum darauf hin, dass
kurzes reaktives Sputtern fiir 2 min und weniger geniigend fiir eine ausreichende GaN-Schicht ist. Die
Proben 8 bis 10 wiesen zudem nach dem reaktiven Sputterschritt (und vor der Abscheidung vom GaN -
Target) im Gegensatz zu den vorherigen Proben keine nachweisbaren Sauerstoffriickstinde mehr auf.
Die Behandlung mittels N, -Ionenstrahlsputtern ist somit erfolgreich und hat {iberdies keine negativen
Auswirkungen auf den Kurvenverlauf der CV-Messungen.

In Tabelle 4.3 sowie in Abbildung 4.55 bis 4.60 sind die Messungen gezeigt, bei denen eine signifikante
Verbesserung durch die Praparation einer GaN-Schicht erreicht wurde.

Tabelle 4.3: Verschiedene Préparationen der GaN-Schichten, gemessen in verschiedenen Elektrolyten, im Vergleich
zu einer auf Platin gesputterten GaN-Schicht mit einer Dicke > 50 nm. Alle Proben wurden nach dem letzten
Praparationsschritt noch einmal bei 650°C fiir 1 h ausgeheilt.

Probe Praparation Verhiltnis N:Ga | Schichtdicke in A
Referenzprobe | gesputterte GaN-Schicht auf Pt 1,2+0,4 >500
(100)-Orientierung
Probe 11 N,-reaktiv gesputtert (30 min) 1,3+ 0,3 14,6 + 3,1

gemessen in 0,5M H,SO, (pH =0, 3)
Probe 12 N;-ionengesputtert (10min) 1,1 +0,1 15,1+ 1,9
N,-reaktiv gesputtert (1 min)
gemessen im Phosphat-Puffer (pH = 7)
(111)-Orientierung
Probe 13 N;-ionengesputtert (10 min) 0,7+0,1 10,2 £ 1,5
N,-reaktiv gesputtert (30s)
gemessen im Phosphat-Puffer (pH = 7)

Probe 11 wurde zeitlich nach den Messungen in Kaliumsulfat prépariert, weshalb sie wie die Proben 1
und 5 noch fiir 30 min reaktiv gesputtert wurde. Dabei sollte untersucht werden, ob die GaN-Schicht,
wie in [117] angegeben wird, stabil im sauren Elektrolyten ist. Hier zeigte sich eine deutliche Steigerung
des Wirkungsgrades. Dieser wurde nach Gleichung 3.29, bezogen auf die Wasserstoffentwicklungsreak-
tion von Platin bei pH = 0, fiir die gereinigte Probe bestimmt zu 7),p = 0,23 % und fiir Probe 11 zu
Nprobell = 0’ 54 %.

GaP (100) in 0,5M H,SO, beleuchtet

GaP (100), in 0,5M HZSOA, unbeleuchtet
n 1 " " "

1 PR SRR | 1 1 1 1 60 L L L NP N E——
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Abbildung 4.55: Cyclovoltammetriemessung einer mit GaN beschichteten GaP-Probe im H,SO,-Elektrolyten.
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GaP (100)/GaN, in 0,5M H,SO,, gepulste Lichtquelle
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Abbildung 4.56: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP-Probe, beschichtet mit GaN . Die
Pulsdauer betrégt hier jeweils 0, 5s bei 20 mTV Vorschubgeschwindigkeit.

Die Messung mit gepulster Lichtquelle weist eine nur sehr geringe Transientenbildung beim Ubergang
vom kathodischen zum anodischen Strombereich auf, was fiir eine niedrigere Rekombinationsrate und
damit einen verbesserten Ladungstransport iiber die Grenzflachen hinweg spricht. Die GaN-Schicht war
allerdings im Gegensatz zu den in [117] dargestellten Ergebnissen nicht stabil im sauren Medium. Aus
diesem Grunde wurden die weiteren Messungen im pH-neutralen Phosphat-Puffer vorgenommen. Die
geringe Oxidbildung an der Oberfliche durch den Kontakt mit dem Elektrolyten stimmt hingegen sehr
gut mit der genannten Quelle iiberein. Der Sauerstoffanteil ist in etwa vergleichbar mit dem, welcher
nach dem nasschemischen Atzen von GaP mit Salzsiure gemessen wurde (siehe Unterabschnitt 4.1.1).
In Abbildung 4.57 und 4.58 sind die Messungen von Probe 12 im Phosphatpuffer dargestellt. Der Mess-
bereich in Abbildung 4.57 wurde nur fiir negative Stromdichten bis zur offenen Klemmenspannung V).
eingestellt. Wegen der geringen Variation von V. kann hier, wie auch bei Probe 11, angenommen wer-
den, dass das Fermilevel an der Oberflache abermals gepinnt ist. Der Wirkungsgrad steigert sich von
Neap = 0,06% auf Np,,pe12 = 0,33 %.

. GaP (100), im 1M PO -Puffer, unbeleuchtet
GaP (100), im 1M PO,-Puffer, beleuchtet
1 1 L 1 1 1 1 1

1 1 N 1 0,5 L L L L L L L L
0 rpran - ] gereinigt
gereinig Probe 12
Probe 12 L 0.0 }ﬁl
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Abbildung 4.57: Cyclovoltammetriemessung einer mit GaN beschichteten GaP-Probe im PO,-Puffer.
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GaP (100)/GaN, im 1M PO,-Puffer, gepulste Lichtquelle
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Abbildung 4.58: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP-Probe, beschichtet mit GaN. Die
Pulsdauer betragt hier jeweils 1,0s bei 50 mTV Vorschubgeschwindigkeit.

Wie in Abbildung 4.58 zu erkennen ist, bilden sich, dhnlich wie bei Probe 11, auch hier nur schwache
Transienten im Ubergangsbereich von kathodischer zu anodischer Stromdichte. Nach den CV-Messungen
war die Oberfldche zwar, im Vergleich zu den Proben 1 bis 4, nur geringfiigig oxidiert, die Dicke der GaN -
Schicht war allerdings dhnlich stark reduziert wie bei Probe 11.

Auch fiir die GaP (111)-Oberfléche ist es gelungen, eine gesteigerte Effizienz zu erreichen, wie in Ab-
bildung 4.59 und 4.60 gezeigt wird. Der Wirkungsgrad von Probe 13 wurde von 7ng.,p = 0,05 % auf
Nprobe1z = 0,16 % erhoht.

Spannung [V vs. RHE]

Spannung [V vs. RHE]
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Abbildung 4.59: Cyclovoltammetriemessung einer mit GaN beschichteten GaP (111)-Probe im PO,-Puffer.

Im Unterschied zu den vorherigen Proben ist hier eine deutliche Verschiebung der offenen Klemmen-
spannung zu erkennen. Auch bei dieser Probe finden sich die Transienten im Ubergangsbereich, wie
obige Abbildung 4.60 zeigt. Diese sind jedoch stéarker ausgeprégt als bei den in [100]-Richtung orien-
tierten Proben. Dies legt den Schluss nahe, dass in dieser Orientierung vermehrt Rekombinationszentren
auftreten. Die Schichtdicke nach den CV-Messungen sowie der Oxidationsgrad ist vergleichbar mit Probe
12. Somit kann auch bei Verwendung von pH-neutralen Elektrolyten nicht auf eine hinreichend stabile
GaN-Schicht, welche durch einen Sputterprozess abgeschieden wurde, geschlossen werden.
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GaP (111)/GaN, im 1M PO,-Puffer, gepulste Lichtquelle
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Abbildung 4.60: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP (111)-Probe, beschichtet mit

GaN. Die Pulsdauer betragt hier jeweils 1,0s bei 50 mTV Vorschubgeschwindigkeit.

Auffallig ist aber, dass die CV-Kurven iiber die zehn Durchlédufe hinweg bei fast allen Proben zumindest im
kathodischen Bereich kaum variieren, wie die folgende Abbildung mittels der Werte dreier exemplarisch
ausgewdhlter Proben zeigt.
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Abbildung 4.61: Zehn Durchliufe Cyclovoltammetriemessungen von verschiedenen GaP-Proben mit abgeschie-

denem GaN.
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Dabei wurden die hochsten Stromdichten jeweils beim letzten Durchlauf erreicht. Die Variation ist zudem
unabhéngig vom verwendeten Elektrolyten und weist auch bei der reinen GaP-Oberfldche einen qualita-
tiv dhnlichen Verlauf auf. Betrachtet man also nur den kathodischen Kurvenverlauf der CV-Messungen, so
lasst sich nur unzureichend auf eine chemische Reaktion der GaN-Schicht mit dem Elektrolyten schlie-
Ben.

Um genau zu kldren, welche Produkte wiahrend der elektrochemischen Messungen anfallen, wéire zum
Beispiel eine Gaschromatographie des Elektrolyten eine interessante Option gewesen, die jedoch leider
nicht gegeben war. Durch eine Kooperation mit dem Helmholtz-Zentrum Berlin konnten aber zuséatzli-
che Informationen beziiglich der Wasserstoffentwicklung gewonnen werden. Die folgenden Aufnahmen
in Abbildung 4.62 und 4.63 entstanden mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Peter Bogdanoff vom
Institut fiir solare Brennstoffe am HZB, der die im DAISY-Fun-Labor priparierten Proben mittels diffe-
rentieller elektrochemischer Massenspektroskopie (DEMS) im Berliner Labor untersucht hat. Die Mess-
methode ist beispielsweise in [118] beschrieben.

GaP (111)/GaN, in 1M PO;Puffer, beleuchtet Au-Blech, in 0,5M HZSO4
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Abbildung 4.62: Differentielle elektrochemische Massenspektroskopie an GaP (111)/GaN und Gold. Die Aufnah-
men stammen von Dr. Peter Bogdanoff vom Institut fiir solare Brennstoffe am HZB. Die Messungen am GaP wurden
unter Beleuchtung mit einer Intensitit von 6,5 % bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 5 mTV vorgenommen.

Die Messung zeigt die Wasserstoffentwicklung in Abhéngigkeit vom Stromverlauf. Die Goldprobe dient
dabei als Referenz. Leider wurde die GaP-Probe versehentlich vor der DEMS mit KOH behandelt, wes-
halb davon ausgegangen werden muss, dass die Oberflache stark oxidiert und die GaN-Schicht zu-
mindest teilweise zerstort wurde (siehe [117]). Zudem besal’ dieser Messaufbau nur eine Lichtquelle
mit vergleichsweise geringer Intensitit von 6,5 % mit einem zu hoheren Wellenldngen verschobenen
Spektralbereich. Aus diesen Griinden konnte nur ein sehr schwaches Wasserstoffsignal an der Grenze
des Auflésungsvermogens des Massenspektrometers nachgewiesen werden. Dennoch lésst sich das H,-
Signal direkt mit dem Stromverlauf korrelieren. Zudem konnten keine Nebenprodukte, wie etwa PHs,
festgestellt werden. Daraus lasst sich folgern, dass der gemessene Photostrom zum grof3ten Teil in die
Wasserstoffentwicklung umgesetzt wurde. Weiter wurde eine zweite Probe unter AM 1, 5-Licht gemessen
(siehe Abbildung 4.63).

Obwohl die Lichtintensitdt zehnmal so hoch ist wie bei der WeiRlicht-LED des Darmstadter Messplatzes,
erhoht sich die Stromdichte nur etwa um das Fiinffache. Der Grund hierfiir liegt im niedrigeren Blau-
anteil der Lampe mit AM 1, 5-Filter im Vergleich zur LED. Die etwa doppelt so hohe Stromdichte bei
der Messung mit der Xenon-Lampe ohne Filter ergibt sich aus der gesteigerten Lichtleistung durch den
zusétzlichen Anteil von Licht im niedrigen Wellenlangenbereich.
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GaP (100)/GaN, im 1M PO -Puffer (pH=7)
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Abbildung 4.63: Cyclovoltammetriemessung im Bereich des AM 1, 5-Spektrums an GaP/GaN.

Um die Abhéngigkeit der Photostromdichte vom Wellenldngenbereich darzustellen, wurden daher Quan-
teneffizienzmessungen nach Gleichung 2.26 an GaP und GaP/GaN unternommen:
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Abbildung 4.64: Externe Quanteneffizienzmessung von GaP und GaP/GaN. Der rechte Graph zeigt die Messung
an Probe 12 bei 0V bzw. —0, 7V vs. NHE angelegter Spannung.

Zunichst ist im Vergleich beider Graphen eine Effizienzsteigerung bei der nitridierten Probe von mehr als
10% bei 430 nm zu erkennen. Gleichzeitig verdeutlicht diese Messung aber auch den grof3ten Nachteil
des GaP-Substrates bzw. allgemein von Halbleitern mit Bandliicken jenseits von 2eV: Der Photostrom
setzt erst ab einer Wellenldnge von ca. 540nm ein, was genau der Bandliicke von GaP bei 2,3eV
entspricht. Der Hauptanteil riihrt daher nur von einem sehr schmalen Wellenldngenbereich nahe der
Grenze vom sichtbaren zum ultravioletten Licht her. Damit wird auch offensichtlich, weshalb die Wir-
kungsgrade nur im Promillebereich liegen. Durch Aufbringen einer geeigneten Schicht lésst sich zwar die
Bandanpassung gegeniiber dem Elektrolyten verbessern, was zu einer hoheren Stromdichte fiihrt, eine
Verschiebung des Anstiegs des Photostroms zu hoheren Wellenldngen ist dadurch jedoch nicht moglich.
Um dies erreichen zu kénnen, wire es notig, die Bandliicke des Substrats auch im Volumen zu verklei-
nern. Einen Ausweg konnten hier Tandemstrukturen bieten, bei denen bereits in der Adsorbatschicht ein
Teil der Photonen aus den hoheren Wellenldngenbereichen absorbiert werden kann.
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In Abbildung 4.65 ist die XPS-BIS-Messung einer nitridierten Probe im Vergleich mit der einer sauberen
und rekonstruierten GaP-Oberfliche dargestellt. Die Schichtdicke der GaN-Schicht betrdgt in diesem
Fall (14,0+1,5)A. Der Stickstoffanteil liegt bei 1,240, 1 gegeniiber dem Gallium. Im Graphen deutlich
erkennbar ist die gegeniiber dem GaP vergrof3erte Bandliicke, die nach dieser Messung einen Wert von
ca. 2,3 eV aufweist.

Valenz- und Leitungsband von p-GaP (100)
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Abbildung 4.65: XPS-BIS-Aufnahmen der rekonstruierten sowie der nitridierten GaP (100)-Oberflache. Die Band-
liicke der GaN-Schicht ergibt sich hier zu 2,3 eV.
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Abbildung 4.66: PES-Messungen der Sekundérelektronen- und der Valenzbandkante von GaP mit GaN-Schicht.
Das Valenzbandmaximum der Hel-Messung liegt bei 1,6eV, das der Hell-Messung bei 1,5eV und das der XPS-
Messung bei 0,6¢eV.

Die Betrachtung der mittels UPS gemessenen Valenzbandkante (siehe Abbildung 4.66 rechts) zeigt eine
Bandliicke von 3,2eV, was im Rahmen des Fehlers gut mit dem Literaturwert fiir diinne GaN -Filme
von 3,3eV [116] iibereinstimmt. Dabei kann fiir die Unterschiede zwischen der XPS- und der UPS-
Messung in gleicher Weise argumentiert werden, wie dies in den Unterabschnitten 4.3.1 und 4.3.3 fiir
die Grenzflachen zwischen dem Substrat und den Oxiden gemacht wurde: Die oberflichensensitiveren
Hel- und Hell-Messungen zeigen dabei das Valenzbandmaximum der diinnen GaN-Oberfldchenschicht,
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wahrend die Lage der Valenzbandkante aus den XPS-Messungen jener des GaP entspricht. Letztere liegt
mit 0,6 eV unter dem Ferminiveau auch bei demselben Wert, wie es fiir die reine GaP-Oberflache der
Fall ist.

Wie schon bei der Grenzfliche vom GaP zur Oxidschicht kann auch hier davon ausgegangen werden,
dass das Ferminiveau seitens des GaP-Halbleiters bei etwa 0,6 eV {iber dem Valenzbandmaximum ge-
pinnt ist. Da auch die relative Lage des Ga 3d-Peaks zur XPS-Valenzbandkante unverdndert ist (siehe
Abbildung 4.18), resultiert daraus eine Bandverbiegung e - AV;,p im GaP an der Grenzfliche zur
GaN-Schicht von ungefdhr 0,5eV. Ausgehend von der UPS-Messung (siehe Abbildung 4.66 rechts)
und der BIS-Messung (siehe Abbildung 4.65) liegt das Ferminiveau in der Schicht intrinsisch in der Mitte
der Bandliicke von GaN bei ca. 1,6eV iiber dem Valenzbandmaximum. Mit den Ergebnissen aus den
Messungen zu Abbildung 4.65 und 4.66 wurde in Abbildung 4.67 ein Modell des Bandiibergangs vom
GaP/GaN -Halbleiter zum Elektrolyten bei pH=0 skizziert.

nach dem Kontakt
(basierend auf Messwerten)
vor dem Kontakt

N
(basierend auf Literaturwerten) p-GaP GaN 2H'/H,
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Abbildung 4.67: Modell eines Banddiagramms von GaP, beschichtet mit GaN mit Anpassung an den wassrigen
Elektrolyten bei pH = 0. Die angedeutete Raumladungszone ist nicht mal3stabsgetreu. Die linke Darstellung zeigt
das Halbleiter-Elektrolyt-System vor dem Kontakt mit den Literaturwerten aus [115] und [116], die rechte das
gleiche System im thermodynamischen Gleichgewicht. Die rechte Darstellung basiert auf den ermittelten Daten
aus Abbildung 4.65 und 4.66.

Gegeniiber dem Elektrolyten formt sich nach diesem Modell keine Barriere. Der Elektroneniibergang
ist in diese Richtung sogar erleichtert. Auch der Ubergang vom GaP zum GaN bevorzugt den Elektro-
nentransport. Damit erklart sich auch direkt der hohere Photostrom, welcher beispielsweise in den CV-
Messungen, die Abbildung 4.55 bis 4.60 zugrunde liegen, zu beobachten ist. In diesen Graphen ist auch
eine dem Modell entsprechende Verschiebung zu hoheren Spannungswerten um etwa 0,2V verglichen
mit der reinen GaP-Oberfldche zu erkennen. Eine deutlichere Verschiebung zu héheren Spannungswer-
ten lief3 sich dadurch jedoch nicht erreichen. Dies geht in erster Linie auf den Umstand zuriick, dass das
Fermilevel im GaP nach wie vor gepinnt ist und sich deshalb keine ausreichende Bandverbiegung in
Richtung des Wasserspaltungsniveaus ausbilden kann (in der Skizze dargestellt durch den Abstand des
2H™ /H,-Niveaus zum Fermilevel).

Folgt man der Argumentation fiir die unterschiedliche Oberflachensensitivitdt bei XPS und UPS, so liegt
nahe, dass fiir die Leitungsbandkante (BIS-Messung) bzw. Valenzbandkante (XPS) Vergleichbares gilt,
hier also auch entsprechende Unterschiede auftreten. Offensichtlich ist dies jedoch nicht der Fall, da in
Abbildung 4.65 eine eindeutige Verschiebung der Leitungsbandkante zu erkennen ist, welche direkt dem
adsorbierten GaN zuzuordnen ist. Eine mogliche Erklarung liegt darin, dass die Oberflache unter einem
flachen Winkel von etwa 60° zur Oberflachennormalen gemessen wird, bedingt durch die Anordnung der
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Elektronenkanone gegeniiber der Probe und dem Monochromator. Da auch der gemessene Wert fiir die
Bandliicke nur unwesentlich von den Vorgaben der Literatur abweicht, ist die Annahme gerechtfertigt,
dass die hier gezeigten Leitungsbandkanten tatsdchlich denjenigen der Oberflachenschichten entspre-
chen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass durch die Praparation von GaN sich eine Verbesserung des
photoelektrochemischen Verhaltens erzielen liel3. Um eine stabilere Schicht zu erhalten und eventuell
sogar ein epitaktisches Wachstum mit noch giinstigerer Bandanpassung zu erreichen, sind allerdings an-
dere Abscheidemethoden als die hier verwendeten Sputtertechniken notwendig.

Leider konnte kein eindeutiger Trend im aus den XPS-Daten ermittelten Stickstoff-zu-Gallium-Verhéltnis
festgestellt werden. Lediglich die Schichtdicken fiir ein verbessertes elektrochemisches Verhalten konn-
ten eingegrenzt werden, und zwar auf ein Intervall von 10A bis 20A. Zudem ist die Reproduzierbarkeit
der durch die Sputterprozesse erzeugten GaN-Schichten nicht eindeutig gegeben. Wahrend das GaP-
Substrat nach der Oberflichenpriparation von Probe zu Probe im XPS und LEED ein nahezu identisches
Verhalten zeigt, variiert, trotz derselben Prédparation fiir das Substrat, die Schichtdicke wie auch der
Stickstoffanteil des Galliumnitrids. Dies zeigt zum Beispiel der Vergleich von Probe 1 und Probe 11, bei
denen die GaN-Schichten nur im Rahmen des relativ grof3en Fehlers {ibereinstimmen.

Dennoch wurden, aufbauend auf den positiven Resultaten, weiterfiihrende Versuche unternommen, bei
denen Platin auf den vorhandenen Schichten zusétzlich abgeschieden wurde. Dies wird im folgenden
Unterabschnitt diskutiert.
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4.3.5 Beschichtung mit Platinkatalysator

An dieser Stelle sind die Ergebnisse der Messungen an den GaP- bzw. GaP/GaN -Proben dargestellt, auf
denen nach Unterabschnitt 4.2.2 Platinpartikel durch einen PVD-Prozess abgeschieden wurden.
Ausgehend von der gereinigten Probe aus Abbildung 4.55 zeigt die CV-Messung in Abbildung 4.69 die
GaP-Probe mit abgeschiedenem Platin im Schwefelsdureelektrolyten. Aufgebracht wurde das Platin mit
einem Elektronenstahlverdampfer bei einer Spannung von 950 V, einem Filamentstrom von 1,35A und
einem Emissionsstrom von 435 mA fiir insgesamt eine Stunde. Der gemessene Ionenfluss betrug ca.
50 nA. Die Schichtdicke wurde zu (1,00, 1)A bestimmt, was einer Bedeckung von etwa einer viertel
Monolage entspricht. Der Wirkungsgrad konnte dabei auf 1,pp, = 0,33 % gegeniiber der gereinigten
Probe gesteigert werden.

GaP (100), in 0,5M H,SO,, beleuchtet GaP (100), in 0,5M H,SO,, unbeleuchtet
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Abbildung 4.68: Cyclovoltammetriemessung der mit Pt beschichteten GaP-Probe im Schwefelsdureelektrolyten.

Der komplette Kurvenverlauf weist zudem ein iiberlagertes Ohmsches Verhalten auf, was sich insbeson-
dere in der Messung ohne Beleuchtung erkennen ldsst. Dies deutet zunédchst nicht auf eine stabile Ober-
fliche gegeniiber dem Elektrolyten hin. Doch dem entgegenstehend zeigte sich einerseits, dass kaum
eine Variation bei den zehn Durchldufen der CV-Messung vorherrscht, und andererseits, dass das Platin
in den XP-Spektren nahezu unverdndert besteht. Der gewtinschte katalytische Effekt, bei der die Pla-
tinpartikel als Reaktionszentren fungieren, féllt jedoch nur gering aus. Durch die Platinabscheidung ist
nur eine leichte Verschiebung zu hoheren Spannungswerten erkennbar. Auch ist das Substrat dhnlich
stark oxidiert wie bei einer Probe ohne Platin. Dieses Ergebnis deckt sich auch weitestgehend mit denen
aus [89] und [76], wobei an dieser Stelle ebenso wie in jenen Arbeiten angemerkt werden muss, dass bei
einer optimierten PartikelgroRe und einer ebensolchen Platinkonzentration an der Oberfliche durchaus
die Moglichkeit zu einer deutlicheren Steigerung der Effizienz gegeben ist.

Untersucht wurden auch Bedeckungen von mehr als 1,5 Monolagen. Wie zu erwarten war, weist die
Oberflache in diesen Fillen einen starken metallischen Charakter auf, was deutlich in den hier nicht
gezeigten Valenz- bzw. Fermikantenmessungen aus XPS und UPS zu erkennen war. Der Verlauf der elek-
trochemischen Messungen entspricht dann auch dem einer Platinelektrode, wie sie in Abbildung 3.26
dargestellt wurde. Fiir Details zu den Unterschieden zwischen der elektrochemischen und der Dampf-
abscheidung von Platin sei abermals auf die bereits angefiihrten Arbeiten [89] und [76] verwiesen.
Festzuhalten ist aber, dass der PVD-Prozess in der Regel verbesserte Resultate liefert. Dies hangt in ers-
ter Linie mit den einhergehenden Nebenreaktionen an der Oberfliche wahrend der galvanostatischen
oder potentiostatischen Deposition zusammen (siehe Unterabschnitt 4.2.2). Zudem gewdhrleistet die
Abscheidung via PVD, wie bereits in Unterabschnitt 4.2.2 erwdhnt, eine wesentlich homogenere und
zumeist feinkornigere Verteilung der Partikel auf der Oberflache.
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Die Beschichtung mit GaN und Pt auf den verschieden orientierten GaP-Substraten wird in den Ab-
bildungen 4.69 bis 4.73 gezeigt. Fiir die in [100]-Richtung orientierte Probe hat die GaN-Schicht
eine Dicke von (14,0 + 3,0)A bei einer Pt-Bedeckung von (0,9 % 0,1)A. Der Wirkungsgrad ist mit
Ngan pe = 0,44 % geringfligig hoher als bei der nitridierten Probe 12.

GaP (100), versch. prépariert, im 1M PO,-Puffer, beleuchtet GaP (100), versch. prépariert, im 1M PO,-Puffer, unbeleuchtet
1 1 " 1 " " 1 N 1 N 1 1 i 1 2 1 " N 1

0 — 0
gereinigt gereinigt
] — mitGaN X T mit GaN
—— mit GaN und Pt =1 4—— mit GaN und Pt 3
& -50 - L NE J
5 S - i
ES 5
[} 2 3 1 -
% -100 - .g ]
S °
-4 L
’ ] / [ ° 5 I
L 6. i
-200 T T T T T T T T T T v T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
Spannung [V vs. RHE] Spannung [V vs. RHE]

Abbildung 4.69: Cyclovoltammetriemessungen von mit GaN und Pt beschichteten GaP-Proben im Phosphatpuf-
fer.

Auch die mit Pt bedampfte Probe weist hier keinerlei Verschiebung der offenen Klemmenspannung V.
auf. Der gesamte Kurvenverlauf bis zur V- konnte zwar zu leicht h6heren Spannungswerten verschoben
werden, was fiir einen fritheren Einsatz der Wasserstoffentwicklungsreaktion spricht. Jedoch ist gleich-
zeitig die Stromdichte im Sattigungsbereich geringer als bei den Proben ohne Pt.

GaP (100)/GaN/Pt, im 1M PO,-Puffer, gepulste Lichtquelle
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Abbildung 4.70: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP-Probe, beschichtet mit GaN und
Pt. Die Pulsdauer betrégt hier jeweils 0,5s bei 50 mS_V Vorschubgeschwindigkeit.

Die Messung mit gepulster Lichtquelle zeigt, dass es zu keinem Auftreten von Transienten kommt. Das
bedeutet eine deutliche Reduzierung der Rekombinationsprozesse an den Grenzflachen, was den friihe-
ren Einsatz der HER erklért. Neben der Bildung der Oxidschicht beim Kontakt mit dem Elektrolyten fand
auch keine weitere nachweisliche Nebenreaktionen statt. Zudem blieb die GaN-Schicht in diesem Fall
nahezu unverdndert bestehen. Dadurch ist es zumindest fiir diese Probe gelungen, eine gegeniiber dem
Elektrolyten stabile Oberflache zu erzeugen.

112



Intensitét [willk. Einh.]

Sekundérelektronenkante von GaP mit GaN und Pt
XPS
Hel
Hell

3,0

T T T T T T T T T T
3,5 4,0 4,5 5,0 55
Kinetische Energie [eV]

6,0 6,5 7,0

Intensitat [willk. Einh.]

UPS Valenzbandkante von GaP (100)

- gereinigt
— mit GaN
-1 —mitGaN und Pt

7 6 5 4 3 2 1 0 -1
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.71: PES-Messungen der Sekundérelektronen- und der Valenzbandkante von mit GaN und Pt be-
schichtetem GaP.

Abbildung 4.71 zeigt die Valenzbandkantenmessung einer sauberen GaP-Probe, der nitridierten Probe
12, und der oben beschriebenen Probe mit GaN und Pt (siehe Abbildung 4.69), sowie deren Sekun-
dérelektronenkante. Bei einem Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau von 1,6 eV weist
Probe 12 kein eindeutiges n- oder p-leitendes Verhalten auf. Die Kurve der mit GaN und Pt beschich-
teten Probe zeigt den erwarteten leichten metallischen Charakter. Das beobachtete Ansprechverhalten
des Photostroms in Abbildung 4.69 bzw. 4.70 ist hierbei ein Indiz fiir eine Anregung der Elektronen
iiber Zwischenzustiande in der Bandliicke, welche nach Quelle [99] auf induzierte Grenzflichenzustinde
(engl.: metal-induced gap-states, MIGS) zuriickzufiihren ist (siehe auch [119]).

Auf das in [111]-Richtung orientierte Substrat wurde eine GaN-Schicht mit (16,5+2,1)A und eine Pt-
Schicht mit (0,7 £ 0, 1) A Dicke abgeschieden. Der Wirkungsgrad belauft sich hierbei auf 1111,6aN,Pt =

0, 14 % und ist damit leicht erhoht gegeniiber jenem der GaN-Oberfldche von Probe 13.
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Abbildung 4.72: Cyclovoltammetriemessungen von mit GaN und Pt beschichteten GaP (111)-Proben im Phos-
phatpulffer.

Die im Vergleich zur [ 100]-Richtung niedrigere Photostromdichte kann auch hier wieder auf die Orien-
tierung des Substrats zuriickgefithrt werden. Die Wasserstoffentwicklung der Probe mit Platin setzt im
Vergleich zur gereinigten Probe ebenfalls erst bei erh6hter Spannung ein. In diesem Fall ist die Verschie-
bung jedoch nicht so deutlich: Sie liegt unter dem Wert der im Graphen gezeigten nitridierten Probe
13.
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GaP (111)/GaN/Pt, im 1M PO -Puffer, gepulste Lichtquelle

1 " 1 " " 1 " 1
20 S
0‘ oaaa b AAMAANAAAD
] UUUUWVVV”
e -20 -
S {
S -40 -
= l
£ -60 S
I ]
T .80 N
2 4
» -100- -
120 - =
140 — —_———
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Spannung [V vs. RHE]

Abbildung 4.73: Cyclovoltammetriemessung mit gepulster Lichtquelle einer GaP (111)-Probe beschichtet mit
GaN und Pt. Die Pulsdauer betrégt hier jeweils 0, 5s bei 50 mTV Vorschubgeschwindigkeit.

Die Transientenbildung fallt auch hier vergleichsweise gering aus, wie in Abbildung 4.73 zu erkennen
ist. Die Oberfldache wies einen dhnlichen Oxidationsgrad auf, wie dies bei der Probe 13 der Fall war. Und
die Dicke der GaN-Schicht war nach den elektrochemischen Messungen gleichermalien reduziert. Die
Valenzbandkanten zeigen ebenso einen nahezu identischen Verlauf, wie in Abbildung 4.71 dargestellt
wurde.

Die geringe katalytische Wirkung des aufgebrachten Platins lédsst sich vor allem durch die Bedeckung
im Submonolagenbereich erkldaren. Dadurch, dass der grofdte Teil der Halbleiteroberflache in direktem
Kontakt mit dem Elektrolyten steht, findet hier auch der Hauptanteil der Wasserstoffentwicklungsreakti-
on statt. Eine Verschiebung der V. zu hoheren Spannungswerten fallt daher nur geringfiigig aus. Diese
Annahme wird dadurch unterstiitzt, dass die Proben, welche eine leicht hohere Platinmenge aufweisen,
auch eine geringfiligig gesteigerte Performance haben (siehe Abbildung 4.69 mit einer Pt-Bedeckung von
0,9A im Vergleich zu Abbildung 4.72 mit einer Pt-Bedeckung von 0, 7A). Dagegen fiihrt eine Bedeckung
von einer Monolage und mehr ebenso zu keiner nachgewiesenen Verbesserung. Wie bereits erwéhnt, ist
bei einer geschlossenen Pt-Schicht kaum noch eine photoelektrolytische Reaktion gemessen worden.
Dennoch bleibt festzuhalten, dass die durch das Pt eingebrachten Zustdnde (MIGS) durchaus einen
positiven Einfluss auf die Wasserstoffentwicklung haben.
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Abbildung 4.74: XPS-BIS-Aufnahmen von GaP mit GaN und Pt.
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In Abbildung 4.74 ist schliel8lich die XPS-BIS-Messung einer GaP-Probe mit GaN-Schicht und Pt dar-
gestellt. Die Schichtdicke des GaN ist dieselbe wie bei den vorherigen Messungen (Abbildung 4.65
bis 4.67) mit einer Bedeckung mit Pt von etwa (0,7 £0, 1) A. Im Graphen ist deutlich die Uberlagerung
der Bandliicke durch starke metallische Zustinde erkennbar, die sich im Abstand sowohl der Valenzband-
als auch der Leitungsbandkante zum Ferminiveau widerspiegelt. Ein sehr dhnliches Bild ergibt sich auch
fiir Proben ohne GaN -Schicht.

Betrachtet man zundchst die GaP-Oberfldche ohne Nitridschicht mit den Literaturwerten der Austritts-
arbeit fiir GaP von 6,0eV und fiir Pt von 5,5eV [120], so ergibt sich eine Bandverbiegung von 0,5 eV
zum Pt hin. Da das Ferminiveau aber ohnehin bei diesem Wert gepinnt ist, bedeutet dies keine weitere
Verdnderung der Oberflachenbandstruktur durch die Anwesenheit von Pt.

Ga 3d (GaP (100)-Probe nach sp.+an. mit Pt)
sauberes GaP
14— mitPt

Intensitat [willk. Einh.]
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Abbildung 4.75: XPS-Messung der Ga 3d-Spektren einer sauberen und rekonstruierten sowie einer GaP-Probe
mit Pt.

Da die gemessene Austrittsarbeit bei Vorhandensein von Pt von Probe zu Probe jedoch sehr starken
Schwankungen unterlegen ist, wurde in diesen Fillen versucht, Aussagen zur Bandverbiegung allei-
ne {iber die Lage der Ga2p- und 3d-Linien zu treffen. Hierbei zeigte sich in den Spektren nach der
Pt-Abscheidung sowohl ein geringerer Abstand der 2p- und 3d-Linien zueinander als auch eine Ver-
schiebung der absoluten Lage zu hoheren Bindungsenergien hin. Dies ist in der Abbildung 4.75 des
Ga 3d-Spektrums einer sauberen und rekonstruierten GaP-Probe im Vergleich zu einer mit Pt bedampf-
ten aufgezeigt.

Fiir die nitridierte Oberflache wurde ein gleichartiges Verhalten beziiglich der Verschiebung der Ga-
Linien beobachtet. Damit ergibt sich eine Bandverbiegung, die um bis zu 0,4 eV kleiner ist als die
theoretische bzw. die der gepinnten Oberfldche. Allerdings miisste sich dies auch in den CV-Messungen
durch eine Verschiebung zu niedrigeren Spannungen bzw. durch einen Riickgang der photokatalytischen
Wirkung bemerkbar machen. Ein solches Verhalten konnte jedoch nicht festgestellt werden. Es ist anzu-
nehmen, dass durch die geringe Bedeckung mit Pt ein Grol3teil der Wasserstoffentwicklung an der Halb-
leiteroberflache stattfindet, weshalb es zu keiner Verschiebung der offenen Klemmenspannung kommt.
Dem wiederum entgegenstehend ist allerdings, vor allem in den Abbildungen 4.68 und 4.69, ein friiherer
Einsatz der Wasserstoffentwicklung bei den Proben mit Pt als bei denen ohne erkennbar. Zuriickzufiih-
ren ist dies auf den Einfluss der durch das Pt erzeugten MIGS, die die verringerte Bandverbiegung
wieder kompensieren. Deren Vorhandensein ist deutlich in der XPS-BIS-Messung in Abbildung 4.74 zu
erkennen.

Wie aus den Messungen mit gepulster Lichtquelle (Abbildung 4.70 und 4.73) zu ersehen ist, treten bei
den Proben mit Pt kaum noch Transienten auf. Somit kann auf eine deutliche Reduzierung der Rekombi-
nationsprozesse beim Ubergang der Elektronen iiber die induzierten Metallzustinde in den Elektrolyten
geschlossen werden. Warum aber eine hohere Bedeckung mit Pt zu keiner Verbesserung des photokata-
lytischen Verhaltens fiihrt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht abschliel3end geklart werden. Moglich
ist hier die Bildung eines Schottky-Kontaktes, der als Barriere fiir den Elektronentransport fungiert.
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Aus den vorliegenden XPS-Daten wurde versucht, ein Bandmodell der mit GaN und Pt beschichteten
Oberflache zu erstellen. Die sich daraus ergebende Banddiskontinuitit von 1,2 eV entspricht dabei ge-

nau dem genannten Schottky-Kontakt:
nach dem Kontakt

vor dem Kontakt (basierend auf Messwerten)
(basierend auf Literaturwerten) .
. p-GaP GaN Pt 2H'/H,
£ p-GaP £ GaN £ Pt 2H'/H, E
Vak Vak ‘Vak A Vak 1 r_
5,56V 45eV Dgp=4,30V
(gemessen)
| — 1,2eV[| |5.5eV
— EF_ & LViscr=0,16V E,-E.=0,7eV
E. _ﬂ (gemessen)

E 2tsstssssnsseederiesecions ¢ ........
e-AV,,,~0,1eV [L0.5eV

Abbildung 4.76: Modell eines Banddiagramms von GaP, beschichtet mit GaN und Pt mit Anpassung an den wéss-
rigen Elektrolyten bei pH = 0. Die angedeutete Raumladungszone ist nicht mal3stabsgetreu. Die linke Darstellung
zeigt das Halbleiter-Elektrolyt-System vor dem Kontakt mit den Literaturwerten aus [115] und [116], die rechte
das gleiche System im thermodynamischen Gleichgewicht. Die rechte Darstellung basiert auf den ermittelten Daten
aus Abbildung 4.74 und 4.71.

Hierfiir wurde angenommen, dass es sich um einen idealen Halbleiter-/Metallkontakt handelt. Dies diirf-
te im realen System kaum der Fall sein, da es sich um voneinander isolierte Platinpartikel handelt, die
beispielsweise stark vom Literaturwert fiir die Austrittsarbeit abweichen konnen. Dieses Modell gibt da-
her nur einen Hinweis auf den tatsachlichen Bandverlauf, da auch die PES-Messungen extrem durch das
vorhandene Platin beeintriachtigt werden.

Zusammenfassend lasst sich aus den in diesem Kapitel dargestellten Ergebnissen folgern, dass fiir die
reine GaP-Oberflache Oberflaichenzustdnde das Verhalten bestimmen. Fiir die beiden hier identifizierten
Zustande gilt: Thre energetische Lage ist nahe dem Valenzbandmaximum bzw. nahe dem Leitungsband-
minimum. In den XPS-BIS-Messungen ist daher eine Verkleinerung der Bandliicke an der Oberflache zu
erkennen (siehe Abbildung 4.28, 4.31 und 4.35). Der Zustand nahe dem Valenzbandmaximum liegt bei
etwa 0,7 eV Bindungsenergie. Fiir ihn kann angenommen werden, dass er teilbesetzt ist und zu einem
Pinning des Ferminiveaus an der Oberflache fiihrt. Dieses Fermilevel Pinning stellt die hauptséchliche
Ursache dafiir dar, dass keine signifikante Verschiebung des Einsatzes der HER zu hoheren Spannungen
erreicht werden konnte. Weiter ist anzunehmen, dass die Oberflichenzustdnde, an denen Rekombina-
tionen von Elektronen und Lochern stattfinden kénnen, zumindest teilweise den Photostrom limitieren.
Alle diese Effekte sorgen fiir eine deutlich reduzierte Performance der elektrochemischen Zelle. Die Mes-
sungen weisen zudem darauf hin, dass das Pinning auch bei einem beschichteten Substrat bestehen
bleibt. Dies wurde beispielsweise bei der Bedeckung mit dem nativen Oxid (siehe Abbildung 4.24 ff.)
wie auch der mit GaN (siehe Abbildung 4.66 ff.) beobachtet. Fiir die Bedeckung mit einer GaN-Schicht
konnte allerdings eine verbesserte Bandanpassung gegeniiber dem Elektrolyten erzielt werden, was eine
deutliche Steigerung des Wirkungsgrades zur Folge hat (siehe Unterabschnitt 4.3.4).

Fiir kiinftige Arbeiten an diesem System waére eine interessante Fragestellung, ob sich diese Steigerung
durch andere Abscheidemethoden als die der hier verwendeten Sputtertechniken noch weiter optimie-
ren lasst. Denkbar ist, dass bei einem relaxierten epitaktischen Wachstumsprozess das Fermilevel Pinning
an der Grenzflache zwischen GaP und GaN aufgehoben wird. Die zusatzliche Abscheidung von Platin
brachte nur wenig Erfolg, jedoch konnte eine Reduktion der Rekombinationsprozesse an der Oberfla-
che festgestellt werden (siehe z.B. Abbildung 4.70 und 4.73). Auch hier konnte eine weitere Steigerung
des Wirkungsgrades moglich sein, und zwar durch die Abscheidung von Pt-Partikeln mit geeigneter
Korngro3e und in ebensolcher Gesamtmenge.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde versucht, durch verschiedene Arten oberflichenphysikalischer Praparationen p-
dotierte Galliumphosphid-Einkristalle fiir die Anwendung in einer photoelektrochemischen Zelle zur
Wasserstofferzeugung zu optimieren. Ziel dabei war es, die jeweilige Oberfliche zu charakterisieren
und diese Erkenntnisse auf das Verhalten bei der Wasserspaltungsreaktion zu iibertragen.

Bevor die Untersuchungen zum Verhalten in der elektrochemischen Zelle stattfinden konnten, wur-
de zunéchst ein Verfahren gesucht, mit dem sich die Halbleiteroberfldchen vor allem von den nativen
Oxiden reinigen liel3en. Zu Beginn wurde dabei mit verschiedenen Atzlésungen (Salzsdure (HC!), Per-
chlorsdure (HCLO,), fliissige Ammoniaklosung (NH;(aq)) sowie Gemisch aus Schwefelsdure (H,SO,)
und Wasserstoffperoxid (H,0,)) gearbeitet (sieche Unterabschnitt 4.1.1). Die Préparation fand in ei-
nem Glaskreuzaufbau, montiert an die Schleuse der UHV-Kammer im DAISY-Fun-Labor, wie in Ab-
bildung 3.39 beschrieben, unter Inertatmosphére statt. Die Proben wurden jeweils zuerst fir 1min
mit der Atzldsung iiberspiilt und danach mit Reinstwasser sowie anschlieBend mit Stickstoffgas tro-
cken geblasen, bevor sie zur weiteren Analyse in die UHV-Kammer eingeschleust wurden. Mittels XPS
wurde die Zusammensetzung der Probenoberfliche {iberpriift. Es stellte sich heraus, dass das Atzen mit
konzentrierter Salzsdure die besten Resultate lieferte: In den XP-Spektren waren bei den Gallium- und
Phosphor-Rumpfniveaulinien (siehe Abbildung 4.2) keine Oxidkomponenten mehr nachweisbar, und es
konnten auch keine Riickstdnde der Atzlosung festgestellt werden. Dennoch zeigten sich in den O 1s-
und C 1s-Linien (siehe Abbildung 4.1) noch deutlich Restbestdnde an Sauerstoff und Kohlenstoff, was
eine Nachbehandlung mittels Ar " -Ionenstrahlitzen (Sputtern) notwendig machte. Daher wurde im Fol-
genden versucht, die Probenoberflichen ohne den Atzschritt und nur mittels Sputtern zu reinigen, mit
dem Ergebnis, dass nach zwei Sputterzyklen die Oberfldche sogar einen noch hoheren Reinheitsgrad
aufwies als nach dem Atzen und einem Sputterzyklus (siehe Abbildung 4.3). Aus diesem Grund wurde
fiir den weiteren Verlauf dieser Arbeit auf den zeitaufwindigeren Atzprozess verzichtet.

Der néchste Schritt bei der Oberflichenpriparation war die thermische Behandlung der Proben. Sie
erfolgte, um der durch den Sputterprozess hervorgerufenen Anrauung der Oberfliche entgegenzuwir-
ken. Und insgesamt sollte durch ein solches Ausheilen auch dariiber hinaus eine geordnete und rekon-
struierte Oberflache erreicht werden (siehe Unterabschnitt 4.1.3). Denn es ist anzunehmen, dass der
Ladungstransport iiber eine solche Grenzfldche hinweg leichter ist als {iber eine raue und ungeordnete.
Das Ergebnis dieser Behandlungen zeigen die beiden LEED-Aufnahmen (siehe Abbildung 4.9 und 4.14),
bei denen die Proben nach jedem Sputterschritt jeweils fiir 1h bzw. 1,5h bei 650°C geheizt wurden.
Fiir die in [ 100]-Richtung orientierte Probe ergibt sich so eine c¢(2x4)- und fiir die [111]-Richtung eine
p(2x2)-Rekonstruktion. Die so praparierten Proben dienten als Grundlage fiir alle weiterfithrenden Ver-
suchsreihen.

Ausgehend von der gereinigten und geordneten Oberfliche wurden zunéchst Versuche unternommen,
bei denen die priparierten GaP-Substrate im Vergleich zu den unbehandelten in der photoelektroche-
mischen Zelle mittels Cyclovoltammetrie gemessen wurden (siehe Unterabschnitt 4.3.1). Die Messungen
zeigen einen eindeutig verbesserten Kurvenverlauf der gereinigten Proben (siehe Abbildung 4.23). Dies
kann dadurch erklart werden, dass zum einen die Oxidschicht, hauptsichlich bestehend aus Ga,05 und
P,0Os, nur sehr schlechte Ladungstransporteigenschaften aufweist und zum anderen sich eine Barriere
zwischen der Oxidschicht und dem Elektrolyten bildet, welche ebenfalls den Elektronentransport behin-
dert (siehe Abbildung 4.25). Das Entfernen der Oxidschicht ist somit essentiell fiir eine Optimierung des
photoelektrochemischen Verhaltens.
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Zudem wurde beobachtet, dass fiir die Proben, welche in [111]-Richtung orientiert sind, die Photo-
stromdichte nur etwa halb so hoch ist wie bei den in [100]-Richtung orientierten Proben (siehe z.B.
Abbildung 4.33). Dies kann darauf zuriickgefithrt werden, dass abhéngig von der Kristallorientierung
die Anzahl photoinduzierter Ladungstrager variiert und entsprechend geédnderte Ladungstransportei-
genschaften vorherrschen. Zusatzlich zeigen die Messungen mit gepulster Lichtquelle fiir die (111)-
Orientierung ein hoheres Aufkommen von Transienten (siehe Abbildung 4.34). Dies deutet auf im
Vergleich zur (100)-Orientierung stirker ausgeprégte Oberflichenzusténde hin, an denen vermehrt Re-
kombinationen stattfinden kénnen.

Der nichste Teil der Arbeit bestand in der Untersuchung der Einfliisse durch den Riickkontakt auf
die photoelektrochemische Zelle (siehe Unterabschnitt 4.3.2). Hierzu wurden verschiedene Materia-
lien dberpriift: ein kolloidaler Silberleitlack, eine AuBe-Legierung, eine reine Goldschicht sowie ein
Au/Zn/Au-Schichtsystem (siehe Abbildung 4.36). Die Wahl der Kontaktmaterialien bezieht sich dabei
vor allem auf solche mit hoher Austrittsarbeit, so dass sich gegeniiber dem GaP eine moglichst kleine
Barriere bildet. Bis auf den Silberleitlack, der thermisch nicht stabil ist, wurden die Proben mit den jewei-
ligen Riickkontakten erwdrmt, um eine Interdiffusion an der Grenzflache zwischen Kontaktmaterial und
Substrat zu erméglichen. Dies sorgt fiir eine hohe Dotierung seitens des Halbleiters und fithrt damit zu ei-
ner sehr kleinen Raumladungszone. Folglich konnen Ladungstréger, welche die Barriere zwischen Metall
und Halbleiter nicht iiberwinden konnen, durch diese tunneln. Die besten Resultate lieferte der gesput-
terte Goldriickkontakt mit Heizdauern von 1min und weniger bei 550°C (siehe Abbildung 4.37 ff.).
Zwar konnte auf diese Weise kein Ohmscher Kontakt erzeugt werden, doch ist davon auszugehen, dass
ausreichend gute Kontakte hergestellt werden konnten, also solche, die bei der verwendeten Lichtintensi-
tat einen nur sehr geringen Einfluss auf die photoelektrochemische Zelle haben (siehe hierzu auch [72]).

Zur Préaparation des Frontkontaktes wurden, zusétzlich zum Reinigen und Ordnen der Oberflache, diin-
ne Schichten verschiedener Adsorbatmaterialien mittels Sputterdeposition abgeschieden. Dies geschah
einerseits, um die Oberfldche zu passivieren und zu stabilisieren, und andererseits, um eine verbesserte
Bandanpassung gegeniiber dem Elektrolyten zu erhalten. Fiir die hier abgeschiedenen Schichten SnO,,
ZnO und ZnO:Al ist dies jedoch nicht gelungen. Es zeigte sich im Gegenteil sogar eine Verschlechterung
des photoelektrochemischen Verhaltens: Die gemessenen Photostromdichten lagen in allen diesen Fil-
len unter jenen der gereinigten Proben (siehe Unterabschnitt 4.3.3). Auch der Einsatz der Wasserstoff-
entwicklungsreaktion fand erst bei sehr niedrigen Spannungen statt. Zudem erwies sich keine dieser
Schichten als stabil, weder im sauren noch im pH-neutralen Elektrolyten.

Fiir die GaN-Schichten (siehe hierzu Unterabschnitt 4.3.4), welche mittels eines Targets durch REF-
Magnetron-Sputtern deponiert wurden, ergab sich ein dhnliches Bild: Auch hier lagen die Photostrom-
dichte und der Einsatz der Wasserstoffentwicklung deutlich unterhalb der Werte fiir das reine GaP. Den-
noch ist es gelungen, auf den, durch die Rekonstruktion bedingt, galliumterminierten Oberflachen diinne
GaN -Schichten mittels reaktiven Sputterns zu erzeugen, welche eine Steigerung des Wirkungsgrades der
photoelektrochemischen Zelle mit sich brachten (siehe Abbildung 4.55, 4.57 und 4.59). Die Schichtdi-
cken der Proben, die zu den positiven Resultaten fiihrten, lagen zwischen 10A und 20A. Fiir diese
Schichten konnte eine verbesserte Bandanpassung gegeniiber dem Elektrolyten erreicht werden. Dies
wurde modellhaft in Abbildung 4.67, basierend auf den Daten aus den XPS-, BIS- und UPS-Messungen,
dargestellt. Zusatzlich erwiesen sich zumindest einige dieser Schichten als stabiler gegeniiber der Oxi-
dation. An diesen Schichten wurden auch Quanteneffizienzmessungen durchgefiihrt, die ebenso eine
Steigerung der Photostrome im Vergleich zur reinen GaP-Oberfliche erkennen lassen (siehe Abbil-
dung 4.64).

Zuséatzlich wurden mittels PVD Platinpartikel auf der reinen sowie auch auf der nitridierten GaP-
Oberflache abgeschieden, die als Katalysator fiir die Wasserstoffentwicklungsreaktion dienen sollten
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(siehe Unterabschnitt 4.3.5). Die Bedeckung mit Pt betrug dabei etwa eine viertel Monolage. Aufgrund
der niedrigen Bedeckung konnte nur eine geringe katalytische Wirkung festgestellt werden (siehe Abbil-
dung 4.68, 4.69 und 4.72). Hohere Bedeckungsraten von iiber einer Monolage fiihrten jedoch zu einer
drastischen Verminderung der Photoaktivitdt: Die Halbleiterelektrode verhielt sich anndhernd wie ei-
ne Metallelektrode. Daraus kann gefolgert werden, dass eine Bedeckung mit einer viertel Monolage Pt
eine zu geringe katalytische Wirkung erzielt, wihrend mehr als eine Monolage die Photoaktivitédt dras-
tisch reduziert. Eine optimale Menge an Pt diirfte daher bei etwa einer halben Monolage liegen. Durch
das Aufbringen von Pt konnte bei den Messungen mit gepulster Lichtquelle eine deutliche Reduktion
der Transientenbildung festgestellt werden (siehe Abbildung 4.70 und 4.73). Dies deutet direkt darauf
hin, dass an der Grenzfliche zum Elektrolyten weniger Rekombinationen stattfinden. Dies kann auf die
durch das Pt induzierten Zustinde innerhalb der Bandliicke (MIGS) zuriickgefiihrt werden (siehe Ab-
bildung 4.74), tiber welche die Elektronen zum Elektrolyten flieRen kdnnen, ohne mit den Lochern zu
rekombinieren.

Trotz der Verbesserungen, die durch das Reinigen der GaP-Oberfldche sowie durch das Aufbringen der
GaN - und Pt-Schichten erzielt wurden, besteht eine groRe Diskrepanz zwischen dem auf Basis der Theo-
rie zu erwartenden und dem tatsichlich gemessenen Wirkungsgrad. Erklart werden kann sie anhand der
Oberflichenzustinde (siehe Unterabschnitt 4.3.1). Fiir die rekonstruierte GaP (100)-Oberfliche wur-
den hierzu zwei Zustande identifiziert (siehe Abbildung 4.30 links). Dabei fiihrt der Zustand nahe dem
Valenzbandmaximum zu einem Fermilevel Pinning. Dieses Pinning bewirkt, dass sich keine Bandver-
biegung seitens des GaP-Halbleiters von mehr als 0,6eV ausbilden kann. Und dieser Zustand bleibt
dariiber hinaus als Grenzflachenzustand erhalten. Das wurde sowohl bei der Bedeckung mit der nativen
Oxidschicht als auch bei der mit der abgeschiedenen GaN -Schicht beobachtet. So erklért sich, weshalb
ein Einsatz der Wasserstoffentwicklung nicht iiber 0,6V vs. NHE bezogen auf einen Elektrolyten mit
pH = 0 erfolgen kann.

Fiir kiinftige Arbeiten mit diesem Materialsystem sind in erster Linie andere Abscheidemethoden als
die hier verwendeten Sputtertechniken von Interesse. Im Falle eines relaxierten epitaktischen Wachs-
tums einer geeigneten Halbleiterschicht, z.B. durch einen ALD-Prozess, konnte das Pinning des Fermi-
levels umgangen werden. Ob dies allerdings mit GaN, trotz der vielversprechenden Ansétze in dieser
Arbeit, moglich wére, ist fraglich, da die Gitterfehlanpassung zwischen den beiden Materialien zu grof3
sein diirfte. Zusatzliche Effizienzsteigerungen konnten durch eine optimierte Partikelgrof3e bzw. Gesamt-
menge an abgeschiedenem Pt erreicht werden. Fiir eine effizientere Nutzung des Sonnenlichtspektrums
sind weiter z.B. Tandemstrukturen denkbar, bei denen GaP durchaus eine entscheidende Rolle als Teil
des Schichtsystems spielen konnte. Auch die eingangs erwdhnten Quantenpunktstrukturen konnten hier
vielversprechende Moglichkeiten bieten (siehe [11]), insofern sich GaP als Tragermaterial eignet. Somit
konnten auch Teile des Sonnenlichtspektrums, die deutlich unterhalb der Bandliicke von GaP liegen,
zur Wasserspaltung genutzt werden.
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