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1 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Untersuchung und Manipulation von Halbleitern, bei
denen die Spin-Bahn-Kopplung (SBK) in Kombination mit einem Bruch der strukturel-
len Inversionssymmetrie zu einer impulsabhdngigen Spinaufspaltung der Bandstruktur
filhrt. Von besonderem Interesse ist hierbei der Zusammenhang zwischen der spinabhén-
gigen elektronischen Struktur und der strukturellen Geometrie. Dieser wird durch eine
Kombination komplementéarer, oberflichensensitiver Messmethoden — insbesondere Ras-
tertunnelmikroskopie (STM) und Photoelektronenspektroskopie (PES) — an geeigneten
Modellsystemen untersucht. Der experimentelle Fokus liegt dabei auf den polaren Halb-
leitern BiTeX (X =1, Br, Cl). Zusétzliche Experimente werden an diinnen Schichten der
topologischen Isolatoren (TI) Bij 1_,Sbggt+,Ses (x = 0...1,1) und BiyTesSe durchgefiihrt.
Die inversionsasymmetrische Kristallstruktur in BiTeX fiihrt zur Existenz zweier nicht-
dquivalenter Oberflichen mit unterschiedlicher Terminierung (Te oder X') und invertierter
atomarer Stapelfolge. STM-Aufnahmen der Oberflichen gespaltener Einkristalle belegen
fir BiTeI(0001) eine Koexistenz beider Terminierungen auf einer Lingenskala von etwa
100 nm, die sich auf Stapelfehler im Kristallvolumen zuriickfiithren lassen. Diese Domé-
nen sind grofs genug, um eine vollstandig entwickelte Banddispersion auszubilden und
erzeugen daher eine Kombination der Bandstrukturen beider Terminierungen bei rdum-
lich integrierenden Messmethoden. BiTeBr(0001) und BiTeCl(0001) hingegen zeichnen
sich durch homogene Terminierungen auf einer makroskopischen Langenskala aus. Ato-
mar aufgeloste STM-Messungen zeigen fiir die drei Systeme unterschiedliche Defektdichten
der einzelnen Lagen sowie verschiedene strukturelle Beeinflussungen durch die Halogene.
PES-Messungen belegen einen starken Einfluss der Terminierung auf verschiedene Eigen-
schaften der Oberflichen, insbesondere auf die elektronische Bandstruktur, die Austritts-
arbeit sowie auf die Wechselwirkung mit Adsorbaten. Die unterschiedliche Elektronega-
tivitat der Halogene resultiert in verschieden starken Ladungsiibergingen innerhalb der
kovalent-ionisch gebundenen BiTet X~ Einheitszelle. Eine erweiterte Analyse der Ober-
flicheneigenschaften ist durch die Bedampfung mit Cs mdglich, wobei eine Anderung der
elektronischen Struktur durch die Wechselwirkung mit dem Alkalimetall studiert wird.
Modifiziert man die Kristallstruktur sowie die chemische Zusammensetzung von Bi-
TeI(0001) nahe der Oberfliche durch Heizen im Vakuum, bewirkt dies eine Verénderung
der Bandstruktur in zwei Schritten. So fiihrt zunéchst der Verlust von Tod zum Verlust der
Rashba-Aufspaltung, was vermutlich durch eine Aufhebung der Inversionsasymmetrie in
der Einheitszelle verursacht wird. Anschliefend bildet sich eine neue Kristallstruktur, die
topologisch nichttriviale Oberflichenzustiande hervorbringt. Der Umordnungsprozess be-
trifft allerdings nur die Kristalloberflache —im Volumen bleibt die inversionsasymmetrische
Einheitszelle erhalten. Einem derartigen Hybridsystem werden bislang unbekannte elek-
tronische Eigenschaften vorausgesagt. Eine systematische Untersuchung von Diinnschicht-
TIs, die mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) erzeugt wurden, zeigt eine Veranderung
der Morphologie und elektronischen Struktur in Abh#ngigkeit von Stéchiometrie und
Substrat. Der Vergleich zwischen MBE und gewachsenen Einkristallen offenbart deutli-
che Unterschiede. Bei einem der Diinnschichtsysteme tritt sogar eine lokal inhomogene
Zustandsdichte im Bindungsenergiebereich des topologischen Oberflichenzustands auf.



Abstract

This thesis is about the analysis and manipulation of semiconductor surfaces, for which
Spin-Orbit-Coupling (SOC) in combination with a break of structural symmetry leads
to a k-dependent spin separation in the electronic structure. Therefore, the relation bet-
ween the spin-dependent electronic structure and the atomic geometry is of particular
interest. Suitable model systems have been investigated by a combination of complemen-
tary surface-sensitive measuring methods, e.g. Scanning Tunneling Microscopy (STM) and
Photoelectron Spectroscopy (PES). In this work, the main experimental focus is on the
BiTeX (X =1, Br, Cl) polar semiconductors. Additional experiments have been carried out
on thin films of topological insulators (TT) Bij ;_,Shggi.Ses (X = 0...1.1) and BiyTesSe.

The non-centrosymmetric crystal structure of BiTeX results in two non-equivalent
surfaces with different terminations (Te or X') and inverted layer structure. STM measu-
rements of the surface of cleaved single crystals show a coexistence of both terminations
for BiTeI(0001) on a length scale of around 100nm, which is caused by bulk stacking
faults. These domains are large enough to show a fully developed band dispersion and
therefore yield a combined band structure of both terminations when investigated with
spatially integrating methods. By contrast, BiTeBr(0001) and BiTeCl(0001) show homo-
geneous terminations on a macroscopic scale. Atomically resolved STM measurements on
each of the three systems reveal different defect densities for each of the atomic layers as
well as different structural influences of the halogens. PES measurements show a strong
influence of the termination on several surface properties, e.g. electronic band structure,
work function and absorbate interaction. The different electronegativities of the halogens
result in a varying degree of charge transfer within the covalently-ionically bonded BiTe™
X~ unit cell. A more detailed study of the surface properties has been facilitated by
Cs deposition and the subsequent investigation of alterations of the electronic structure
resulting from interactions with the alkali metal.

A surface modification of the crystal structure and chemical properties of BiTeI(0001)
by vacuum annealing results in a variation of the band structure in two steps. At first,
the loss of I causes a disappearance of the Rashba-splitting, which might be caused by
the loss of non-centrosymmetry of the unit cell. In a second step, a new unit cell forms
at the surface, which generates non-trivial topological surface states. This reordering only
affects the surface while the unit cells of the crystal bulk remain non-centrosymmetric.
Hybrid systems like this are expected to exhibit novel electronic properties.

A systematic analysis of thin film TIs grown by molecular beam epitaxy (MBE) shows
changes in morphology and electronic structure as a function of stoichiometry and sub-
strate. The comparison of MBE and grown single crystals reveals a considerable difference
between sample properties. One particular system even shows a locally inhomogeneous
density of states within the binding energy regime of the topological surface state.
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2 Einleitung

Die Spin-Bahn-Kopplung (SBK) verkniipft den Spin des Elektrons mit dessen Impuls
sowie dem Gradienten des Kristallgitterpotenzials. In Festkdrpersystemen mit gebroche-
ner struktureller Inversionssymmetrie hat dies eine Aufhebung der Spinentartung in der
elektronischen Struktur zur Folge. Diese Spinseparation ermoglicht eine Manipulation des
Elektronenspins, was wiederum eine Grundvoraussetzung der Spintronik darstellt, bei der
neben der Ladung auch das magnetische Moment des Elektrons zur Datenverarbeitung
genutzt werden kann [1-6]. Um die Spinseparation fiir elektronische Bauteile zu nutzen,
muss jedoch die Energieaufspaltung in diesen Materialien gréfser sein als die thermische
Energieverbreiterung bei Raumtemperatur. Bei den sogenannten Rashba-Systemen [7]
sowie den topologischen Isolatoren (TT) [8] handelt es sich um zwei Materialsysteme, in
denen die SBK eine Spinaufspaltung der Bandstruktur hervorruft. Je schwerer die hierfiir
verwendeten Elemente sind (hohe Ordnungszahl Z), desto stérker fallen die SBK und
typischerweise auch die Grofe der Spinaufspaltung aus.

Bei Rashba-Systemen wird die Spinaufspaltung durch einen Bruch der strukturellen
Inversionssymmetrie verursacht, der wiederum einen asymmetrischen Potenzialgradien-
ten VV zur Folge hat. Ist die Symmetrie der Finheitszelle entlang der z-Achse gebrochen,
resultiert daraus ein asymmetrisches elektrisches Feld (E,) senkrecht zur x-y-Ebene des
Kristalls. Die Grofe der Rashba-Aufspaltung hiingt somit von E, und Z ab [9-11]. So ist
zum Beispiel der Oberflichenzustand von Au(111) Rashba aufgespalten [12], da es sich bei
Gold um ein schweres Element handelt und die Symmetrie des Kristalls durch die Oberfla-
che gebrochen wird. In den letzten Jahren haben umfangreiche Arbeiten an metallischen
Oberflichensystemen gezeigt, dass die Spinaufspaltung neben der atomaren SBK stark
von strukturellen Parametern abhingt, die das symmetriebrechende Feld E, hervorru-
fen [13-16]. Der Zusammenhang zwischen der geometrischen und elektronischen Struktur
ist daher ein zentraler Aspekt fiir ein grundlegendes Verstidndnis von SBK-Effekten in
Festkorpern.

Ein fiir die Untersuchung derartiger Zusammenhange geradezu pridestiniertes System
sind die Rashba-Halbleiter BiTeX (X =1, Br, Cl), bei denen das schwere Element Bismut
(Z =83) eine starke SBK verursacht [10, 17]. Da es sich bei der Einheitszelle um eine
Tripellage aus drei verschiedenen Elementen handelt, ist die Volumeneinheitszelle inversi-
onsasymmetrisch, wodurch sich neue physikalische Aspekte gegeniiber den oben genannten
Oberflichensystemen ergeben. Das Spalten des Kristalls resultiert in zwei nichtaquivalen-
ten Oberflichen mit unterschiedlicher Terminierung (Te und X) und invertierter atomarer
Stapelfolge. Da die Einheitszelle eine gebrochene Symmetrie aufweist, sind in BiTeX auch
die Volumenzustinde Rashba aufgespalten [18, 19]. An der Oberfliche liegt somit der
Symmetriebruch der Einheitszelle in Kombination mit der Oberflichenbarriere vor. Auf
atomarer Ebene ist der Symmetriebruch in der Einheitszelle durch die kovalent-ionische
Bindung von BiTet X~ charakterisiert [20], deren ionischer Anteil von der X-Spezies ab-
hingt. Berechnungen zeigen, dass die Rashba-Aufspaltung in diesen Materialien durch
die Interaktion des hochsten Valenzbands (Te 5p) und des niedrigsten Leitungsbands
(Bi 6p) sowie durch die kleine Bandliicke (Eg = 0,28eV) sehr grof ausfillt [10]. Die
BiTeX-Halbleiter erfiillen mit einer Rashba-Energie (Er) > 100 meV und einem Rashba-



Parameter (ag) > 1eVA nicht nur die Voraussetzungen fiir Raumtemperaturanwendungen
[21], sondern besitzen auch die derzeit grokte bekannte Rashba-Aufspaltung [19]. Da elek-
trisch leitende Substrate fiir eine Nutzbarmachung des Elektronenspins von Nachteil sind,
stellen Halbleitersysteme eine vielversprechende Alternative zu metallischen Oberflichen-
systemen dar. Die Spinpolarisation der Volumenzustéande [17, 22| hat Auswirkungen auf
die Transporteigenschaften des Kristalls, weshalb es Ansétze gibt, diese asymmetrischen
Halbleiter auf der Oberfliche mit anderen SBK-Systemen zu kombinieren 23, 24].

Bei BiTeX handelt es sich um ein ideales Modellsystem, um den Einfluss der atomaren
Struktur auf die SBK und die spinabhéngige elektronische Struktur zu untersuchen, da
drei benachbarte Halogene das fiir den Symmetriebruch verantwortliche Element bilden
kénnen (X =1, Br, Cl). Insbesondere ergeben sich folgende Fragestellungen in Bezug auf
das Wechselspiel struktureller und elektronischer Aspekte: Welche Auswirkungen hat der
kombinierte Symmetriebruch von Oberfliche und inversionsasymmetrischer Einheitszelle
auf die Spinaufspaltung? Wie &ndern sich die elektronischen Eigenschaften durch die Ver-
wendung unterschiedlicher Halogene? Welchen Einfluss besitzen Terminierung und Stapel-
folge auf den Dipol der Einheitszelle und wie wirkt sich dies wiederum auf die elektronische
Struktur der Oberfliche aus — insbesondere in Bezug auf Bandverbiegung, Austrittsar-
beit und die Ausbildung von Oberflichenzustinden? Welche Rolle spielen Kristallfehler
in Kombination mit der strukturellen Inversionsasymmetrie? Angeblich kann BiTel unter
Druck in einen TT iibergefiihrt werden 25, 26]. Gibt es topologische Aspekte in der Band-
struktur von BiTeX, die sich mit lagenartigen, jedoch inversionssymmetrischen Systemen
wie zum Beispiel BisTez vergleichen lassen?

Aufgrund der Fliichtigkeit der Halogene handelt es sich beim Wachstum von BiTeX
um einen aufwéndigen mehrstufigen Prozess [27-29]. Die Herstellung dieser Rashba-Halb-
leiter ist, verglichen mit BiyTes, kompliziert — und bereits minimale Abweichungen fiihren
zur Koexistenz verschiedener Phasen [27]. Nahezu alle Arbeitsgruppen verwenden bei
BiTeX nur eine Messmethode beziehungsweise praparieren die Proben zwischen den Mes-
sungen neu, was moglicherweise zu widerspriichlichen Auffassungen iiber das Materialsys-
tem fiihrt: Fiir BiTel wurde ein lagenweises Wachstum beobachtet [17, 21], jedoch zeigt
ein Grofteil der Publikationen eine Koexistenz verschiedener Bandstrukturen [18, 30-33]
mit bis dahin unbekanntem Ursprung. In BiTeBr durchmischen sich Te und Br |20, 34],
jedoch ist auch ein geordnetes, lagenweises Wachstum moglich [19, 35] — mit einer op-
tionalen Segregation von Bi in die Te-Oberfldche [21]. Bei BiTeCl kénnte es sich um ein
Rashba-System [19, 36] oder um einen inversionsasymmetrischen T1 handeln [37, 38|.

Als Methodik wurde daher eine Kombination aus lokalen strukturellen und elektro-
nenspektroskopischen Analyseverfahren an den korrespondierenden Oberflichen eines ge-
spaltenen Kristalls gewahlt. Hierfiir erfolgte als Teil der Dissertation der Aufbau eines
Ultrahochvakuum-Kammersystems. Dies ermoglicht verschiedene Techniken zur Charak-
terisierung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften an einer Probenoberfliche,
ohne dass diese neu préiparieren werden muss — was eine methodeniibergreifende Analy-
se erlaubt. Die Modifikation eines Probenhaltersystems eroffnet die Moglichkeit, Proben
in-situ so zu spalten, dass beide Seiten gemessen werden kénnen. Somit stellt die eine Seite
der Préiparation das exakte Gegenstiick der anderen dar, wodurch sich die Eigenschaften
der unterschiedlichen Oberflichenterminierungen miteinander verglichen lassen.



Die vorliegende Arbeit ist in insgesamt vier Teile untergliedert, deren Inhalte im Fol-
genden kurz umschrieben werden:

Der erste Teil beschiftigt sich mit den Grundlagen der Theorie, die die Entstehung
von Banddispersionen und Oberflichenzusténden umfasst (Kapitel 3). Vorgestellt werden
die SBK, der Rashba-Effekt sowie die TIs. Im Anschluss ein Uberblick iiber den Stand
der Forschung sowie eine ausfiihrliche Beschreibung der drei Halbleitersysteme (Kapitel
4). In Kapitel 5 werden die Messmethoden anhand von Abbildungen beschrieben, die im
Rahmen dieser Arbeit entstanden sind, weshalb ein gesondertes Kapitel iiber die Gera-
tekalibrierung obsolet wird. Mithilfe der ausfiihrlichen Bildunterschriften lassen sich die
zentralen Sachverhalte bereits anhand der Abbildungen nachvollziehen. Anschliefsend wer-
den der Aufbau des Kammerverbunds sowie die Proben- und Spitzenpraparation ndher
betrachtet.

Daraufhin werden der im Rahmen dieser Dissertation entwickelte kombinierte Kam-
merverbund und die dadurch erméglichte methodeniibergreifende Materialanalyse an zwei
Modellsystemen getestet: Silizium fiihrt auf der in Kapitel 5 ausfiihrlich analysierten
Au(111)-Oberflache zu einer homogenen Rekonstruktion. An diesem Modell wird iiber-
priift, wie sich die Verdnderung der bekannten Eigenschaften in der jeweiligen Messmetho-
de darstellen. Die Oberfliche von Ce/Pd(100) zeigt ein Inselwachstum und daher rdumlich
inhomogene Strukturen. Mit diesem Modellsystem soll untersucht werden, wie sich lokal
inhomogene Oberflicheneigenschaften in rdumlich integrierenden Messverfahren abbilden.

Teil zwei beleuchtet die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Halblei-
teroberflichen von BiTeX (0001). Hierfiir werden in Kapitel 6 strukturanalytische Studien
an den Oberflichen durchgefiihrt und miteinander verglichen. Fiir BiTeI(0001) konnte im
STM eine Koexistenz von etwa 100 nm grofsen Te- und I-Doménen festgestellt werden;
BiTeBr(0001) und BiTeCl(0001) zeichnen sich hingegen durch homogene Terminierungen
auf einer makroskopischen Langenskala aus. Im Fall von BiTel sorgt diese gemischte Ober-
fliche nicht nur fiir eine Kombination beider Bandstrukturen; zwischen Te und I wurde
zudem ein p-n-Ubergang festgestellt, weshalb eine Auswirkung auf die Transporteigen-
schaften des Halbleiters zu erwarten ist. Die Kristalle zeigen eine starke Variation der
Defektdichten, zudem treten Defekte je nach Element unterschiedlich haufig auf, wobei
die fiir den Symmetriebruch verantwortlichen Halogene am stérksten betroffen sind. Die
Messung der Austrittsarbeiten weist auf einen Dipol entlang der Einheitszelle hin, der mit
steigender Elektronegativitdt des Halogens zunimmt. Winkelabhéngige Bindungsenergie-
messungen der Rumpfniveaus deuten auf ein lagenweises Wachstum hin. Dariiber hinaus
konnte ein Ladungstransfer von Bi auf Te und X festgestellt werden, der das Modell der
kovalent-ionischen Einheitszelle von BiTet X~ ergénzt. Durch die Kombination von PES
und STM war es moglich, die Bandstruktur der Halbleiter zu analysieren und den Oberfla-
chen lokal zuzuordnen. Auf der Halogenid-Seite wurde eine Verschiebung der Zustdnde zu
hoheren Bindungsenergien durch Restgasadsorption beobachtet. Die chemischen Eigen-
schaften wurden durch Cs-Deposition iiberpriift. Hier fithrt Cs auf der X-Terminierung zu
einer Verschiebung zu hoheren, auf der Te-Terminierung hingegen zu einer Verschiebung
zu niedrigeren Bindungsenergien der Zustdnde. Die Ergebnisse werden am Ende des je-
weiligen Unterkapitels zusammengefasst und die Unterschiede der verschiedenen Halogene
in BiTeX diskutiert.
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Anschliefend wird nach der Ursache geforscht, die zu einer so deutlichen Variation
der Erkenntnisse iiber BiTeX fiihrt. Das fliichtige Halogen kann beim Wachstum der Pro-
be lokal unterschiedliche Stochiometrie verursachen. Hierdurch kénnen im Volumen des
Kristalls verschiedene Phasen entstehen, die die Oberflaiche nach dem Spalten der Probe
reprisentieren [27]. Am Beispiel BiTel liefs sich feststellen, dass neben inversionsasymme-
trischen Tripellagen (TL) auch symmetrische Quintupellagen (QL) entstehen und nach
der Préaparation beide Phasen auf einer Oberfliche koexistieren kénnen. Da die QL nicht
mehr inversionsasymmetrisch sind, weist diese Struktur keine Rashba-Aufspaltung mehr
auf. Weiterhin wird ausgefiihrt, dass es sich bei den QL nicht nur um Bis;Tes handeln muss,
sondern sich auch halogenhaltige Phasen mit den Merkmalen eines TI bilden kénnen.

Im dritten Teil werden die strukturellen und elektronischen FEigenschaften von Bi-
Tel(0001) durch das Heizen im Vakuum gezielt verdndert. Hierbei verliert die Oberfliche
des Halbleiters lod, wobei vermutlich die Aufthebung der Inversionsasymmetrie zum Ver-
lust der Rashba-Aufspaltung der Zusténde fiihrt. Anschliefend findet eine Umordnung
der Einheitszelle statt, was die TL in eine dreikomponentige QL {iberfiihrt und eine topo-
logisch nichttriviale Bandstruktur ausbildet. Messungen bestétigen, dass diese topologi-
sche Phase ausschlieflich nahe der Oberfliche entsteht und das Volumen des Halbleiters
weiterhin ein Rashba-System bleibt. Solchen Hybridsystemen werden neue elektronische
Zustande vorausgesagt [23, 24].

Der vierte Teil befasst sich mit der Frage, ob eine Kombination von inversionsasym-
metrischen Rashba-Halbleitern und TIs durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) mdoglich
ist. Hierfiir werden die Zusammenhinge der Morphologie und elektronischen Struktur
an mittels MBE-hergestellten Diinnschicht-TIs auf BiySes-Basis untersucht. Elektronen-
beugungsexperimente bestéitigen, dass die Systeme unterschiedlich gut geordnet auf den
Substraten InP(111) und Si(111) aufwachsen. Weiterhin stellte sich heraus, dass bereits
geringe Anderungen in der Stéchiometrie — bei nur schwer erkennbaren Unterschieden
der elektronischen Eigenschaften — zu verschiedenen Oberflachenstrukturen fiihren kon-
nen. Die abweichende Stéchiometrie kann bereits lokal auf einem Substrat oder zwischen
zwei Wachstumsversuchen des gleichen Halbleiters auftreten und ist daher generell zu
beriicksichtigen. Eine Wachstumsstudie von Bij 1_,Sby 14:,Se3 (x = 0...1,1) ergab, dass
bei steigender Antimon-Konzentration eine Phasentrennung stattfindet. Der Vergleich
von BisTesSe als durch MBE-erzeugte Probe und als gewachsener Einkristall verdeut-
licht gravierende Unterschiede in der Oberflichenbeschaffenheit, der chemischen Zusam-
mensetzung sowie der langreichweitigen Ordnung beider Wachstumsverfahren. Durch die
Kombination von PES und STM konnte bei BiSbSe; eine lokal inhomogene Verteilung
der Zustandsdichte festgestellt werden, die innerhalb des Bindungsenergiebereichs des to-
pologischen Zustands auftritt.

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden auszugsweise bereits in Fachzeitschriften pu-
bliziert, ein weiterer Teil wird aktuell fiir die Veroffentlichung vorbereitet. Die Analyse
der BiTeI(0001)-Oberfliche mit kombinierten Real- und Reziprokraummethoden sind in
Ref. [39] zu finden. Die Untersuchung aller BiTeX-Systeme sowie deren Vergleich ist in
Ref. [40] verdffentlicht. Das System BisTesSe wird in Ref. [41] behandelt. Weitere Publi-
kationen zu anderen Themengebieten sind im Anhang C aufgelistet.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Elektronische Struktur von Festkorperkristallen

Energie (a)|||(b)

W42
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Abbildung 1: Entstehung von Banddispersionen und Oberflichenzustinden. a) Energiedispersi-
onsdiagramm E(k) des freien Elektrons. b) Ebene Welle (schwarze Linie) des freien Elektrons.
Gitterpotenziale (griin) an den periodisch angeordneten Atomriimpfen (schwarze Punkte) im
Abstand a. Durch Bragg-Reflexion wird die ebene Welle in zwei stehende Wellen (blau und rot)
aufgeteilt, mit unterschiedlichen Elektronendichten am Gitterpotenzial (adaptiert aus Ref. [42]).
c¢) An der Grenze der 1. Brillouin-Zone bei +7 (schwarze gestrichelte Linien) entsteht dadurch
eine Bandliicke, also ein energetisch verbotener Bereich, an dem sich die Elektronen nicht mehr
aufhalten kénnen. d) Eine Oberfliiche verursacht einen Uberlapp der Wellenfunktion (pink) in
das Vakuum, hierbei kommt es zu Oberflichenzustéinden innerhalb der Bandliicke (adaptiert aus
Ref. [43]). ) Der Ag(111)-Oberflichenzustand, gemessen mit ARPES bei einer Anregungsenergie
von 21,2V (He 1), ist das Resultat eines periodisch angeordneten Gitters, einer Bandliicke und
einer aus der Oberfliche herausragenden Welle.

In dieser Dissertation werden Halbleiter untersucht, bei denen die Periodizitdt der Atome
genauso wichtig ist wie der Bruch der Symmetrie. Einerseits ermdglicht die periodische
Anordnung der Atome iiberhaupt erst die Entstehung von Bindern, andererseits kann nur
der Bruch der vorhandenen Symmetrie die Effekte hervorrufen, die hier beobachtet werden
sollen. Daher werden in diesem Kapitel kurz die fundamentalen Grundlagen diskutiert,
die zur Entstehung von elektronischen Bandstrukturen fithren und welchen Einfluss dabei
Oberflachen spielen.

Hierfiir soll mit dem Modell des freien Elektrons begonnen werden, das fiir die Be-
schreibung von Metallen Verwendung findet. Das am schwichsten gebundene Elektron
(Valenzelektron) wird zum Leitungselektron und der Atomrumpf bleibt als positiv gela-
denes Ton zuriick. Die Wellenfunktion t(x) ist eine Losung der zeitunabhingigen Schro-
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dingergleichung Hyy=Et¢ mit E=Ey;,+E, [42|. Da das Modell im Wesentlichen auf den
kinetischen Eigenschaften der Leitungselektronen basiert, wird zunéichst die potenziel-
le Energie E,,; vernachlassigt, tibrig bleibt Ekm:mT”Q. Aus dem Impuls p=mv resultiert

E:%. In der Quantenmechanik ist p— ’jﬁd, somit ergibt sich fiir den eindimensionalen
Fall:
h? d*y
Hy =— —=F 1
V=g = Y (1)

mit A dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum und m. der Masse des freien
Elektrons. Unter der Voraussetzung ¢(0)=0, ¢(L)=0 und ¢=Asin(%") ergibt sich daraus:

h2k?
E = (2)
2m,
mit dem reziproken Gittervektor k = 27“ Das Resultat ist eine ebene Welle mit

Vi (x)=e’*. Die Dispersionsrelation ist in Abbildung 1(a) dargestellt und zeigt E(k) als
freie Elektron-Parabel.

Fiir ein periodisches Gitter aus Atomen, wie es im Einkristall vorkommt, muss das
Modell des freien Elektrons auf das quasifreie Elektron erweitert werden. Hierfiir werden
Atome im Abstand a aneinandergereiht, ihre Valenzelektronen werden wieder zu Lei-
tungselektronen und die Ionenriimpfe bleiben zuriick. Jedes Ion hat ein Potenzial, das
einerseits mit den anderen Ionenriimpfen wechselwirkt, andererseits die Leitungselektro-
nen beeinflusst. Abbildung 1(b) zeigt ein solches Potenzial V(x) (griin) in Abhéngigkeit
der positiv geladenen Atomriimpfe (schwarz). Die Bragg-Reflexion ist charakteristisch
fiir die Ausbreitung von Wellen in einem Kristall mit der Bedingung k' = (k + G) [42].
Im eindimensionalen Fall gilt £ = +2 wobei G = %” der reziproke Gittervektor ist.
Beim freien Elektron ist die Losung eine ebene Welle (schwarze Linie). Beim quasifrei-
en Elektron treten zwei zusitzliche Fille auf: Erfiillt eine nach rechts laufende Welle die
Bragg-Bedingung k = 7, wird sie nach links zuriick reflektiert. Beide Wellen haben unter-
schiedliche Aufenthaltswahrscheinlichkeiten an der Position der Gitterionen, wodurch eine
lokale Ladungstrennung eintritt. |, |* (blaue Welle) zeigt eine Hiufung von Elektronen
an der Position des Gitterions, wihrend |¥_|? (rote Welle) die Elektronen zwischen den
Gitterionen anh&duft. Elektronen zwischen den Gitterionen besitzen eine héhere potenzielle
Energie. Im Gegensatz zum Modell der freien Elektronen kann der potenzielle Anteil der
Energie beim quasifreien Elektron nicht vernachlédssigt werden. Somit ergeben sich an der
Position &7 (Grenze der 1. Brillouin-Zone / gestrichelte vertikale Linien) zwei stehende
Wellen mit unterschiedlich hohen potenziellen Energien. Die Wellenfunktion setzt sich aus
der Wellenfunktion fiir das freie Elektron und einem periodischem Potenzial zusammen:

2 72
o=~ vy = By (3

2m, dx?

Das Resultat ist in Abbildung 1(c) dargestellt. Die urspriingliche Dispersionsrelation
der freien Elektronen aus Abbildung 1(a) ist an den Grenzen der 1. Brillouin-Zone bei +7%
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— also an der Position der stehenden Wellen mit unterschiedlichen potenziellen Energien
aus Abbildung 1(b) — unterbrochen. Diese Bandliicke stellt nun einen verbotenen elektro-
nischen Zustand dar, in dem sich die Elektronen nicht mehr aufhalten kénnen. Der obere
Teil der Bandliicke resultiert aus [¥_|? (rot) und der untere Teil aus |V | (blau).

Formel 3 kann vereinfacht werden zu:

h2k?

2m*

E

(4)

wobei die Wechselwirkung des freien Elektrons m, mit dem periodischen Gitterpoten-
zial in der effektiven Masse m* beriicksichtigt wird. Die effektive Masse ist die modifizierte
Elektronenmasse innerhalb des Gitterpotenzials, sie kann grofser oder kleiner als m, wer-
den und sogar negativ.

Wird jetzt in das Modell des quasifreien Elektrons eine Oberfliche eingefiihrt — wie
es bei realen Einkristallen der Fall ist — kann die Wellenfunktion aus dem Festkorper
herausragen [43]. Abbildung 1(d) zeigt schematisch den Festkorper nahe der Oberfléche.
Wieder sorgen periodisch angeordnete Gitterionen (schwarze Kugeln) fiir ein Potenzial
(griin). Der Oberflaichenzustand (lila) ist das Resultat aus Formel 3 und einem Potenzial
V(x)=-Vp+2V,cos(gx) mit V, dem Potenzial resultierend aus dem Ansatz des quasifreien
Elektrons, dem reziproken Gittervektor G = 7 und V) dem Vakuumpotenzial. Zu erkennen
ist die exponentielle Dampfung des Oberflichenzustands im Volumen des Kristalls sowie
im Vakuum. Formel 3 kann vereinfacht werden zu:

(5)

mit der Bandeinsatzkante Ej.

In Abbildung 1(e) wird die Dispersionsrelation einer Ag(111)-Oberfliche gezeigt. Hier-
fiir wurde eine ARPES-Messung entlang I' K mit einer nicht-monochromatisierten Licht-
quelle (Anregungsenergie 21,2eV / He 1) aufgenommen. Ey befindet sich bei circa 60 meV
und m* entspricht etwa 0,4m,, in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [44]. Der
Oberflichenzustand befindet sich energetisch in einer Bandliicke und ragt aus der Ober-
flache heraus. An diesem Beispiel werden die zuvor angesprochenen Voraussetzungen il-
lustriert:

Zuerst kommt es durch die periodische Anordnung von Atomen zur Ausbildung einer
Banddispersion. Die Einfiihrung einer Oberfliche verursacht einen Oberflichenzustand,
der sich energetisch in einer Bandliicke befindet. Der Einfluss des Gitterpotenzial auf die
quasifreien Elektronen spiegelt sich in der Kriimmung des Bands wieder.
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3.2 Spin-Bahn-Kopplung in Oberflachenzustinden

3.2.1 Rashba-Systeme

a=0 Energie Energie

A A

—~
)
~—

>k,

Abbildung 2: Spinpolarisation (rot und blau) bei einem Rashba-System. a) Dispersion E(k)
eines freien Elektronengases ohne Rashba-Kopplung (o = 0), analog zu Abbildung 1(a). b) Bei
a > 0 spaltet das zweidimensionale Elektronengas in zwei unterschiedlich polarisierte Zusténde
auf. Je weiter hierbei beide Parabeln voneinander verschoben sind (kg) desto grofer féllt die
Rashba-Energie (Er) aus.

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, wie durch die periodische Anordnung von Ato-
men Bandstrukturen entstehen und welche Auswirkungen ein Symmetriebruch durch die
Einfiihrung einer Oberfldche hat. Im nun folgenden Kapitel soll kurz beschrieben werden,
welchen Einfluss Oberflichen und Symmetriebriiche auf Spin-Bahn-gekoppelte (SBK) Sys-
teme haben.

Die SBK beschreibt eine Wechselwirkung zwischen Atomkern und Elektronen, sie kann
allgemein als relativistischer Korrekturterm des Hamiltonoperators verstanden werden
|45, 46]:

h

Hspx = ———

2
dmZc

G- (VV x p) (6)

mit i dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum, m,. der Masse des freien Elek-
trons, ¢ der Lichtgeschwindigkeit sowie & dem Spin- und p'dem Impulsoperator. Die SBK
skaliert mit dem Potenzialgradienten ﬁ\/, der mit steigender Ndhe zum Atomkern zu-
nimmt. Anschaulich betrachtet wirkt auf ein Elektron, das im elektrischen Feld eines
Atomkerns kreist, ein magnetisches Feld. Im Ruhesystem des Elektrons kreist der Kern
um das Elektron und erzeugt dabei einen Kreisstrom und somit ein Magnetfeld, welches
parallel zum Bahndrehimpulsvektor steht [47]. Da das magnetische Moment des Elektrons
antiparallel zu dessen Spin orientiert ist, fiihrt dies durch das Magnetfeld des Kerns zu
einer energetischen Aufspaltung. Bei einer antiparallelen Ausrichtung des Spins zum Ma-
gnetfeld des Kerns wird das Energieniveau erniedrigt und bei einer parallelen Ausrichtung
erhoht. In der atomaren Betrachtung der SBK gilt [48]:
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I3 (7)

Hspr =

mit der Kernladungszahl Z, der Elementarladung e, dem Bohrschen Magneton gy,
dem Abstand des Elektrons vom Atomkern r, dem Bahndrehimpuls [ und dem Spin §,
wird deutlich, wieso diese auch L-S-Kopplung genannt wird. Diese skaliert mit Z% und
wird daher mit zunehmender Atommasse grofser.

Ein weiteres Phinomen der SBK ist die Spinpolarisation (P) [46], gezeigt am Beispiel
eines nicht-magnetischen Systems mit rdumlicher Inversionssymmetrie. Aus der Zeitum-
kehrsymmetrie folgt E(k)=E(-k) fiir die Energie und P(k)=-P(-k) fiir die Spinpolarisation
elektronischer Zustinde. Zusitzlich resultiert aus der Inversionssymmetrie P(k)=P(-k).
Folglich tritt keine Spinpolarisation fiir diese Systeme auf. Findet jedoch ein Bruch der
rdumlichen Inversionssymmetrie statt, wie zum Beispiel durch die Einfiihrung einer Ober-
flache, ist eine Spinpolarisation moglich. Zusédtzlich existieren Systeme mit einer gebro-
chenen Inversionssymmetrie im Volumen [18, 27|, wodurch die Volumenbénder ebenfalls
eine Spinpolarisation aufweisen [17].

Im Rashba-Modell fiihrt die SBK zu einer Spinseparation der Elektronen, wobei die
elektronischen Zustinde an einer Grenzschicht als freies, zweidimensionales Elektronen-
gas (2DEG) beschrieben werden [7]. Das 2DEG befindet sich parallel zur Grenzfliche
in der x-y-Richtung, in z-Richtung befindet sich wiederum ein Potenzial V(z). Dadurch
vereinfacht sich Gleichung 6 zu:

Hp=—25- (@ x ) (8)

mit dem sogenannten Rashba-Parameter a:—% . %, der die Stirke der SBK an-

gibt [5, 9]. Somit resultiert ein ideales 2DEG unter Beriicksichtigung von Hg in einer
Aufspaltung der Biander in E; und E_:
h2k?2

Bi(k,) = Bo+ 5= + alk| (9)

diese Formel enthilt die Bandeinsatzkante Fj,, die Wechselwirkung des quasifreien
Elektrons mit dem periodischen Gitterpotenzial durch m* sowie die Bandaufspaltung iiber
den Rashba-Parameter o. Abbildung 2(a) zeigt eine quasifreie Elektronparabel bei =0,
also ein System, das nicht der SBK unterliegt (analog zu Abbildung 1). Wird der Rashba-
Parameter a grofer Null, resultiert dies in der Aufspaltung der Dispersionsrelation in zwei
separate Parabeln. Eg ist die Rashba-Energie, die grofer wird, je weiter beide Parabeln
voneinander verschoben sind (kg).

Der Rashba-Effekt nimmt mit dem Potenzialgradienten (Gleichung 6) und der Ord-
nungszahl der Elemente (Gleichung 7) zu. In Kapitel 5 wird die Gerétekalibrierung an
einer Au(111)-Oberfliche durchgefiihrt. Das schwere Element (Z =79) und der Symme-
triebruch an der Oberfliche fithren zu einer Rashba-Aufspaltung der Bandstruktur [12].

Bei den in dieser Dissertation untersuchten BiTeX (X =1, Br, Cl) Halbleitern kann eine
sehr grofe Rashba-Aufspaltung beobachtet werden [10, 19, 34]. In diesen Systemen wird
das schwerste nichtradioaktive Element Bismut (Z =83) verwendet. Durch die Einbrin-
gung elektronegativer Halogene findet innerhalb der Einheitszelle eine Ladungstrennung
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statt, was zur Ausbildung eines Dipols fiihrt. Entlang der (0001)-Richtung verlauft dieser
Dipol parallel zur Probenoberfliche und somit zum Oberflichenpotenzial. Bei BiTeX ist
die Einheitszelle inversionsasymmetrisch, was zusatzlich zu einem Bruch der Symmetrie
im Volumen des Halbleiters fiihrt. Neben den Oberflichenzustédnden sind daher auch die
Volumenbénder Rashba aufgespalten [17].

Eine ausfiihrliche Erlauterung der BiTeX Rashba-Halbleiter findet in Kapitel 4 statt.

3.2.2 Topologische Isolatoren

AEnergie (@) [Elementar Chemisch Kristall- sek |(b)

gebunden feld
Pyt P 1%y

Leitungs-
band

Pltvt Pyt

Fermi-

energie

P25yt

P2xivy

P2yt P2%iy4

Ky
>

Abbildung 3: Entstehung topologisch nichttrivialer Banddispersionen. a) Modell eines topologi-
schen Isolators; die Fermienergie befindet sich zwischen Leitungs- und Valenzband, das Material
ist demnach ein Halbleiter oder Isolator. Zwei spinpolarisierte Oberflichenzustiande (rot und
blau) bilden den Dirac-Kegel. b) Die chemische Bindung von elementarem Bi und Se fiihrt zu
einer Hybridisierung der Zustidnde. Die Kristallfeldaufspaltung (verursacht durch die Bildung
von BiTSe™) fiihrt zur Abspaltung der P.- von den P.,-Orbitalen. Schlieflich ruft die SBK ei-
ne energetische Verschiebung der Zustdnde hervor, wobei es zur Bandinversion kommen kann
(adaptiert aus Ref. [49]).

Ein weiteres System, bei dem eine Polarisierung des Elektronenspins durch die SBK her-
vorgerufen wird, sind topologische Isolatoren (TT) [8]. Die Topologie beschreibt bestimmte
mathematische Eigenschaften von Systemen. Betrachtet man beispielsweise einen Wiirfel,
eine Kugel, eine Kaffeetasse mit Henkel und einen Doughnut, dann sind Wiirfel und Kugel
topologisch verwandt, da beide — im Gegensatz zu der Kaffeetasse und dem Doughnut —
kein Loch aufweisen [50]. TTs verhalten sich im Volumen des Kristalls isolierend (Halbleiter
oder Isolator), die Fermienergie befindet sich also zwischen Leitungs- und Valenzband, wie
in Abbildung 3(a) dargestellt ist. Die Oberflichen hingegen bilden metallisch leitende Zu-
stdnde aus, Leitungs- und Valenzband sind durch spinpolarisierte Oberflichenbénder (rot
und blau) miteinander verbunden. Der Verlauf der Dispersion der topologischen Oberfli-
chenzusténde ist nahezu linear, weshalb sie auch als Dirac-Kegel (Dirac Cone) bezeichnet
werden. Dies geschieht, wenn es sich um masselose Teilchen handelt, also bei m* = 0, somit
reduziert sich Gleichung 9 auf D+(k,) = Eoxa|k| [51]. Diese elektrisch leitenden Zustinde
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werden durch die Zeitumkehrsymmetrie geschiitzt; zwei Elektronen mit unterschiedlichen
Spins konnen aneinander nicht streuen, ohne dass eines seinen Spin umkehrt.

Erkldren ldsst sich der TI anhand des Randkanalmodells [52]|. Ein Magnetfeld senk-
recht zu einem 2DEG zwingt die Elektronen auf eine gekriimmte Bahn. Im Inneren der
Probe entspricht die Bewegung der Elektronen einer Kreisbahn. Am Rand der Probe
werden die Elektronen jedoch reflektiert, die Bahn wird unterbrochen. Dadurch entsteht
eine Nettobewegung der Ladungstrager entlang der Rénder, wobei die Stromrichtung
der jeweils gegeniiberliegenden Rénder entgegengesetzt verlduft. Hieraus resultiert eine
rdumliche Trennung von Ladungstrigern mit unterschiedlichen Ausbreitungsrichtungen,
weshalb die Streuung unterbunden wird und die Leitung als annédhernd widerstandslos be-
trachtet werden kann. Diese Randzustéande unterscheiden sich durch wenigstens eine topo-
logische Invariante von anderen Zustédnden und werden daher als "topologisch geschiitzt”
oder "topologisch nichttrivial” bezeichnet. Solche Randzusténde kénnen zum Beispiel beim
Quanten-Hall-Effekt beobachtet werden [53]. Bei zweidimensionalen TIs wie BiyTes oder
BisSes sind hingegen die Oberflichen leitend (beide Systeme wurden ebenfalls in dieser
Arbeit analysiert). In einem TT findet die Spinseparation jedoch durch intrinsische Effekte
und ohne externes Magnetfeld statt.

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, kann die Verwendung schwerer Ele-
mente in Gegenwart eines Symmetriebruchs, wie zum Beispiel einer Oberfliche, zu einer
Rashba-Aufspaltung der Bandstruktur fiihren. Bei topologischen Isolatoren kénnen daher
auch Rashba aufgespaltene Zustdnde beobachtet werden [54]. Die treibende Kraft topo-
logisch nichttivialer Oberflichenzustinde liegt jedoch in der nichttrivialen Volumenband-
struktur, weshalb diese Zusténde auch weitestgehend unempfindlich gegeniiber Verunrei-
nigungen der Oberfliche sind [8]. Der Mechanismus, der zu einer topologisch geschiitzten
Banddispersion fiihrt, soll am Beispiel von BiySes in Abbildung 3(b) gezeigt werden [49].
Durch die chemische Bindung der Elemente tritt eine Hybridisierung ein, was zu einer An-
hebung der Bi- und einer Absenkung der Se-Zustinde fiihrt. Die Paritdt der P-Orbitale
ist mit + fiir gerade und - fiir ungerade gekennzeichnet. In BisSes findet eine ionische
Bindung (Bi*Se™) statt. Die Kationen fiithren zu einer Abspaltung der P,- von den P,,-
Orbitalen durch die sogenannte Kristallfeldaufspaltung. Hierbei wird nur die Entartung
fiir das P,-Orbital aufgehoben. Schliefslich fithrt die SBK zu einer Abstollung der Zustan-
de, wie zum Beispiel zwischen |P1} 1) und ’Pl;ﬂ‘y ¢>. Ist die SBK stark genug, wird
das P1/-Orbital energetisch so weit angehoben und das P2 -Orbital so weit abgesenkt,
dass es zu einer Bandinversion zwischen Bandern unterschiedlicher Paritdt kommen kann,
wodurch sich eine topologisch nichttriviale Phase ausbildet [analog zu Abbildung 3(a)].

Bei Systemen mit starker SBK kann also eine Spinpolarisation durch den Rashba-
Effekt oder eine topologisch nichttriviale Volumenbandstruktur entstehen. Der grundle-
gende Unterschied der beiden Systeme liegt in ihrer Symmetrie. Durch die Inversionssym-
metrie ist die Paritét der Zustdnde von topologischen Isolatoren genau definiert [49]. Eine
topologisch nichttriviale Phase setzt eine ungerade Anzahl von Dirac-Fermionen auf der
Oberflache eines TIs voraus. Im spéteren Verlauf dieser Dissertation soll gezeigt werden,
dass bei zunehmender Symmetrisierung von inversionsasymmetrischen Systemen die Spin-
polarisation nicht mehr vom Rashba-Effekt, sondern durch eine topologisch nichttriviale
Bandstruktur verursacht wird.

18



4 Die BiTeX (X =1, Br, Cl) Halbleiter —
Stand der Forschung

4.1 Folgen der Inversionsasymmetrie

BiTeCl
A
BiTeBr O—6 —©

— ¢

---------- Van-der-Waals-Liicke / bevorzugte Spaltebene ¥~ g P

Abbildung 4: Die atomare Kristallstruktur der BiTeX (X =1, Br,Cl) Einheitszellen; die DFT-
Berechnungen (adaptiert aus Ref.[34]) basieren auf XRD-Messungen [20]. a) Demnach wichst
BiTel lagenweise und weist nach dem Spalten an der Van-der-Waals-Liicke (griin) eine Te und
eine T terminierte Oberfliche auf. b) Bei BiTeBr ist nur die Bi-Lage geordnet, Te und Br sind
durchmischt. ¢) BiTeCl wichst, wie auch BiTel, in geordneten Lagen, jedoch ist die Einheitszelle
entlang der z-Achse doppelt so hoch.

Im vorhergegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass die Rashba-Aufspaltung einer Band-
struktur vom Atomgewicht des Elements sowie von einem Potenzialgradienten [7] ab-
héngt. Eine solche Aufspaltung zeigt beispielsweise der Oberflichenzustand von Au(111),
da Gold ein schweres Element (Z = 79) ist und durch die Einfiihrung der Oberfliche eine
Anderung des Kristallpotenzials stattfindet [12]. Die Au(111)-Oberfliiche wird im néichs-
ten Kapitel ausfiihrlich behandelt und anhand verschiedener Messmethoden analysiert.

Bei den BiTeX (X =1, Br, Cl) Halbleitern tritt der Rashba-Effekt noch stirker hervor.
Zum einen wird das schwerste nichtradioaktive Element Bismut (Z — 83) verwendet. Zum
anderen entsteht durch das elektronegative Halogen ein zusétzlicher Potenzialgradient in
Form eines Dipols parallel zur Oberfliche [10].

In Abbildung 4 sind die drei Kristallstrukturen von BiTeX veranschaulicht. Die An-
ordnung der einzelnen Atome wurde durch DFT-Berechnungen ermittelt [34] und stimmt
mit XRD-Messungen iiberein [20]. BiTel bildet geordnete Lagen von Bi, Te und I aus; die
Van-der-Waals-Liicke [VAW-Liicke / (griine gestrichelte Linie)|, welche sich zwischen Te
und dem Halogenid befindet, stellt die bevorzugte Spaltposition des Kristalls in (0001)-
Richtung dar. Die kovalent-ionisch gebundenen BiTet X~ Einheitszelle zeigt nach dem
Spalten eine Te™ und eine I~ terminierte Oberfliche [20], der Dipol bildet sich daher
entlang der z-Achse aus.
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Abbildung 5: ARPES-Messungen einer BiTel(0001)-Oberfliche (adaptiert aus Ref. [17]). a) Auf
der Te-Terminierung ist bei 93 eV Anregungsenergie neben dem Oberflichenzustand (SS) und
dem Rashba-Zustand (RS) auch das Volumenvalenzband (BVB) erkennbar. b) Durch die Rotati-
on der Einheitszelle wird die Oberflache I terminiert, im ARPES bleibt das Rashba aufgespaltene
Leitungsband aus. ¢) Gelegentlich zeigen Messungen Charakteristika beider Terminierungen. d)
Die BiTeI(0001)-Probe zeigt im PEEM eine inhomogene Oberflidche, die als Ursache fiir die in
(c) abgebildete Bandstruktur vermutet wird [17]. Der blaue Kasten entspricht der Strahlgrofke
der ARPES-Messungen von (a)-(c). Bei genauerer Betrachtung kénnen jedoch vier verschiedene
Oberflichenterminierungen (blaue Kreise 1-4) identifiziert werden. Zudem zeigt die Bandstruktur
in (c) keine qualitative Ubereinstimmung mit den Dispersionen aus (a) und (b).

Bei BiTeBr wurde zwar eine geordnete Bi-Lage festgestellt, allerdings durchmischen
sich Te und Br. Dadurch ist der Kristall inversionssymmetrisch und bringt keinen Dipol
hervor — weshalb DFT-Berechnungen Bandstrukturen ohne Rashba-Aufspaltung zeigen
[34]. BiTeCl wiederum wichst in geordneten Lagen, jedoch mit einer doppelt so hohen
Einheitszelle.

Abbildung 5(a) zeigt die ARPES-Messung einer Te terminierten BiTeI(0001)-Oberfldche
bei einer Anregungsenergie (hv) von 93eV. Bei dieser Photonenenergie ist neben dem
Rashba aufgespaltenen Oberflichenzustand (SS) und dem Rashba-Zustand (RS) auch
das Valenzband des Volumens (BVB) erkennbar. Zur besseren Visualisierung wurden die
Binder auf der negativen k-Achse — analog zum Zusatzmaterial aus [17] — farblig markiert.
Auf der T terminierten Oberfliche in Abbildung 5(b) ist kein Leitungsbandzustand direkt
unterhalb der Fermienergie erkennbar; verglichen mit SSz. liegt der Oberflichenzustand
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(SS7) bei hoheren Bindungsenergien und ist valenzbandartig. Da zwischen Abbildung 5(a)
und (b) lediglich eine Rotation der Einheitszelle entlang der z-Achse stattgefunden hat,
erkennt man auf der I-Terminierung ebenfalls das Valenzband des Volumens (BVB). Die
Aufnahmen zeigen, dass BiTel in geordneten Lagen wichst und die Einheitszelle inversi-
onsasymmetrisch ist.

Gelegentlich lassen sich in ARPES Charakteristika beider Oberflichen beobachten [sie-
he Abbildung 5(c)], was sich in einer Koexistenz beider Oberflichenzusténde (SSr. und
SS;) dubert. Der Grund hierfiir wird in der Gegenwart beider Terminierungen nach dem
Spalten der Probe vermutet [17]. Abbildung 5(d) zeigt eine Photoemissions-Elektronen-
mikroskopie-Aufnahme (PEEM) der Probe — die Grauténe reprisentieren verschiedene
Austrittsarbeiten. Die typische Groke des Photonenstrahls wurde als blauer Kasten einge-
zeichnet und betriagt 40 pmx100 pm. Es ist also moglich, dass eine Messung verschiedene
Regionen erfasst und somit auch verschiedene Bandstrukturen abbildet. Bei genauerer
Betrachtung erkennt man jedoch, dass insgesamt vier verschiedene Graustufen (1-4) aus
Abbildung 5(d) extrahiert werden konnen. Somit ist es unwahrscheinlich, dass lediglich
eine Te- sowie eine [-Terminierung vorliegen. Weiterhin weichen die Bandstrukturen in
Abbildung 5(c) von denen in Abbildung 5(a) und (b) ab, was dadurch erklirt wird, dass
eventuell doch nicht nur eine simple Kombination zweier Oberflichen vorliegt [17].

Verschiedene Modelle, die zu einer solchen kombinierten Bandstruktur fiihren kénnen,
zeigt Abbildung 6. Abbildung 6(a) wird als Ausléser fiir die in Abbildung 5(¢) und (d)
beobachtete Oberfliche vermutet [17| (Zusatzmaterial). Hierbei handelt es sich um zwei
verschiedene Einheitszellen, die iibereinander aufwachsen und nach der Spaltung des Kris-
talls zu einer Te sowie zu einer I terminierten Oberfliche fiithren. Allerdings handelt es
sich bei der Te terminierten Einheitszelle um eine inversionssymmetrische Quintupellage
(BigTeslI). Durch das Fehlen der Inversionsasymmetrie sollte sich in dieser Kristallstruktur
keinen Dipol ausbilden konnen. Auf der Te-Terminierung wire vermutlich kein Rashba
aufgespaltener Oberflichenzustand (SSr.) sowie — im Widerspruch zu ARPES in Abbil-
dung 5(c) — kein Rashba aufgespaltenes Valenzband des Volumens (BVB) erkennbar.

Abbildung 6(b) zeigt ein Modell, das auf Grundlage von LT-STM-Messungen entstan-
den ist [31]. Dabei werden einzelne Doménen vermutet, die — in z-Richtung um 180°
zueinander rotiert — eine Te und eine I terminierte Oberfliche ergeben. Bei der Messung
liefken sich zwei verschiedene StufenkantenhOhen identifizieren, wobei die Grofere der Ho-
he einer BiTel-Einheitszelle zugeordnet wird. Aufgrund der kleineren Stufenkantenhohe
wird vermutet, dass Te- und I-Lagen zueinander um eine atomare Lage versetzt wachsen.
Das Resultat wire eine Unterbrechung der Bi-Lagen an jeder Doménengrenze und somit
eine starke Entkopplung der einzelnen Doménen untereinander. Dies konnte vermutlich
dazu fiihren, dass die einzelnen Doménen nicht mehr zueinander geordnet wachsen, was
sich jedoch in ARPES-Messungen nicht beobachten lief.

Abbildung 6(c) zeigt ein weiteres Modell fiir die mogliche Entstehung einer Oberfléche
mit zwel Terminierungen [30]. Die Einheitszellen sind ebenfalls um 180° zueinander in
z-Richtung rotiert — jedoch befinden sind I- und Te-Lagen auf der gleichen Hohe. Im
Gegensatz zu Abbildung 6(b) resultiert das in einer nicht-unterbrochenen Bi-Lage. In
diesem Modell wird angenommen, dass die einzelnen Doménen in periodisch angeordneten
rotierten Einheitszellen gleicher Grofte wachsen.
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Abbildung 6: Verschiedene Modellvorschlége fiir eine kombinierte Te- und I-Oberfliche (adaptiert
aus Ref.[17, 30-32]). a) Die in Abbildung 5(c)
Terminierung zustande kommen, auf der sich eine Te terminierte Quintupellage befindet. Diese

g | T

% Dipol der Einheitszelle

gezeigte Bandstruktur [17] soll durch eine I-

wire jedoch inversionssymmetrisch und sollte daher keine Rashba-Aufspaltung ausbilden. b) Hier
werden zueinander rotierte und versetzte Te und I terminierte Doménen als Ursprung vermutet
[31]. Die Bi-Lagen wéren dadurch jedoch an jeder Doménengrenze unterbrochen. ¢) Dieses Modell
schlagt periodisch wiederholende, gegeneinander rotierte Einheitszellen gleicher Grofe vor [30].
Die Ausbildung eines langreichweitigen Dipols wire dann jedoch unwahrscheinlich. d) Zeigt direkt
aneinandergrenzende Te- und I-Domé&nen. Durch einen Relaxationsprozess an der Oberflache
wiirden sich die I-Terminierungen absenken [32]. Die Absenkung der Bi-Lagen unterhalb der
I-Terminierungen sollte zu einer Stauchung der VAW-Liicke fiihren.

Werden die Doménen beliebig klein, wie am Beispiel BiTeBr [Abbildung 4(b)]| gezeigt
|34], sollte sich kein Dipol mehr ausbilden kénnen. Eine Rashba-Aufspaltung der Band-
struktur wére hierbei unwahrscheinlich [10].

Abbildung 6(d) zeigt — wie auch Abbildung 6(b) — zueinander rotierte Einheitszellen
verschiedener Grofsen, jedoch mit Te- und I-Terminierungen auf gleicher Hohe. Hier wird
ein Relaxationsprozess in der Oberfliche vermutet, der nach dem Spalten der Probe ein-
tritt [32]. Die Relaxation soll durch eine Verbiegung der ersten Bi-Lage verursacht werden,
woraufhin sich die I terminierte Oberfliche absenkt und somit auf gleicher Hohe wie die
Te-Terminierung befindet. Durch den Prozess wére eine Stauchung der VAW-Liicken un-
terhalb der I-Terminierung zu erwarten, die Liicken fielen somit an der Oberfliche fiir Te
und I-Terminierungen unterschiedlich grof aus. Zudem wire an den Doménengrenzen mit
einer Verspannung des Kristalls zu rechnen, die bei kleinen Doménen dementsprechend
stark ausfallen miisste. Welcher Prozess genau fiir die Koexistenz beider Bandstrukturen
(Te und I) verantwortlich ist, war daher aktuell noch unklar. Entspricht die Oberflache
der in Abbildung 5(d) gezeigten PEEM-Messung, muss es sich um sehr grofe Doménen
handeln, im Widerspruch zu [31, 32|. Zusétzlich kénnen bei der Herstellung von BiTel
verschiedene Kristallstrukturen innerhalb einer Probe entstehen [27].
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4.2 Chemische Trends durch benachbarte Halogene
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Abbildung 7: XPS-Messungen (hr=120eV) der Te (rot) und X (blau) terminierten
BiTeX (0001)-Oberflachen (adaptiert aus Ref. [21]). a) bis ¢) zeigen BiTel. Beide Spektren sind
aufgrund der Bandverbiegung um 1,0eV gegeneinander verschoben. Auf der Te-Terminierung
erscheint das 14d-Signal hoher als auf der I-Terminierung. d) bis f) zeigen Messungen an Bi-
TeBr. Die Spektren sind um 0,7 eV gegeneinander verschoben. Hier ist das Te4d-Signal auf der
Br-Terminierung intensiver, Bi5d zeigt eine zweite Br-Spezies. g) und h) stammen von BiTeCl,
die Spektren sind nur noch um 0,3 eV gegeneinander verschoben. Auch hier ist das Te 4d-Signal
auf der X-Terminierung intensiver. Bei allen Messungen zeigen die Bi5d-Signale zwischen Te-
und X-Terminierungen systematische Abweichungen der Intensitéit und Linienbreite. Eine Zuord-
nung der Terminierung anhand der Signalintensitét ist nicht moglich. Zudem wére bei steigender
Elektronegativitit des Halogens eine Zunahme der Bandverbiegung zu erwarten [35].

Die erste vollstandige XPS-Messreihe aller drei BiTeX Halbleiter ist in Ref. [21] zu finden.
Hier wurden zusitzlich zu ARPES-Messungen (hv —93eV) jeweils beide Oberflichen von
BiTel, BiTeBr und BiTeCl mit XPS (hv=120¢V) aufgenommen (siche Abbildung 7).
Zunichst wurde die Terminierung der Oberfliche anhand ihrer elektronischen Bandstruk-
tur verifiziert und anschliefend deren chemische Eigenschaften untersucht. Die Abbil-
dungen 7(a)-(c) zeigen die XPS-Aufnahmen der Te- (rot) und der I-Terminierung (blau)
einer BiTel(0001)-Probe. Aufgrund der Bandverbiegung sind beide Spektren um etwa
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1,0 eV gegeneinander verschoben, was auf die Polaritat des Halbleiters zuriickgefiihrt wird
|35, 81]. Die zugehorigen ARPES-Messungen stimmen mit denen in Abbildung 5(a) und
(b) tiberein und verdeutlichen, dass BiTel mit jeweils nur einer Oberflichenterminierung
vorliegt.

Die Abbildungen 7(d)-(f) zeigen XPS-Messungen der BiTeBr(0001)-Oberflichen. So-
wohl die ARPES-Aufnahmen als auch XPS deuten auf eine geordnete Kristallstruktur
hin, im Widerspruch zu Abbildung 4(b). Die Bandverbiegung verursacht hier eine Ver-
schiebung beider Spektren um etwa 0,7eV. Die Linienbreite des Bibd-Signals ldsst eine
zweite Bi-Spezies vermuten (diagonaler roter Pfeil) und wird durch eine Segregation von
Bi-Atomen in die Te-Oberfliche begriindet, die bei der Br-Oberflache nicht eintritt. Bei
genauerer Betrachtung von Abbildung 7(d) wére jedoch eine Br-Segregation wahrschein-
licher. Wihrend die T4d-Signale in Abbildung 7(a) fiir beide Oberflichen ein dhnliches
Erscheinungsbild zeigen, besitzt das Br 3d-Signal der Te-Terminierung einen héheren Un-
tergrund. Da diese Segregation nur bei BiTeBr beobachtet wurde, wire in Ubereinstim-
mung mit Abbildung 4(b) eine geringere atomare Ordnung (verglichen mit BiTel und
BiTeCl) moglich.

In den Abbildungen 7(g)-(h) sind die XPS-Messungen von BiTeCl dargestellt. Wieder-
um deuten ARPES und XPS durch Bandstruktur beziehungsweise Bandverbiegung auf
eine lagenweise Ordnung des Kristalls sowie eine homogen terminierte Oberfliche hin. Bei-
de Spektren sind nur noch um 0,3 eV zueinander verschoben. Die Autoren machen darauf
aufmerksam, dass die Messung der Bandverbiegung der Cl-Terminierung aufgrund der ho-
hen chemischen Reaktivitét des Halogenids fehlerbehaftet sei [36], da ein photochemischer
Effekt zu einer Verschiebung der Spektren zu héheren Bindungsenergien fiihre.

Eine XPS-Messung bei 120 eV ist sehr oberflichensensitiv [64]. Ist das Modell von Ab-
bildung 4(a) korrekt (und die ARPES-Messungen sprechen dafiir), sollte eine Zuordnung
der Terminierungen anhand der Signalintensitdten moglich sein. In Abbildung 7(a) kann
dies jedoch nicht beobachtet werden. Zwar ist das Te 4d-Signal auf der Te-Oberfliche ho-
her, jedoch zeigt auch [4d fiir die Te-Terminierung eine héhere Intensitét. Ein dhnliches
Verhalten kann bei den XPS-Messungen von BiTeBr und BiTeCl beobachtet werden; dort
sind die Te 4d-Signale sind auf den X-Terminierungen intensiver.

Befindet sich Bi in der zweiten Lage, sollte die Bibd-Intensitdt fiir beide Termi-
nierungen vergleichbar sein. Bei allen Messungen zeigen die Bibd-Signale auf der X-
Terminierung eine hohe Intensitdt und einen scharfen Linienverlauf, wahrend sie fiir die
Te-Terminierungen weniger intensiv und breiter abgebildet werden. Dieser Sachverhalt
kann in Abbildung 7 systematisch bei allen drei BiTeX-Halbleitern beobachtet werden
und sollte nicht durch die Rotation der Einheitszelle zustande kommen.

BiTeCl wird fiir eine Analyse der Bandverbiegung aufgrund der hohen chemischen
Reaktivitdt von Chlor ausgenommen [21], jedoch nimmt die Bandverbiegung von BiTel
(1,0eV) zu BiTeBr (0,7¢V) bereits ab. Bei steigender Elektronegativitit des Halogens
wire hingegen eine Zunahme der Bandverbiegung zu erwarten [35]. Die asymmetrische
Linienform der Te-Terminierung lisst sich auf den metallischen Charakter von Te zuriick-
fithren [21], jedoch ist diese bei BiTeBr [Abbildung 7(b)]| stirker ausgepréigt als bei BiTel
[Abbildung 7(a)]. Da das Cl2p-Signal bei 197V Bindungsenergie lokalisiert ist, konnte
es bei der hier verwendeten Anregungsenergie (hv =120€eV) nicht aufgenommen werden.
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Abbildung 8: Laser-ARPES-Messungen (hv =7¢V) und DFT-Berechnungen der Te terminierten
BiTeX (0001)-Oberflachen (adaptiert aus Ref.[19]). Subbénder (n =1, 2 und 3) sind rot, blau und
griin dargestellt. a) und d) zeigen die ARPES-Messung sowie die dazugehérige DFT-Berechnung
der Te-Oberfliche von BiTel(0001). b) und e) stammen von einer BiTeBr(0001)-Probe. Die Abbil-
dungen c) und f) gehoren zu der Te-Terminierung einer BiTeCl(0001)-Oberfliche. Hier befindet
sich die Bandeinsatzkante von BiTel bei der niedrigsten und BiTeBr bei der héchsten Bindungs-
energie, ein chemischer Trend ist nicht erkennbar. Die Rashba-Energie von BiTel unterscheidet
sich um den Faktor zwei zu BiTeBr und den Faktor vier zu BiTeCl.

Da ARPES- und XPS-Messungen in Ref. [21] bei unterschiedlichen Anregungsenergien
aufgenommen wurden (93eV und 120eV), konnten sie von verschiedenen Regionen auf
der Probenoberfliche stammen. Bei selbst durchgefiihrten Messungen am Synchrotron
(BESSY II Berlin) wurde festgestellt, dass eine Variation der Anregungsenergie hiufig zu
einer Positionsinderung des Strahls auf der Probe fiihrt.

Die ARPES-Messungen in Ref. [21] geben einen guten Uberblick iiber die elektronische
Struktur der jeweiligen Terminierung von BiTeX (X =1, Br, Cl). Die Oberflichenzustinde
der Te-Terminierung von BiTeBr und BiTeCl sind jedoch unscharf, was vermutlich durch
die Probenqualitdt verursacht wird. In Abbildung 7 ist das an der Verbreiterung der Bi 5d-
Signale der Te-Terminierungen erkennbar. Der Oberflichenzustand der Te-Terminierung
von BiTel ist hingegen sehr scharf, im Widerspruch zu den breiten Bib5d-Signalen der
zugehorigen XPS-Messung. Die Autoren weisen in der Publikation darauf hin, dass BiTel
bereits fiir Ref. [17] gemessen wurde — was die Vermutung nahe legt, dass diese Aufnahmen
bei einer anderen Messung entstanden sind. Zudem zeigen die XPS-Messungen in Ref. [17]
keine unterschiedlichen Linienformen des Bi 5d-Signals zwischen der Te- und I-Oberflache.
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Die Oberflichenzustdnde der Te terminierten BiTeX-Halbleiter sind zudem von an-
deren Arbeitsgruppen analysiert worden. Die in Abbildung 8 gezeigten Laser-ARPES-
Messungen sind bei einer Anregungsenergie von nur hr —=7eV entstanden [19], weshalb
die Volumenbandzusténde nicht abgebildet werden [17]|. Zusétzlich zeigt die Abbildung
DFT-Berechnungen der jeweiligen Oberfliche, die jeweiligen Subbénder sind rot, blau und
griin (n=1, 2 und 3) markiert.

Abbildung 8(a) zeigt die Te-Terminierung einer BiTeI(0001)-Oberfliche. Das erste
und zweite Subband sind rot beziehungsweise blau markiert. Erkennbar ist ein Rash-
ba aufgespaltener Oberflichenzustand mit einer Bandeinsatzkante (Eg) bei 0,27eV, die
Rashba-Energie (Eg) betriagt 108 meV [19]. Ob es sich hierbei um eine reine Te terminierte
Oberfliche handelt, ist unklar, da der I-Oberflichenzustand durch Alterung zu hoheren
Bindungsenergien verschoben wird und daher aufserhalb des Messbereichs liegen kénn-
te [39]. Bei der Messung einer BiTeI(0001)-Oberfliche mit héheren Anregungsenergien
kann innerhalb des hier gezeigten Energiebereichs ein drittes Rashba aufgespaltenes Band
festgestellt werden, das seinen Ursprung im Kristallvolumen hat [17).

Abbildung 8(b) zeigt die Te-Terminierung einer BiTeBr(0001)-Oberfliche. Hier ist ein
drittes Subband (griin) markiert, im Vergleich zu BiTel liegt die Bandeinsatzkante bei ho-
heren Bindungsenergien (Ep = 0,47 ¢V) und die Rashba-Energie ist kleiner (Eg = 42 meV).
Auch diese Messung zeigt, dass BiTeBr in geordneten Lagen aufwichst. Die Binder sind
schiirfer verglichen mit Ref. [21], weshalb hier keine Bi-Segregation in die Te-Oberfliche
vermutet wird.

Abbildung 8(c) zeigt eine ARPES-Messung auf BiTeCl. Analog zu BiTeBr sind auch
hier drei Subbénder erkennbar. Die Bandeinsatzkante liegt bei 0,41 eV, die Rashba-Energie
betrigt 25 meV. Vergleicht man alle drei ARPES-Messungen miteinander, ist ein Trend er-
kennbar: die Zunahme der Rashba-Energie mit der Ordnungszahl des Halogens. Lediglich
die Bindungsenergie der Bandeinsatzkante folgt keinem erkennbaren Trend. In Ref. [21]
wird ebenfalls von einem chemischen Trend berichtet, wonach mit steigender Ordnungs-
zahl des Halogens die Rashba-Aufspaltung zu- und die Grofe der Bandliicke abnimmt.

Die hier zitierten Publikationen beschreiben den Aufbau der Einheitszellen von BiTel
und BiTeBr als identisch, es konnten geordnete Lagen aller drei Elemente festgestellt
werden. Durch das lagenweise Wachstum ist die Kristallstruktur inversionsasymmetrisch,
was zur Ausbildung eines Dipols fiihrt; die Rashba-Aufspaltung der Bandstrukturen wurde
daher sowohl bei BiTel als auch bei BiTeBr beobachtet [17, 19, 21]. Der Rashba-Charakter
fir BiTeCl konnte ebenfalls festgestellt werden [19, 21], die in DFT-Berechnungen [34]
und XRD-Messungen |20| ermittelte doppelte Hohe der Einheitszelle wurde noch nicht
bestatigt.

Bei den XPS-Messungen in Abbildung 7 bleiben viele Fragen offen: Weshalb kann
die Terminierung nicht anhand der Signalintensititen zugeordnet werden? Wodurch wird
die systematische Abweichung der Bi-Signale fiir beide Terminierungen verursacht? Was
verursacht die Abnahme der Bandverbiegung, obwohl mit einer Zunahme zu rechnen ist?
Nimmt der Dipol tatséchlich wie erwartet mit der Elektronegativitit der Halogene zu?
Wieso folgt die Bandliicke in Abbildung 8 keinem chemischen Trend?
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4.3 BiTeCl: Rashba-Halbleiter oder topologischer Isolator?
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Abbildung 9: ARPES (hv =20¢eV) der Cl- und Te-Terminierung einer BiTeCl(0001)-Oberflache
(adaptiert aus Ref.|[37]). a) Die Cl-Terminierung zeigt ein Rashba férmig verlaufendes Band,
jedoch befindet sich die Bandeinsatzkante vergleichsweise nahe an der Fermienergie [21, 36].
b) Auf der Te-Oberfliche wird ein Dirac-Kegel (Dirac point) beobachtet, charakteristisch fiir
einen topologischen Isolator. ¢) Bei erneutem Spalten der Te-Terminierung zeigt sich gelegentlich
ein Rashba aufgespaltener Oberflichenzustand. Wiirde eine lose BiTeCl-Einheitszelle auf der
Oberflache des TIs zuriickbleiben, wiirde diese eine Rashba-Aufspaltung ausbilden.

Abbildung 9 zeigt ARPES-Messungen (hv =20¢eV) an beiden Terminierungen von BiTe-
C1(0001) |37]. Abbildung 9(a) ist die CI terminierte Seite. Hier ist ein Rashba formiges
Valenzband erkennbar, dass sich bis zur Fermienergie erstreckt. Der Bandverlauf stimmt
weitestgehend mit DFT-Berechnungen iiberein [21, 36|, jedoch finden andere ARPES-
Messungen die Bandeinsatzkante bei etwa 1eV Bindungsenergie, was einem photoindu-
zierten chemischen Alterungsprozess zugeschrieben wird |21, 36].

Abbildung 9(b) zeigt die Te terminierte Oberfliche der Probe. Interessanterweise konn-
te hier ein Dirac-Kegel (Dirac point) festgestellt werden, wie er bei topologischen Isola-
toren (TI) zu finden ist [8]. Markiert sind das Leitungsband des Volumens (BCB), der
Oberflichenzustand (SSB) und das Valenzband des Volumens (BVB). Die Vermutung
liegt nahe, dass beim Wachstum der Probe das Halogen verflogen ist und es sich bei der
beobachteten Phase um Bis;Tes handelt, wie es bereits fiir das weniger fliichtige lod festge-
stellt werden konnte [27]|. Die zugehorigen XPS-Messungen weisen jedoch das Halogen in
der Probe nach, weshalb ein zweikomponentiges System wie Bi;Tes ausgeschlossen werden
kann [37].

Bei wiederholtem Spalten der Probe konnten auf der Te-Terminierung eine Rashba
formige Bandstruktur festgestellt werden, wie sie in Abbildung 9(c) zu sehen ist. Die
Autoren erkldren die Verdnderung der Banddispersion von Abbildung 9(b) zu (c) wie
folgt: Bei BiTeCl handelt es sich um einen inversionsasymmetrischen TI [37].
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Abbildung 10: LT-STM-Messungen (T =4,5K) verschiedener BiTeCl(0001)-Oberflachen (adap-
tiert aus Ref. [38]). a) Hierbei soll es sich um die Cl-Terminierung handeln, zu erkennen sind drei
Kontraste, die Oberflache ist demnach inhomogen. b) Auf der Te-Terminierung sind drei Defekte
gekennzeichnet. Laut Quasiteilcheninterferenz (QPI) entspricht die Bandstruktur der eines TI. ¢)
Die Oberfliche aus (b) nach erneutem Spalten. Hier wird im QPI eine Bandstruktur beobachtet,
die einen Rashba-Charakter aufweist, jedoch mit deutlich mehr Defekten im Vergleich zu (b).

Gelegentlich bleibt nach dem Spaltvorgang jedoch eine BiTeCl-Einheitszelle lose auf
der Oberfliche zuriick, die eine Rashba aufgespaltene Bandstruktur ausbildet. Generell
handelt es sich also bei dem System um einen TI; eine einzelne Lage bringt jedoch den

Rashba-Charakter zum Vorschein, der auch in anderen Publikationen beobachtet wurde
[19, 21].

Sind die Annahmen korrekt, dass nur eine einzelne, Te terminierte BiTeC1(0001) Ein-
heitszelle einen Rashba-Zustand ausbildet, sollte der Sachverhalt durch STM bestitigt
werden konnen. Abbildung 10(a) zeigt eine STM-Messung der Cl-Terminierung [38]. Die
hier beobachtete Oberflache weist eine inhomogene Struktur mit drei verschiedenen Termi-
nierungen auf. ARPES-Messungen der Cl-Terminierung zeigen eine homogen terminierte
Oberfléche [21], &hnlich der in Abbildung 9(a) und somit Widerspruch zu der hier gezeig-
ten Messung.

Die Te-Terminierung ist in Abbildung 10(b) zu sehen. Die Messung zeigt im Gegen-
satz zu Abbildung 10(a) eine homogene Oberfliche mit niedriger Defektdichte, die drei
verschiedenen Defekte werden ohne weitere Angaben mit I, IT und I gekennzeichnet. Mit
Ref. [76] kann T als Defekt in der dritten Lage identifiziert werden, IT als ein identischer
Defekt mit einem Adsorbat auf der Oberfliche und III als Defekt in der ersten Lage.
Die zweite atomare Lage (Bi) erscheint defektfrei. Quasiteilcheninterferenz-Messungen
(QPI) der Oberfliache zeigen einen Bandverlauf, welcher mit der ARPES-Messung in Ab-
bildung 9(b) iibereinstimmt, demnach wére BiTeCl ein inversionsasymmetrischer TI.

Analog zu Abbildung 9(c) konnten die Autoren bei verschiedenen Préparationen un-
terschiedliche Oberflachen feststellen, wie hier in Abbildung 10(c) gezeigt. Im STM sind
deutlich mehr Defekte erkennbar, die als Drittlagen- und Erstlagendefekte identifiziert
werden konnen. QPI-Messungen dieser Oberfliche zeigen einen Rashba-Charakter, wie
er ebenfalls in Abbildung 9(c) gefunden werden konnte. Leider werden keine Messungen
von Stufenkanten abgebildet, es kann also nicht geklért werden, ob die Einheitszelle eine
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Tripel- oder Quintupellage ist. Inversionssymmetrische Quintupellagen sind exemplarisch
fiir TTs wie zum Beispiel BlyTes. Zudem sind die Aufnahmen von Ref. [37] und Ref. [38]
an verschiedenen Kristallpriparationen entstanden. Es ist nicht gewahrleistet, dass die
Bandstrukturen von Abbildung 9 mit denen in Abbildung 10 iibereinstimmen.

Fiir die hier gezeigten Ergebnisse wurden zwei etablierte Préiparationsmethoden ange-
wendet. Eine der Methoden ist es, den Kristall nach der Messung auszuschleusen, ihn vom
Probenhalter zu 16sen, zu wenden, wieder einzuschleusen und erneut zu praparieren, um
so Zugriff zur anderen Terminierung zu erhalten. Fiir die andere Methode wird der Kris-
tall bereits ex-situ gespalten, beide Probenhélften eingeschleust und in-situ prapariert,
wonach eine Te und eine X terminierte Oberfliche vorhanden ist. Bei keiner der beiden
Praparationsmethoden ist jedoch mit zwei korrespondierenden Oberflichen zu rechnen.
Verschiedene Messmethoden wie ARPES und STM waren an einer Kristallpraparation
nicht moglich, weshalb auch hier Messungen an unterschiedlichen Préparationen durchge-
fiihrt werden mussten. Durch die Fliichtigkeit des Halogens sowie mehrerer moglicher Kris-
tallphasen [27] sind unterschiedliche Préparationen eines Kristalls nicht uneingeschriankt
miteinander vergleichbar.

Fiir eine zuverlédssige Identifikation aller Eigenschaften der Halbleiterfamilie wéren
Vergleiche von Real- und Reziprokraummessungen an einer Oberflichenpriparation er-
forderlich. Eine qualitative Aussage iiber die Eigenschaften der beiden verschiedenen Ter-
minierungen des inversionsasymmetrischen Systems wire dann gewéahrleistet, wenn beide
Oberflichen einer Probe aus einer Priparation stammten. Die Anforderungen wiren dem-
nach; methodeniibergreifende Messungen an beiden Oberfldchen einer in-situ gespaltenen
Probe. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein kombinierter UHV-Kammerverbund ge-
plant, aufgebaut und in Betrieb genommen, der diese Anforderungen erfiillt. Das System
wird im néchsten Kapitel ausfiihrlich erlautert.
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5 Messmethoden und Kalibrierung

Fiir die Kalibrierung der Messsysteme wurde eine Au(111)-Oberfliche verwendet, da die-
se ganz spezielle strukturelle und elektronische Figenschaften besitzt. Die Stufenkanten
haben die charakteristische Hohe einer atomaren Lage Gold. Zudem wird die Oberfldche
von der Herringbone-Rekonstruktion bedeckt, einer kleinen Korrugation, die lokal unter-
schiedliche Zustandsdichten aufweist. Au(111) zeigt einen Oberflichenzustand, der bei
genauerer Betrachtung Rashba-aufgespalten ist. Die Probe ist chemisch inert und kann
daher iiber lingere Zeitrdume gemessen werden, ohne ihre Eigenschaften zu verdndern.

5.1 LEED und SPA-LEED

(@) Au(111) | 1@ -

O o 3

4 [ 3 ‘

‘ N
==h) @ 55eV|}[ SPA-LEED

Abbildung 11: Vergleich von konventionellem LEED und SPA-LEED an einer Au(111)-
Oberfliche. (a) LEED-Aufnahme bei 556V Elektronenenergie, der Beugungsreflex 0. Ordnung
wird von der Elektronenkanone iiberdeckt (schwarzer Pfeil). (b) Die gleiche Oberfliche im
SPA-LEED bei 63eV Elektronenenergie, im Zentrum ist der Beugungsreflex 0. Ordnung er-
kennbar. Das sternformige Muster wird durch die fiir diese Oberflache typische Herringbone-
Rekonstruktion verursacht. Durch die vergleichsweise hohe Ortsauflosung gegeniiber dem LEED
(sieche Vergroferungen /rote Pfeile) kann die Oberflicheneinheitszelle auf (2,85 +0,05A) be-

stimmt werden.

Die Abkiirzung LEED steht fiir Low-Energy-Electron-Diffraction, also eine niederener-
getische Elektronenbeugung. Grundvoraussetzung ist die Interferenz von Wellen, wobei
eine Welle an einer periodischen Anordnung von Objekten der gleichen Gréfenordnung
gebeugt wird [55]. Bei Einkristallen sind Atome in Abstéinden von etwa 1A diese pe-
riodischen Objekte, weshalb sich auch die Wellenlinge A der Elektronen in derselben
Grolenordnung befinden muss:
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A= k. 10

 V2meEn (10

mit A dem Planckschen Wirkungsquantum und m, der Elektronenmasse ist dies bei
einer kinetischen Energie Ej;, von etwa 100eV der Fall.

Beim LEED setzt ein Wolframfilament Elektronen mittels Glithemission frei. Diese
Elektronen werden durch ein elektrisches Feld auf die Probenoberfliche beschleunigt, dort
interferiert der Elektronenstrahl an den Gitterebenen und wird zuriickgeworfen. Die re-
flektierten Elektronen treffen auf einen lumineszierenden Schirm und das Beugungsmuster
wird erkennbar. Die LEED-Aufnahme einer Au(111)-Oberfliche ist in Abbildung 11(a)
gezeigt, man erkennt die sechs Beugungsreflexe, die fiir diese Oberfliche charakteristisch
sind [56]. Eine Symmetrie wird als sechszihlig bezeichnet, wenn das Bild um 360°/6 ro-
tiert werden kann, ohne dass sich dadurch dessen Darstellung dndert und als dreizéhlig,
wenn eine Drehung von 360°/3 erfolgen muss [57]. Der Beugungsreflex 0. Ordnung wird
hier von der Elektronenkanone iiberdeckt (schwarzer Pfeil).

Beim SPA-LEED werden die Elektronen durch ein LaBg Filament emittiert und der
erzeugte Elektronenstrahl ebenfalls durch eine Spannung beschleunigt. Der Strahl wird
jedoch durch Oktopolplatten gerastert iiber die Probenoberfliche gefiihrt [58|. Die re-
flektierten Elektronen werden anschliefend iiber ein Channeltron aufgenommen und di-
gitalisiert. Beim SPA-LEED findet kein Schattenwurf durch eine Elektronenkanone statt,
wie es beim LEED der Fall ist. Die Kohérenzlinge des Elektronenstrahls beim SPA-
LEED ist wesentlich grofer als beim traditionellen LEED (etwa Faktor 1000), was fiir die
Spot-Profil-Analyse wichtig ist, die jedoch in dieser Doktorarbeit nicht verwendet wurde.
Abbildung 11(b) zeigt eine SPA-LEED-Messung der Au(111)-Oberfliche, aufgenommen
bei 63 eV Elektronenenergie. Um den Beugungsreflexe 0. Ordnung (Mitte) ist ein sternfor-
mig verlaufendes Muster erkennbar, das typisch fiir die Herringbone-Rekonstruktion der
Au(111)-Oberflache ist |59].

Die Auswertung der Oberflicheneinheitszellen erfolgte mit dem Programm SpotPlot-
ter von Patrick Bayersdorfer [60]. Das LEED-Bild wird in das Programm geladen, bekannt
sein muss die Symmetrie der Oberfliche, Strahlenergie und Grofe des Bildausschnitts. Mit
diesen Parametern wird ein Beugungsmuster erstellt und iiber die Messung gelegt, stim-
men die Positionen der Reflexe {iberein, kann der Wert abgelesen werden. Abbildung 11(b)
wurde bei 63 eV Strahlenergie und einem Bildausschnitt von 100V aufgenommen, die Sym-
metrie der Au(111)-Oberflache ist eine p3m1, das ergibt eine Oberflicheneinheitszelle von
(2,85+0,05) A — in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [59].

SPA-LEED wurde als hochauflésendes LEED verwendet, um kleinste Unterschiede
zwischen den BiTeX-Oberflichen abbilden zu kénnen. Die Ortsauflésung beim SPA-LEED
ist im Vergleich zum LEED deutlich hoher, aufgrund der schwierigen Probenpositionie-
rung und der hohen Integrationszeit ist die Messung jedoch zeitaufwéandig. Der Fehler der
Messung spiegelt sich direkt in der Breite der Beugungsreflexe wieder und kann daher
leicht abgeschitzt werden. Mit dem LEED wurden hauptséchlich Probenpriparationen
iiberpriift. Die Beugungsreflexe sind vergleichsweise breit und der Abstand zwischen Pro-
benoberfliche und LEED-Schirm kann nur schwer abgeschatzt werden, was zu einer hohen
Ungenauigkeit in der Bestimmung der Grofe des Bildausschnitts fiihrt.
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5.2 XPS, ARPES und Austrittsarbeiten
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Abbildung 12: Photoelektronenspektroskopie an Au(111): XPS, ARPES und PES zur Bestim-
mung der Austrittsarbeit. (a) Die XPS-Messung an einer Au(111)-Oberflache zeigt lediglich die
elementspezifischen Intensitdten der Rumpfniveaus, es sind keine anderen Elemente festzustellen.
(b) ARPES-Messung derselben Probe. Zu sehen ist der Rashba aufgespaltene Oberflichenzu-
stand (OFZ) mit Scheitelpunkt bei etwa 0,5€eV Bindungsenergie. (c) Fiir die Bestimmung der
Austrittsarbeit wird die Probe auf 9V Potenzial gelegt und der Valenzbandbereich gemessen.
Anschliefend wird das Spektrum entlang T'K winkelintegriert. Die Austrittsarbeit des Materials
(5,3eV) ergibt sich durch die Anregungsenergie (21,2 €V) abziiglich der Position der Einsatzkante
(15,9€eV). In (c) erkennt man zudem die 5d-Bénder aus (a) und den Oberflichenzustand aus (b).

Bei der Photoelektronenspektroskopie (PES) unterscheidet man zwischen der Réntgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS), bei der Elektronen der Rumpfniveaus untersucht
werden und der winkelaufgelosten Photoelektronenspektroskopie (ARPES) fiir Elektronen
des Valenzbereiches. Der zu Grunde liegende Effekt ist der dufere Photoeffekt [61-63]:

Eyin = Epy — Ep— @ (11)

Wird ein Photon der Energie hr auf einen Festkorper eingestrahlt, 16st es dort ein
Elektron mit einer charakteristischen Bindungsenergie Ep heraus. Unter Beriicksichtigung
der Austrittsarbeit des Analysators @, kann die kinetische Energie E};, Riickschliisse auf
chemische oder elektronische Eigenschaften des Festkorpers liefern [64].

Abbildung 12(a) zeigt die XPS-Messung einer Au(111)-Oberfliche. Die Energieachse
wurde von FEj;, auf Bindungsenergie reskaliert, die Fermienergie (Er) befindet sich bei
0eV. Aus der Intensitdt und elementspezifischen Energieposition — wie hier des Au4p-,
4d-, 4f- und 5p-Signals — kann die Zusammensetzung und Reinheit der Probe bestimmt
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werden. Kommt es zu Stoffgemischen, kénnen anhand der Signalpositionen zuséitzlich
chemische Verbindungen nachgewiesen werden, die Signalhohe ldsst Riickschliisse auf die
Stochiometrie zu. Bei XPS wurde eine nicht-monochromatisierte Rontgenquelle (Al Ko
= 1487¢V / Specs XR 50) verwendet, die dadurch entstehenden Satelliten kénnen jedoch
anschliefend korrigiert werden [65]. Die energetische Breite dieser Rontgenquelle betrigt
etwa 0,7eV. Bei geeigneten Analysatoreinstellungen (verwendet wurde ein VG Scienta
R3000) sind jedoch Signalpositionen bis etwa 0,1 eV unterscheidbar.

Die Heliumlampe fiir die ARPES-Aufnahmen war ebenfalls nicht-monochromatisiert
(He Iav = 21,2¢V / Gasentladungslampe Hersteller unbekannt), die Energieauflgsung be-
triagt etwa 25 meV. Die Anregungsenergie ist im Vergleich zu XPS deutlich geringer, wo-
durch die Messmethode oberflichensensitiver wird [64]. Zusétzlich zur Energie des Pho-
toelektrons wird beim ARPES der Winkel gemessen, unter dem dieses die Probe verlisst.
Diese Bestimmung der Energie-Impuls-Beziehung des Elektrons im Festkorper lasst Riick-
schliisse auf die Bandstruktur zu. Abbildung 12(b) zeigt eine solche Messung, bei der der
Oberflichenzustand einer Au(111)-Probe aufgenommen wurde. Zu erkennen ist die freie
Elektronenparabel mit Scheitelpunkt bei 0,5 eV, in guter Ubereinstimmung mit der Litera-
tur [44]. Die urspriingliche Winkelabhéngigkeit der z-Achse lisst sich wie folgt umrechnen
|64]:

Vv 2Tne Ek'm

\le‘ = 5in© 3

(12)

mit © dem Emissionswinkel, der Elektronenmasse m., der kinetischen Energie des Pho-
toelektrons Eg;, und A dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum. Durch den Uber-
gang der Probenoberfliche zum Vakuum ist das System in senkrechter Richtung transla-
tionsvariant, der Impulsanteil k| wird daher nicht gemessen. Der Impulsanteil parallel zur
Oberflache (kj) bleibt jedoch erhalten und gilt als exemplarisch fiir die Eigenschaften der
Probe [64]. Mit ARPES kénnen elektronische Eigenschaften des Valenzbereiches analysie-
ren und die Bandstruktur abgebildet werden. Bei ausreichend guter Impulsauflésung ist
die Rashba-Aufspaltung der Au(111)-Oberfliche [12] erkennbar, wie es in Abbildung 12(b)
zu sehen ist.

Wird die Probenaufnahme isoliert und eine Spannung zwischen der Aufnahme und der
Analysatoreintrittslinse angelegt, kann die Austrittsarbeit der Probe bestimmt werden.
Eine Batterie ist gut geeignet, da zum Beispiel am Stromnetz betriebene Spannungsquellen
externen Storungen wie Netzschwankungen unterliegen kénnen. ARPES wird iiber einen
grofkeren Energiebereich gemessen, der sowohl Er als auch die Einsatzkante der Sekundér-
elektronen abdeckt. Diese Einsatzkante reprasentiert die Mindestenergie, die aufgebracht
werden muss, dass ein Elektron noch den Festkorper verlassen kann [66]. Anschliefend
wird der ARPES-Datensatz entlang T K winkelintegriert, was in Abbildung 12(c) zu sehen
ist. Fr befindet sich wieder bei 0 eV Bindungsenergie, somit entspricht die Austrittsarbeit
der Anregungsenergie (21,2€eV) abziiglich der Energieposition der Einsatzkante (15,9¢eV).
Fiir diese Au(111)-Probe ergibt sich eine Austrittsarbeit von 5,3 ¢V, in Ubereinstimmung
mit der Literatur [66].
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5.3 STM, STS, dI/dV-Mapping und Defektidentifizierung

Scanning Tunneling Microscopy

Abbildung 13: STM-Aufnahmen einer Au(111)-Oberfliche bei Raumtemperatur. Die Héhenpro-
file entsprechen dem Oberflichenverlauf entlang der blauen Linien. (a) 100nmx 100 nm Bild-
ausschnitt bei -0,3 V Tunnelspannung und 1 nA Tunnelstrom. Die Stufenkanten sind etwa 2,3 A
hoch. Messartefakte, wie zum Beispiel ein durch eine Doppelspitze verursachter Schattenwurf,
sind nicht vorhanden. (b) 50nmx 50nm Messung bei -0,3V und 0,3nA. Die Herringbone-
Rekonstruktion, die bereits im SPA-LEED in Abbildung 11(b) gezeigt wurde, ist hier im Real-
raum deutlich erkennbar. Die Korrugation betrégt etwa 15pm, es sind nur wenig horizontal
verlaufende Linien vorhanden, die durch Instabilitdten des Versuchsaufbaus zu Stande kommen
kénnen.

Die Rastertunnelmikroskopie (STM = Scanning Tunelling Microscopy) ist ein Verfahren,
bei dem der Tunneleffekt genutzt wird, um die Zustandsdichte einer leitenden Oberfléche
abzubilden [67]. Die Ortsinformation wird tiber den Tunnelstrom I ermittelt |68, 69]:

_ 2Te

I==—=> [(Es)1=f(Ep+eU)) = f(Ep+eU)(1= f(Es))]- [Msp[*0(Es — Ep) (13)

S,P

mit f(E) der Fermiverteilung, der Elementarladung e, der Tunnelspannung U, dem
Matrixiibergangselement M und den Indizes S fiir Spitze und P fiir Probe. Ein Elektron
tunnelt mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durch eine endliche Barriere. Beim STM ist
die Barriere das nichtleitende Vakuum zwischen leitfahiger Probe und metallischer Spitze.
Die Spitze wird durch Piezoaktoren im Subnanometer-Bereich kontaktlos iiber die Probe
gerastert. Dabei wird eine Tunnelspannung U angelegt und der Tunnelstrom I gemes-
sen. Alle in dieser Dissertation gezeigten Aufnahmen wurden im Constant-Current-Mode
aufgenommen, das heifst, dass der Spitzenabstand iiber eine Regelschleife so nachjustiert
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wird, dass sich ein konstanter Tunnelstrom einstellt. Die dabei auftretenden Abstandséin-
derungen werden aufgezeichnet.

Abbildung 13(a) zeigt eine 100nmx100nm VT-STM [70] Aufnahme einer Au(111)-
Oberflache, gemessen bei U=-0,3V und [ =1nA. Zu sehen sind neben einigen dunklen
punktformigen Defekten vor allem die Stufenkanten, die mit circa 2,3 A der Hohe einer
Monolage Gold entsprechen [71]. Der Kontrast vom héchsten Punkt (hell) zum niedrigsten
Punkt (dunkel) betriigt etwa 4 A, was unter Beriicksichtigung der Verkippung der Probe
zwei atomaren Lagen entspricht. Die Stufenkanten sind deutlich abgebildet und werfen
keinen Schatten, die Spitze ist daher scharf und kann fiir weitere Messungen verwendet
werden.

Abbildung 13(b) zeigt eine 50 nm x50 nm Vergroferung der Oberfléche, aufgenommen
bei -0,3V und 0,3nA. Der Kontrastbereich vom niedrigsten zum hochsten Punkt wurde
auf 25 pm verringert, wodurch die Herringbone-Rekonstruktion sichtbar wird [71]|. Die
Korrugation der Struktur betriagt etwa 15 pm, die Rekonstruktion ist deutlich erkennbar,
die Auflosung der Anlage ist fiir weitere Experimente gut geeignet. Es sind nur weni-
ge horizontal verlaufende Linien zu sehen, was fiir eine ausreichend gute Stabilitdt des
Versuchsaufbaus spricht. Diese konnen beispielsweise durch Wechselwirkungen zwischen
Spitze und Probe oder durch Vibrationen entstehen.

Ausgewertet wurden die Messungen mit der Software WSxM [72]. Hierfiir wurde ein
linearer Untergrund abgezogen um die Verkippung der Probe relativ zur Spitze herausrech-
nen zu kénnen und anschliefend der Kontrast angepasst. Bei dI/dV-Maps wurde lediglich
der Kontrast angepasst, da in diesen Karten keine Hoheninformationen enthalten sind.
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Scanning Tunneling Spectroscopy
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Abbildung 14: Raumtemperatur STS-Messung einer Au(111)- und Ag(111)-Oberflache. Die
schwarzen gestrichelten Linien markieren die Bandeinsatzkanten der jeweiligen Oberflachenzu-
stinde im ARPES aus Abbildung 1(e) beziehungsweise 12(b). Die blaue Linie ist die Vorwérts-
messung von negativer zu positiver Spannung (STS vw), die rote Linie die anschliekende Riick-
wartsmessung von positiver zu negativer Spannung (STS rw). Geringe Abweichungen zwischen
STS vw und rw konnen unter anderem durch Drift entstehen. (a) STS der Au(111)-Oberflache von
-1,0 bis 0,5 V. Die Einsatzkante stimmt gut mit der Position des Oberflichenzustands iiberein, die
Leitféhigkeit der Spitze ist metallisch. Die Probe zeigt bei -0,3 V (lila) eine hthere Zustandsdichte
als bei 0,3V (griin), was im néchsten Kapitel ndher untersucht wird. (b) STS der Ag(111)-Probe.
Im Vergleich zu (a) befindet sich der Anstieg in dI/dV bei einer anderen Spannung, auch hier
wieder in guter Ubereinstimmung mit der Bandeinsatzkante, die zuvor in ARPES aufgenommen
wurde.

STS (Scanning Tunneling Spectroscopy) ist eine Methode, um die Zustandsdichte (Den-
sity Of States; DOS) einer Probe im STM bestimmen zu konnen [73]. Dazu wird die
Spitze iiber der Probe in Position gebracht, die Regelschleife, welche den Tunnelstrom
konstant hélt, abgeschaltet, die Spannung variiert und der dabei resultierende Tunnel-
strom aufgezeichnet. Meist wird zusétzlich ein Lock-In-Verstirker verwendet, der eine
modulierte Spannung anlegt, den Strom misst und die Ableitung dI/dV bildet, was ein
besseres Signal-zu-Rausch (SNR) Verhiltnis ergibt [74].

Abbildung 14(a) zeigt die STS-Messung einer Au(111)-Oberfliche mit einem Messbe-
reich von -1,0 V bis 0,5 V und der Ableitung des Tunnelstroms dI/dV. Die blaue Linie (STS
vw) ist die gemessene Zustandsidnderung von -1,0 V bis 0,5V, also in "vorwérts-Richtung".
Die rote Linie (STS rw) zeigt die "riickwérts-Richtung", also die direkte Anschlussmes-
sung von 0,5V bis -1,0 V. Beide Kurven werden in einem Messzyklus aufgenommen, da
die Anderung der Zustandsdichte nicht von der Richtung der Messung abhiingt, ist die
Deckungsgleichheit ein Mak fiir die Stabilitdt des Experiments. Die Diskrepanz beider
Linien wird hauptséichlich von Drifts verursacht, denen das System unterliegt und die
nicht kompensiert werden konnen, wihrend die Regelschleife inaktiv ist. Ist wihrend der
STS-Messung die Position von Spitze und Probe nicht konstant, wiirde zum Beispiel ther-
mischer Drift — der den Abstand zwischen Spitze und Probe verringert — zu einer Zunahme
der Zustandsdichte fithren (Gleichung 13). Da die Spektren in Abbildung 14 jedoch eine
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systematische Verschiebung der Energieposition zeigen, kann auch eine Abweichung in der
Kompensationseinstellung des dufseren Verstérkers vorliegen [70].

Die Bandeinsatzkante verursacht eine Anderung in der Zustandsdichte und ist im STS
durch einen Anstieg in dI/dV erkennbar [75]. In der Abbildung ist ein Anstieg der Zu-
standsdichte bei circa -0.5eV zu sehen. Die schwarze gestrichelte Linie zeigt die Bandein-
satzkante der ARPES-Messung der gleichen Probe aus Abbildung 12(b), die Energiepo-
sitionen der beiden Messmethoden stimmen gut {iberein. Das Experiment zeigt, dass der
Vergleich von ARPES- und STS-Messungen legitim ist, es konnten keine Energieoffsets
festgestellt werden.

Abbildung 14(b) zeigt eine STS-Messung an einer Ag(111)-Oberfliche. Der Messbe-
reich wurde von -1V auf 1V erweitert, ebenfalls zeigt die Vorwérts- und Riickwértsmes-
sung nur eine geringfiigige Abweichung. Die Einsatzkante des Oberflichenzustands stimmt
etwa mit der Bandeinsatzkante des Ag(111)-Oberflichenzustands (schwarze gestrichelte
Linie) von Abbildung 1(e) iiberein. Die Energiepositionen der Oberflichenzustinde der
Ag(111)- und Au(111)-Probe sind demnach in ARPES und STM identisch. Hierdurch
steht die Moglichkeit zur Verfiigung, die elektronische Eigenschaften einer Oberflache in
einer integrierenden und einer lokal auflésenden Messmethode miteinander vergleichen zu
koénnen.

Mit STS bei Raumtemperatur wurde die Leitfahigkeit der Spitze tiberpriift. Ausschlag-
gebend ist das fiir dI/dV-Mapping bei variabler Tunnelspannung, wodurch der Verlauf von
Zustandsdichten abgebildet wird. Befinden sich zum Beispiel halbleitende Oxide an der
Spitze, entspricht die Messung nicht der Zustandsdichte der Probe, da die Leitfahigkeit der
Spitze dann von der angelegten Spannung abhéngt. Durch die Messungen und den Ver-
gleich mit ARPES kann gezeigt werden, dass die elektronischen Eigenschaften einer Probe
in beiden Messmethoden identische Charakteristika aufweisen und zuverlissig identifiziert
werden koénnen.

37



dI/dV-Mapping

Abbildung 15: STM-Messungen (obere Bildhélfte) mit zugehorigen dI/dV-Maps (untere Bild-
hélfte) einer Au(111)-Oberfliche. (a) Aufnahme bei -0,3V und 1nA. In der STM-Messung ist
deutlich die Herringbone-Rekonstruktion erkennbar. (b) Gleiche Oberflache (schwarzer Pfeil)
unter identischen Messbedingungen, jedoch bei 0,3 V Tunnelspannung. Die Rekonstruktion ist

kaum noch erkennbar. In Abbildung 14(a) ist gezeigt (lila und griine Linie), dass die Zustands-
dichten von Au(111) bei diesen Energien verschieden sind. Die Kontraste der beiden dI/dV-Maps
verhalten sich gegensétzlich (weife Kreise): Bei (a) ist die Zustandsdichte an der Position der
Rekonstruktion hoch, wihrend sie bei (b) dazwischen liegt. Da es sich bei STM um eine Kombi-
nation aus Hohenprofil und Zustandsdichte handelt, ist die Herringbone-Rekonstruktion in der
STM-Messung von (a) deutlich erkennbar, wihrend sie in (b) nahezu verschwindet.

Eine Erweiterung zum STM stellt das dI/dV-Mapping dar, da dies parallel zur eigentlichen
Messung durchgefiihrt werden kann. Es wird wiederum die Regelschleife deaktiviert, die
Tunnelspannung variiert und die Anderung des Tunnelstroms detektiert. Die Bezeichnung
"Map" (Karte) resultiert daraus, dass die lokale Zustandsdichte (LDOS) zusammen mit
einem topographischen STM-Bild aufgenommen wird. Der Lock-In-Verstiarker legt eine
modulierte Spannung auf die Spitze (+25meV), detektiert den Tunnelstrom und bildet
die Ableitung. Wird also zum Beispiel eine Probenoberflache bei -0.3'V gemessen, zeigt die
zugehorige dI/dV-Map die Anderung der Zustandsdichte zwischen -0,275V und -0,325 V.

Abbildung 15(a) zeigt die Messung an einer Au(111)-Probe bei -0,3V und 1nA. Die
obere Bildhilfte ist die STM-Messung, welche der Topographie der Oberfliche entspricht,
die untere Bildhélfte die zugehorige dI/dV-Map. Zwischen jedem aufgenommenen dI/dV
Messpunkt wird der Tunnelstrom auf den Sollwert eingestellt, anschlieftend die Regel-
schleife abgeschaltet, die Spannung variiert und die Ableitung des Tunnelstroms auf-
gezeichnet. Daher befinden sich in der dI/dV-Map nur Informationen iiber die lokale
Zustandsdichte, wihrend es sich bei einer STM-Messung um eine Kombination aus H&-
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henprofil und Zustandsdichte handelt.

Die gleiche Oberfliche wurde anschliefend noch einmal aufgenommen (zu sehen an
dem Defekt / schwarzer Pfeil), diesmal jedoch bei einer positiven Tunnelspannung von
0,3V. Wie in Abbildung 14(a) (gestrichelte Linien; lila / griin) zu sehen ist, sind die Zu-
standsdichten von Au(111) bei den beiden hier verwendeten Spannungen unterschiedlich.
Das Resultat ist in Abbildung 15(b) zu sehen. In dieser STM-Messung ist die Herringbone-
Rekonstruktion weniger deutlich erkennbar. Die Ursache findet sich in der dazugehérigen
dI/dV-Map. Die Messung zeigt eine schwécher ausgeprigte elektronische Struktur der
Rekonstruktion. Beim direkten Vergleich von Abbildung 15(a) und (b) fillt auf, dass Re-
gionen, die bei -0,3 V dunkel erscheinen, bei 0,3V Tunnelspannung hell sind (weife Kreise).
Wihrend der resultierende Kontrast in der STM-Messung bei Abbildung 15(a) noch zu
erkennen ist, ist er bei Abbildung 15(b) nahezu verschwunden. Die Darstellung der Ober-
flache hangt somit stark von der Wahl der Messparameter iiber die Zustandsdichte des zu
untersuchten Systems ab.

STS-Messungen sind generell aufschlussreich, um die Zustandsdichte einer Probe lokal
iiber einen groften Energiebereich bestimmen zu konnen, jedoch muss das System hierfiir
auferst stabil sein. Thermischer Drift konnte die Messung verfilschen, da zum Beispiel eine
Erh6hung der Zustandsdichte gemessen wird, wenn sich die Spitze wihrend der Messung
auf die Probe zubewegt. Zudem konnen sich, speziell bei Raumtemperaturmessungen,
Partikel von der Oberfliche 16sen und an der Spitze haften bleiben, was deren Leitfahigkeit
verdndert. Die Spitze muss anschliefend auf einer metallischen Oberfliche neu gereinigt
und {iberpriift werden. Dies ist zum einen sehr zeitaufwéndig, zum anderen geht die zuvor
gemessene Position auf der Probe verloren.

dI/dV-Messungen leiden aufgrund der wesentlich geringeren Zeit, in der die Regel-
schleife deaktiviert wird (Millisekunden statt Sekunden), deutlich weniger unter Drift,
weshalb die Spitze auch seltener Fremdpartikel von der Probe aufnimmt. Die Energie-
variation ist jedoch kleiner (Millivolt statt Volt) was nur einen sehr kleinen Ausschnitt
der Zustandsdichte zeigt. Der Vorteil hierbei ist, dass man zusétzlich zur Topographie
der Probenoberfliche die lokale Zustandsdichte aufnehmen und anschliefend zuordnen
kann. Das SNR beider Messungen ldsst sich durch einen Lock-In-Verstiarker verbessern.
Bei dem verwendeten Omicron VT-STM [70] konnte STS auch ohne Lock-In gemessen
werden, jedoch mit deutlich schlechten Resultaten. Eine dI/dV-Map war jedoch ohne den
Verstarker nicht méglich, da die kleinen Modulationen und die niedrigen Schaltzeiten nicht
angesteuert werden konnten.

Um bei Raumtemperatur (RT) Zustandsdichten iiber einen groferen Bereich aufneh-
men zu konnen, wurden dI/dV-Maps erstellt, wihrend der Energiebereich der Messung in
-0,05V Schritten kontinuierlich verringert wurde [39]. Somit erhélt man eine dI/dV-Map
mit vertikalem Energieverlauf. Diese kann anschliefend der Bandstruktur einer ARPES-
Messung zugeordnet werden und erlaubt eine lokale Zuordnung der DOS, wie spéter in
Abbildung 26 zu sehen ist. Zusatzlich konnen die Energiebereiche zu einem Linienprofil
zusammengefasst werden, was ebenfalls spater in Abbildung 38 gezeigt wird. Die Band-
einsatzkanten von dI/dV und ARPES stimmen gut iiberein, wodurch das dI/dV-Mapping
mit verdnderten Tunnelspannungen zu einer zuverlissigen Alternative zu RT-STS wird.
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Defektidentifizierung

Abbildung 16: Defektabbildung im STM. (a) Schematische Darstellung einer BiTeX (0001)-
Oberfliche mit Te (rot /1. Lage), Bi (grau/2. Lage) und dem Halogen (gelb /3. Lage). Ab-
hingig von der Tunnelspannung, Lage und Art des Defekts, erscheint dieser auf der Oberflache
unterschiedlich. (b) Ein Defekt in der dritten Lage fithrt auf der Oberfliche zu drei dunklen
Te-Atomen in einem charakteristischen Abstand zueinander. In dem Schema handelt es sich um
den linken Defekt, der sich linear iiber die Bi-Atome der zweiten Lage ausbreitet. (c) Befindet
sich der Defekt in der zweiten Lage, erscheinen auf der Oberfliche wieder drei Te-Atome dunkel,
jedoch befinden sich diese direkt nebeneinander. In (a) ist es der mittlere Defekt. Da die Gro-
fse der Defekte (d) und (e) dhnlich dem Defekt (b) sind, handelt es sich ebenfalls um Defekte
in der dritten Lage. Neben einer Fehlstelle (fehlendes Atom) konnen in einem System aus drei
Elementen zusétzlich zwei verschiedenen Substitutionen (zum Beispiel Bi oder Te in X) auftre-
ten. Wie in Abbildung 15 gezeigt, ist die Oberflichendarstellung im STM eine Kombination aus
Topographie und Zustandsdichte. Verschiedene Defekte in der selben Lage erscheinen aufgrund
ihrer elektronischen Nichtdquivalenz unterschiedlich auf der Oberflache.

Im STM konnen neben der Oberflichenbeschaffenheit und lokaler Zustandsdichte durch
Defektanalysen Informationen iiber ein System erhalten werden. Abbildung 16 zeigt wie
sich Fehler auf der Oberfliche abbilden, in welcher Lage sich dieser befindet und um
was fiir einen Defekt (Fehlstelle oder Substitutionen) es sich handeln kann [76]. Abbil-
dung 16(a) ist die schematische Darstellung einer BiTeX (0001)-Oberfliche mit der 1.
Lage Tellur (rot), der 2. Lage Bismut (grau) und der 3. Lage dem Halogen (gelb).
Abbildung 16(b) illustriert einen Defekt in der 3. Lage. Hier erscheinen auf der Ober-
flache drei Te-Atome dunkel, die nicht direkt nebeneinander liegen. Die Ausdehnung eines
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Defekts ist charakteristisch fiir die Lage, in der sich dieser befindet. Je tiefer ein Defekt
liegt, desto grofer erscheint er auf der Oberfliche [76]. In Abbildung 16(a) ist das der
linke Defekt. Er wechselwirkt in gerader Linie iiber die ndchsten Nachbarn der zweiten
Lage und diese wiederum mit den néchsten Nachbarn in der Oberfliche.

Abbildung 16(c) verdeutlicht, wie ein Defekt in der zweiten Lage auf der Oberfliche
erscheint. Wiederum sind drei Te-Atome dunkler, jedoch grenzen diese direkt aneinander.
In der Skizze handelt es sich um den mittleren Defekt, ein Bi-Atom in der zweiten Lage
beeinflusst direkt die drei ndchsten Nachbarn.

Der Defekt in Abbildung 16(d) ist von seiner Ausdehnung auf der Oberfldche dhnlich
dem Defekt in Abbildung 16(b), daher liegt der Ursprung wiederum in der dritten Lage.
In der Skizze handelt es sich um den rechten Defekt. In Abbildung 16(e) zeigt die Oberfla-
che eine zusitzliche Abbildungsmdglichkeit eines Drittlagendefektes. In der schematischen
Darstellung ist der Defekt griin nachgezeichnet.

In einem System wie BiTeX mit drei verschiedenen Elementen kénnen theoretisch drei
unterschiedliche Fehler in derselben Lage auftreten; eine Fehlstelle (fehlendes Atom) oder
eine von zwei moglichen Substitutionen (zum Beispiel ein Bi- oder Te-Atom in der X-
Lage). Zwar befinden sich alle Defekte in der gleichen Lage, aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Elektronegativitit ist jedoch die Darstellung im STM auf der Oberfldche verschieden
[76]. Unter der Annahme, dass sich die Atomradien der drei Elemente wie folgt verhalten:
Bi>Te>X und deren Elektronegativitit gegenteilig, Bi<Te<X, konnen iiber die Darstel-
lung des Defekts auf der Oberfliche weitere Riickschliisse gezogen werden [40]. So konnte
eine Fehlstelle leichter durch ein Atom mit gleichem oder kleinerem Durchmesser besetzt
werden, was dazu fiihrt, dass unterschiedliche Defekte verschieden hiufig auftreten.

Bei negativer Spannung tunneln die Elektronen von besetzten Zustdnden der Probe
in die Spitze. Hierbei zeigen Defekte mit hoher Elektronegativitit einen hellen Kontrast,
da ein Ubergang wahrscheinlicher ist, wenn sich lokal viele Ladungstriger aufhalten [76].
Bei positiver Spannung werden die Elektronen von der Spitze in unbesetzte Zustédnde der
Probe getunnelt. Hierbei zeigen Akzeptoren einen niedrigen Kontrast, da die Tunnelwahr-
scheinlichkeit sinkt, wenn lokal mehr Ladungstriger vorhanden sind.

Das fiir diese Dissertation verwendete Verfahren wurde etwas modifiziert. Anstatt wie
bei Ref. [76] nur von absoluten Kontrastunterschieden auszugehen, wurden hier die Elek-
tronegativitdten zwischen den drei Elementen betrachtet. Am Beispiel der Te-Lage wiirde
das bedeuten, dass eine [-Substitution eine hohere und eine Bi-Substitution eine niedrige-
re Elektronegativitit aufweist da es dementsprechend Ladung aufnimmt beziehungsweise
an die Umgebung abgibt. Somit ist es mdoglich, die relative Kontrastdnderung zwischen
Substitut und Umgebung in die Bewertung des Defektes einfliefen zu lassen.

Die in dieser Dissertation gezeigten LT-STM-Messungen wurden am Lehrstuhl fiir
Experimentelle Physik II der Universitit Wiirzburg an einem separaten Omicron LT-
STM [77| durchgefiihrt. BiTel wurden mit Hilfe von Lydia El-Kareh gemessen, an den
Aufnahmen von BiTeBr und BiTeCl waren Thomas Bathon und Paolo Sessi beteiligt. Da
die Probenaufnahme, Spitzen und Ansteuerelektronik identisch sind zum Omicron VT-
STM, wird das LT-SMT nicht ndher beschrieben, die Aufnahmeparameter sind bei den
jeweiligen Messungen angegeben.
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5.4 Kammeraufbau

Abbildung 17: Kammerverbund mit STM (blau), SPA-LEED (griin) und dem Elektronenana-
lysator (rot) fiir PES. Die einzelnen Messkammern sind mit einem Schleusensystem iiber die

Transferkammer miteinander verbunden. Um Gebdudeschwingungen zu minimieren, sitzt das
STM auf einem eigenen Fundament. Zur Verringerung von Vibrationen bei hochauflésenden
Messungen koénnen alle rotierenden Pumpen ausgeschaltet werden.

Fiir die hier untersuchten Halbleitersysteme war die Konstruktion eines Kammerverbunds
notwendig, der Messmethoden im Real- und Reziprokraum an einer Probenoberfléche er-
moglicht. Besonders gut eignet sich das Kammersystem zur Charakterisierung neuer und
unbekannter Proben, bei denen die Anderung struktureller, chemischer und elektronischer
Eigenschaften innerhalb verschiedener Préparationen nicht ausgeschlossen werden kann
(siehe Kapitel 4). Im Rahmen dieser Promotion wurde mit Hilfe von Holger Wetzstein
und anderen Kollegen sowie der wissenschaftlichen Werkstatt von mir ein System geplant,
gebaut und in Betrieb genommen, das sowohl Realraummessungen wie AFM, STM, STS
und LDOS (via dI/dV-Mapping) als auch Messungen im Reziprokraum wie SPA-LEED,
LEED, XPS, ARPES und die Messung der Austrittsarbeit, erm&glicht. Alle Messmetho-
den konnen an beiden Seiten einer in-situ gespaltenen Probe durchgefiihrt werden, ein
Bruch des Vakuums oder die erneute Priparation der Probe ist nicht notig.
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Schleuse

Die Schleuse dient dazu, die Proben aus der Atmosphére in das Ultra-Hoch-Vakuum
(UHV) zu transferieren. Hierfiir wurde ein kleines Volumen verwendet, dass durch ein Ven-
til von der Transferkammer getrennt ist. Gepumpt wird die Kammer durch eine grokziigig
ausgelegte Drehschieber- und eine Turbomolekularpumpe (TMP). Die Beliiftung erfolgt
mittels fliissigem Stickstoff (LNy), eine eingebaute Halogenlampe (35 W) lésst ein internes
Ausheizen zu und sorgt so fiir ein schnelles Erreichen niedriger Driicke. Die Schleuse kann
wahlweise mit einem Elektronenstofheizer, einem Direktstromheizer einer Probengarage
oder einer Préparationsplattform bestiickt werden. Die eingebaute Sputterquelle ermé&g-
licht die Probenpréiparation mittels Argon-lon-Sputtern, der Enddruck der Kammer liegt
bei etwa 3x107 mbar. Durch die kleinen Kammermafe, die grofe Pumpleistung sowie
die Moglichkeit mit LNy zu beliiften und die Kammer von innen auszuheizen, kann ein
mittlerer 1071 mbar Druck in weniger als 20 Stunden erreicht werden. Wichtig war dies
fiir die Analyse der Rashba-Halbleitersysteme, da diese aufgrund der komplexen Proben-
praparation (siehe Kapitel 5.5) erst nach dem Spaltprozess auf der Priaparationsplattform
an die Transferkammer iibergeben werden konnten.

Transferkammer

Die Transferkammer ist das zentrale Element des Kammerverbunds und verbindet die
Schleuse mit der Analysekammer, der STM-Préaparation und dem SPA-LEED. Die Kam-
mer ist ein geschlossenes System, gepumpt durch eine Titan-Sublimationspumpe (TSP)
und eine Ionengetterpumpe (IG). Diese Pumpen erreichen zwar niedrige Driicke, haben
aber eine schwache Pumpleistung, weshalb Wert auf einen moglichst guten Druck in der
Schleuse gelegt wurde, um die Transferkammer nicht zu verschmutzen. Der Druck liegt
bei circa 1x10~ mbar, weshalb die Transferkammer auch als Probengarage fiir bis zu
sieben Proben verwendet wird.

Analysekammer

Die Analysekammer ermdglicht die chemische und elektronische Analyse mittels PES bei
einer Auflosung von circa 25meV fiir ARPES / Austrittsarbeiten und 0,1eV fiir XPS.
Die Kammer besteht aus Miimetall, um den Einfluss externer Magnetfelder moglichst
gering zu halten. Ausgestattet ist sie mit einem Halbkugelanalysator (R3000) des Her-
stellers Scienta, einer Specs Rontgenréhre (XR 50) mit Al- und Mg-Ka-Anode sowie
einer Helium-Gasentladungslampe (Hersteller unbekannt). Gepumpt wird iiber zwei von-
einander getrennte Systeme aus je einer Drehschieber- und einer TMP. Auf IGs wurde
verzichtet, da die Permanentmagnete bei ARPES-Messungen Bildverzerrungen verursach-
ten. Der Manipulator kann mit Helium gekiihlt werden, die Probenaufnahme ist fiir die
Messung von Austrittsarbeiten elektrisch isoliert und erreicht eine Temperatur von cir-
ca 30K. Der Enddruck der Kammer liegt bei etwa 1x107° mbar. An den Manipulator
angebracht ist eine Aufnahme fiir zwei Proben; die zweite Probenposition kann bei tempe-
raturabhéngigen Messungen fiir ein Referenzsystem verwendet werden (um gegebenenfalls
Energieverschiebungen feststellen zu kénnen).
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des Kammerverbunds aus Abbildung 17. Am R3000
und SPA-LEED werden Elektronen spektroskopiert, daher sind ausschlieflich TMPs angebracht,
um Storfelder der Permanentmagnete von IGs zu vermeiden. Das STM, das sensibel auf Erschiit-
terungen reagiert, wird vibrationsfrei mit einer IG und einer TSP betrieben. Um Vibrationen
nicht zu {ibertragen, befinden sich alle Vorpumpen in einer Grube unter der Anlage und sind mit
langen, weichen Kunststoffschlauchen angeschlossen. Es sind keine Liifter verbaut, alle TMPs
werden wassergekiihlt. Bei Bedarf kénnen alle rotierenden Pumpen ausgeschaltet werden, die
komplette Anlage wird dann ausschlieflich iber Vordruckbehélter sowie die IGs und TSPs be-
trieben. An der STM-Kammer befindet sich ein Cs- sowie ein Na- & K-Verdampfer, Proben
kénnen damit direkt im VT-STM mit Alkalimetallen bedampft werden. Der Si-Verdampfer ist
an der Priparations-, der Cer-Verdampfer an der SPA-LEED Kammer angebaut. Jede Analyse-
kammer hat eine eigene Probenpriparation mit Sputterquelle und Elektronenstofsheizung, somit
kénnen alle Messkammern autark arbeiten. Ein Direktstromheizer erméglicht zudem die Prépa-
ration von Siliziumsubstraten. Der Manipulator unter dem LEED kann mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt werden, alle anderen Messpositionen sind zusétzlich heliumkiihlbar.
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SPA-LEED

Das Omicron SPA-LEED ist fiir die Analyse von Oberflichenmorphologien vorgesehen,
in dieser Dissertation wurden damit hochauflésende LEED-Aufnahmen angefertigt. Eben-
falls wurde hier auf IGs verzichtet, da die Kammer nicht aus Miimetall besteht und die per-
manenten Magnetfelder starke Verzerrungen bei der Bildgebung verursachten. Gepumpt
wird iiber eine Drehschieber- und eine Turbomolekularpumpe, der Enddruck liegt bei etwa
1x10~ % mbar. Ausgestattet ist die Kammer mit einer Sputterquelle, einem Elektronen-
stroltheizer sowie einem Wechselofensystem und einem Shutter. Die Kammer kann somit
ebenfalls zur Priaparation von Proben verwendet werden. Der Manipulator ist heliumkiihl-
bar. Da die Probenaufnahme nicht elektrisch isoliert ist, erreicht sie eine Temperatur von
circa 15 K. Es konnen ebenfalls zwei Proben auf den Manipulator befestigt werden. Auf
der zweiten Probenaufnahme befindet sich ein Referenzsystem [zum Beispiel Si(111)], um
die Systemkalibrierung direkt vor der Messung iiberpriifen zu kénnen.

STM-Préaparation

An der STM-Préparation (hier Priaparation genannt) befindet sich ein stickstoffkiihlbarer
Manipulator mit Elektronenstoftheizung, was eine Probenpriparation von -140 °C bis plus
mehreren hundert Grad Celsius erméglicht. Angebaut ist neben einem Wechselofensystem
auch eine Sputterquelle, es konnen also nicht nur Proben bei verschiedenen Temperaturen
bedampft, sondern auch gereinigt werden. Das LEED ermoglicht anschliefend eine di-
rekte Uberpriifung der Probenpriparation. Neben einer Turbomolekular- mit zugehoriger
Drehschieberpumpe wird das System iiber eine IG versorgt, was fiir den vibrationsfreien
Betrieb des STM nétig ist. Die Kammer erreicht einen Enddruck von etwa 1x107° mbar.
Die STM-Praparation kann, wie die Schleuse und das SPA-LEED, als autonome Prépa-
rationskammer verwendet werden. Jede Messkammer (SPA-LEED, Analysekammer und
STM) bietet somit die Moglichkeit der Probenpréiparation.

STM

Das Omicron VT-STM beinhaltet zuséitzlich ein Q+ AFM zur Messung elektrisch nichtlei-
tender Oberflichen im Realraum. Das System wird mittels TSP und IG gepumpt, was so-
wohl vibrationsfreie Messungen als auch einen niedrigen Enddruck von circa 1x 10~ mbar
ermoglicht. Das eingebaute Tip-Prap-Tool reinigt Wolframspitzen durch Elektronenbe-
schuss und entfernt nichtleitende Oxide, die nach dem Atzvorgang zuriickbleiben kénnen.
Zudem ist die Kammer mit einer Probengarage fiir bis zu 12 Proben ausgestattet. Um das
STM mit einer moglichst hohen Auflésung betreiben zu kénnen, sind an dem Kammer-
komplex (Abbildung 18) alle Vor- und Turbomolekularpumpen abstellbar. Hierzu werden
verschiedene Ventile geschlossen, Vordruckbehélter zugeschaltet und mittels TSPs und
IGs der Druck konstant niedrig gehalten. Zuséatzlich befindet sich das STM auf einem ei-
genen Fundament und wurde schwingungsgedimpft an den Kammerverbund angekoppelt.
Um bei Normalbetrieb die Vibrationen moglichst gering zu halten, wurden alle Liifter an
den Turbopumpen durch Wasserkiihlungen ersetzt. Die Vorpumpen befinden sich in einer
Gruppe unter der Kammer und sind mit weichen Kunststoffschlauchen angeschlossen.
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5.5 Proben- und Spitzenpriparation

Probenpraparation

' Zweite Probenaufnahme oben aufgeklebt

=

Probe in-situ spalten LF

Abbildung 19: Préparation inversionsasymmetrischer Proben. (a) Modifizierter Probenhalter
(Edelstahl) und mittels M2-Gewinde eingeschraubte Probenaufnahme (Kupfer). Die Probe wird
mit leitfahigem Silber Epoxy aufgeklebt und eine weitere Probenaufnahme mit demselben Kleber
oben darauf befestigt. (b) Nachdem der Kleber ausgehéirtet ist, muss die obere Probenaufnahme
fixiert und der zweite Probenhalter aufgeschraubt werden. (¢) Probenhalter im Vakuum. Nach
dem Ausheizen der Schleuse (100°C iiber Nacht /Enddruck Kammer Kalt ~ 5x1071% mbar),
kann mit dem Greifarm (links im Bild) die Probe gespalten werden. Die schematische Darstel-
lung zeigt nochmal den modifizierten Probenhalter (A), Edelstahlaufsatz mit M2-Gewinde (B),
Kupfer Probenaufnahme (C) und inversionsasymmetrische Probe (D). Das Spalten inversionsa-
symmetrischer Proben (griin) resultiert in zwei verschieden terminierte Oberflachen (rot / blau).
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Alle BiTeX Halbleiter wurden von Konstantin A. Kokh hergestellt und anschlieftend von
Oleg E. Tereshchenko iiberpriift und an uns weitergegeben. Die DF'T-Berechnungen stam-
men von Sergey V. Eremeev, unter Leitung von Evgueni V. Chulkov [39, 40].

Synthese und Wachstum von BiTeX (X =1I,Br, Cl) wurden in derselben Quarzam-
pulle vorgenommen. Da die Halogene sehr fliichtig sind, wurde zuerst BiX3 hergestellt.
Hierfiir werden Bi und X im Verhéltnis von etwa 1:5 gemischt und bei circa 350°C er-
hitzt [27, 28]. Die Uberdosierung des Halogens dient dazu, die bei der Evakuierung der
Quarzampulle entstehenden Verluste zu kompensieren. Sollte dennoch zu viel Halogen ent-
halten sein, kann dieses am kalten Ende der Ampulle kondensieren. Fiir die Herstellung
von BiTel wird Bi, Te und Bil3 im Verh&ltnis von 2:3:1 gemischt, es schmilzt bei 560 °C.
BiTeBr wird hergestellt, indem BisTes und BiBrs im Verhiltnis 1:1 gemischt werden, die
Schmelztemperatur liegt bei 526 °C. Fiir BiTeCl wurden 11 mol.% BiyTes und 89 mol.%
BiCl3 vermengt und bei 430 °C geschmolzen [28]. Im Gegensatz zu BiTel und BiTeBr zeigt
BiTeCl ein inkongruentes Schmelzverhalten, weshalb ein Verhéltnis von BisTe3:BiCls 1:9
verwendet wird. Die Synthese aller drei Halbleiter erfolgt direkt in der Quarzampulle bei
20°C oberhalb der jeweiligen Schmelztemperatur durch die modifizierte Bridgman Me-
thode mit rotierenden Heizfeldern [29]. Anschliefend wird die Quarzampulle durch einen
vertikal verlaufenden Temperaturgradienten von 15°C/cm mit einer Geschwindigkeit von
1 cm/Tag gezogen und der Ofen danach abgeschaltet.

Diese inversionsasymmetrischen Proben zeigen nach dem Spalten zwei unterschiedli-
che Oberflichenterminierungen. Die Modifizierung eines Probenhalters ermdglicht es, die
kleinen Proben zu praparieren und im Anschluss beide Seiten messen zu kénnen. Hierzu
wurde auf einen Omicron Probenhalter [Flag-Style-18 / (A)] ein Aufsatz aus 2mm Edel-
stahl (B) geschweifst und anschliefsend ein M2-Gewinde durch Aufsatz und Probenhalter
geschnitten. In das Gewinde wird eine Probenaufnahme aus Kupfer (C) eingeschraubt
und die Probe (D) darauf mit leitf&higem Silber Epoxy (Zweikomponenten Expoidharz,
Hersteller epotec) befestigt. Nachdem der Kleber ausgehértet ist, wird mit demselben
Kleber eine weitere Probenaufnahme mit Gewinde nach oben auf die Probe aufgeklebt
[sieche Abbildung 19(a)|. Sind alle Klebestellen ausgehértet, wird der zweite Probenhalter
auf die obere Probenaufnahme aufgeschraubt [Abbildung 19(b)|. Hierzu muss die obere
Probeaufnahme mit einer Pinzette fixiert werden, um die Probe nicht beim Aufschrau-
ben des Probenhalters zu spalten. Das M2-Gewinde darf nicht iiber die Unterseiten der
Probenhalter iiberstehen, da diese sonst nicht auf die Manipulatoren geschoben werden
kénnen.

Die Probenaufnahmen werden anschliefend mittels Praparationsplattform in die Schleu-
se gebracht [Abbildung 19(c)], diese evakuiert und iiber Nacht bei circa 100°C ausgeheizt
um einen Enddruck von & 5x107'% mbar (kalt) erreichen zu kénnen. Nun wird mit dem
Greifarm der obere Probenhalter vorsichtig abgebrochen und zusammen mit dem unteren
Gegenstiick in die Transferkammer geschleust. Die Proben kénnen aufgrund der komple-
xen Geometrie des doppelten Probenhalters erst nach dem Spalten transferiert werden,
weshalb fiir die Praparation ein niedriger Druck in der Schleuse erforderlich ist. Die Pro-
zedur ist deshalb notwendig, da man nur so zwei korrespondierenden Seiten einer Probe
erhéalt.
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Spitzenpraparation

(@)

4

W-Spitze B Ir-Spitze

Abbildung 20: Spitzenitzgeridt, Wolfram- und Iridiumspitzen. (a) Der Wolframdraht wird mit
Schmirgelpapier von der Oxidschicht befreit, in den Spitzenhalter geklemmt und in genau de-
finiertem Abstand in das Spitzenitzgerit gespannt. Der NaOH-Miniskus darf beim Atzen kei-
nen Kontakt zum Spitzenhalter haben. (b) Aufsteigenden Wasserstoffblaschen zeigen, ob der
Atzvorgang korrekt ablauft. Durch das Gewicht des Spitzenhalters reift das letzte Stiick vom
Wolframdraht ab und wird nicht geétzt, dadurch bleibt die Spitze weitestgehend frei von Oxiden
und zudem gerade. Bei dieser Préparationsmethode muss die Spitze anschliekend nicht in-situ
mit der Spitzenpréiparation durch Elektronenbeschuss gesputtert werden und bleibt daher schér-
fer. (c) Lichtmikroskopaufnahme einer idealen Wolframspitze nach erfolgreichem Atzvorgang. (d)
Eine Wolframspitze mit nichtleitenden Salzriickstdnden. (e) Die Spitze hatte Kontakt bevor sie
sicher in den Spitzentrédger eingebracht werden konnte. Spitzen aus Iridium oder Platin-Iridium
kénnen nicht mit NaOH geétzt, sondern miissen mit speziellen Zangen gerissen werden. (f) Eine
erfolgreich gerissene Iridiumspitze, das obere Ende luft scharf und schmal zu. (g) Eine stumpfe
Iridiumspitze mit breitem Ende.
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Die Spitzen fiir das STM wurden selbst hergestellt. Hierfiir wurden entweder Spitzen aus
Wolframdraht (Durchmesser 0,25 mm) mittels zweimolarer NaOH-Losung geétzt oder aus
Iridiumdraht des selben Durchmessers mit einer scharfen Zange gerissen. Abbildung 20(a)
zeigt das Spitzenidtzgerdt, mit dem die Wolframspitzen gefertigt wurden. Der Wolfram-
draht wird mit Schmirgelpapier vom Oxid befreit und in den Spitzenhalter (siehe Vergro-
ferung) geklemmt. AnschlieRend wird der Spitzenhalter mit einer Schablone in einem ex-
perimentell ermittelten Abstand unterhalb der Platte befestigt, in die der NaOH-Miniskus
eingetriufelt wird. Abbildung 20(b) zeigt den Atzvorgang; bei korrekter Polung steigen
Wasserstoffblischen aus der Atzfliissigkeit auf. Die Fliissigkeit darf den Spitzenhalter nicht
beriihren, da sonst der Atzprozess nicht korrekt ablaufen kann.

Abbildung 20(c) zeigt eine erfolgreich gedtzte Wolframspitze unter dem Lichtmikro-
skop. Nach dem Atzen sollte der Spitzenhalter im Spitzentriiger fixiert werden, bevor er
mit destilliertem Wasser gereinigt wird. Typisch auftretende Probleme sind zum Beispiel
in Abbildung 20(d) gezeigt — eine Spitze an welcher Salzreste zuriickgeblieben sind (rote
Kreise). Diese Salze sind nichtleitend und die Spitze wiirde beim Anndhern an die Pro-
be in die Oberfliche stofsen oder diese verschmutzen. Abbildung 20(e) zeigt ein anderes
Problem — eine Wolframspitze die nach dem Atzen Kontakt hatte. Das obere Ende ist
verbogen (roter Pfeil), was nur unter dem Mikroskop erkennbar ist.

Das Besondere bei dieser Art der Spitzenpriaparation ist zum Einen, dass der Wolfram-
draht vor dem Atzen in den Spitzenhalter eingebracht wird, um Beschidigungen durch
das nachtrigliche Festklemmen der Spitze in dem Halter zu vermeiden. Zum Anderen
wird die Spitze mit dem Spitzenhalter nach-unten-hangend geétzt. Durch das zusétzliche
Gewicht reifst der Draht ab und zeigt somit seltener Oxide an der Spitze. Bei konventio-
nellen Atzmethoden bilden sich Oxide an den Wolframspitzen. Bei der Reinigung durch
Elektronenbeschuss in der Spitzenpriaparation wird die Spitze anschliefend zwar leitfi-
hig, jedoch auch stumpf. Zudem wird durch das Kopf-iiber-Hingen des Spitzenhalters
der oberste Teil der Spitze immer gerade; durch die Verwendung der Schablone sind alle
Spitzen gleich lang.

[ridium oder Platin-Iridium Spitzen konnen nicht geétzt, sondern miissen in einem
Abrissverfahren hergestellt werden. Der Iridiumdraht wird mit einer Zange gehalten, ein
Seitenschneider unter einem spitzen Winkel angesetzt, zu circa 2/3 durchgeschnitten und
letztendlich mit einem festen Ruck der Rest des Drahtes abgerissen. Eine gerade und spitze
Kante wie in Abbildung 20(f) ist erstrebenswert. Ist die Abrisskante hingegen stumpf, wie
in Abbildung 20(g) und breit (rote gepunktete Linie), sollte der Prozess wiederholt wer-
den. Die Spitze wird anschliefsend auf die korrekte Lange abgeschnitten, im Spitzenhalter
verklemmt und vor dem Einschleusen nochmals unter dem Mikroskop begutachtet.
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5.6 Demonstration kombinierter Messmethoden

5.6.1 Homogene Si/Au(111)-Oberfliche
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Abbildung 21: Kombination verschiedener Messmethoden am Beispiel einer Silizium-
Rekonstruktion auf einer Au(111)-Oberflache. a) XPS des Au(111)-Einkristalls nach Bedampfen
mit Si (blau) zeigt sowohl Silizium (Si2s/2p) als auch Kohlenstoff (C 1s). Nach dem Heizen (rot)
verschieben sich die Intensitéiten zu niedrigeren Bindungsenergien, was ein Hinweis auf die Ande-
rung ihrer chemischen Umgebung ist. b) Eine 350 nm x350 nm STM-Aufnahme der Oberfliche bei
0,3nA und -0,9V. Zu erkennen sind hexagonal angeordnete “Locher” anstelle der Herringbone-
Rekonstruktion. ¢) Winkelintegriertes Valenzbandspektrum der Probe (rot) verglichen mit einer
reinen Au(111)-Oberfliche (schwarz). Erkennbar ist das Fehlen des Oberflichenzustands (ver-
tikaler Pfeil). Zudem hat sich die Austrittsarbeit von 5,3eV auf 5eV verringert (horizontaler
Pfeil). d) LEED-Aufnahme bei 60eV Energie. e) Unter 8° Emissionswinkel zeigt eine Vielzahl
von Beugungsreflexen, dass es sich um (b) wahrscheinlich um eine Rekonstruktion handelt.

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass die Praparation der BiTeX (X =1I, Br, Cl) Halbleiter zu
unterschiedlichen Ergebnissen fiihrt. Die Analyse und Interpretation der Messdaten wird
zusatzlich erschwert, da das leicht fliichtige Halogen eine Phasentrennung im Kristall ver-
ursachen kann. Die untersuchten Eigenschaften der Kristalle variieren also je nach Herstel-
lung [17|, Préaparation [37, 38|, Terminierung [21] und Position auf der Probenoberfliche
[27].

Um die Eigenschaften dieser Halbleiterfamilie eindeutig charakterisieren zu konnen,
wurde der in Kapitel 5 vorgestellte Kammerverbund aus Real- und Reziprokraummetho-
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den entwickelt. Die erfolgreiche Kalibrierung des Systems wurde in den Unterkapiteln 5.1
bis 5.3 anhand der Au(111)-Oberfliche gezeigt.

Da der UHV-Kammerverbund fiir die Identifikation unbekannter Oberflichen anhand
der Kombination verschiedener Messmethoden entwickelt worden ist, wurde nun iiber-
priift, ob eine Identifikation struktureller, chemischer und elektronischer Eigenschaften
einer unbekannten Oberfliche durch die Kombination verschiedener Messmethoden mé&g-
lich ist. Die beiden folgenden Beispiele entstanden in Nebenprojekten und sollen die Leis-
tungsfahigkeit der UHV-Anlage testen.

Da Gold reaktionstrige ist, bleiben die charakteristischen Merkmale einer Préparation
im UHV mehrere Stunden unverdndert. Diese Trigheit bringt jedoch auch Probleme mit
sich, wenn beispielsweise die Eigenschaften der Probe modifiziert und anschlieffend mit
der sauberen Oberfliche verglichen werden sollen. Um eine Modifikation der Oberfliche
herbeizufiihren, deren Eigenschaften im UHV mehrere Stunden erhalten bleiben, wurde
eine Submonolage Silizium aufgedampft und die Probe anschlieffend fiir 15 Minuten bei
530°C erhitzt. Die hierbei erhaltene Probe zeigt deutlich verschiedene Eigenschaften von
Au(111), die iiber die gesamte Messdauer konstant blieben.

Nach der Bedampfung der Au(111)-Oberfléiche konnten sowohl Silizium als auch Koh-
lenstoff im XPS nachgewiesen werden, wie die blaue Kurve in Abbildung 21(a) zeigt. Diese
beiden Elemente wurden auf der sauberen Au(111)-Oberfliche [Abbildung 12(a)] nicht be-
obachtet. Nach dem Heizen (rote Kurve) hat sich zwar die Menge an Si und C verringert,
jedoch konnte ebenfalls eine Verschiebung der Bindungsenergien festgestellt werden. Das
C 1s-Signal wurde um 0,7 eV und Si2s sowie Si2p um je 0,2eV zu niedrigeren Bindungs-
energien verschoben. Die Energieverschiebung ist ein Hinweis auf eine Verdnderung der
chemischen Umgebung der Elemente [64].

Die anschliefende Uberpriifung im STM [Abbildung 21(b)] zeigte einen deutlichen Un-
terschied zu der charakteristischen Herringbone-Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche
in Abbildung 13(b). Es sind hexagonal angeordnete “Locher” in einem periodischen Ab-
stand von circa 8 nm auf der Probenoberfliche zu erkennen, die Stufenkantenhoéhe stimmt
mit der von Au(111) iiberein.

Abbildung 21(c) vergleicht das winkelintegrierte Valenzbandspektrum (rot) mit der
sauberen Au(111)-Oberfliche (schwarz) aus Abbildung 12(c). Die Au(111)-Austrittsarbeit
betrigt 5,3 eV und hat sich bei dieser Probe auf 5eV verringert (horizontaler Pfeil). Die
Gold-4f-Bénder sind noch erkennbar, wenn auch modifiziert. Der deutlichste Unterschied
besteht im Fehlen des Au(111)-Oberflichenzustands nahe Ep (vertikaler Pfeil).

Im LEED sind bei 60eV Strahlenergie zahlreiche Beugungsreflexe erkennbar [Abbil-
dung 21(d)]. Unter einem Emissionswinkel von 8° wird deutlich, dass es sich um eine Re-
konstruktion handelt [Abbildung 21(e)]. Auf der sauberen Au(111)-Probe konnten hinge-
gen nur die hexagonal angeordneten Beugungsreflexe der Oberflache und die Herringbone-
Rekonstruktion beobachtet werden [siche Abbildung 11(b)].

Alle vier Messmethoden zeigen deutliche Unterschiede zur sauberen Au(111)-Oberflache
in Bezug auf Struktur, chemische Zusammensetzung und elektronische Eigenschaften. Was
genau die Oberflichenmodifikation verursacht, ist noch unklar. Ahnliche STM-Aufnahmen
sind jedoch fiir Au auf Si(111) beobachtet worden |78], was vermuten ldsst, dass eine Ober-
flachenlegierung aus Au und Si entsteht.

ol



5.6.2 Inhomogene Ce/Pd(100)-Oberfliche

Si auf Au(111) zeigt eine homogene Rekonstruktion iiber die gesamte Probe — lokale
und globale Eigenschaften sind daher vergleichbar. Fiir die spétere Analyse der BiTeX-
Halbleiter muss jedoch gewéhrleistet sein, dass sich auch lokal inhomogene Merkmale
einer Probe in einer integrierten Messmethode identifizieren lassen. Dies soll durch die
Kombination von Real- und Reziprokraummessungen realisiert werden.

Bei der Untersuchung des Schwere-Fermionen-Systems CePd; hat sich gezeigt, dass
das System sehr sensibel auf kleinste Abweichungen der Préparationsparameter beziiglich
Temperatur, Heizdauer und Ce-Konzentration reagiert [79]. Nach dem Sputtern konnte
im XPS kein Cer auf der Probe nachgewiesen werden, jedoch nach dem Heizen. Die-
se Veranderung der Lanthanoidkonzentration deutet auf eine Segregation des Ce in den
Pd(100)-Einkristall hin, was die Reproduzierbarkeit der Priaparation zusétzlich erschwert.
Abbildung 22 zeigt vier verschiedene STM-Aufnahmen mit den zugehorigen dI/dV-Maps
sowie den LEED-Bildern der jeweiligen Oberfliche, indiziert mit einem ’. Die Proben
wurden nach dem Bedampfen jeweils fiir 15 Minuten bei unterschiedlichen Temperatu-
ren geheizt, bevor die Aufnahmen erstellt wurden. Teilweise sind die angegebenen Heiz-
temperaturen nahezu identisch, die daraus resultierenden Oberflichen unterscheiden sich
jedoch deutlich voneinander. Ein Grund hierfiir kann die angesprochene effektive Lant-
hanoidkonzentration sein, da sich Cer bereits ab der ersten Priparation im Volumen des
Pd(100)-Kristalls anreicherte [79].

Abbildung 22(a) zeigt die Oberflache der Probe nach einer Heiztemperatur von 345 °C.
Im STM sind verschiedene quadratische und rechteckige Strukturen erkennbar, die relativ
zum Untergrund heller oder dunkler erscheinen (weife Pfeile). In der dI/dV-Map bei -0,3 V
wird deutlich, dass alle Strukturen die gleiche Zustandsdichte aufweisen und sich von der
Umgebung unterscheiden. Demnach bestehen diese Inseln alle aus demselben Material —
unabhéngig davon, ob es sich um Erhebungen oder Vertiefungen handelt. Interessanterwei-
se wachsen die Inseln in unterschiedlichen Richtungen auf dem Substrat auf: Erhebungen
horizontal, Vertiefungen diagonal. Das zugehorige LEED-Bild in Abbildung 22(a’) zeigt
auken die vier Beugungsreflexe der (100)-Substratoberfliche sowie innen einen Ring aus
12 Reflexen unterschiedlicher Intensitat. Wahrscheinlich handelt es sich bei den Inseln um
eine Legierung, wihrend die vier schwicheren Reflexe von den horizontal und die acht
intensiveren Reflexe von den diagonal verlaufenden Inseln stammen [79].

Die Probe mit 270 °C Praparationstemperatur ist in Abbildung 22(b) zu sehen. In der
dI/dV-Map bei -0,5V sind drei unterschiedliche Zustandsdichten erkennbar; der Unter-
grund ist dunkel abgebildet, die Inseln liegen in zwei verschiedenen Helligkeitsstufen vor
(weife Pfeile). Das LEED-Bild in Abbildung 22(b’) zeigt wiederum einen Ring mit zwolf
Beugungsreflexen (die jedoch diesmal alle gleich intensiv erscheinen) sowie einen zweiten
Ring innerhalb des ersten. Die Beugungsreflexe des Substrats befinden sich weiter au-
f'en, wurden jedoch zu Gunsten einer deutlicheren Darstellung der kontrastarmen inneren
Ringstrukturen bei der Vergroferung des Bildes abgeschnitten. Auf Grundlage der Daten
ist anzunehmen, dass das Substrat im dI/dV dunkel erscheint, wihrend die hellere, einen
groferen Teil der Oberfliche bedeckende Insel die zwolf helleren Beugungsreflexe bezie-
hungsweise die dunklere Insel den weniger intensiven innenliegenden Ring verursacht.
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Abbildung 22: CePd-Legierungen bei verschiedenen Préparationsparametern. Die Abbildungen
(a)—(d) zeigen STM-Messungen (linke Bildhélfte) sowie die entsprechenden dI/dV-Maps (rechte
Bildhélfte). Die jeweils zugehorigen LEED-Aufnahmen sind mit einem ’ indiziert. Die Legie-
rungen zeigen, je nach Priparation, unterschiedliche Strukturen auf. Im STM wird die lokale
Struktur der Oberfliche genauer analysiert. Durch die Kombination von STM und LEED koén-
nen Strukturen im Reziprokraum lokal zugeordnet werden.
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Abbildung 22(c) zeigt die Probe mit einer Heiztemperatur von 400 °C. Im STM sind die
Stufenkanten des Substrats deutlich erkennbar, die Legierung hat eine grofe Insel mit einer
inneren Struktur gebildet. Die dI/dV-Map zeigt bei -0,75V eine hohe Zustandsdichte fiir
die Legierung und eine niedrige fiir das Substrat. Die Insel wachst iiber die Stufenkanten
hinweg (weifer Pfeil). Im Gegensatz zu den beiden ersten Proben [Abbildungen 22(a) und
(b)] ist die Orientierung der Legierungsinseln nicht mehr auf die drei Raumrichtungen
beschriankt, weshalb in Abbildung 22(c’) zwar noch die zwolf Beugungsreflexe zu sehen
sind, jedoch als Bestandteil einer durchgehenden Ringstruktur auftreten.

Bei der Probe mit der Heiztemperatur 348 °C in Abbildung 22(d) weisen die Stufen-
kanten des Substrats unregelmébige Einbuchtungen auf. Die dI/dV-Map bei -0.6 eV lasst
eine Ablagerung des Cers an den Kanten erkennen — ausgehend von den Stufenkanten zu
den Terrassen (weifser Pfeil). Die LEED-Aufnahme in Abbildung 22(d’) zeigt eine noch
deutlicher ausgepriagte Ringstruktur aller Reflexe, die Substratreflexe sind jedoch noch
erkennbar.

Durch die Kombination von STM mit dI/dV-Mapping und LEED kénnen Beugungs-
reflexe dem Substrat beziehungsweise der Legierung lokal zugeordnet werden. Eine detail-
lierte Auswertung der Legierungen, eine Diskussion sowie weitere mittels STM, dI/dV-
Mapping, LEED und XPS analysierte Phasen sind in Ref. [79] zu finden. Zudem konnte
im XPS anhand der 4f°-Intensitiit gezeigt werden, dass bei geeigneter Probenpriparation
eine Hybridisierung auftritt, wie sie bei einem Schwere-Fermionen-System erwartet wird.

5.7 Zusammenfassung: Messsystem

Speziell bei der Analyse neuer Materialsysteme ist es sinnvoll, verschiedene Messmethoden
zu kombinieren, um einen vollstindigen Uberblick iiber deren Eigenschaften zu erhalten.
Anhand der beiden Beispiele Si/Au(111) und Ce/Pd(100) wurde gezeigt, dass manche
Systeme komplexe Oberflachenstrukturen bilden kénnen. Unterschiedliche Stochiometrie
und Préparationen konnen zu verschiedenen elektronischen Strukturen fithren. Speziell
wenn die Systeme nicht exakt vergleichbar zu préparieren sind oder davon ausgegangen
werden muss, dass die Probe nicht wieder in ihren Ausgangszustand zuriickgefiihrt werden
kann, ist es sinnvoll, Reziprok- und Realraummessungen an einer Oberfliche zu kombi-
nieren. In dieser Doktorarbeit wurden Systeme analysiert, bei denen diese Fille auftreten
und eine zuverldssige Analyse nur mit kombinierten Messmethoden gew#hrleistet ist.

Hierzu gehéren zum einen die BiTeX-Halbleiter, bei denen die Préaparation der inver-
sionsasymmetrischen Kristallstruktur zu zwei unterschiedlich terminierten Oberflichen
fiihrt. Zudem konnen die fliichtigen Halogene Inhomogenitéten verursachen, was darin re-
sultiert, dass verschiedene Praparationen untereinander nicht vergleichbar sind. Weiterhin
wurden durch MBE erzeugte TTs analysiert, die durch eine abschliefende Selenschicht vor
der Atmosphére geschiitzt werden. Diese kann nur einmal im UHV entfernt und danach
nicht wieder aufgebracht werden, ohne die Eigenschaften der Probe zu verdndern.

Um die strukturellen, chemischen und elektronischen Eigenschaften der hier genannten
und im folgenden analysierten Halbleiter untereinander vergleichen und lokal sowie global
zuordnen zu kdénnen, erwies sich die kombinierte Messung verschiedener Methoden als
unumganglich.
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6 Die BiTeX (X =1, Br, Cl) Rashba-Halbleitersysteme

Das herausragendste Merkmal der BiTeX (X —1I, Br, Cl) Halbleiterfamilie ist der grofe
Rashba aufgespaltene Oberflichenzustand, welcher durch den Dipol der inversionsasym-
metrischen Einheitszelle hervorgerufen wird [18, 19, 25]. Aufgrund dieser Asymmetrie
zeigen zudem die Volumenbénder eine Rashba-Aufspaltung [17], was wiederum die Trans-
porteigenschaften der Halbleiter beeinflusst [25]. Die verschiedenen Halogene resultieren
in unterschiedlich grofen Bandliicken und Rashba-Aufspaltungen [19], jedoch beeinflusst
deren Fliichtigkeit auch das Probenwachstum [27-29].

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, stellt das Probensystem BiTeX eine Herausforde-
rung dar. Neben der inversionsasymmetrischen Einheitszelle des Kristalls und der damit
verbundenen physikalischen Nichtiquivalenz und verschieden starken chemischen Reak-
tivitdt beider Oberflichen, fiithrt die Fliichtigkeit der Halogene zu unterschiedlichen Sto-
chiometrien, sowohl zwischen verschiedenen Wachstumsversuchen [17, 21, 31] als auch
innerhalb eines Halbleiters [27, 37, 38]. Daher miissen zuerst die Merkmale aller drei
Rashba-Halbleitersysteme eindeutig analysiert werden, was in dieser Dissertation mit dem
neu entwickelten kombinierten Kammerverbund und der #n-situ Probenspaltung gesche-
hen soll. Kann hierbei zum Beispiel eine Te-Oberfliche identifiziert werden, die mit der
Literatur iibereinstimmt, sollte die Halogenid-Terminierung ebenfalls nicht von einer feh-
lerhaften Préparation oder Inhomogenititen beeinflusst worden sein. Somit ligen zwei
korrespondierende Oberflichen vor, deren Eigenschaften methodeniibergreifend mitein-
ander verglichen werden konnen, im Widerspruch mit zum Beispiel Abbildung 7 |21].

Ein Teil der hier gezeigten Ergebnisse ist bereits in Ref. [39] und Ref. [40] veroffentlicht.

6.1 BiTel

BiTel ist der am meisten untersuchte Halbleiter der BiTeX-Familie [10, 11, 17-21, 23—
27, 30-32, 34, 80, 81]. Die Bandliicke von 0,36eV [19] wére fiir elektronische Bauteile
bei Raumtemperatur ausreichend grof [42]. Das System hat infolge einer starken SBK
von Bi und Te sowie dem Symmetriebruch und dem daraus resultierenden Dipol [10, 11]
mit kp =4,3eVA die derzeit grokte bekannte Rashba-Aufspaltung [19], ebenfalls ausrei-
chend fiir spintronische Anwendungen [1-3|. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass das
System unter Druck vom Rashba-Halbleiter zum topologischen Isolator iibergeht |25, 26].
Zudem gilt BiTel als Kandidat fiir den intrinsischen Spin-Hall-Effekt [82] sowie nicht-
rotationssymmetrische exotische Supraleitung [83]. Berechnungen zufolge zeichnet sich der
Halbleiter durch ein lagenweises Wachstum aus [20, 34] was auch durch ARPES bestétigt
werden konnte [17, 21]. Bei einem Grofteil der Messungen lag jedoch eine Koexistenz der
Bandstrukturen beider Terminierungen vor [30-32, 39, 40].

Hieraus ergeben sich folgende Fragestellungen: Wieso zeigt BiTel manchmal eine Kom-
bination beider Oberflichenzustidnde und welcher Mechanismus ist dafiir verantwortlich?
Wird dieser Effekt durch das Wachstum und/oder die Préparation der Proben verursacht?
Ist die Oberfliche mit beiden Zusténden (Te und I) eine simple Kombination beider Di-
spersionsrelationen [17] oder treten noch andere physikalische Effekte auf?
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6.1.1 Oberflichenstruktur
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Abbildung 23: VI-STM und LEED-Aufnahmen der BiTel(0001)-Oberfliche sowie die schema-
tische Darstellung der Einheitszelle. (a) Im STM sind mehrere hundert nm grofe Terrassen mit

gemusterter Oberfliche erkennbar. Die Stufenkantenhohe innerhalb desselben Musters betrégt
(6,540,5) A, was der z-Ausdehnung der Einheitszelle entspricht [20]. (b) Die Vergroferung zeigt
eine Fortsetzung der Maserung {iber die Stufenkanten hinweg (weiker Pfeil). Die Ursache der
Struktur ist somit intrinsisch und wird nicht durch das Spalten der Probe verursacht. Der relative
Kontrast der Maserung éndert sich mit der Tunnelspannung (entlang der schwarzen gestrichelten
Linie), also haben beide Strukturen unterschiedliche Zustandsdichten. (¢) Im SPA-LEED ist nur
ein hexagonales Beugungsbild erkennbar, demnach haben beide Strukturen dieselbe Ausrichtung.
Die ermittelte Oberflicheneinheitszelle betrigt (4,3+0,1) A, ebenfalls in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur [20]. (d) Zwei um 180° in z-Richtung gegeneinander rotierte Einheitszellen
resultieren nach dem Spalten (griine gestrichelte Linie) in einer glatten Oberfliche mit Te- und
I-Terminierung. Die unterschiedliche Zustandsdichte beider Terminierungen wiirde den Héhen-
unterschied bei der Variation der Tunnelspannung in (b) erkléren.
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Da die hier verwendeten BiTel Einkristalle wesentlich grofer waren als die BiTeBr und
BiTeCl Proben, wurde eine klassische Spaltmethode zur Praparation verwendet. Hierfiir
wurde die Probe mit dem selben leitfdhigen Silber Epoxid (siehe Probenpriparation)
auf einen Omicron Probenhalter aufgeklebt und anschliefend mit einem Stempel auf der
Oberfliche versehen, wobei die Gréfe des Stempels der Probe angepasst werden konnte.
Das Resultat nach dem in-situ Spalten waren bis zu 8 mmx8 mm grofte und plane Oberfla-
chen. Die Probenoberfliche war somit grofer als der Analysatorfokus und garantiert daher
neben der Maximierung des Messsignals den Ausschluss von Probenhalter oder Kleber bei
der Messung. Ist bei einer Messung keine Temperatur angegeben, sind die Aufnahmen bei
Raumtemperatur entstanden.

ARPES-Messungen zeigten fiir BiTeI(0001) eine Koexistenz von Te- und I-Oberfléachen-
zustanden [18, 19, 30]. Eine AFM-Untersuchung der Probe konnte keinen Hinweis auf
die Ursache dieser Koexistenz liefern [84]. Da noch keine STM-Aufnahmen von BiTel
existierten, um die Struktur des Halbleiters zu analysieren, wurde die Probe nach dem
Spalten zuerst in das VT-STM transferiert. Abbildung 23(a) zeigt eine 2 umx2 um VT-
STM-Aufnahme, gemessen bei 0,1 nA Tunnelstrom und -0,4V Tunnelspannung. Mehrere
hundert nm grofte Terrassen sind erkennbar, die eine gemusterte Oberfliche zeigen. Die
Stufenkantenhohe innerhalb desselben Musters betriigt etwa (6,540,5) A und passt somit
zur Hohe der BiTel Einheitszelle [18-20, 34]. Abbildung 23(b) ist eine vergroferte Auf-
nahme, der Bildausschnitt betrédgt 500 nmx500 nm, gemessen bei 0,5nA. Die Tunnelspan-
nung wurde in dquidistanten Schritten von -0,05V (oben) bis -1,0V (unten) abgesenkt.
Das Muster setzt sich auch {iber Stufenkanten hinweg fort (weiker Pfeil) und deutet da-
her auf einen intrinsischen Defekt hin, der nicht durch das Spalten der Probe verursacht
wird. An der oberen Bildhlfte hat das Muster einen hell-dunkel Kontrast (Az=+6A).
Durch die Variation der Tunnelspannung (entlang der schwarzen gestrichelten Linie) ver-
andert sich dieser Kontrast; bei etwa -0,5V nimmt er stark ab (Az=0) wihrend bei noch
niedrigeren Tunnelspannungen eine Inversion beobachtet werden kann (Az=-2 A). Dieses
Verhalten deutet auf zwei unterschiedliche Elemente hin, da bei STM eine Kombination
aus Hohenprofil und Zustandsdichte abgebildet wird.

Abbildung 23(c) zeigt ein LEED-Bild, aufgenommen im SPA-LEED bei 93 eV Elektro-
nenenergie. Da nur ein hexagonales Beugungsmuster erkennbar ist, miissen beide Maserun-
gen in der selben Ausrichtung vorliegen. Die ermittelte Oberflicheneinheitszelle betragt
(4,3+0,1) A, was wiederum gut mit der Literatur iibereinstimmt [20]. Die im Vergleich
zu Au(111) [Abbildung 11(b)] relativ breiten LEED-Reflexe kénnen durch verschiedene
Austrittsarbeiten verursacht werden [85, 86|, falls, wie durch die STM-Messung vermutet
werden kann, verschiedene Elemente auf der Oberfliche vorliegen. Abbildung 23(d) zeigt
die schematische Einheitszelle von BiTel. Wird eine weitere Einheitszelle um 180 ° entlang
der z-Achse rotiert und daneben gesetzt, resultiert daraus nach dem Spalten (split / griin)
eine Te und I terminierte Oberfliche. Da die Bismut-Lagen direkt darunter miteinander
verbunden sind, miissten beide Oberflichen gleich hoch sein.

Dieses Modell erklért die Beobachtungen in Abbildung 23(a)-(c). Durch die Rotation
der Einheitszelle entsteht nach dem Spalten von BiTel in (0001)-Richtung eine gemischt
terminierte Oberfliche. Der Kontrastunterschied beider Terminierungen im STM ist ein
Resultat der unterschiedlichen Zustandsdichten und deshalb im AFM nicht erkennbar.
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Abbildung 24: LT-STM-Aufnahmen (T=5K) der I- und Te-Terminierung von BiTeI(0001). De-
fekte in der Oberfliche sind durch einen schwarzen Kreis gekennzeichnet. (a) I-Terminierung,
aufgenommen bei -1,1V. Da lod das elektronegativste Element in BiTel ist, zeigen bei negativer
Tunnelspannung alle Oberflichendefekte einen dunklen Kontrast, lediglich Adsorbate (schwarzer
Pfeil) erscheinen aufgrund ihrer Hohe hell. (b) Vergroferung verschiedener Defekte von (a). A
ist ein Cluster auf der Oberfliche, B ein Defekt in der zweiten Lage (Bi), vermutlich ist C eine
Fehlstelle und D eine I-Substitution in der dritten Lage (Te). (c) Te-Terminierung, gemessen bei
1,1 V. Defekte in der Oberfliche zeigen diesmal hellere und dunklere Kontraste, der hellere ist
daher wahrscheinlich eine Bi-Substitution. (d) Vergréferung verschiedener Defekte von (c), alle
befinden sich in der dritten Lage (I). E ist moglicherweise eine Bi- und F eine Te-Substitution.
Die Asymmetrie in der Fehlstelle G (weiker Pfeil) wird wahrscheinlich durch eine Wechselwir-
kung mit der zweiten Lage (Bi) verursacht. H ist ein Adsorbat, das sich bevorzugt auf diese Sorte
Defekt ablagert. Die Bi-Lage weist kaum Defekte auf.
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Die LT-STM-Messungen wurden zuletzt an einem separaten Omicron LT-STM am
Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik 2 durchgefiihrt, nachdem alle anderen Messungen
abgeschlossen waren. Hierfiir wurde die Probe wieder mit einem Stempel versehen, in das
Gerét eingeschleust und dort erneut gespalten.

Abbildung 24(a) zeigt eine 20 nm x 20 nm Aufnahme bei T=>5K der I-Terminierung, ge-
messen bei 0,2nA und -1,1 V. Da die Atome deutlich erkennbar sind, kann nach einer Fou-
riertransformation der STM-Aufnahme [72] die Oberflicheneinheitszelle auf (4,8440,03) A
bestimmt werden. Sie ist damit etwas groRer als die im SPA-LEED gemessene [(4,340,1) A]
und somit auch etwas oberhalb der Literatur [20]. Eine mogliche Ursache kann die Geré-
tekalibrierung sein.

Die Defektanalyse wurde analog zu Abbildung 16 vorgenommen. Um die Defekte iden-
tifizieren zu kénnen, wird vorausgesetzt, dass die Probe nur aus den drei Elementen Bis-
mut, Tellur und Iod besteht. Dadurch sind drei unterschiedliche Defekte moglich, eine
Fehlstelle — also ein fehlendes Atom im Gitter — oder eine von zwei moglichen Substitutio-
nen, wie zum Beispiel ein I- oder Bi-Atom in der Te-Lage. Weiterhin wird vorausgesetzt,
dass die Atomradien der drei Elemente sich wie folgt verhalten: Bi>Te>1 und deren Elek-
tronegativitit: Bi<Te<I. Unter dieser Annahme kann eine Fehlstelle leichter durch ein
Atom mit gleichem oder kleinerem Durchmesser besetzt werden. Bei negativer Tunnel-
spannung [Abbildung 24(a) und (b)] zeigt ein Atom einen niedrigeren Kontrast, wenn lokal
weniger Elektronen vorhanden sind, die zur Spitze tunneln konnen |76]. Im Gegensatz da-
zu zeigen Messungen mit positiver Tunnelspannung [Abbildung 24(c) und (d)| einen hohen
Kontrast bei einer lokalen Ladungstragerverarmung, da hier die Tunnelwahrscheinlichkeit
von der Spitze in die Probe steigt.

Da es sich in Abbildung 24(a) um die I-Terminierung handelt und Tod in BiTel das
elektronegativste Element ist, miissten alle Defekte in der ersten Lage (Fehlatome oder
Substitutionen) bei negativer Tunnelspannung einen Kontrast zeigen, der im Vergleich zur
Oberfliche dunkler erscheint [76]. Ein solcher Erstlagendefekt ist durch einen schwarzen
Kreis gekennzeichnet, er erscheint circa 80 pm tief. Bei den hellen, punktférmigen Defek-
ten, markiert mit einen schwarzen Pfeil, handelt es sich um Adsorbate, da sie 120 pm
hoher sind als die Oberfliche und zudem einen Materialtransport zeigen (wie an dem
Schweif links oben erkennbar ist). Defekt A war ein Cluster, das nach dem Spalten der
Probe auf der Oberfliche zuriick blieb, es handelt sich daher vermutlich um Tellur. Die
Héhe betriigt 2 A und der Materialtransport ist deutlich erkennbar. Offensichtlich ist das
Te auf dem I nur relativ schwach gebunden, in Ubereinstimmung mit der Ladung der
beiden Elemente (Kapitel 6.2.1). Defekt B beeinflusst drei direkt benachbarte Atome und
hat daher seinen Ursprung in der zweiten Atomlage (Bi). Er ist 1A tief und tritt nur
sehr selten auf, die Bismut-Lagen sind nahezu defektfrei. Defekt C zeigt drei Atome, die
nicht direkt benachbart sind, weshalb ihr Ursprung auf einen Defekt in der dritten Lage
(Te) zuriickgefiihrt werden kann. Er ist 40 pm tief und héufig zu finden, wahrscheinlich ist
eine Fehlstelle. Defekt D ist wegen seiner Ausdehnung auf der Oberfliche ebenfalls in der
dritten Lage lokalisiert, jedoch unterscheidet sich die Darstellung zu Defekt C, weiterhin
zeigt D einen schwicheren Kontrast. Die abgebildete Tiefe betrdgt nur 10 pm, vermutlich
handelt es sich um eine [-Substitution in der Te-Lage, da Tellur zu lod chemisch dhnlicher
ist als zu Bismut. Alle Defekte sind in Abbildung 24(b) nochmal vergrékert dargestellt.
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Abbildung 24(c) zeigt eine 20nmx20nm Abbildung der Te-Terminierung, gemessen
bei 0,2nA und 1,1V. Die Oberflicheneinheitszelle wurde nach einer Fouriertransformati-
on der STM-Daten mit (4,7840,03) A ermittelt und erscheint damit etwas kleiner als die
I-Terminierung [(4,84+0,03) A]. Da beide Messungen in einer Aufnahme entstanden sind,
ist eine fehlerhafte Kalibrierung unwahrscheinlich. Der Unterschied der Oberflichenein-
heitszelle zwischen STM und XRD (4,34 A) [20] oder SPA-LEED [(4,3+0,1) A] kann durch
die Geratekalibrierung verursacht worden sein. Bei dem hier beobachteten Abweichungen
zwischen der I- und Te-Terminierung wére ein atomarer Parameter moglich.

Es sind zwei verschiedene Defekte in der ersten Lage erkennbar, markiert durch schwar-
ze Kreise. Da diesmal bei positiver Tunnelspannung gemessen wurde, flieftt der Tunnel-
strom von der Spitze zur Probe. Ein heller Kontrast entspricht daher einer hohen Tunnel-
wahrscheinlichkeit in die Probe, was zutrifft, wenn lokal wenig Ladungstriger vorhanden
sind [76]. Der helle Erstlagendefekt (linke Bildmitte mit etwa 10 pm Hohe) ist deshalb
vermutlich eine Bi-Substitution. Der dunkle hingegen (obere Bildkante mit einer Tiefe
von etwa 15 pm) kann durch eine Fehlstelle oder eine I-Substitution verursacht werden.

Es sind drei verschiedene Defekte in der dritten Lage erkennbar, wobei G eine Fehlstelle
ist, die zusétzlich mit der zweiten Lage wechselwirkt. In Abbildung 24(c) hat H, ohne das
zusitzliche Adsorbat oben auf dem Defekt, den stiarksten und E den niedrigsten Kontrast
relativ zur Umgebung. Hier wére bei einer positiven Tunnelspannung und lod in der
dritten Lage denkbar, dass es sich bei Defekt H um eine Fehlstelle handelt, Defekt E durch
eine Bi- und F durch eine Te-Substitution verursacht wird. Der Defekt E wird etwa 8 pm
tief abgebildet, Defekt F' 60 pm und Defekt G 20 pm. Auf Defekt H befindet sich zusétzlich
ein Atom — wahrscheinlich Iod — das beim Spalten der Probe zuriick bleibt (eventuell da
dort die energetisch giinstigste Position vorliegt). Dies konnte auch erkléren, wieso immer
nur ein I-Atom auf dem Defekt sitzt, da sich zwei lose gebundene Ionen voneinander
abstoken wiirden. Die Atome erscheinen 1,4 A hoch. In Abbildung 24(d) sind nochmal
alle Defekte in 2,2nmx2,2nm Abbildungen gezeigt.

Die STM-Messungen haben ergeben, dass durch eine Rotation der Einheitszelle so-
wohl Te- als auch I-Terminierungen auf der BiTeIl(0001)-Oberfliche entstehen kénnen, die
Doménen sind typischerweise etwa 100 nm grok. Die Probenoberfliche ist glatt, der Ho-
henunterschied zwischen den Terminierungen wird durch unterschiedliche Zustandsdichten
verursacht und ist daher abhéngig von der Wahl der Tunnelspannung. Die Bismut-Lage
ist nahezu defektfrei, Defekte in der lod-Lage treten dreimal hdufiger auf als in der Tellur-
Lage (I: 7,5 /100nm? und Te: 2,5 /100nm?) — was durch die Fliichtigkeit des Elements
verursacht werden kann [27]. Die ermittelte Stufenkantenhche passt mit (6,540,5) A zur
z-Ausdehnung der Einheitszelle, die im SPA-LEED ermittelte Oberflacheneinheitszelle
von (4,340,1) A ebenfalls zur z-y-Ausdehnung,

Im VT-STM kann anhand von Adsorbatdichten bereits die Te- und I-Terminierung
zugeordnet werden, da das chemisch reaktivere Halogen mehr Ablagerungen auf der Ober-
flache aufweist. Der Hohenunterschied zwischen den Terminierungen bei bekannter Band-
struktur des Systems ldsst eine eindeutige Identifizierung der Oberflichen zu. Bei atomarer
Auflésung kann die Zuordnung der Oberflichen durch die Defektabbildung erfolgen.
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6.1.2 Chemische Eigenschaften
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Abbildung 25: XPS sowie die Valenzbandmessung zur Bestimmung der Austrittsarbeit von Bi-
Tel(0001). (a) XPS zeigt die I4d-, Te4d- und Bi5d-Intensitidten. Verglichen mit den Energiepo-
sitionen der reinen Elemente [87] ist Bi um 0,9 €V zu héheren und Te um -0,4 €V zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben, ein Hinweis auf einen Ladungstransfer von Bi zu Te aufgrund
unterschiedlicher Elektronegativitaten. (b) Die Einsatzkante der Sekundérelektronen bei etwa
16 eV ergibt fiir BiTel eine Austrittsarbeit von 5,2€V, &hnlich der fir BigTes (5,1eV). Da nur
eine Einsatzkante zu sehen ist, sind die Domé#nen wahrscheinlich zu klein, um die Austrittsar-
beiten von Te und I mit dieser Messmethode getrennt aufnehmen zu kénnen. Wie spéter gezeigt
wird, liegt die Ursache fiir das zweite kleinere Merkmal (schwarzer Pfeil) wahrscheinlich in einem
p-n-Ubergang, der an den Dominengrenzen zwischen der Te- und I-Terminierung entsteht. Die
gemessene Austrittsarbeit fiir BiTel variiert je nach Te zu I Oberflichenverhiltnis und Alter der
Probe. Das kleinere Merkmal &ndert sich mit der Grofe der Doménen und daher mit der Anzahl
an p-n-Ubergingen.

Da BiTel ein polarer Halbleiter ist [18-20, 27|, soll durch die Bestimmung der Austrittsar-
beit der Dipol genauer untersucht werden. Zudem wird bei dem System von einer Bandver-
biegung berichtet, die sich mit der Oberflichenterminierung dndert [17]. Abbildung 25(a)
zeigt die XPS-Messung der BiTeI(0001)-Oberfliche, zu erkennen sind die 14d-, Te4d-
und Bi5d-Intensitdten. Es konnten keine Verunreinigungen der Probe festgestellt werden
(hier nicht gezeigt) und auch die Gewichtung der Intensititen zeigt eine mit anderen
Veroffentlichungen vergleichbare Stéchiometrie [17].
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Elem. [eV] BisTes[eV] BiTel[eV] Exp.[eV] Ber.|e]

Bib5ds o 24,1 24,6 25,0 +0,9 (-0,91)
Te 4ds /o 40,5 39,9 40,1 -0,4 (-+0,44)

[4d5 /o 49,0 (-0,5)  (+0,47)
Austrittsarbeit 5,1 5,2

Tabelle 1: Bindungsenergien und Austrittsarbeiten von BiTel, BisTes und den reinen Elementen
[87]. Der Vergleich der Bindungsenergien von BiTel mit den reinen Elementen (Exp.) zeigt, dass
Bi5d um 0,9¢eV zu héheren und Te4d um -0,4eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben
ist. Demnach miisste 14d um -0,5¢eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben sein. Der be-
rechnete Ladungsiibergang (Ber.) verdeutlicht, dass im Fall von BiTel etwa ein Elektron vom
Bismut zu nahezu gleichen Teilen auf Tellur und Iod {ibergeht. Generell findet ein Ladungstrans-
fer von Bi auf Te statt, der jedoch abnimmt, wenn ein Halogen in das Material eingebracht wird.
Die Austrittsarbeit von BiTel(0001) entspricht dem Mittelwert, der durch STM-Messungen der
jeweiligen Terminierungen festgestellt wurde (Te=4,5eV und I =6,0€V) [88].

Eine doppelte Signalstruktur, verursacht durch unterschiedliche Bandverbiegungen der
beiden Terminierungen von BiTel(0001) (AE=0,9¢V bei 120eV Anregungsenergie [17])
konnte nicht festgestellt werden, weder bei einer Anregungsenergie von 1487V im Labor
noch bei 100 eV am Synchrotron (hier nicht gezeigt). Wahrscheinlich sind die Doménen, die
zu dieser doppelten Signalstruktur fithren [Abbildung 5(d)|, deutlich grofer als diejenigen,
die hier beobachtet werden konnten [Abbildung 23(b)].

Beim Vergleich der Bindungsenergien von Bi und Te in Bi;Tes sowie den reinen Ele-
menten [87], ist die Bibd-Intensitit zu hoheren und die Te4d-Intensitét zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben. Der Grund hierfiir ist ein Ladungstransfer von Bismut zu
Tellur. Wird zusétzlich ein Halogen in das System eingebracht, fallen die Energieverschie-
bungen von sowohl Bi als auch Te gegeniiber BiyTes geringer aus, folglich geht ein Teil
der Ladung auf das elektronegativere lod iiber.

Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks sind keine XPS-Messungen an elementarem lod
moglich [64]. Wird die Differenz der Bindungsenergien zwischen den reinen Elementen und
BiTel gebildet (Exp.), verschiebt Bibsd um +0,9¢eV zu hoheren und Te4d nur um -0,4eV
zu niedrigeren Bindungsenergien — somit miisste 14d um ebenfalls -0,5eV zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben sein.

Alle fiir diese Dissertation erstellten DFT-Kalkulationen wurden von Sergey Eremeev
angefertigt. Hierbei werden im Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie Naherungslosun-
gen erstellt. Diese Ndherungen kénnen beispielsweise eine Vereinfachung der Wellenfunk-
tion in der N#he des Kerns darstellen {90, 91] — wodurch die Rechenzeit stark verkiirzt
wird, das Ergebnis jedoch fiir eine qualitative Aussage hinreichend genau ist. Wenn nétig,
werden generelle Wechselwirkungen — wie zum Beispiel der Ladungstréger — beriicksichtigt
|92, 93] und in den VASP-Code implementiert [94, 95| ebenso wie relaxierte Parameter
des Kristallvolumens [40)].

Tatséchlich zeigt die DFT-Berechnung (Ber.) in Tabelle 1, dass -0,91 Elektronen von
Bi zu Te (40,44 Elektronen) und I (40,47 Elektronen) iibergehen. Der berechnete La-
dungstransfer stimmt anteilig mit der Verschiebung der Bindungsenergien iiberein und ist
zudem in Ubereinstimmung mit der Elektronegativitit des jeweiligen Elements [89).
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Durch den Vergleich von XPS-Messungen in Normalemission und unter einem Emis-
sionswinkel von 60° kann das Wachstum der Probe iiberpriift werden [40, 64]. Hierbei
wurde fiir BiTel bei einer Normierung auf Te eine Dampfung der Bibd-Intensitdt von
10% festgestellt, was moglich ist, wenn sich Bi in der zweiten Lage befindet [64]. Das la-
genweise Wachstum der Probe [20] kann somit bestétigt werden. Normiert auf I4d betrigt
die Dampfung von Bi5d jedoch nur 5%, was wahrscheinlich durch die héhere Adsorbatan-
sammlung auf der I-Terminierung verursacht wird — in Ubereinstimmung mit der héheren
chemischen Reaktivitdt von lod gegeniiber zu Tellur.

Um die Austrittsarbeit zu bestimmen, wurde die Probe elektrisch isoliert, mit einer
Batterie auf 9V Potenzial gelegt, die komplette Bandstruktur von der Fermienergie bis
zur Einsatzkante der Sekundirelektronen gemessen und ein winkelintegriertes Valenzband-
spektrum entlang T K entnommen. Diese Messung fiir BiTeI(0001) ist in Abbildung 25(b)
gezeigt und ergibt eine Austrittsarbeit von etwa 5,2 eV [Anregungsenergie Hel (21,2¢V)
abziiglich Position der Einsatzkante (16,0eV) normiert auf Ey|. Dieser liegt exakt zwi-
schen den Werten, die durch STM auf den einzelnen Terminierungen ermittelt wurden
(Te=4,5¢V und I=6,0eV) [88]. Vermutlich ist die Doménengrofe von etwa 100nm zu
klein, um die Austrittsarbeiten beider Terminierungen mit raumlich integrierenden Mess-
methoden separat auflosen zu kénnen und es bildet sich ein Mittelwert. Dies wiirde auch
erkldren, wieso die Austrittsarbeiten von BiTel und Bis;Tes nahezu identisch sind: Wéah-
rend es sich bei BisTes um einen unpolaren Halbleiter handelt, wird bei BiTel die Ladung
entlang der Einheitszelle des Kristalls getrennt und fiihrt zu unterschiedlichen Austritts-
arbeiten auf der jeweiligen Terminierung, was einen Dipol verursacht.

Sowohl in XPS als auch bei der Messung der Austrittsarbeit sind die Mittelwerte der
Literaturangaben fiir die jeweiligen Terminierungen festgestellt worden [17]. Wie durch
den Vergleich verschiedener Messungen gezeigt werden konnte, &ndert sich die Positi-
on der Einsatzkante fiir BiTel mit dem Alter der Probe und dem Oberflichenverhiltnis
von Te zu I (Vergleich XPS und Austrittsarbeit). Das zweite kleine Merkmal (schwarzer
Pfeil) kommt, wie im spéteren Verlauf gezeigt wird, vermutlich durch einen p-n-Ubergang
zwischen der Te- und I-Terminierung zustande. Somit sind bei einer frischen Probe die
energetische Position und Intensitit der Einsatzkante ein Indiz fiir das Verhiltnis von Te
zu I sowie das kleinere Merkmal fiir die Grofe der Doménen.

Die hier beobachtete Ladungsverteilung zwischen Te und I fillt gering aus, weshalb
auch der kovalent-ionische Bindungscharakter von BiTe™ und I~ vergleichsweise schwach
ausgeprigt sein muss [40]. Jedoch wéren die im STM beobachteten deutlich unterschied-
lichen Austrittsarbeiten (Te=4,5e¢V und I=6,0eV) [88] nur durch den berechneten La-
dungsiibergang von Te (40,44 Elektronen) und I (+0,47 Elektronen) kaum zu erkliren.
Der im XPS gemessene Ladungsiibergang ist hingegen etwas deutlicher ausgeprégt (sie-
he Tabelle 1). Der Dipol des Halbleiters konnte hier durch die rdumlich integrierende
Messmethode nicht nachgewiesen werden. Zwar entspricht die gemessene Austrittsarbeit
von BiTel der des unpolaren Halbleiters BisTes, jedoch ist dass das Resultat des Te zu
I Oberflaichenverhéltnisses von 50:50 [siehe Abbildung 23(a) und (b)]. Im XPS konnte
sowohl das lagenweise Wachstum von BiTel als auch der Ladungsiibergang von Bi auf Te
und I festgestellt werden, weshalb der Halbleiter einen Dipol ausbilden muss.
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6.1.3 Elektronische Eigenschaften
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Abbildung 26: Vergleich der globalen und lokalen elektronischen Eigenschaften von BiTel mittels
ARPES und dI/dV-Mapping. (a) Die frisch priaparierte BiTeI(0001)-Oberflache zeigt gleichzeitig
den Rashba aufgespaltenen Oberflichenzustand der Te- (« / elektronartig) und I-Terminierung (0
/ lochartig). (b) Nach 2 Stunden im UHYV schiebt der I-Zustand zu hoheren Bindungsenergien.
(c) Nach 4 Stunden sind beide Bénder deutlich voneinander getrennt, das Minimum des Te-
Zustands liegt bei etwa 0,3 eV. (d) Nach 6 Stunden ist der I-Zustand noch weiter verschoben, Te
hingegen zeigt keine Veranderung. (e) Mit einer Submonolage Cs verschiebt die I-Bandstruktur
zu noch héheren Energien, Te hingegen zeigt keine Reaktion. (f) dI/dV-Map der frischen Probe.
Nahe der Fermienergie zeigt nur eine Terminierung einen hoéheren Kontrast, bei dieser Ener-
gie liegt ausschlieflich der Te-Oberflichenzustand vor. Ab etwa -0,2V (Bandeinsatzkante des
I-Oberflichenzustands) nimmt die Intensitit der Iod-Terminierung deutlich zu, in Ubereinstim-
mung mit (a). Das zugehorige STM-Bild ist in Abbildung 23(b) zu finden. (g) Zeigt die Oberfliche
nach der Cs-Bedampfung, analog zu Abbildung 26(e). Durch die Verschiebung der I-Bandstruktur
zu hoheren Bindungsenergien tritt der Te-Kontrast nahe Fr noch deutlicher hervor.

Um sicherzustellen, dass die im STM ermittelte gemischt terminierte Te- und I-Oberflache
die Ursache der Koexistenz beider Bandstrukturen ist [18, 19, 30|, wurde die Probe zu-
dem in ARPES untersucht. Abbildung 26(a) zeigt eine ARPES-Messung der BiTel(0001)-

64



Oberflache direkt nach der Praparation. Deutlich zu erkennen ist der elektronartige Ras-
hba aufgespaltene Oberflichenzustand der Te-Terminierung («) [18, 19]. Der lochartige
Rashba-Zustand der I-Terminierung (J) ist ebenfalls vorhanden, beide Zustdnde iiber-
lappen bei etwa 0,25e¢V Bindungsenergie. Nach etwa 2 Stunden im UHV — bei circa
1x107 % mbar — kann eine Verschiebung des I-Zustands zu hoheren Bindungsenergien
beobachtet werden [wie in Abbildung 26(b) erkennbar ist|. Hier beriihren sich die Band-
strukturen zwar noch bei etwa 0,3eV, iiberlappen jedoch nicht mehr. Nach 4 Stunden
|Abbildung 26(c)] ist § bereits so weit zu héheren Bindungsenergien verschoben, dass bei-
de Zustidnde deutlich voneinander getrennt sind, das Minimum von « liegt bei etwa -0,3 eV.
Abbildung 26(d) zeigt die Probe nach 6 Stunden im UHV, der valenzbandartige Rashba
aufgespaltene Zustand der [-Terminierung ist noch weiter zu héheren Bindungsenergien
verschoben, der Oberflichenzustand der Te-Terminierung hingegen zeigt keine Verdnde-
rung. Abbildung 26(e) ist die gleiche Probe nach der Bedampfung mit einer Submonolage
Cs. Die Banddispersion der I-Terminierung wurde zu noch niedrigeren Bindungsenergien
verschoben, die Te-Terminierung hingegen zeigte keine Reaktion nach der Alkalimetallbe-
dampfung.

Nachdem im ARPES die Verdnderung nur einer Banddispersion beobachtet werden
konnte, sollte dieser Sachverhalt auch im STM festzustellen sein. Kommt die Tunnelspan-
nung in den Bereich einer Bandeinsatzkante, fithrt das zu einer Erh6hung der Zustands-
dichte (DOS) [75]. Abbildung 26(f) ist eine 500 nmx500nm dI/dV-Map, aufgenommen
bei 0,5nA und -0,05V bis -1 V. Nahe der Fermienergie ist der Kontrast einer der beiden
Terminierungen hoher. Da bei dieser Energie lediglich der Te-Oberflachenzustand vor-
liegt |Abbildung 26(a)-(d)|, muss es sich hierbei um die Te-Terminierung handeln. Ab
etwa -0,2V zeigt der Kontrast der anderen Terminierung eine Intensitdtszunahme, bei
dieser Energie setzt der Oberflichenzustand der I-Terminierung ein. Die Oberfliche zu
dieser dI/dV-Map wurde bereits in Abbildung 23(b) gezeigt, dort wurde der wechselnde
Hohenunterschied beider Terminierungen bei einer Verdnderung der Tunnelspannung fest-
gestellt. Anhand der Hohenunterschiede im STM kann bei bekanntem Bandverlauf auch
ohne dI/dV-Mapping eine Zuordnung der Terminierungen erfolgen. Nach der Bedamp-
fung mit Cs |wie in Abbildung 26(g) zu sehen ist] ist nahe Ep immer noch der Kontrast
von Te hoher als der von I, jedoch hat sich die Bandeinsatzkante der I-Terminierung
auf -0,4V verschoben. Wie spéter in Abbildung 38(c) gezeigt wird, entsteht der ener-
getische Unterschied der Bandpositionen zwischen dI/dV-Mapping und ARPES fiir die
Halogenid-Terminierungen durch einen zusétzlichen Alterungsprozess beim Betrieb der
Heliumlampe. Durch die lokale Auflésung der Zustandsdichte (LDOS) und die inhomoge-
ne Alterung der Probe kénnen durch die Kombination von dI/dV-Mapping und ARPES
eindeutig die Terminierungen identifiziert werden.

Da Alkalimetalle fiir gewohnlich zu einer Verschiebung der Bandstruktur zu héheren
Bindungsenergien fithren [96], sollte untersucht werden, wieso die Te-Terminierung nach
der Bedampfung mit Cs unverindert bleibt. Abbildung 27(a) zeigt einen 150 nmx 150 nm
Ausschnitt der Probenoberfliche aus Abbildung 26(g), aufgenommen bei identischen Tun-
nelparametern. Abbildung 27(b) ist die dazugehorige dI/dV-Map, deutlich zu erkennen
ist der hohere Kontrast der Te-Terminierung nahe der Fermienergie am oberen Bildrand.
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Abbildung 27: BiTel(0001)-Oberfliche nach der Cs-Bedampfung. (a) Cs bildet Cluster auf der
I-Terminierung (weike Kreise). (b) dI/dV-Map zu (a), die Intensitétsverteilung in Abh#ngig-
keit der Tunnelspannungen verhilt sich analog zu Abbildung 26(g). Die Cs-Cluster zeigen bei
verschiedenen Spannungen unterschiedliche Zustandsdichten. (¢) XPS-Messung von BiTel vor
(schwarz) und nach der Bedampfung mit Cs (rot), sowie zusétzlich unter einem Emissionswinkel
von 60° (blau). Nach der Bedampfung verschiebt das 13djs/,-Signal um 0,2eV zu héheren Bin-
dungsenergien auf 619 eV und wird zudem gedédmpft. Te3ds5,, zeigt keine Verdnderung, das Cs
lagert sich demnach ausschlieflich auf Tod terminierten Oberflichen ab. (d) Berechnungen zeigen,
dass die mittlere Diffusionslange von Cs auf I (rot) und Te (blau) hoher ist als die Grofe der
Terminierungen. Zudem ist der Energiegewinn auf I grofer als auf Te (0,81 zu 0,76 Elektronen)
[39]. Sobald also Cs von Te herunter diffundiert, wird es stérker an die I-Oberfliche gebunden
und sammelt sich dort wahrscheinlich vorwiegend an einer bestimmten Defektart.

Das Cs befindet sich ausschlieflich auf der I-Terminierung und bildet dort Cluster, auf
der Te-Oberfliche konnte das Alkalimetall nicht nachgewiesen werden. Abbildung 27(c)
zeigt die XPS-Aufnahmen der Probe vor und nach der Cs-Bedampfung, zu sehen sind die
[3d5/9-, Te3ds/- und Cs3ds/o-Intensitéten. Vor der Bedampfung (schwarz) ist auf der
Probe kein Cs erkennbar. Die Intensitdt von 13d ist leicht hoher verglichen mit der von
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Te3d — analog zu Abbildung 25(a). Nach der Bedampfung mit Cs (rot) ist das Cs3d-
Signal deutlich erkennbar, die Intensitit von Iod nimmt leicht ab, wihrend die von Tellur
unveridndert bleibt. Von Normalemission (rot) auf 60° Probenwinkel (blau) ist eine deut-
liche Zunahme des Cs- und eine Abnahme des I-Signals erkennbar — wieder bleibt das
Te 3d-Signal unveréndert. Folglich lagert sich Casium nach der Bedampfung der Probe
bei Raumtemperatur ausschlieflich auf der I-Terminierung ab, wahrscheinlich an einem
energetisch bevorzugtem Defekt [Abbildung 24(a)| [39].

Abbildung 27(d) zeigt eine Rechnung der mittleren Diffusionsldnge von Cs auf der
[-Terminierung (rot) und der Te-Terminierung (blau) [39]. Cs auf Te zeigt eine deutlich
hohere Mobilitat verglichen mit I, zudem ist die Diffusionsliange grofer als die durch-
schnittliche Gréfe der einzelnen Terminierungen — wodurch das Alkalimetall nach dem
Bedampfen komplett von der Te-Terminierung herunter diffundieren kann. Aufgrund der
unterschiedlichen Elektronegativititen der beiden Oberflichenmaterialien gibt Cs auf Tel-
lur etwa 0,76 Elektronen und auf Tod 0,81 Elektronen ab [39], weshalb die I-Terminierung
die energetisch giinstigere Position darstellt.

Die Austrittsarbeit von BiTel verringert sich durch Cs-Bedampfung um bis zu 0,7 eV
(hier nicht gezeigt). Die Ursache liegt wahrscheinlich in der selektiven Cs-Adsorption auf
der I-Terminierung und der damit verbundenen Uberdeckung der elektronischen Zustéinde.
Der nach der Bedampfung erhaltene Wert von 4,5V ist identisch zu demjenigen, der bei
STM-Messungen fiir die Te-Terminierung festgestellt wurde [88].

Da selbst nach der Cs-Bedampfung das Valenzband der Te-Terminierung im ARPES
noch vom Valenzband der I-Terminierung iiberdeckt wird [Abbildung 26(e) mit Bezug
auf (g)|, wurden weitere Messungen an einer frisch préparierten BiTeI(0001)-Oberfliche
durchgefiihrt, um mehr {iber die Valenzbandstruktur der Te-Terminierung zu erfahren.
Abbildung 28(a) ist eine 300 nmx300nm LT-STM-Messung (T=5K), aufgenommen bei
20 pA und -1V, mit dazugehoriger dI/dV-Map [Abbildung 28(b)|. Die chemisch reaktive-
re I-Terminierung ist anhand von Adsorbaten erkennbar, zudem erscheint sie bei dieser
Tunnelspannung in der dI/dV-Map heller [in Ubereinstimmung mit Abbildung 26(f)]. Am
Ubergang zwischen den Terminierungen (schwarze Pfeile) ist eine zusitzliche Zunahme
des Kontrastes erkennbar [39]. Dieser Zustand wurde spiiter als p-n-Ubergang identifi-
ziert [31]. Da die gemischt terminierte Oberfliche durch die Rotation der Einheitszelle zu
Stande kommt, sind auch im Volumen des Kristalls zwischen den Te- und I-Doménen sol-
che p-n-Ubergiinge vorhanden, was wiederum Auswirkungen auf die Leitfihigkeit haben
sollte.

Abbildung 28(c) zeigt die LT-STS-Messungen der I-Terminierung (links) und der Te-
Terminierung (rechts). Die Position der Fermienergie ist jeweils mit einer schwarzen gestri-
chelten Linie eingezeichnet. STS in vorwérts-Richtung (griin) und in riickwérts-Richtung
(rot) zeigen eine hohe Reproduzierbarkeit. Auf der I-Terminierung sind direkt oberhalb
von Fr keine Zustidnde erkennbar, eine Intensitdtszunahme kann erst ab etwa 0,8 V festge-
stellt werden. Die Te-Terminierung hingegen zeigt bei positiven Spannungen einen schma-
leren Bereich ohne Zusténde und bereits eine Zunahme der Intensitdt ab 0,4 V. Unterhalb
der Fermienergie wird auf I ein Anstieg der Zustandsdichte ab circa -0,2 V verzeichnet, in
Ubereinstimmung mit der d1/dV-Map in Abbildung 26(f). Die Intensitit nimmt bis -1V
weiter zu, ebenfalls in Ubereinstimmung mit Abbildung 26(a).
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Abbildung 28: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von BiTel durch STS und dI/dV-
Mapping. (a) LT-STM-Messung bei -1 V. Die [-Terminierung kann bereits durch die stérkere
Ansammlung von Adsorbaten aufgrund der hoheren chemischen Reaktivitét identifiziert werden.
(b) dI/dV-Map zu (a). Die Intensitét von I ist hoher, zusétzlich ist eine "leuchtende Kante” an den
Ubergiingen zwischen der Te- und I-Terminierung erkennbar (schwarze Pfeile), welche von einem
p-n-Ubergang verursacht wird. (c¢) LT-STS-Messung der I- (links) und Te-Terminierung (rechts).
Wihrend die Positionierungen der Zustinde unterhalb der Fermienergie fiir die I-Terminierung
gut mit Raumtemperaturmessungen iibereinstimmen, fehlt bei der Te-Terminierung der Ober-
flichenzustand nahe Ep. (d) Raumtemperatur VT-STM-Messung mit erweitertem Messbereich
bis -1,55V und dI/dV-Map. Die I-Terminierung zeigt eine Zunahme der DOS ab -0,2V in Uber-
einstimmung mit der STS-Messung in (c) (griin). Die beginnende Zunahme der DOS fiir Te ab
circa -0,8 V (blau) konnte ebenfalls verifiziert werden |verursacht durch das Valenzband ().
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Auf der Te-Oberflache ist im ARPES knapp unterhalb der Fermienergie der Rashba-
Oberflichenzustand lokalisiert, dieser Zustand konnte bei der STS-Messung nicht festge-
stellt werden. Ab etwa -0,8 V zeigt die Te-Terminierung eine ansteigende Zustandsdichte,
die bei -1V wieder ab- und bei hoheren Spannungen wieder zunimmt. Hierbei handelt
es sich um das Valenzband der Te-Terminierung (), dessen Position im Vergleich zum
Valenzband der I-Terminierung (0) bei deutlich héheren Bindungsenergien liegt.

Abbildung 28(d) zeigt eine BiTeI(0001)-Oberfliche, gemessen im VT-STM bei Raum-
temperatur mit 0,5nA und erweitertem Messbereich von -0,05V bis -1,55 V. Wie in den
STS-Messungen von Abbildung 28(c) ist fiir die I-Terminierung bei etwa -0,2V eine er-
hohte Zustandsdichte erkennbar, die keine Abnahme bis -1,55V zeigt, es dndert sich le-
diglich der relative Kontrast zwischen der I- und der Te-Terminierung. Hierbei handelt
es sich um das Valenzband der I-Oberfliche (J), das in Abbildung 26(a)-(e) zu sehen
ist. Die Te-Oberfliche zeigt von Ep bis etwa -0,25eV eine abnehmende Zustandsdichte
und erst wieder ab circa -0,8eV Zustinde. Ab dieser Energie setzt das Valenzband der
Te-Terminierung () ein, das im ARPES vom Valenzband der I-Terminierung (4) iiber-
deckt wird (siehe Abbildung 26). Bei genauerer Betrachtung ist zudem erkennbar, dass
die Zustandsdichten nahe der Fermienergie und bei etwa -0,8 eV lokal unterschiedlich in
Erscheinung treten. Wiahrend der Kontrast in der dI/dV-Map im Energiebereich nahe
des Te-Oberflachenzustands homogen verliuft, tritt dieser in der Ndhe der Einsatzkante
des Te-Valenzbands zunéchst punktférmig in Erscheinung. Eventuell tritt dort die LDOS
bestimmter Defekte oder Adsorbate zuerst in den Vordergrund.

Die Zunahme der Intensitit beziehungsweise die Abnahme des relativen Kontrasts
zwischen Te und I ist auch bereits in Abbildung 26(g) erkennbar, jedoch aufgrund von
Bildgrofe, Kontrast und Messbereich weniger deutlich. Die Erweiterung des Messbereichs
(Begrenzung der Tunnelspannung von -1V bis 1V auf -10V bis 10V) hat zudem den
Nachteil, dass die Tunnelspannung nicht mehr so prizise geregelt werden kann und das
Experiment instabil wird [was an den horizontal verlaufenden Linien in der dI/dV-Map
unterhalb von -1V erkennbar ist]. Daher wurde bei den anderen STM-Aufnahmen zu
Gunsten von Stabilitdt und Auflosung des Experimentes auf die Erweiterung des Mess-
bereichs verzichtet.

Bandpositionen von STS, gemessen bei T=5K und dI/dV-Map bei Raumtempera-
tur, stimmen somit fiir die [-Terminierung weitgehend tiberein. Auf der Te-Terminierung
fehlt jedoch bei der STS-Messung die Intensitidt des Te-Oberflichenzustands — bei Ep
und auf der dI/dV-Map ist die Abnahme der Intensitdt nach -1V nicht erkennbar. Fiir
die Halogenid-Terminierung wurde eine durch die STM-Spitze induzierte Bandverbiegung
vorhergesagt, die speziell bei tiefen Temperaturen zum Tragen kommt [32]. Der Unter-
schied zwischen STS bei tiefen Temperaturen und dI/dV-Mapping bei Raumtemperatur
fiir die Te-Terminierung hingegen ist noch unklar. Moglicherweise tritt auch eine Verrin-
gerung der Ladungstrigerdichte auf |27]|. Beide Effekte konnten bereits auf Halbleitern
bei niedrigen Temperaturen beobachtet werden.

Die hier durchgefiihrten Messungen zeigen, dass bei raumlich integrierenden Mess-
methoden eine Uberlagerung des Te- und I-Valenzbands abgebildet wird. Da jedoch die
Verédnderung der elektronischen Eigenschaften der I-Terminierung keinen Einfluss auf die
Banddispersion der Te-Oberfliche zeigt, ist eine Hybridisierung unwahrscheinlich.
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6.1.4 Zusammenfassung: BiTel

Alle hier analysierten BiTeI(0001)-Proben zeigten eine gemischt terminierte Oberflache
mit typischerweise 100 nm grofsen Doménen. Innerhalb der gleichen Terminierung wur-
den etwa (6,5+0,5) A hohe Stufenkanten gemessen — in Ubereinstimmung mit der z-
Ausdehnung der BiTel-Einheitszelle [20]. Der im STM abgebildete Hohenunterschied zwi-
schen verschiedenen Doménen dndert sich relativ zur Tunnelspannung mit der Zustands-
dichte und deutet daher auf einen elektronischen Ursprung hin. SPA-LEED-Aufnahmen
zeigen nur ein hexagonales Beugungsbild; die Doménen sind untereinander geordnet. Die
hier ermittelte Oberfléicheneinheitszelle (4,3 A) stimmt mit XRD-Messungen iiberein [20].

Die im LT-STM ermittelten z-, y- und z-Gitterparameter der Te- und I-Terminierung
stimmen ebenfalls mit Literaturwerten der BiTel-Oberflicheneinheitszelle {iberein, zudem
wird die im SPA-LEED festgestellte parallele Ausrichtung der Doménen untereinander
bestitigt. Defekte konnten bis in die dritte Lage aufgelost werden, wo sich die Van-der-
Waals-Liicke befindet [20]. Die Bi-Lage ist nahezu defektfrei, Defekte in Te treten nur ein
Drittel so haufig auf wie in I. Te-Substitutionen in I (Z=53) und I-Substitutionen in Te
(Z=52) kommen gleich hiufig vor — die Doménenbildung wird daher vermutlich durch
die chemische Ahnlichkeit der beiden Elemente begiinstigt.

Winkelabhéngige XPS-Messungen bestétigen ein schichtweises Wachstum mit Bi in der
zweiten Lage. Der Ladungstransfer von Bi zu I ist nur minimal hoher als von Bi zu Te, alle
Elementintensititen liegen ohne erkennbare Aufspaltung vor. Die Messung der Austritts-
arbeit zeigt mit 5,2 eV einen Mittelwert zwischen der Te- (4,5¢V) und der I-Terminierung
(6,0eV) [88]. Ein zweites Merkmal — eine Einsatzkante bei hoheren Bindungsenergien —
konnte ausschlieflich bei der gemischt terminierten Oberfliche festgestellt werden.

Die Banddispersion von BiTel(0001) zeigt eine Verschiebung der I-Zusténde durch
Restgasadsorption, jedoch ohne erkennbare Verdnderung der Te-Bandstruktur. Durch lo-
kales dI/dV-Mapping und die Alterung nur eines Zustands konnten die Terminierungen
den Banddispersionen zugeordnet werden. Durch Cs-Bedampfung der Probe bei Raum-
temperatur findet eine Akkumulation des Alkalimetalls ausschlieflich auf der I-Termi-
nierung statt und fiihrt dazu, dass sich ausschlieklich diese Bandstruktur zu héheren
Bindungsenergien verschiebt. Rechnungen zeigen, dass die mittlere Diffusionslinge des
Alkalimetalls auf BiTel grofser ist als die durchschnittliche Ausdehnung der Doménen, zu-
dem féllt der Energiegewinn von Cs auf I im Vergleich zu Te hoher aus [39]. Hierdurch fin-
det eine selektive Cs-Akkumulation ausschlieflich auf der Halogenid-Terminierung statt,
wodurch ausschlieflich die elektronischen Eigenschaften dieser Bandstruktur verdndert
werden.

Im LT-STM konnte durch dI/dV-Mapping eine Zustandsdichte zwischen den Domé-
nen identifiziert werden, die weder mit der Zustandsdichte von Te noch mit der von I
{ibereinstimmt. Der hier ermittelte p-n-Ubergang [31] ist vermutlich auch fiir das zusétz-
liche Merkmal verantwortlich, das bei der Messung der Austrittsarbeit festgestellt wurde.
LT-STS-Messungen zeigen, dass im ARPES die Valenzbandstruktur von Te selbst nach
Cs-Bedampfung noch vom I-Valenzband iiberdeckt wird. Die ermittelten Bandpositionen
im LT-STS konnten im VT-STM durch eine dI/dV-Map mit erweitertem Messbereich
verifiziert werden.
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6.2 BiTeBr

Die strukturelle Ordnung von BiTeBr war zum aktuellen Zeitpunkt noch umstritten. Pu-
blikationen berichten von einer geordneten Bi-Lage, jedoch einer Durchmischung von Te
und Br [20]. Anhand von Kalkulationen konnte belegt werden, dass es sich hierbei um
die energetisch giinstigste Wachstumsvariante handelt [34]. Anschlieflend wurden jedoch
geordnete Schichten fiir alle drei Elemente gemessen |19, 81| und das lagenweife Wachs-
tum als das energetisch bevorzugt bestétigt [35]. Eine Publikation stellte eine durch die
Praparation induzierte Durchmischung von Te und Bi fest, was jedoch nur bei der Te-
terminierten Oberflache eintritt [21].

BiTeBr ist das am wenigsten studierte System der BiTeX (X =1, Br, Cl) Halbleiter-
familie, weshalb dessen Untersuchung méglicherweise essenzielle Liicken im Bezug auf
chemische Trends zwischen den drei Rashba-Systemen schliefen konnte. Das System ist
daher interessant, da die Rashba-Aufspaltung im Vergleich zu BiTel zwar kleiner, die
Bandliicke des Halbleiters jedoch groker ist [19]. Wiirden sich belastbare Daten generie-
ren lassen, konnte man im direkten Vergleich von BiTeBr mit BiTel die Auswirkung auf die
Rashba-Eigenschaften und die Struktur durch den Austausch des Halogens beobachten.

Die erste BiTeBr Charge war amorph. Selbst die hier verwendeten Kristalle zeigen nach
dem Spalten immer eine unebene Oberfliche, was die Untersuchungen sehr zeitaufwindig
machte (im Schnitt konnte nur jede fiinfte Probenpréiparation verwendet werden). Zudem
deuteten erste Kelvin-Sonden AFM-Messungen auf pum grofe Te- und Br-Doménen hin
[84], was angesichts der hier analysierten BiTel Oberflichen plausibel erscheint [Anderung
der Domé#nengrofie durch den Austausch von I (Z =53) zu Br(Z = 35) und somit gréferem
chemischen Unterschied zu Te (Z = 52)|. Da die Kristalle mit circa 2 mmx2 mm wesentlich
kleiner waren als die BiTel Einkristalle, wurden die modifizierte Probenpraparation aus
Kapitel 5.5 verwendet. Hierbei konnen nach dem Spalten der Probe beide korrespondie-
renden Seiten direkt miteinander verglichen werden. Durch das Podest wird verhindert,
dass bei Strahldurchmessern, die grofer sind als die Probenoberfliche, der Probenhalter
mitgemessen wird.

Ein Teil der hier gezeigten Ergebnisse ist bereits in Ref. [40] ver6ffentlicht.
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6.2.1 Oberflichenstruktur

(b)

spalten

Abbildung 29: BiTeBr Einheitszelle, LEED- und Lichtmikroskopaufnahmen der Oberfliche. (a)
Die Einheitszelle von BiTeBr umfasst drei atomare Lagen, das Kristallsystem ist inversionsasym-
metrisch und spaltet entlang der Van-der-Waals-Liicke zwischen Te und Br (griine Linie). (b)
LEED zeigt bei 35 eV Elektronenenergie eine hexagonal angeordnete Oberflache. (¢) 2mmx2mm
BiTeBr Kristall nach dem Spalten. Die Probe besteht makroskopisch aus vielen in z-Richtung
verkippten Bereichen, was eine Analyse mit grofen Strahldurchmessern erschwert. (d) Lichtmi-
kroskopaufnahmen von BiTeBr. Die farbigen Schichten entstehen beim Wachstum der Probe und
sind wahrscheinlich Bismutoxide unterschiedlicher Dicke.

Die Einheitszelle von BiTeBr, wie sie in Abbildung 29(a) dargestellt ist, besteht aus drei
atomaren Lagen und spaltet zwischen Tellur und Brom, was ebenfalls in einer Te und
einer Halogenid terminierten Oberflache resultiert [19]. Abbildung 29(b) zeigt eine LEED-
Aufnahme der Te-Terminierung bei 35eV Elektronenenergie, ein hexagonales Beugungs-
bild ist erkennbar. SPA-LEED-Aufnahmen konnten aufgrund der unebenen Oberfliche —
wie in Abbildung 29(c) zu erkennen ist — nicht durchgefiihrt werden. Zudem wurde durch
LEED-Messungen festgestellt, dass die einzelnen Regionen zueinander in z-Richtung ver-
kippt und in zy-Richtung rotiert sind (hier nicht gezeigt) — jedoch alle eine langreichweitige
Ordnung zeigen. Demnach resultiert die Oberfliche nicht aus eine missgliickten Prapara-
tion, sondern ist wachstumsbedingt. Die einzelnen nicht zueinander geordneten Bereiche
erschwerten die Untersuchung mit grofien Strahldurchmessern bei raumlich integrierenden
Messmethoden.

Abbildung 29(d) zeigt drei verschiedene Lichtmikroskopaufnahmen von BiTeBr nach
dem Spalten. Die farbigen Schichten sich vermutlich Bismutoxide [97], die beim Wachs-

72



tum der Probe entstehen. Da die STM-Spitze beim Anndhern auf diese Bereiche in die
Probe stoft, sind sie elektrisch nichtleitend. Ebenfalls lassen Reflexion und Farbverlauf
Riickschliisse auf die elektrischen Eigenschaften zu: Die Transparenz spricht ebenfalls fiir
ein elektrisch nichtleitendes Medium und das Farbspektrum von Rot bis Blau fiir eine
Dicke zwischen 650nm und 450nm [98] — was bis zu 100 Einheitszellen entspricht [20].
Der Verlauf zwischen Bismutoxid und BiTeBr beziehungsweise die scharfe Unterteilung
der einzelnen Oxidschichten deuten auf abrupt verlaufende Grenzen hin.

Nach der Untersuchung der Oberfliche im LEED wurde die Probe im VT-STM im
Hinblick auf ein mogliches Doménenwachstum analysiert. Die Realraumstruktur von Bi-
TeBr kdnnte Aufschluss dariiber geben, ob die Mischstruktur ein generelles Phinomen von
BiTeX (X =1, Br, Cl) darstellt oder speziell bei den Elementen der benachbarten Haupt-
gruppe und gleichen Periode Te (Z=52) und I (Z =53) auftritt. Abbildung 30(a) zeigt
eine 2 umx2 pm Aufnahme bei 0,2nA und -0,2V. Trotz der makroskopisch inhomoge-
nen Oberfliche sind die einzelnen Regionen geordnet. Die Probe zeigt eine homogene
Terminierung und grofse, flache Bereiche von mehreren pm (die weifen Punkte sind ver-
mutlich Adsorbate). Die Stufenkanten sind, wie auch bei BiTel, etwa (6,540,5) A hoch,
was einer Tripellage entspricht [19, 20, 35|. In der oberen Bildhélfte sind grofsflichige
dunkle und helle Areale erkennbar, wahrscheinlich handelt es sich hier um Verwerfungen
im Kristall, die sich dann makroskopisch fortpflanzen und in der unebenen Oberfliche von
Abbildung 29(c) resultieren. Diese mikroskopischen und makroskopischen Verwerfungen
konnten nur bei BiTeBr beobachtet werden und treten immer gemeinsam auf.

Abbildung 30(b) stammt vom Gegenstiick der gespaltenen Probe, gemessen wurde
bei einem Tunnelstrom von 0,3nA und einer Tunnelspannung von -0,05V bis -1 V. Die
Adsorbatdichte ist — verglichen mit Abbildung 29(a) — deutlich hoher, was fiir eine hohere
chemische Reaktivitédt spricht. Analog zu Abbildung 28(d) &dndert sich die Darstellung der
Probenoberfliche mit der Tunnelspannung, was bereits jetzt auf Bander innerhalb des
Messbereichs schliefen lisst [75]. Die Stufenkanten sind ebenfalls circa (6,540,5) A hoch
und die Oberflache zeigt nur eine Terminierung. Die Zuordnung der beiden Oberflachen ist
bereits jetzt anhand der Adsorbatdichte moglich: Demnach stammt Abbildung 30(a) von
der Te- und Abbildung 30(b) von der Br-Terminierung. Die Oberflichen werden wie folgt
indiziert: Te(Br) fiir die Tellur und Br fiir die Halogenid terminierte Seite von BiTeBr.

Zur Bestimmung der Defektdichte wurde Te(Br) zuletzt in das LT-STM (T=5K)
geschleust, dort neu préapariert und bei 10 pA und 1V gemessen. Ist die Schichtfolge in-
nerhalb des Kristalls konstant, sollte nach erneuter Praparation ebenfalls wieder Te(Br)
als Oberflache vorliegen. Abbildung 30(c) zeigt einen 75 nmx75nm Ausschnitt — die wel-
lenformigen Verwerfungen von Abbildung 30(a) sind ebenfalls an den dunklen und hellen
Arealen unten im Bild erkennbar. Die Defektdichte ist im Vergleich zu BiTel niedriger, es
konnten auf 100 nm? etwa 1,3 Defekte in der ersten (Te) und 2,5 Defekte in der dritten
Lage (Br) identifiziert werden, die zweite Lage (Bi) zeigt keine Defekte. Defekte in oder
auf der ersten Lage zeigen sich kugelsymmetrisch, Adsorbate sind 2,5nm hoch und vari-
ieren im Durchmesser (schwarzer Pfeil). Die Adsorbatdichte stimmt mit Abbildung 30(a)
iiberein, was die Vermutung bestitigt, dass es sich um die Tellur-Terminierung handelt
und sich die Schichtfolge nach dem erneuten Spalten der Probe nicht gefindert hat.
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Abbildung 30: VT- und LT-STM-Aufnahmen von BiTeBr(0001). (a) Die Terrassen auf Te(Br)
sind mehrere um grofs. Verwerfungen im Kristall (helle und dunkle Areale in der oberen Bildhélf-
te) fithren wahrscheinlich zu der unebenen Oberflache [Abbildung 29(c)|. Stufenkanten sind circa
(6,540,5) A hoch, was wiederum mit der z-Ausdehnung der Einheitszelle iibereinstimmt [20]. (b)
Auch die Brom terminierte Seite (Br) zeigt eine homogene Terminierung, jedoch aufgrund der
hoheren chemischen Reaktivitdt deutlich mehr Adsorbate. (¢) LT-STM-Aufnahme von Te(Br)
bei 1 V. Wieder sind die Verwerfungen im Kristall an den hellen und dunklen Arealen im unteren
Bildbereich erkennbar. A ist vermutlich ein Bi-Atom in der Oberfliche, B eine Fehlstelle oder
Br-Substitut. Adsorbate (schwarzer Pfeil) erscheinen hoher und in unterschiedlichen Durchmes-
sern. (d) Drittlagendefekte (C - F) in der Vergrokerung des Bildausschnitts [griiner Kasten in
(c)]. C ist vermutlich eine Fehlstelle, D der Defekt C mit einem Atom auf der Oberfliche. Defekt
E wahrscheinlich eine Te- und F eine Bi-Substitution.
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Die Defektidentifikation wurde analog zu Abbildung 16 (Kapitel 5.3) und den Annah-
men fiir BiTel (Abbildung 24) vorgenommen. Besteht die Probe lediglich aus Bi, Te und
dem Halogen, sind drei Arten von Defekten moglich: Eine Fehlstelle oder eine von zwei
Substitutionen. Fiir die Atomradien der drei Elemente wird angenommen: Bi>Te>Br, fiir
deren Elektronegativitit: Bi<Te<Br [89]. Gemessen wurde bei positiver Tunnelspannung
(Stromfluss von Spitze zur Probe), somit zeigt eine lokale Ladungsanhdufung eine niedrige
Intensitdt (dunkel) [76].

Die meisten Defekte in der ersten Lage sind wahrscheinlich Bi-Substitutionen (A),
da sie einen hohen Kontrast zeigen. Ein Defekt mit niedrigerem Kontrast (B) konnte
gefunden werden, es kann sich hierbei um eine Fehlstelle oder eine Br-Substitution han-
deln. Abbildung 30(d) zeigt die Vergroferung des griinen Kastens aus Abbildung 30(c).
Bei genauerer Betrachtung ist um Defekt A eine dunkle Struktur erkennbar, die auf einen
Ladungsiibergang hinweist [76]. Es konnten drei Arten von Defekten mit dreizahliger Sym-
metrie gefunden werden, deren Ursprung aufgrund ihrer Darstellung auf der Oberfldche
auf die dritte atomare Lage zuriickzufiihren ist.

Am héaufigsten tritt Defekt C auf, zudem zeigt er den deutlichsten Kontrast der Dritt-
lagendefekte. Da von den drei Elementen Br am elektronegativsten ist, miisste es sich bei
(C) um eine Fehlstelle handeln. Bei (D) handelt es sich wahrscheinlich um Defekt C mit
einem Atom auf der Oberfliche. Der Defekt E tritt im Vergleich zu (C) seltener auf und
hat einen schwicheren Kontrast. Der Atomradius von Br ist dem von Te dhnlicher als von
Bi, daher wire eine Te-Substitution in der Br-Lage denkbar. Das wiirde auch den schwi-
cheren Kontrast erkldren, da sich die Elektronegativitaten von Te und Br weniger deutlich
unterscheiden als zwischen Te und Bi [89]. Der seltenste Defekt ist F, daher kénnte es sich
um ein Bi-Substitut handeln. Der stirkere Kontrast von F im Vergleich zu E wiirde ge-
gen das Argument sprechen, jedoch féllt auf, dass die Kontrastverldufe von (C) und (F)
invertiert sind: Wéhrend das Zentrum von (C) eine héhere DOS als die Umgebung zeigt,
hat (F) eine niedrige Intensitét im Zentrum, umgeben von einer hoheren. Befindet sich
ein Bi-Atom in der Br-Lage, wiirde dieses sein Elektron abgeben, was die Invertierung
des Kontrasts verursachen kénnte. Analog zu dieser Beobachtung ist das Zentrum in (E)
ebenfalls dunkel mit einem hoheren umliegenden Kontrast. Da Brom elektronegativer ist
als Bismut und Tellur, wiirde auch das Te-Atom in der Br-Lage Ladung abgeben. Es konn-
ten, wie auch bei BiTel, keine Defekte unterhalb der dritten Atomlage gefunden werden,
was wahrscheinlich mit der Grofe der Van-der-Waals Liicke zusammen héngt [20].

BiTeBr weist weniger Defekte auf als BiTel. Auf BiTel(0001) betrégt die Defekt-
dichte etwa 2,5/(100nm?) in der ersten (Te) und 7,5/(100 nm?) in der dritten Lage (I)
[39]. Bei Te(Br) wurde lediglich eine Defektdichte von 1,3/(100 nm?) in der ersten und
2,5/(100nm?) in der dritten Lage festgestellt [40], die Bi-Lage ist defektfrei. Dadurch, dass
sich Br zu Te chemisch deutlicher unterscheidet als I zu Te, konnte der Austausch einzelner
Atome in den beiden Lagen erschwert werden — was wiederum die niedrigere Defektdichte
erkliren konnte. In BiTel sind Te und I Substitutionen im Verhéltnis von ~ 1:1 beob-
achtet worden [39], in BiTeBr wird deutlich seltener eine Fehlstelle in der Halogenid-Lage
durch Te ersetzt. Der Vergleich der STM-Messungen von BiTel und BiTeBr zeigt, dass
die Doménenbildung bei BiTel wahrscheinlich ein Resultat der chemischen Ahnlichkeit
von Te und I ist (benachbart in der fiinften Periode).
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6.2.2 Chemische Eigenschaften
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Abbildung 31: XPS und Valenzbandmessung der beiden BiTeBr(0001)-Oberflachen; Te(Br) rot
und Br griin. (a) XPS ist aufgrund der Bandverbiegung um 0,2eV gegeneinander verschoben.
Te(Br) zeigt eine hohere Te4d-Intensitdt, wahrend Br3d auf Br intensiver ist. Da sich Bi auf
beiden Oberflichenterminierungen jeweils in der zweiten Lage befindet, ist das Bi 5d-Signal beider
Messungen identisch. Die energetischen Positionen sind gegeniiber den reinen Elementen [87]
flir Bi um +1eV und fiir Te um -0,3eV verschoben, wonach fiir Br3d eine Verschiebung um
-0,7eV zu erwarten wére. Verglichen mit BiTel geht mehr Ladung von Bi auf das Halogen tiber,
zugleich kommt weniger Ladung bei Te an. (b) Valenzbandmessung beider Oberflichen von Ep
(0eV) bis zu den Einsatzkanten [16,5eV Te(Br) und 152eV Br|. Ein zusétzliches Merkmal,
wie es bei der gemischt terminierten BiTel(0001)-Oberfliche festgestellt wurde [schwarzer Pfeil
in Abbildung 25(b)], ist nicht vorhanden. Oberflichenzustand («) und Valenzband (3) der Te-
sowie das Valenzband (6) der Br-Terminierung sind erkennbar.

Bei BiTel konnte lediglich ein Mittelwert fiir die Austrittsarbeiten der Te- und I-Termi-
nierung mit der Methode der Einsatzkantenbestimmung iiber die Sekundéarelektronen ge-
messen werden — was vermutlich an der Doménengrofe von circa 100 nm liegt. Da im
STM fiir BiTeBr makroskopisch homogene Oberflichen festgestellt wurden, sollten sich
sowohl XPS als auch das Valenzbandspektrum deutlich von dem fiir BiTel unterscheiden.
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Zur Bestimmung der chemischen Eigenschaften wurde XPS sowie die Austrittsarbeit
beider Terminierungen gemessen. Abbildung 31(a) zeigt die XPS-Messungen der Te(Br)
(rot) und der Br (griin) Oberfldche unter einem Probenwinkel von 60°. Die unterschiedlich
hohen Intensititen des Br 3d- und des Te 4d-Signals bestétigen die im STM beobachteten
homogenen Terminierungen. Das Bi5d-Signal zeigt hingegen bei beiden Messungen eine
identische Linienform. Die Spektren sind um 0,2 eV gegeneinander verschoben, was ver-
mutlich durch die Bandverbiegung verursacht wird [35, 81|: Bei Halbleitern befindet sich
das Ferminiveau innerhalb der Bandliicke. Die Elektronen aus dem hdchsten besetzten
Zustand weisen ebenfalls die hochste kinetische Energie auf. Durch die Bandverbiegung
verschiebt das Ferminiveau bei Halbleiteroberflichen innerhalb der Energieliicke, wodurch
sich die energetische Position des gesamten Photoelektronenspektrums veréndert [99]. Die
Bindungsenergien der Rumpfniveaus der Bib5d- sowie der Te 4d-Intensitdten stimmen fiir
die Br-Terminierung mit den Werten iiberein, die fiir BiTel gemessen wurden. Wie spéter
gezeigt wird, sind die energetischen Positionen von BiTel identisch mit den Halogensei-
ten von BiTeBr und BiTeC — die Te-Terminierungen jedoch um den jeweiligen Betrag
der Bandverbiegung zu hoéheren Bindungsenergien verschoben. Vermutlich wird hierbei
die Bandverbiegung auf den chemisch reaktiveren Halogenid-Terminierungen durch eine
Probenalterung gemindert, verursacht durch den Betrieb der Rontgenrohre.

Abbildung 31(b) zeigt die Valenzbandmessungen beider Terminierungen. Die Band-
strukturen unterscheiden sich zwischen Fr und 5eV Bindungsenergie — zu erkennen sind
der Oberflichenzustand (a) und das Valenzband (f) der Te-Terminierung sowie das Va-
lenzband der Br-Terminierung (9). Die ermittelten Austrittsarbeiten betragen fiir Te(Br)
4,7eV und fiir Br 6,0eV. Der Unterschied in der Austrittsarbeit wird durch den Dipol der
jeweiligen Terminierung hervorgerufen |18, 19|, der durch die Rotation der inversionsasym-
metrischen Einheitszelle seine Richtung umkehrt. Das Merkmal — das bei gemischt termi-
niertem BiTel dem p-n-Ubergang zugesprochen wird [Abbildung 25(b) / schwarzer Pfeil|
— konnte auf keiner der beiden Oberfliichen nachgewiesen werden, in Ubereinstimmung
mit den bisherigen Messungen, die eine homogene Oberflachenterminierung bestéitigen.

In Tabelle 2 sind die Bindungsenergien und Austrittsarbeiten der beiden unterschied-
lich terminierten BiTeBr-Oberflichen zusammengefasst und werden mit BisTez und den
reinen Elementen Bi und Te [87| verglichen. Der Ladungstransfer — wie bereits fiir BiTel
gezeigt — ist ebenfalls deutlich ausgeprigt. Bildet man den Mittelwert der Signalpositio-
nen der einzelnen Elemente (um den Einfluss der Bandverbiegung zu beriicksichtigen)
und die Differenz zu den Energiepositionen der reinen Elemente (Exp.), verschieben die
Bindungsenergien von Bi5d um +1eV und Te 4d nur um -0,3 eV. Das Br 3d-Signal miisste
demnach um -0,7eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben sein. DFT-Rechnungen
(Ber.) in Tabelle 2 bestétigen, dass etwa ein Elektron von Bismut zum Tellur und Brom
tibergeht, wobei die Ladung iiberwiegend von Br aufgenommen wird [40]. Wie bereits bei
BiTel beobachtet, fillt der gemessene Ladungstransfer gegeniiber der Kalkulation deutlich
stirker aus.
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Elem. [eV] BiyTes[eV] Te(Br)leV] BrleV] Exp.[eV] Ber.|e]

Bib5ds /o 24,1 24,6 25,2 25,0 +1,0 (-1,01)

Te 4ds o 40,5 39,9 40,3 40,1 -0,3 (-+0,42)

Br3ds /2 68,1 67,9 (-0,7)  (+0,59)
Austrittsarbeit 5,1 4,7 6,0

Tabelle 2: Bindungsenergien und Austrittsarbeiten von BiTeBr, BisTes sowie der reinen Ele-
mente [87]. Beim Vergleich von BisTes mit den reinen Elementen verschieben die Rumpfniveaus
fiir Bi zu héheren und fiir Te zu niedrigeren Bindungsenergien. Wird zusétzlich Br in das System
eingebracht, féllt die Verschiebung fiir Bi stirker, die fiir Te jedoch schwicher aus. Beim Vergleich
von BiTeBr mit den Elementen (Exp.) verschieben die Intensitdten von Bi5d um +1 eV und Te 4d
um -0,3 eV, daher miisste Br3d um -0,7eV verschoben sein. Der berechnete Ladungsiibergang
(Ber.) ergibt zwar, dass bei Bi etwa ein Elektron entnommen wird, jedoch fillt der Ubergang
auf Br geringer aus. Die Austrittsarbeiten sind fiir beide Terminierungen deutlich unterschiedlich
und deuten auf einen Dipol entlang der z-Richtung der BiTeBr(0001)-Einheitszelle hin.

Zudem wurde anhand eines Modells gepriift, ob fiir BiTeBr das lagenweise Wachstum
der einzelnen Elemente zutrifft. Hierfiir wird angenommen, dass jedes Element eine ge-
schlossene Lage bildet und je nach Ausrichtung des Kristalls entweder Te oder Br in der
ersten Lage vorliegt und sich Bi daher immer in der zweiten Lage befindet. Vergleicht man
nun zum Beispiel Te(Br)und Br, kommt das Te 4d-Signal fiir die Te-Terminierung von der
Oberflache und fiir die Br-Terminierung aus der dritten Lage. Unter einem Probenwinkel
von 0° wird eine Dampfung von 15% erwartet, bei 60° sind es 29% [64].

Gemittelt iiber vier Messungen ergibt sich unter einem Probenwinkel von 0° eine
Déampfung von (14£3)% fiir Te(Br) und (10+7)% fiir Br, bei 60 ° sind fiir Te(Br) (26+5)%
und Br (19£6)% gemessen worden [40]. Der Fehler bezieht sich auf die Abweichung der
einzelnen Messungen vom Mittelwert. Die starke Abweichung vom Modell fiir die Br-
Oberfliche kann auf die hohe chemische Reaktivitdt der Halogenid-Terminierung zuriick-
gefiihrt werden — und der damit verbundenen hohen Akkumulation von Adsorbaten [Ab-
bildung 30(b)]. Vergleicht man die Ddmpfung fiir die Br 3d-Intensitit, kommt das Signal
bei Te(Br) aus der dritten Lage und bei Br aus einer mit Adsorbaten bedeckten ersten
Lage. Wie bereits im STM gezeigt, ist die Te-Oberfliche wesentlich inerter und daher we-
niger verschmutzt, der erhaltene Ddmpfungswert stimmt besser mit dem Modell iiberein.

XPS sowie die Messung der Austrittsarbeit weisen makroskopisch auf eine homoge-
ne Terminierung der Oberflichen hin. XPS anhand der unterschiedlich hohen Rumpfni-
veauintensititen von Te und Br sowie der Bandverbiegung (die bei BiTel nicht beobach-
tet werden konnte). Das Valenzbandspektrum durch verschiedene Austrittsarbeiten, dem
nicht-Vorhandensein des typischen Merkmals (welches den p-n-Ubergingen zugeschrieben
wird) sowie der Bandstrukturen nahe der Fermienergie. Die Messungen zeigen eindeutig,
dass bei korrektem Wachstum und Pridparation der Probe eine homogene Terminierung
aus nur einem Element vorliegt und keine Segregation stattfindet, im Widerspruch zu
Abbildung 7 |21]. Terminierungen koénnen zweifelsfrei anhand der Signalintensitidten zu-
geordnet werden, die Rotation der Einheitszelle beeinflussen nicht die Darstellung des
Bi-Signals, ebenfalls im Widerspruch zu Ref. [21].
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6.2.3 Elektronische Eigenschaften
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Abbildung 32: Der Vergleich von BiTeBr durch ARPES und STM dI/dV-Mapping. (a) Te(Br)
zeigt im ARPES nahe der Fermienergie einen Rashba aufgespaltenen Oberflachenzustand («) so-
wie ein Rashba férmiges Valenzband (/) ab circa 0,85 €V Bindungsenergie (der Kontrast wurde
oberhalb von 0,5€V erhéht). (b) Die gleiche Oberfliche hat im dI/dV-Mapping eine hohe Inten-
sitdt nahe Fp, analog zur energetischen Lage des Oberflichenzustands. (¢) Die Br-Terminierung
zeigt keinen Zustand nahe Ep, jedoch ein Band ab etwa 0,7¢eV (0). (d) Die dI/dV-Messung be-
statigt die Abwesenheit eines Oberflichenzustands auf der Br-Terminierung, die hohe Intensitét
bei Ep entstammt den Adsorbaten. Die Bandeinsatzkante liegt in der dI/dV-Map jedoch bei
-0,55€eV.
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Im Kapitel 6.1.3 wurde fiir die gemischt terminierte BiTeI(0001)-Oberfliche gezeigt, dass
bei der Bestimmung der Bandstruktur mit ARPES eine Uberlagerung der Te- und I-
Valenzbénder stattfindet. Daher konnte die tatsdchliche Bandliicke der Oberflichen erst
durch lokale LT-STS-Messungen bestimmt werden. In Abbildung 31(b) ist erkennbar, dass
fiir BiTeBr aufgrund der homogenen Terminierung keine Uberlagerung der Banddisper-
sionen stattfindet, was nun im Detail untersucht wird.

Die elektronischen Eigenschaften von BiTeBr wurden mit ARPES und STM dI/dV-
Mapping analysiert. Abbildung 32(a) zeigt eine ARPES-Messung von Te(Br), zu erken-
nen ist der Rashba aufgespaltene Oberflichenzustand («) unterhalb der Fermienergie [19].
Der Kontrast zwischen 0eV und 0,5eV Bindungsenergie wurde erhéht, um den Oberfla-
chenzustand hervorzuheben. Unterhalb des Zustands ist eine Bandliicke von circa 0,55 eV
zu sehen, bevor bei einer Bindungsenergie ab etwa 0,85eV das Valenzband (3) einsetzt.
Bei der hier gezeigten ARPES-Aufnahme von Te(Br) handelt es sich um eine Messung,
die im Anschluss auf einer groferen und flacheren Probe wiederholt wurde. Die Band-
dispersionen und -positionen sind jedoch identisch mit der Originalaufnahme, lediglich
deutlicher abgebildet. Die Oberfliche wurde ebenfalls im STM untersucht, Topographie
und dI/dV-Map sind in Abbildung 32(b) gezeigt. Im Gegensatz zur STM-Messung von
Abbildung 30(a) ist diese nicht bei konstanter Tunnelspannung entstanden, sondern von
-0,05V bis -1V, wobei der Tunnelstrom konstant auf 0,1 nA gehalten wurde. Die STM-
Messungen bei variabler Tunnelspannung zeigen eine verinderte Oberflichendarstellung
aufgrund der unterschiedlichen Bandpositionen des Halbleiters. Der rechte Bildausschnitt
entspricht der dI/dV-Map der Oberfliche zwischen den beiden weifen gestrichelten Li-
nien. Zu erkennen ist eine hohe Intensitit nahe der Fermikante, was einer hohen DOS
entspricht |[75] und sich mit der Position des Rashba aufgespaltenen Oberflichenzustand
der ARPES-Messung deckt. Es sind keine weiteren Bandstrukturen zwischen dem Ober-
flichenzustand und -1V erkennbar, die Stufenkantenhoéhen sind identisch zu denen in
Abbildung 30. Dass in ARPES bei etwa 0,85eV bereits ganz schwach das Valenzband
zu sehen ist, bei dI/dV jedoch noch nicht, kann an der unterschiedlichen Integrations-
zeit liegen und daher kontrastbedingt sein. In Abbildung 38 wird auch gezeigt, dass die
Bandeinsatzkanten beider Messmethoden nicht exakt iibereinstimmen.

Anschliefsend wurde die andere Seite der gespaltenen Probe bei identischen Messbe-
dingungen untersucht. Abbildung 32(c) zeigt die ARPES-Aufnahme der Br-Terminierung.
Beide Oberflichen unterscheiden sich deutlich direkt unterhalb der Fermienergie; Br hat
keinen Oberflichenzustand unterhalb von Er. Eine Bandliicke von Er bis etwa 0,7 €V ist
erkennbar, bevor das Valenzband (d) einsetzt. Die gleiche Probe zeigt im STM eine hohe
Zahl an Adsorbaten. Nahe der Fermienergie ist die Intensitdt ebenfalls hoch — doch bei
genauerer Betrachtung féllt auf, dass die Adsorbate eine hohe DOS aufweisen, nicht die
Probenoberfliche. Die DOS ist niedrig bis etwa -0.5V und ab -0.55V setzt ein Band ein,
was an einer hohen Intensitit der Probenoberfliche in der dI/dV-Map zu sehen ist (die
Adsorbate erscheinen dort dunkler). Weiterhin ist zu erkennen, dass sich die Adsorbate
vorzugsweise an den Stufenkanten absetzen und dann erst die Terrassen bedecken. Der
Unterschied der Bandposition zwischen ARPES und dI/dV wird auf eine Alterung der
Halogenid-Terminierung zuriickgefiihrt — verursacht durch den Betrieb der Heliumlampe,
wie spéter anhand von Abbildung 38(¢c) gezeigt wird.
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Abbildung 33: XPS unter 60 ° Probenwinkel von Br und Te(Br) vor und nach der Bedampfung
mit Cs. (a) Die Br terminierte Oberfliche vor der Cs-Bedampfung (griin) und danach (schwarz).
Die Intensititen werden geddmpft und verschieben um circa 0,2eV zu héheren Bindungsener-
gien [analog zu Cs auf BiTel in Abbildung 27(c)|. (b) Auf Te(Br) werden zwar ebenfalls alle
Intensitdten gedampft, jedoch verschieben nur Te4d und Bibd, diesmal allerdings um -0,1eV
zu niedrigeren Bindungsenergien. Die Energieposition des Br 3d-Signals bleibt unverdndert. Eine
Ursache konnte die kovalent-ionische Bindung von BiTet und Br~ sein.

Auf BiTel findet wegen der Doménengrofe, der Difussionslidnge des Alkalimetalls bei
Raumtemperatur und der unterschiedlich starken Bindung auf Te und I eine selektive Cs-
Adsorption auf der I-Terminierung statt [39]. Da bei BiTeBr homogene Terminierungen
vorliegen, wurden beide Oberflichen jeweils mit einer Submonolage Césium bedampft.
Fiir die Br-Terminierung sollte das Resultat mit BiTel vergleichbar sein — da dort das
Alkalimetall ausschlieflich mit dem Halogen reagieren kann. Durch die makroskopisch
homogene Terminierung bietet sich die Mdoglichkeit, die Reaktion von Cs mit der Te-
Oberflache zu beobachten.

Fiir eine hohere Oberflichensensitivitat sind die XPS-Messungen unter einem Pro-
benwinkel von 60° zum Analysator entstanden. Abbildung 33(a) zeigt die Spektren der
Br-Oberflache vor (griin) und nach der Bedampfung mit einer Submonolage Cs (schwarz).
Nach der Bedampfung ist die Cs 4d-Intensitéit erkennbar, Br 3d, Te 4d und Bi 5d sind leicht
geddmpft und verschieben um circa 0,2 eV zu hoheren Bindungsenergien. Eine vergleichba-
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re Dampfung und Energieverschiebung konnte bereits bei der I3d5,/o-Intensitét auf BiTel
beobachtet werden [Abbildung 27(c)]. Die chemische Reaktion von X = T und Br sind
somit vergleichbar, es findet eine Energieverschiebung zu hoheren Bindungsenergien statt,
das Alkalimetall lagert sich auf der Oberfléche ab.

Abbildung 33(b) zeigt die Messung der anderen Seite der gespaltenen Probe. Nach dem
Bedampfen ist ebenfalls das Cs4d-Signal erkennbar, Br3d, Te4d und Bib5d sind wieder
etwas gedampft. Diesmal verschieben jedoch die Te 4d- und Bi5d-Intensitdten um -0,1eV
zu niedrigeren Bindungsenergien, Br 3d zeigt keine Energieverschiebung.

Unter der Annahme dass BiTeX kovalent-ionisch (BiTe™ und X ) gebunden ist [20],
konnte fiir Br das Cs sein Elektron an das Halogen abgeben, wodurch die duftere Schale
vollbesetzt wird. Dadurch wiirde Br kein Elektron mehr von Bi aufnehmen (siehe Kal-
kulation Tabelle 2) — in Ubereinstimmung mit der Verschiebung der Bi 5d-Intensitiit zu
hoheren Bindungsenergien. Anschlieffend nimmt Tellur mehr Elektronen von Bismut auf,
was wiederum das Te 4d-Signal zu hoheren Bindungsenergien verschiebt.

Da die Cs-Bedampfung auf der Te-Oberfliche in einer Verschiebung zu niedrigeren
Bindungsenergien resultiert, miisste BiTe™ ein Elektron an das Césium abgeben. In An-
betracht der Elektronegativititen der jeweiligen Elemente erscheint dies jedoch als un-
wahrscheinlich (der hierfiir verantwortliche Mechanismus ist daher noch unklar). Jedoch
konnte das Cs seinerseits auf der Oberfliche einen Dipol induzieren, der lediglich die ko-
valent gebundene BiTet Lage beeinflusst. Bei elementaren Cs befindet sich das Cs4d; -
Signal bei 77,3 eV Bindungsenergie [100]. Das gleiche Signal findet sich hier bei Cs auf Br
bei 75,9 eV und fiir Te(Br) bei 76,1 eV. Die Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien
ist ein Indiz, dass Cs in beiden Fillen Elektronen an BiTeBr abgibt, im Fall der Halogenid
terminierten Oberfliche jedoch mehr. Die unterschiedlichen Energiepositionen des Alka-
limetalls spiegeln die unterschiedlichen chemischen Bindungen mit dem Substrat wieder
— das stérker gebundene Cs auf Brist zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben — das
Cs gibt erwartungsgemaf etwa ein Elektron ab. Die Bindungsenergie des Cs 4d5/»-Signals
fiir CsBr betrédgt 73,1eV [101]|. Somit liegt die hier gemessene Bindungsenergie zwischen
den beiden Werten fiir elementares Cs und CsBr, wahrscheinlich weil in BiTeBr das Br
bereits Elektronen vom Bi aufnehmen kann und daher dem Cs weniger Ladung entzieht.

BiTeBr und BiTeCl zeigen ein vergleichbares Verhalten unter Cs-Deposition. Die Ober-
flache von BiTeCl ist jedoch wesentlich flacher als die von BiTeBr, weshalb ARPES und
STM inklusive dI/dV-Mapping nur fiir Cs bedampftes BiTeCl in Abbildung 39 gezeigt
werden. Ebenfalls ist die hier gezeigte Abbildung 33 nur fiir BiTeBr hinterlegt, da sich die
Energieverschiebungen im XPS bei BiTeCl vergleichbar verhélt — bei BiTeBr jedoch alle
relevanten Intensitdten (Cs4d, Br3d, Te4d und Bi5d) in einer Messung aufgenommen
werden konnen. Dadurch werden eventuelle Normierungsfehler (die Cl2p-Intensitéit muss
in einem separaten Messzyklus aufgenommen werden) ausgeschlossen. Ebenfalls zeigt die
Probenalterung von BiTeBr und BiTeCl ein &hnliches Verhalten, sowohl was die Rest-
gasadsorption als auch die Alterung beim Betrieb der Heliumlampe betrifft, weshalb auf
eine Abbildung 38 fiir BiTeBr verzichtet wurde. Die Messungen zeigen nicht nur deutlich
unterschiedliche elektronische und chemische Eigenschaften der beiden Halbleiteroberfla-
chen, auch das Modell der kovalent-ionischen-Bindung wird unterstiitzt.
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6.2.4 Zusammenfassung: BiTeBr

BiTeBr zeigt zwar eine homogene Terminierung, jedoch fithren vermutlich mikroskopi-
sche Verwerfungen im Kristall zu makroskopischen Unebenheiten auf der Oberfliche, die
nach der Spaltung der Probe bereits mit blofem Auge erkennbar sind. Durch diese Ver-
kippungen in z-Richtung werden Experimente mit grofen Strahldurchmessern erschwert,
trotzdem zeigt BiTeBr im LEED das erwartete hexagonale Beugungsbild. Im STM sind
Stufenkanten mit einer Hohe von (6,540,5) A erkennbar, die mit der z-Ausdehnung der
Einheitszelle ibereinstimmen [20]. Verglichen mit BiTel ist die Anzahl an Defekten in Bi-
TeBr sehr niedrig, eventuell sogar niedrig genug, um die Quasiteilcheninterferenz (QPI) an
dem System messen zu kénnen [102]. Es wurden keine Defekte in der Bismut-Lage gefun-
den, andere Defekte konnten durch die Erweiterung [40] eines bestehenden Modellsystems
|76] identifiziert werden.

Mit XPS sind die beiden Oberflichenterminierungen anhand der Intensitdten des Te-
4d- beziehungsweise des Br-3d-Signals eindeutig zuordenbar. Da sich Bi in der zweiten
Lage befindet, ist fiir beide Terminierungen die Bibd-Intensitéit gleich stark. Bisherige
XPS-Messungen, die eine Segregation der Elemente nach der Spaltung zeigen, konnten
ebenso wie unterschiedliche Linienformen der Bi-Signale (abhéingig von der vorliegenden
Oberflichenterminierung, sieche Abbildung 7) widerlegt werden. Es wurde eine Energie-
verschiebung von 0,2eV zwischen Te(Br) und Br festgestellt, die durch Bandverbiegung
verursacht wird [17, 35]. Winkelabhédngige XPS-Messungen bestétigen makroskopisch so-
wohl die homogene Terminierung des Systems als auch das lagenweise Wachstum. Es
wurde eine Verschiebung der Bindungsenergien der Rumpfniveaus von Bi und Te festge-
stellt, die auf einen Ladungstransfer hindeutet. Dieser Ladungsiibergang konnte ebenfalls
durch DFT-Berechnungen verifiziert werden [40]. Vom Bismut wird etwa ein Elektron ab-
gezogen und vorwiegend auf das Brom {ibertragen, was das Modell des kovalent-ionischen
Bindungscharakters des Halbleiters unterstiitzt. Die beiden Terminierungen zeigen bei
der Messung der Austrittsarbeit deutlich unterschiedliche Werte, die auf den Dipolcha-
rakter der Einheitszelle zuriickgefiihrt werden kénnen. Ebenfalls wurde kein Hinweis eines
p-n-Ubergangs auf der Oberfliche gefunden, wie er bei BiTel auftrat.

ARPES und dI/dV-Mapping zeigen eine groke Ubereinstimmung der Bandpositio-
nen. Bei der Brom-Oberfliche konnte jedoch — im Gegensatz zur lod-Terminierung bei
BiTel(0001) — kein Rashba aufgespaltener Oberflichenzustand festgestellt werden, was
eventuell an der hoheren chemischen Reaktivitdt des Halogens liegt [21]. Nach der Cs-Be-
dampfung wurde auf Br eine Verschiebung zu hoéheren Bindungsenergien festgestellt. Auf
die makroskopisch homogene Terminierung von BiTeBr konnte Cs bei Raumtemperatur
auch auf die Telluroberflache aufgebracht werden. In diesem Fall wurde eine Verschiebung
der Rumpfniveaus zu niedrigeren Bindungsenergien beobachtet, was moglicherweise am
unterschiedlichen Adsorptionscharakter der beiden Oberflichen liegt.

Durch die Analyse von BiTeBr und den Vergleich mit BiTel konnte gezeigt werden,
dass die Doménenbildung von BiTel auf die nahe chemische Verwandtschaft von Te und
I zuriickzufiihren ist. Die Defektdichte in BiTeBr ist nicht nur niedriger als in BiTel —
Te-Substitutionen in I und I-Substitutionen in Te sind bei BiTel héufiger vorhanden als
bei BiTeBr.
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6.3 BiTeCl

BiTeCl hat in der BiTeX Halbleiterfamilie die grofte Volumenbandliicke (= 0,7¢V), aber
die kleinste Rashba-Aufspaltung [19, 36]. Diese ist jedoch noch grof genug, um fiir even-
tuelle spintronische Anwendungen bei Raumtemperatur Verwendung zu finden [1]. Eine
Besonderheit von BiTeCl ist die im Vergleich zu BiTel und BiTeBr doppelt so hohe Ein-
heitszelle [20]. Die Ursache hierfiir ist noch unklar, da der Verlauf der Schichten aller drei
Systeme periodisch ist [20, 34]. Bei dem System soll es sich um einen inversionsasymmetri-
schen topologischen Isolator handeln [37, 38|. Eine Rashba-Aufspaltung der Bandstruktur
[19, 21, 81] wiirde demnach nur dann eintreten, wenn nach der Probenpriparation eine
Lage BiTeCl lose auf der Oberfliche zuriick bliebe.

Von Interesse waren daher die strukturellen Eigenschaften von BiTeCl, auch im Hin-
blick auf einen kompletten Vergleich aller drei BiTeX Systeme. Koénnte man im STM
zweifelsfrei anhand aufeinanderfolgender Stufenkantenhéhen nachweisen, dass keine lose
Lage auf der Oberflache vorhanden ist, wiirden ARPES-Messungen den Ausschlag geben,
um welches elektronische System es sich bei BiTeCl handelt. Sollte der Halbleiter ein
Rashba-System sein, wire ein Vergleich moglich, welche Auswirkungen die Halogene im
System BiTeX verursachen.

Ein Teil der hier gezeigten Ergebnisse ist bereits in Ref. [40] veroffentlicht.

6.3.1 Oberflachenstruktur

Die Proben wurden analog zu BiTeBr prapariert und gespalten, mit dem in Kapitel 5.5
(Probenpréparation) vorgestellten Verfahren. Die hier verwendeten Kristalle hatten mit
circa 2mmx2mmx1 mm eine mit BiTeBr vergleichbare Grofse — zeigten jedoch nach dem
Spalten eine glatte Oberfliche, wie sie auch bei BiTel vorgefunden werden konnte.

Die Einheitszelle ist in Abbildung 34(a) dargestellt und entlang der z-Richtung dop-
pelt so grok wie die von BiTel oder BiTeBr [20|. Das Spalten der Probe (griine Linie)
resultiert in einer Te und einer Cl terminierten Oberfliche. An beiden Oberflichen wurde
LEED bei 91eV Energie gemessen, die Messungen wurden am SPA-LEED bei Raum-
temperatur durchgefiithrt. Abbildung 34(b) zeigt die Te-Oberfliche der Probe [Te(Cl)].
Durch die scharfen Beugungsreflexe fillt der Fehler klein aus, die berechnete Oberfla-
cheneinheitszelle betriigt (4.3740.04) A. Die gleiche Messung fiir die Cl-Oberfléiche (CI)
ist in Abbildung 34(c) gezeigt. Die Beugungsreflexe sind ebenfalls scharf, die Einheitszel-
le der Oberfliche wurde mit (4.2740.03) A ermittelt. Die Differenz zwischen den beiden
Oberflicheneinheitszellen kénnte auf unterschiedliche Oberflichenpotenziale zuriickzufiih-
ren sein, die Einfluss auf die abgebildeten Beugungsreflexe haben [85, 86]. Wie bereits im
letzten Kapitel diskutiert, haben die Te- und Halogenid-Oberflichen eine stark unter-
schiedliche Austrittsarbeit, zudem sind die Beugungsreflexe deutlich schirfer als bei der
gemischt terminierten BiTeI(0001)-Oberfliche [Abbildung 23(c)|. Bereits jetzt liefern die
unterschiedlichen Oberflicheneinheitszellen einen Hinweis auf eine vorliegende homoge-
ne Terminierung. Ebenfalls kénnten tatsichlich unterschiedliche Oberflicheneinheitszellen
vorliegen — es konnte bereits fiir BiTel im LT-STM eine Abweichung der Oberflichenein-
heitszellen zwischen Te [(4,784:0,03A)] und T [(4,8440,03A)| festgestellt werden. Die hier
gemessenen Werte stimmen jedoch gut mit der BiTeCl(0001)-Einheitszelle iiberein [20].
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Abbildung 34: BiTeCl-Einheitszelle sowie LEED-Aufnahmen beider Terminierungen. (a) Ver-
glichen mit BiTel und BiTeBr ist die Einheitszelle von BiTeCl in z-Richtung doppelt so hoch
[20]. Das Materialsystem spaltet wieder zwischen der Te- und Halogenid-Lage (griine Linie). (b)
Te-Oberflache im SPA-LEED bei 91 eV Elektronenenergie. Zu sehen ist eine sechszidhlige Sym-
metrie mit scharfen Beugungsreflexen, die Oberflicheneinheitszelle ist etwa (4.37+0.04) A grok.

(c) Die Messung der Cl-Oberfliche bei identischen Parametern zeigt eine Einheitszelle von circa
(4.27+0.03) A. Verschiedene Oberflichenpotenziale konnen die Darstellung der Beugungsreflexe
beeinflussen, was bereits jetzt auf einen polaren Halbleiter schlieften ldsst.

Anschlietend wurde die Probe im VT-STM untersucht. Wichtig war die Frage, wel-
che tatsichliche Hohe die Einheitszelle aufweist und ob nach der Praparation eine lose

Lage vorgefunden werden kann, die letztendlich den inversionsasymmetrischen T1 in ein
Rashba-System iiberfiihrt (siche Abbildung 9 und 10) [37, 38|.

Abbildung 35(a) ist eine 1pmx1pum Messung bei 0,3nA und -1V. Die Oberfliche
zeigt eine homogene Terminierung und Stufenkanten von circa (12,540,5) A Hohe, was
der z-Ausdehnung der Einheitszelle entspricht [20]. Adsorbate oder Riickstéinde vom Spal-
ten sind als kleine weie Punkte erkennbar. Abbildung 35(b) zeigt die andere Seite der
gespaltenen Probe, auch hier ist nur eine Terminierung erkennbar. Dass sich nach dem
Spalten der Probe nur eine der beiden Oberflichen durch eine inhomogene Terminierung
auszeichnet [Abbildung 10(a)] [38] kann somit ausgeschlossen werden. Vereinzelt wurden
Stufenkanten mit einer Hohe von etwa (6,5+0,5) A gefunden (siehe Linienprofil), wobei
die gleiche Terminierung vorliegt, in Ubereinstimmung mit dem Aufbau der Einheitszel-
le in Abbildung 34(a) [20]. Da die Adsorbatdichte in Abbildung 35 (b) — verglichen mit
(a) — wesentlich hoher ist, wird angenommen, dass es sich hierbei um die Cl- und bei
Abbildung 35(a) um die Te-Terminierung handelt.

Bei BiTeCl ist keine Mischterminierung wie bei BiTel erkennbar. Zudem konnten kei-
ne mikroskopischen oder makroskopischen Verwerfungen festgestellt werden, wie sie bei
BiTeBr gefunden wurden. Die strukturellen Unterschiede aller drei BiTeX (X =1, Br, Cl)
sind bereits sowohl im hochaufgelosten SPA-LEED als auch im STM erkennbar.
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Abbildung 35: VT- und LT-STM-Aufnahmen von BiTeCl. (a) Die VI-STM-Messung der Te-
Oberfléiche zeigt eine homogene Terminierung mit Stufenkanten von (12,5+0,5) A Hohe. (b) Iden-
tische Messparameter auf der Cl-Oberfliche. Gelegentlich sind Stufenkanten mit nur halber Ho-
he zu finden (siehe Linienprofil), wobei die Terminierung erhalten bleibt, in Ubereinstimmung
mit dem Modell der Einheitszelle [Abbildung 34(a)]. (¢) LT-STM-Messung (T =5K) bei 1V
Tunnelspannung, die Defektdichte der Probe ist (verglichen mit BiTeBr oder BiTel) hoch. (d)
Vergrokerung des blauen Ausschnitts aus (c). Neben Bi-Substitutionen in der Oberflache (A)
und Adsorbaten (schwarzer Pfeil) sind zwei verschiedene Defekte in der dritten Lage erkennbar
— wahrscheinlich eine Te-Substitution (B) und eine Fehlstelle (C).

Die Te-Oberflache wurde zuletzt zur Defektanalyse in das LT-STM gebracht und dort
neu prapariert. Erweist sich die Schichtfolge als periodisch, sollte nach der erneuten Pro-
benpréparation dieselbe Oberflichenterminierung vorhanden sein. Abbildung 35(c) zeigt
eine 75nmx75nm LT-STM-Messung (T=5K) bei einer Tunnelspannung von 1V und
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10 pA Tunnelstrom. Es sind deutlich mehr Defekte als auf BiTel oder BiTeBr erkennbar.
Die Adsorbate aus Abbildung 35(a) sind ebenfalls vorhanden und mit einem schwarzen
Pfeil gekennzeichnet, diese sind etwa 2,5 nm hoch und variieren im Durchmesser. Demnach
sollte wiederum die Te-Terminierung vorliegen. Die Defektdichte ist vergleichbar mit der
Te-Terminierung von BiTeCl(0001) aus Abbildung 10(c), bei der durch QPI ein Rashba-
Charakter der Bandstrukturen festgestellt werden konnte [38]. Der Ubergang von einem
topologischen Isolator zu einem Rashba-System durch eine nach dem Spalten lose auf der
Oberflache zuriickbleibende Einheitszelle [Abbildung 9] [37] sollte keinen Einfluss auf die
Defektkonzentration haben, in Widerspruch mit Abbildung 10(b) und (c) [38]. Viel wahr-
scheinlicher ist es, dass bei der Messung in Ref. [38] zwei unterschiedliche Kristallphasen
aufgenommen wurden: Bei einem System aus n Elementen sind prinzipiell n Kristallfehler
moglich; Wie zum Beispiel bei BiTeX (n = 3) eine Fehlstelle und zwei Substitutionen. In
Abbildung 10(b) jedoch sind nur die mit I und IT markierten Fehler erkennbar, womoglich
eine Fehlstelle und eine Bi-Substitution in der dritten Lage von BisTes (n=2).

In Abbildung 35(¢) erkennt man deutlich Substitutionen in der ersten Lage, gekenn-
zeichnet mit A, mit einer Hohe von 25 pm und etwa 1 nm im Durchmesser. Im Gegensatz
zu den Adsorbaten haben diese Substitutionen alle den gleichen Durchmesser und eine
deutlich geringere Hohe. Aufgrund der positiven Tunnelspannung und des hellen Kontras-
tes handelt es sich wahrscheinlich um Bi-Atome in der Te-Oberfliche [76].

Abbildung 35(d) zeigt eine 25 nmx25 nm Vergroferung des blauen Bildausschnitts aus
Abbildung 35(c) bei identischen Tunnelparametern. Neben den Adsorbaten und Substi-
tuten in der ersten Lage sind zwei verschiedene Defekte in der dritten Lage erkennbar:
Defekt B ist seltener als Defekt C, somit wére eine Te-Substitution in der Cl-Lage wahr-
scheinlich. Der Kontrast von B ist niedrig und spricht fiir einen Ladungstransfer des Atoms
auf die Umgebung, was ebenfalls durch ein Te-Atom in der Cl-Lage verursacht werden
kann. Defekt C tritt haufiger auf als B. Da Cl das kleinste Atom in BiTeCl ist, wére daher
eine Fehlstelle denkbar. Das Erscheinungsbild der Defekte B und C ist ebenfalls identisch
zu den Te-Substitutionen und Fehlstellen in der Halogenid-Lage von BiTeBr(0001) aus
Abbildung 30(d).

Bei BiTel und BiTeBr konnten nur Defekte bis in die dritte Lage aufgelost werden,
vor der vierten Lage befindet sich die Van-der-Waals-Liicke. Bei BiTeCl mit der doppelt
so hohen Einheitszelle wére es interessant gewesen, ob Defekte unterhalb der dritten Lage
festzustellen sind. Defekte aus der vierten Lage wiirden somit auf der Oberfliche grofer
erscheinen, jedoch mit geringerem Kontrast |76]. Bei der hier beobachteten Defektdichte
ist eine eventuelle Identifikation eines Defektes der vierten Lage jedoch ausgeschlossen.

Es konnte kein Defekt in der zweiten Lage gefunden werden, was auf eine hohe Ordnung
der Bismut-Lage hindeutet. Der Grofteil der Defekte kann auf die dritte Lage zuriickge-
fiihrt werden. Daher wire bei BiTeCl (analog zu BiTel und BiTeBr) die Bismut-Lage
nahezu defektfrei, die Te-Lage zeigt nur wenige Defekte und der Grofteil der Defekte
befindet sich in der Halogenid-Lage. Ist tatséchlich die SBK von Bi und Te fiir die Aus-
bildung der Zustdnde verantwortlich und das Halogen fiir die Brechung der Symmetrie
und den Potenzialgradienten [10, 11], wiirde das erklédren, wieso bei einer derart defektbe-
lasteten Probe wie BiTeCl trotzdem ARPES-Messungen von sehr hoher Qualitit moglich
sind [21, 36, 81].
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6.3.2 Chemische Eigenschaften
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Abbildung 36: XPS bei 60 ° Probenwinkel und Valenzbandstruktur, gemessen an beiden Ober-
flichen von BiTeCl(0001). (a) Die Cl2p-Intensititen der Cl (Cl/blau) und der Te terminierten
Oberflache [Te(Cl) /rot]. Te(Cl) zeigt eindeutig eine hohere Cl2p-Intensitéit. (b) Bi befindet
sich bei Cl und Te(Cl) jeweils in der zweiten Lage, daher ist fiir beide Messungen das Bib5d-
Signal gleich. Die Te4d-Intensitat ist auf der Te terminierten Oberfliche hoher. Die Spektren
sind aufgrund der Bandverbiegung um 0,3 eV gegeneinander verschoben. (c¢) Die winkelintegrier-
ten Valenzbandspektren beider Oberflichen zeigen eine Differenz der Einsatzkanten von 1,7eV
(16,7¢eV und 15,0eV). Im Vergleich zu BiTeBr sind die Unterschiede der Bandverbiegung und
Austrittsarbeit noch stirker ausgeprigt, in Ubereinstimmung mit der hoheren Elektronegativi-
tat des Halogens. Auf Te(Cl) ist der Oberflichenzustand («) bei Ep sowie das Valenzband (3)
erkennbar, () ist das Valenzband der Cl-Terminierung.

Mit XPS und der Messung des Valenzbands wurden die chemischen Eigenschaften iiber-
priift. Abbildung 36(a) zeigt das Cl2p-Signal, es ist auf der Cl-Terminierung intensi-
ver. Zudem ist eine Energieverschiebung von 0,3eV zwischen der Cl2p-Intensitidt von
Cl und Te(Cl) erkennbar — verursacht wird diese durch die Bandverbiegung [21, 36],
die mit zunehmender Eindringtiefe abnimmt [35]. Abbildung 36(b) zeigt die Te 4d- und
Bi 5d-Intensititen der beiden Probenhilften, wiederum ist deutlich zu erkennen, dass das
Te 4d-Signal der Te-Terminierung stirker ist. Da sich, unabhdngig von der Oberfliche
des Einkristalls, Bismut immer in der zweiten Atomlage befindet [19, 20, 34|, sind die
Intensitdten fiir Bi5d bei beiden Terminierungen (analog zu BiTeBr) wieder gleich hoch.
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Elem. [eV] BisTes[eV] Te(Cl)[eV] ClleV] Exp.[eV] Ber.|e]

Bib5ds /o 24,1 24,6 25,3 25,0 +1,05 (-1,09)

Te 4ds o 40,5 39,9 40,4 40,1 -0,25  (+0,41)

Cl2ps/o 197,7 1974 (-0,8)  (+0,68)
Austrittsarbeit 5,1 4.5 6,2

Tabelle 3: Bindungsenergien und Austrittsarbeiten von BiTeCl, BiyTes und den reinen Elemen-
ten [87] verdeutlichen einen Ladungstransfer von Bi auf Te. Der Vergleich der reinen Elemente
mit BiTeCl (Exp.) zeigt eine Verschiebung der Bindungsenergie der Rumpfniveaus von Bi um
+1,05eV und Te um -0,25eV, somit miisste Cl um -0,8eV zu niedrigeren Bindungsenergien
verschoben sein. Bei den errechneten Werten (Ber.) ist dieser Trend ebenfalls erkennbar. Die
Austrittsarbeiten beider Oberflichen sind im Vergleich zu BiTeBr noch deutlicher verschieden,
in Ubereinstimmung mit der hoheren Elektronegativitiit von Cl gegeniiber zu Br.

Abbildung 36(c) zeigt die winkelintegrierten Valenzbandspektren entlang T'K der bei-
den unterschiedlich terminierten Oberflichen. Deutlich hebt sich der Oberflichenzustand
() auf Te(Cl) ab, der auf Cl nicht vorhanden ist. Die Valenzbénder von Te(Cl) () und
von Cl (0) sind ebenfalls erkennbar. Die Austrittsarbeit fiir Te(Cl) betriagt 4,5V und fiir
Cl 6,2¢eV. Sowohl die Bandverbiegung als auch der Dipol im Vergleich zu BiTeBr sind
starker ausgeprigt, verursacht durch die stirkere Elektronegativitit des Halogens.

In Tabelle 3 sind die Bindungsenergien und Austrittsarbeiten der beiden unterschied-
lich terminierten BiTeCl-Oberflichen zusammengefasst und werden mit BiyTe; und den
reinen Elementen Bi und Te [87] verglichen. Die Verschiebung der Bindungsenergie der
Rumpfniveaus ist wiederum deutlich erkennbar und stiarker ausgeprégt als bei BiTeBr.
Der Vergleich der Mittelwerte von Bi5d und Te 4d mit den reinen Elementen (Exp.) ergibt
eine Energieverschiebung von Bi um +1,05eV und Te um -0,25eV. Das Cl 2p-Signal miiss-
te demnach um -0,8 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben sein. Die Rechnungen
(Ber.) in Tabelle 3 zeigen, dass etwas mehr als ein Elektron von Bismut zu Tellur und
Chlor iibergeht, wobei der Grofteil der Ladung vom elektronegativeren Cl aufgenommen
wird. Die Abweichungen vom berechneten Ladungstransfer zur gemessenen Verschiebung
der Bindungsenergie fiir Te und X féllt im Vergleich zu BiTeBr noch deutlicher aus.

Wieder wurde das lagenweise Wachstum der Probe analog zu BiTeBr {iberpriift. Unter
einem Probenwinkel von 0° wird eine Ddmpfung von 15% erwartet und bei 60° von 29%
|64]. Gemittelt iiber vier Messungen ergibt sich bei 0° eine Dampfung von (18+3)%
fir Te(Cl) und (2£3)% fiir Cl, bei 60° fiir Te(Cl) (32+3)% und CI von (244+13)%. Die
deutliche Abweichung der Cl-Oberfliche vom Modell kann unter anderem durch die hohe
chemische Reaktivitdt von Chlor erklirt werden und der damit viel stédrkeren Anhdufung
von Adsorbaten (wie spéter im STM in Abbildung 37(d) gezeigt wird). XRD-Messungen
zeigen, dass Cl nur 91 % einer Lage ausbildet [38], was ebenfalls die niedrigere DAmpfung
der Cl-Terminierung im Vergleich zu Te(Cl) erkliren kénnte.

Somit konnte auch fiir BiTeCl gezeigt werden, dass die Terminierungen durch die
Signalintensititen eindeutig zugeordnet werden konnen. Sowohl die Bandverbiegung als
auch der Dipol nehmen mit steigender Elektronegativitit des Halogens zu. Die Ober-
flaichenterminierung hat keinen Einfluss auf das Erscheinungsbild des Bib5d-Signals, im
Widerspruch zu Abbildung 7.
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6.3.3 Elektronische Eigenschaften

Letztendlich soll gekldrt werden, ob es sich bei BiTeCl um ein Rashba-System [19, 21, 81]
oder einen inversionsasymmetrischen TT [37, 38, 103] handelt. Zwar konnte bereits durch
die Defektanalyse [Abbildung 35(c) und (d)| gezeigt werden, dass in Ref. [37, 38] vermut-
lich von BiTeCl verschiedene Kristallphasen gemessen wurden [sieche Abbildung 9 und
10|, die Zuordnung der elektronischen Bandstruktur zur im STM gemessenen Oberflache
wiirde jedoch den eindeutigen Beweis liefern.

Die elektronischen Eigenschaften von BiTeCl wurden wieder mit der Kombination
aus ARPES und STM dI/dV-Mapping untersucht. Abbildung 37(a) zeigt eine ARPES-
Messung von Te(Cl) — zu erkennen ist der Rashba aufgespaltene Oberflichenzustand («)
unterhalb von Er [36], dessen Signatur bereits in Abbildung 36(b) identifiziert werden
konnte. Zwischen Oberflichenzustand und Valenzband () (bei 0,9eV Bindungsenergie)
befindet sich eine Bandliicke von etwa 0,63eV. Die selbe Probe wurde mit dem STM
untersucht, die Oberflichenstruktur und dI/dV-Map sind in Abbildung 37(b) zu sehen.
Die Messung zeigt einen 500 nm x 500 nm Bildausschnitt, aufgenommen bei 0,1 nA und von
-0,05V bis -1 V. Der Streifen rechts zeigt die dI/dV-Map der Oberfliche, die sich innerhalb
der beiden weifen gestrichelten Linien befindet. Zu erkennen ist eine hohe Intensitéit
nahe der Fermikante, was einer hohen DOS entspricht [75] und sich mit der Position des
Rashba aufgespaltenen Oberflichenzustand der ARPES-Messung deckt. Wie auch in der
ARPES-Messung sind keine weiteren Bandstrukturen zwischen dem Oberflichenzustand
und -1V erkennbar, die Stufenkantenhchen sind mit (12,540,5) A identisch zu denen in
Abbildung 35. Mehrere aufeinander folgende Stufenkanten legen nahe, dass es sich nicht
um eine lose auf der Oberfliche liegende BiTeCl Einheitszelle handeln kann, welche die
Rashba-Aufspaltung der elektronischen Zusténde verursacht [37].

Anschliefsend wurde die andere Seite der gespaltenen Probe mit identischen Messpa-
rametern untersucht. Abbildung 37(c) zeigt die ARPES-Aufnahme der Cl terminierten
Oberflache. Wie bereits in Abbildung 36(c) gezeigt, unterscheiden sich beide Oberflachen
deutlich direkt unterhalb der Fermienergie. Cl hat keinen Oberflichenzustand, das Va-
lenzband (0) ist ab etwa 0,7 eV erkennbar. Die gleiche Oberfliche zeigt im STM eine hohe
Zahl an Adsorbaten, deren Darstellung sich durch die Variation der Tunnelspannung an-
dert. In der dI/dV-Map ist die Intensitiat auf dieser Probenhélfte nahe Er ebenfalls hoch,
jedoch hat die hohe DOS ihren Ursprung in den Adsorbaten und wird nicht (wie bei der
Te-Terminierung) von der Oberfliche verursacht. Die DOS ist niedrig bis etwa -0.5V und
ab -0.55V setzt ein Band ein, was an einer hohen Intensitit der Probenoberfliche in der
dI/dV-Map zu sehen ist (die Adsorbate erscheinen hier dunkel). Weiterhin ist zu erken-
nen, dass sich Adsorbate vermehrt an den Stufenkanten absetzen und anschliefend die
Terrassen bedecken. Diese Anordnung deutet auf eine gewisse Mobilitdt der Adsorbate
auf der Probenoberfliche hin.

Elektronisch unterscheidet sich BiTeCl kaum von BiTeBr, die Rashba-Aufspaltung ist
jedoch kleiner, die Liicke zwischen Leitungs- und Valenzband der Te-Terminierung etwas
groker. Die stirkere chemische Reaktion von CIl im Vergleich zu Br ist an der héheren
Adsorbatdichte erkennbar und eine Folge der stirkeren Elektronegativitit des Halogens.
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Abbildung 37: Elektronische Struktur von BiTeCl, gemessen mit ARPES und dI/dV-Mapping.
(a) Te(Cl) besitzt einen Rashba aufgespaltenen Oberflichenzustand («) nahe der Fermikante
und ein Rashba formiges Valenzband (3) bei etwa 0,9 eV Bindungsenergie (der Kontrast wurde
oberhalb von 0,5eV erhéht). (b) Die gleiche Probenoberfliache zeigt im STM eine hohe Intensi-
tat nahe Ep, verursacht durch die Bandeinsatzkante des Oberflichenzustands, (m Messbereich
bis -1V sind keine weiteren Bénder erkennbar). (c¢) Die Cl-Terminierung trégt keinen Oberfla-
chenzustand, jedoch ein Band (§) bei etwa 0,7€V. Im Gegensatz zu Te(Br) ist eine Struktur
erkennbar, was vermutlich mit der glatteren Oberfliche nach dem Spalten zusammen héngt. (d)
Die dI/dV-Messung detektiert ebenfalls keinen Oberflichenzustand auf der Cl-Seite (die hohe
Intensitédt bei Ey entspringt den Adsorbaten). Die Bandeinsatzkante liegt jedoch bei ~-0,55¢V.
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Abbildung 38: Vergleich zwischen ARPES und dI/dV-Maps aus Abbildung 37. (a) Bei Te(Cl)
stimmen die Positionen fiir Oberflichenzustand (a), Bandliicke sowie Valenzband () zwischen
ARPES (rot) und dI/dV (schwarz) weitgehend iiberein. (b) Dieselbe Methode zeigt eine deutliche
Abweichung der Valenzbandposition (§) fiir der Cl-Oberfliche. Wie bereits in Abbildung 37(c)
und (d) zu sehen ist, liegt das Band in ARPES etwa 0,15€V niedriger. (¢) Vor der ARPES-
Messung (blau) befindet sich das Maximum des Valenzbands fiir Cl bei etwa -0.5V und schiebt
danach (schwarz) zu hoheren Bindungsenergien. Auf der Halogenid-Seite fiihrt der Betrieb der
Heliumlampe (analog zur Alterung durch Restgasadsorption) zu einer Verschiebung der Zusténde
zu hoheren Bindungsenergien. Die gealterte Probe zeigt zudem ein Leitungsband () nahe Ep.
Dieses Band liegt direkt oberhalb Er und ist bereits in der dI/dV-Map von (b) erkennbar.

Um die Differenz der Bandpositionen zwischen ARPES und dI/dV-Mapping verstehen
zu kénnen, wurden aus den Messungen von Abbildung 37 winkelintegrierte Valenzband-
spektren erstellt. Abbildung 38(a) ist ein Vergleich der Messungen aus Abbildung 37(a)
und (b). Die Linienprofile der dI/dV-Map (rot) und der ARPES-Messung (schwarz) zeigen
eine hohe Ubereinstimmung der Positionen des Oberfliichenzustands («), der Bandliicke
sowie der Einsatzkante des Valenzbands ().

In Abbildung 38(b) wurde das selbe Verfahren fiir die Cl-Oberfliche angewandt. Die
winkelintegrierte ARPES-Messung zeigt keinen Oberflichenzustand und den Einsatz des
Valenzbands (J) bei etwa 0,7 eV, analog zu Abbildung 37(c). In der dI/dV-Map ist jedoch
die Einsatzkante des Valenzbands schon ab etwa -0.5V erkennbar, im Vergleich zu Te(Cl)
stimmen beide Messmethoden bei C! weniger gut iiberein.

Der Unterschied wird durch die Probenalterung der Halogenid-Terminierungen verur-
sacht: Abbildung 38(c) zeigt ein dI/dV-Linienprofil einer frisch praparierten Cl-Terminier-
ung vor (blau) und nach der ARPES-Messung (schwarz). Das Valenzband (0) schiebt zu
hoheren Bindungsenergien, das Intensitdtsmaximum (bevor die Probe der Heliumlampe
ausgesetzt war) befindet sich bei etwa -0,4V und danach bei circa -0,55V. Zusitzlich
ist nach der ARPES-Messung direkt unterhalb von Er ein Band () erkennbar, das zu-
vor oberhalb der Fermienergie positioniert war [siche Abbildung 38(b)|. Der Betrieb der
Heliumlampe verursacht auf der X-Terminierung eine rasante Probenalterung.
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Um die Alterung der Probenoberflichen naher untersuchen und die Reaktion von
BiTeX auf Alkalimetalle komplettieren zu konnen, wurden beide Terminierungen (ana-
log zu Abbildung 33) mit einer Submonolage Césium bedampft. In Abbildung 39(a) ist
die XPS-Messung von Cl unter einem Probenwinkel von 60° zum Analysator vor (blau)
und nach dem Bedampfen mit Cs (schwarz) gezeigt. Das Cl 2p-Signal wird geddmpft, was
dafiir spricht, dass sich das Cs auf der Oberfliche ablagert. Weiterhin findet eine Verschie-
bung um 0,2 eV zu hoheren Bindungsenergien statt. Die Beobachtungen im XPS beziiglich
Dampfung und Energieverschiebung stimmen mit denen fiir Brin Abbildung 33 {iberein.
Abbildung 39(b) zeigt die winkelintegrierten Valenzbandspektren der ARPES-Messungen
vor (blau) und nach der Bedampfung (schwarz). Ebenfalls ist die Verschiebung zu hoheren
Bindungsenergien erkennbar. Bei Er erscheint ein Zustand (), bei dem es sich um ein
Band handelt, das oberhalb der Fermienergie liegt, wie in der dI/dV-Messung in Abbil-
dung 38(b) zu sehen ist. Abbildung 39(c) ist eine VIT-STM-Messung der Probenoberfliche
nach der Bedampfung, gemessen bei 0,1 nA und -0,05V bis -1 V. Die dunklen Regionen
auf der Probe zeigen das Césium. In der dI/dV-Map ist jetzt [im Gegensatz zu Abbil-
dung 37(d)] eine hohe Zustandsdichte unterhalb von Eg erkennbar — in Ubereinstimmung
mit der ARPES-Messung aus Abbildung 39(b). Zudem ist das Valenzband (d) nicht mehr
in der dI/dV-Map zu sehen. Wie in Abbildung 39(b) ersichtlich ist, wurde dieses Band
durch die Cs-Bedampfung so weit zu hoheren Bindungsenergien verschoben, dass sich (¢)
nicht mehr im Messbereich zwischen -0,05V und -1V befindet.

Die gleiche Vorgehensweise wurde bei Te(Cl) angewandt. Abbildung 39(d) ist die XPS-
Messung des Te 3d-Signals vor (rot) und nach der Cs-Bedampfung (schwarz). Die Intensi-
tit wird wieder gedampft, also bleibt das Cs auf der Probenoberfliche. Das Signal schiebt
um circa -0,1eV zu niedrigeren Bindungsenergien, wieder in Ubereinstimmung mit der
Reaktion von Cs auf Te(Br) aus Abbildung 33. Die ARPES-Messung in Abbildung 39(e)
bestétigt diese Energieverschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien. Abbildung 39(f)
zeigt das Cs als Cluster auf der Oberflache, die Adsorbate scheinen demnach, verglichen
mit Cl, schwécher gebunden zu sein. In der dI/dV-Map erscheint das Cs hell, wiahrend
die Probenoberfliiche erst ab circa 0,8 V eine hdhere DOS aufweist [in Ubereinstimmung
mit der ARPES-Messung in Abbildung 39(e)|. Obwohl das Alkalimetall unterschiedlich
auf den Terminierungen bindet, zeigen nach der Cs-Bedampfung beide Oberflachen von
BiTeCl(0001) eine Austrittsarbeit von 4,4eV. Wiirde hier lediglich die Austrittsarbeit
von Césium gemessen, sollten auch die Cs 4d-Signale identisch sein, was jedoch bereits in
Abbildung 33 widerlegt wurde.

Analog zu Abbildung 33 verschieben bei der Cs-Bedampfung von (! alle Intensitéiten
um etwa 0,2eV zu hoheren Bindungsenergien, bei Te(Cl) hingegen nur Te4d und Bi5d,
jedoch um -0,1eV zu niedrigeren Bindungsenergien. Die Energieposition von Cl2p bleibt
unverandert. Vermutlich héngt dieses Verhalten mit der Bildung von BiTet und X~
Blécken zusammen, was bereits in Kapitel 6.2.3 fiir BiTeBr diskutiert wurde.

Die chemische Reaktion von Cs auf Br und Clist vergleichsweise stark, im STM sind
“Locher” auf der Oberfliche erkennbar. Auf den Te-Terminierungen hingegen bilden sich
Casiumcluster, was auf eine hohere Mobilitat und daher auf eine weniger starke chemische
Anbindung an die Oberfliche schlieffen lisst. Bei BiTel hingegen — bei dem Cs nur auf den
[-Terminierungen zu finden ist — konnte ebenfalls eine Clusterbildung festgestellt werden.
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Abbildung 39: Vergleich von Clund Te(Cl) vor und nach der Cs-Bedampfung in XPS, PES (win-
kelintegriertes ARPES) und STM. (a) Die Cl 2p-Intensitdt in XPS von Clvor (blau) und nach der
Bedampfung mit Cs (schwarz) zeigt eine Dampfung sowie eine Verschiebung von 0,2 €V zu héhe-
ren Bindungsenergien. (b) PES bestitigt die Energieverschiebung zu héheren Bindungsenergien,
zusitzlich erscheint ein Valenzband () an der Fermikante analog zu Abbildung 38(b) und (c).
(c) Das STM zeigt die Submonolage Cs und eine starke Reaktion von Cl und Cs auf der Oberfld-
che, die dI/dV-Map bestétigt das neue Band knapp unterhalb der Fermienergie. (d) Te(Cl) (rot)
zeigt ebenfalls eine Dampfung der Te 3d-Intensitat nach der Cs-Bedampfung (schwarz), jedoch
eine Verschiebung um -0,1eV zu niedrigeren Bindungsenergien. (e) Diese Energieverschiebung
ist ebenfalls im PES erkennbar, der Oberflichenzustand (a) wird Richtung Er verschoben. (f)
Das Cs adsorbiert auf der Oberflache in Clustern, ein Hinweis auf eine weniger starke chemisch
Bindung, verglichen mit der Cl-Oberfliche. Zudem erscheint es im dI/dV hell, wihrend die Probe
eine niedrigere DOS aufweist.
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6.3.4 Zusammenfassung: BiTeCl

BiTeCl spaltet zwischen der Te- und Cl-Lage und zeigt nach der Priaparation eine glatte
Oberflache. Im SPA-LEED sind fiir beide Seiten unterschiedlich grofe Oberflichenein-
heitszellen gemessen worden, die jedoch im Mittel mit Literaturwerten iibereinstimmen
|20]. Ebenso haben STM-Messungen die doppelt so hohe Einheitszelle in z-Richtung sowie
eine homogene Terminierung der jeweiligen Oberfliche bestatigt. Vereinzelt treten halb so
hohe Stufenkanten auf, die jedoch in Ubereinstimmung mit dem Modell der Einheitszel-
le [20] die gleiche Oberflichenterminierung aufweisen. Die Defektdichte von BiTeCl liegt
deutlich hoher als die von BiTel oder BiTeBr. Der Grofteil der Defekte ist in der Cl-Lage
angesiedelt. Aufgrund der hohen Defektkonzentration konnte nicht iiberpriift werden, zwi-
schen welchen Lagen sich die Van-der-Waals-Liicke befindet.

Winkelabhéngige XPS-Messungen bestétigen das lagenweise Wachstum des Halblei-
ters. Die Bandverbiegung sowie die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der beiden Termi-
nierungen sind noch stirker ausgepréigt als bei BiTeBr, was mit der héheren Elektrone-
gativitdt des Halogens konform geht. [89]. Demnach ist auch der Ladungstransfer vom Bi
zum Halogen stérker als bei BiTeBr und es geht weniger Ladung auf Te iiber. Wie auch bei
BiTeBr lassen sich keine Anzeichen fiir eine gemischt terminierte Oberfliche feststellen.

Im STM konnte eine lose auf der Oberfliache liegende BiTeCl-Einheitszelle als Ursache
fiir eine Rashba-Aufspaltung der Bandstruktur [37] durch eine Abfolge mehrerer aufein-
ander folgender Stufenkanten ausgeschlossen werden. In der dI/dV-Map ist eine erhhte
Zustandsdichte nahe der Fermienergie festgestellt worden. ARPES-Messungen zeigen, dass
bei dieser Energie ein Rashba aufgespaltener Oberflichenzustand vorliegt. Anzeichen fiir
eine topologisch nichttriviale Bandstruktur wurden nicht gefunden.

Der Abgleich der Banddispersionen von ARPES und dI/dV-Mapping zeigt eine hohe
Ubereinstimmung fiir die Te terminierte Oberfliiche, wodurch auch der direkte Vergleich
beider Methoden als zuldssig betrachtet werden kann. Bei Halogenid-Terminierungen hin-
gegen sind die ARPES-Messungen gegeniiber dI/dV zu hdheren Bindungsenergien ver-
schoben. Diese Verschiebung der Bandstruktur ist ein Resultat der Alterung des hochre-
aktiven Halogens durch den Betrieb der Heliumlampe. Ein dhnlicher Effekt kann bei der
Restgasadsorption beobachtet werden.

Durch Cs-Bedampfung werden die Zustédnde von Cl zu hoheren Bindungsenergien ver-
schoben. Hierbei konnte das Valenzband der Cl-Terminierung, welches knapp oberhalb von
E'r lokalisiert ist, ausfindig gemacht werden. Cs fiihrt auf dem Halogenid zu einer starken
chemischen Reaktion, im STM ist anschliefend eine 16chrige Oberfliche erkennbar. Auf
Te(Cl) hingegen bewirkt Cs eine Verschiebung der Zusténde zu niedrigeren Bindungsener-
gien, wie sie bereits fiir Te(Br) festgestellt worden ist. Hierbei bildet das Cs Cluster auf
der Oberfliche und unterscheidet sich daher in seinem Bindungscharakter deutlich von
der Halogenid-Terminierung.
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6.4 Vergleich der elektronischen Eigenschaften von BiTeX

BiyTes[eV] BiTel|eV] Te(Br)leV] BrleV] Te(Cl)|eV] ClleV]

Bi5ds); 24,6 25,0 25,2 25,0 25,3 25,0

Te 4d5 /2 39,9 40,1 40,3 40,1 40,4 40,1

X 49,0 68,1 67,9 197,7 197,4
Austrittsarbeit 9,1 9,2 4.7 6,0 4.5 6,2

Tabelle 4: Bindungsenergien und Austrittsarbeiten fiir BioTes und BiTeX, der Fehler beliduft
sich auf circa £0,1¢eV [40]. Die homogenen Terminierungen zeigen zwischen Te und X eine Ver-
schiebung der Bindungsenergie der Rumpfniveaus, welche auf die Bandverbiegung zuriickgefiihrt
werden kann [35]. Die Austrittsarbeiten derselben Oberflichen weisen zwischen den Te- und
X-Terminierungen auf einen Dipol hin, der mit steigender Elektronegativitit des Halogens zu-

nimmt.

Nach einer umfassenden Analyse der chemischen und elektronischen Eigenschaften der
drei BiTeX (X =1, Br, Cl) Halbleiter werden diese nun direkt miteinander verglichen. In
Tabelle 4 sind die Bindungsenergien der Rumpfniveaus der drei genannten Systeme sowie
von BiyTes aufgefiihrt. Beim Vergleich der Bindungsenergien mit denen von elementarem
Bi (5d5/2 = 24,1eV) und Te (4ds5/, = 40,5eV) [87] fillt bei Bi,Tes auf, dass die von Bi zu
hoheren und die von Te zu niedrigeren Werten verschoben sind. Da die Elektronegativitét
von Bi geringer ausfillt als die von Te [|89], liegt die Ursache fiir diese Verschiebung in
einem Ladungstransfer [64]. Wird nun ein noch elektronegativeres Halogen in das System
eingebracht, geht ein Teil der Ladung auf dieses iiber. Dadurch werden im Vergleich zu
BisTes sowohl Bi als auch Te zu hoheren Bindungsenergien verschoben, was sich ebenfalls
im XPS feststellen ldsst. Bei den homogenen Terminierungen von BiTeBr und BiTeCl
werden unterschiedliche Bindungsenergien fiir die Te- beziehungsweise die X-Oberflédche
gemessen, was durch die Bandverbiegung verursacht wird [35]. Die Bindungsenergien von
Bi und Te fiir Br und CI sind identisch mit der des gemischt terminierten BiTel, wih-
rend Te(Br) und Te(Cl) jeweils um den Betrag der Bandverbiegung zu hoheren Energien
verschoben sind. Vermutlich wird auf den Halogenid terminierten Oberflichen der Effekt
der Bandverbiegung durch die Probenalterung gemindert. Sowohl die Bindungsenergien
der Rumpfniveaus als auch die Austrittsarbeiten der Oberflachen folgen einem chemischen
Trend, der durch die unterschiedlichen Elektronegativititen der Halogene verursacht wird.

Durch die Methode der Einsatzkantenbestimmung der Sekundérelektronen wird beim
gemischt terminierten BiTeI(0001) ein Mittelwert zwischen den durch STM erhaltenen
Werten der Te- (4,5eV) und I-Oberfliche (6,0eV) [88] gemessen. Der hierbei ermittel-
te Wert stimmt weitgehend mit dem des nichtpolaren BisTes iiberein. Das Halogenid
verursacht demnach eine Trennung der Ladungen entlang der z-Achse der Einheitszelle,
wodurch sich der Dipol ausbildet [20]. Dafiir wiirde auch die Beobachtung sprechen, dass
die jeweiligen homogenen Oberflichen von BiTeBr(0001) und BiTeCl(0001) zwar unter-
schiedliche Austrittsarbeiten zeigen, der zugehorige Mittelwert jedoch in der Nahe des
Wertes fiir BiTeI(0001) liegt.
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Ber. BiTel [e] BiTeBr [¢] BiTeCl [e]

Bi -0,91 -1,01 -1,09
Te 10,44 10,42 10,41
X 1047 10,59 10,68
Exp. leV] leV] leV]
Bi 109 11 11,05
Te -0,4 -0,3 -0,25
X (-0,5) (-0,7) (-0,8)

Tabelle 5: Berechneter Ladungstransfer (Ber.) fiir BiTeX (in Elektronen) [40]. Die Differenz
der Bindungsenergien von BiTeX zu elementarem Bi5ds s (24,1eV) und Tedds/, (40,5€V) [87]
(“Exp.” in Elektronenvolt). Der Wert fiir (X) resultiert aus der Verschiebung der Bindungsenergie
zwischen Bi und Te. Fiir die homogenen Terminierungen wurde der Effekt der Bandverbiegung
durch die Bildung des Mittelwerts herausgerechnet. Sowohl die DFT-Berechnungen als auch XPS
zeigen einen Trend, der mit der Elektronegativitdt der Halogene iibereinstimmt.

Je elektronegativer das Halogen ist (I < Br < Cl) [89], desto mehr verschieben die Bi-
und Te-Rumpfniveaus zu hoheren Bindungsenergien und desto deutlicher unterscheiden
sich die Austrittsarbeiten der Te- und X-Terminierung. Um den Ladungstransfer inner-
halb der BiTeX-Einheitszelle ndher studieren zu kénnen, wurden DFT-Berechnungen er-
stellt |40]. In Tabelle 5 ist der jeweilige Ladungstransfer der einzelnen Elemente (Ber.)
fiir die drei Halbleitersysteme aufgefiihrt. So geht etwa bei BiTel ein Elektron vom Bi zu
nahezu gleichen Teilen auf Te und T iiber, wobei das Halogen etwas mehr Ladung auf-
nimmt — was in Ubereinstimmung mit der hoheren Elektronegativitit von I gegeniiber Te
steht [89]. Insgesamt ist erkennbar, dass mit zunehmender Elektronegativitéit des Halo-
gens mehr Ladung von Bi abgezogen wird und weniger Ladung bei Te ankommt. Da eine
kovalent-ionische Bindung vorliegt, also BiTet X~ [20], resultieren die unterschiedlichen
Austrittsarbeiten in Tabelle 4 aus dem Dipol der jeweiligen Einheitszelle.

Von elementarem I, Br oder Cl kdnnen keine XPS-Messungen aufgenommen werden,
da die Halogene im Ultrahochvakuum in ihre Gasphase iibergehen [64, 89]. Beim Ver-
gleich der Bindungsenergien der Elemente Bi und Te mit BiTel [87], kann abgeschitzt
werden (Exp.), wie viel Ladung auf das Halogen iibergeht. Das Bibd-Signal in BiTel
ist um 0,9eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben, das Te 4d-Signal jedoch um nur
-0,4€eV zu niedrigeren Bindungsenergien. Der Tabellenwert in Klammern entspricht der
Differenz der Verschiebungen der Bindungsenergien von Bi und Te und nimmt mit stei-
gender Elektronegativitdt der Halogene zu. Diese Energieverschiebung stiinde sowohl in
Ubereinstimmung mit dem berechneten Ladungstransfer als auch mit der leicht héheren
Elektronegativitit von I gegeniiber zu Te. Das gleiche Verfahren wurde bei BiTeBr und
BiTeCl angewandt. Zuvor wurde der Mittelwert der jeweiligen Te- und X-Terminierung
gebildet, um die Energieverschiebung durch Bandverbiegung zu beriicksichtigen. Die Ver-
schiebungen des Bi-Signals stimmen weitestgehend mit dem berechneten Ladungstransfer
iiberein. Die Werte fiir Te und X jedoch weichen mit zunehmender Elektronegativitat
immer starker von den DFT-Berechnungen ab.
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Abbildung 40: Winkelintegriertes Valenzbandspektrum entlang der I' K-Richtung der Abbildun-
gen 26(e), 32(a) und 37(a) zur Bestimmung der Einsatzkanten der Oberflichenzustinde («)
sowie der Valenzbénder () der Te-Terminierungen von BiTeX. Bei ¢ handelt es sich um das
Valenzband der I-Terminierung der gemischten BiTeI(0001)-Oberflache (Abbildung 26). Da das
Te- vom I-Valenzband iiberlagert wird, wurde die Einsatzkante des Te-Valenzbands (5) fiir Bi-
Tel(0001) durch LT-STS ermittelt [Abbildung 28(c)].

Um herauszufinden, welchen Einfluss der Ladungstransfer innerhalb der Einheitszelle
auf die elektronische Struktur besitzt, wurden in Abbildung 40 winkelintegrierte Valenz-
bandspektren entlang der T'K-Richtung aus den Abbildungen 26(e), 32(a) und 37(a)
zusammengestellt. Bei der gemischt terminierten BiTeI(0001)-Oberfliche ist neben dem
Oberflichenzustand («) auch das Valenzband der I-Terminierung (J) erkennbar, wobei
die Einsatzkante des Te-Valenzbands durch LT-STS bestimmt wurde [Abbildung 28(c)].
Die Te-Terminierungen von BiTeBr(0001) und BiTeCl(0001) zeigen neben dem Oberfld-
chenzustand («) nur das Valenzband der gleichen Terminierung (/). Die Auswertung der
Einsatzkanten erfolgt analog zu Ref. [104]. In Tabelle 6 sind die Einsatzkanten der jewei-
ligen Zustinde aufgefiihrt. Erkennbar ist eine Verschiebung der Oberflichenzustinde zu
hoheren sowie eine Verschiebung der Valenzbinder zu niedrigeren Bindungsenergien (mit
steigender Elektronegativitit des Halogens).

Zudem wurden die Rashba-Energie (Er) und die Rashba-Aufspaltung (kgr) analog
zu Abbildung 2(b) aus den jeweiligen ARPES-Messungen abgelesen. Beide Werte neh-
men in Ubereinstimmung mit Ref. [19] mit steigender Elektronegativitiit ab. Die unter-
schiedlichen Elektronegativitdten der verschiedenen Halogene in BiTeX verursachen einen
Ladungstransfer in der kovalent-ionischen Einheitszelle BiTet X, was wiederum einen
Dipol entlang der z-Achse zur Folge hat.
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afeV] B leV] Liicke [eV] Eg[eV] kg [A]

BiTel 033 (0,80) 0,47 0,14 0,16
Te(Br) 0,30 0,85 0,55 0,10 0,11
Te(Cl) 027 0,90 0,63 0,07 0,09

Tabelle 6: Einsatzkanten der Oberflaichenzustinde («) sowie der Valenzbédnder () der Te-
Terminierungen von BiTeX aus Abbildung 40. Durch die gemischt terminierte BiTeI(0001)-
Oberfliche wird bei ARPES-Messungen das Te-Valenzband vom I-Valenzband iiberdeckt, da-
her erfolgte die Bestimmung der Bandeinsatzkante des Te-Valenzbands mittels LT-STS [Abbil-
dung 28(c)]. Die Bestimmung der Rashba-Energie (Er) beziehungsweise der Rashba-Aufspaltung
(kgr) wurde analog zu Abbildung 2(b) vorgenommen.

Der Ladungstransfer spiegelt sich in den Bindungsenergien der Elemente wider. Der
Dipol verdndert die Austrittsarbeit der jeweiligen Oberflichen. Zudem befinden sich bei
den drei Halbleitern die Einsatzkanten der Oberflichenzustinde und der Valenzbénder
der Te-Terminierungen an verschiedenen Energien. Die Rashba-Energie und die Rashba-
Aufspaltung nehmen mit zunehmender Elektronegativitdt ab. Die Elektronegativitiat des
Halogens beeinflusst die Bandliicke an der Oberfldche des Halbleiters und diese wiederum
die Rashba-Aufspaltung.

Dass die Bandpositionen der Te-Terminierung — gemessen in ARPES und STM — ver-
gleichbar sind, wurde durch Abbildung 28 und Abbildung 38 nachgewiesen. Die Ergénzung
der Te-Valenzbandposition mittels STS fiir das gemischt Terminierte BiTel (Tabelle 6) ist
dahingehend legitim.

Durch die komplette Neumessung der strukturellen, chemischen und elektronischen
Eigenschaften konnte eine Basis geschaffen werden, die es erlaubt, die Eigenschaften von
BiTeX (X =1, Br, Cl) zuverlissig untereinander vergleichen zu kénnen. Wie gezeigt werden
konnte, sind komplementéire Messmethoden an beiden Oberfldchen einer in-situ gespalte-
nen Probe ausschlaggebend. Hierbei konnten zweifelsfrei die chemischen Trends von I, Br
und Cl festgestellt werden und die Art und Weise, wie diese sich auf die Eigenschaften
des Halbleiters auswirken.
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6.5 Symmetrische und asymmetrische Phasen in BiTel

Publikationen weisen BiTeCl eine topologisch nichttriviale Banddispersion zu [37, 38|, die
lediglich in ein Rashba-System iiberfiihrt werden kann, wenn préparationsbedingt eine
lose Schicht BiTeC1(0001) auf der Oberfliche zuriick bleibt [37]. Im letzten Kapitel konnte
durch die Kombination von ARPES und STM mit dI/dV-Mapping gezeigt werden, dass
es sich bei BiTeCl um einen Rashba-Halbleiter handelt, das Vorhandensein eines Rashba-
Zustands bei mehreren Einheitszellen hohen Stufenkanten belegt das eindeutig. Dennoch
existieren Messungen, die im ARPES einen Dirac-Kegel zeigen [siche Abbildung 9(b)|
und im XPS das Vorhandensein von Chlor bestétigen [37]. Eine BiyTes Phase, wie sie bei
nicht optimalem Wachstum von BiTel auftreten kann [27], ist daher unwahrscheinlich. Dies
fiihrt zwangsldufig zu der Frage, ob eine Einheitszelle aus Bi, Te und X eine topologisch
nichttriviale Bandstruktur hervorbringen kann.

Fiir einen Teil der hier gezeigten Ergebnisse wird aktuell eine Publikation vorbereitet.

Gelegentlich (etwa eine in 20 Priparationen) spaltet BiTel in einer unebenen Oberflé-
che, wie sie in Abbildung 41(a) zu sehen ist. Auf dieser etwa 8 mmx8 mm grofsen Probe
sind viele einzelne Doménen anstatt der sonst {iblichen glatten Oberfliche erkennbar. Bei
einer solchen Probe sind im LEED oft mehrere hexagonale Beugungsmuster vorzufinden,
die zueinander unterschiedlich orientiert sind. Die einzelnen Doménen sind somit zwar
einkristallin, jedoch zueinander in z-Richtung verkippt und in z-y-Richtung rotiert. Im
LEED kann also festgestellt werden, dass es sich bei der Oberfliche nicht um eine feh-
lerhafte Praparation handelt, sondern der Grund ein inhomogenes Probenwachstum sein
muss. Davon, dass in BiTel bei unprizisem Wachstum mehrere Phasen koexistieren kon-
nen, wird bereits in Ref. |27] berichtet. Auf der Oberfliche in Abbildung 41 werden zwei
Regionen mit (A) und (B) markiert und n&her untersucht.

Abbildung 41(b) zeigt XPS-Aufnahmen in der Nihe der beiden Regionen. Hierfiir wur-
de der kleinste Analysatorschlitz verwendet (0,2 mm). Dennoch sind sowohl der Lichtkegel
der Rontgenrohre als auch der Analysatorfokus grofer als die beiden markierten Berei-
che, weshalb im Labor die Regionen nicht separat voneinander analysiert werden konnten.
Trotzdem sind Unterschiede erkennbar: Die lod-Konzentration von Region (A) ist [im Ver-
gleich zu Region (B)] hoher — demnach unterscheiden sich nicht nur die Ausrichtungen
der Doménen, sondern auch deren Zusammensetzung.

Mit Hilfe der Kamera am STM lassen sich die einzelnen Areale prézise ansteuern.
Abbildung 41(c) zeigt eine 500 nmx500 nm STM-Aufnahme der Region (A) bei 0,5nA
und von -0,05V bis -1 V. Zu erkennen ist die typische gemischte BiTeI(0001)-Oberfliche
mit Te- und [-Terminierungen im Verhéltnis von etwa 50:50. In der dI/dV-Map ist zu
sehen, dass die Banddispersion der I-Doménen (Verglichen mit Abbildung 26) zu hdheren
Bindungsenergien verschoben ist. Bis -0,3V ist die Te-Terminierung im Kontrast heller
und das Band der I-Terminierung setzt erst bei circa -0,6 V ein — was sogar noch niedriger
ist als bei Cs bedampftem BiTel [Abbildung 26(e)]. Vermutlich handelt es sich hier um
eine Dotierung der Probe, hervorgerufen durch eine lokale Variation der Stéchiometrie.
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Abbildung 41: XPS- und STM-Aufnahmen einer makroskopisch inhomogenen BiTeI(0001)-
Oberflache. (a) Gelegentlich resultiert eine BiTel-Praparation in einer unebenen Oberflache, die
im LEED verschieden orientierte Bereiche zeigt. (b) XPS nahe den Regionen (A) und (B) deutet
zudem auf verschiedene Stochiometrie hin. (¢) STM zeigt bei (A) eine Oberfliche aus Te- und
I-Doménen, jedoch ist das I-Band im Vergleich zu Abbildung 26 zu hoheren Bindungsenergien
verschoben. Da beide Terminierungen vorliegen und die Stufenkanten 0,7nm hoch sind (hier
nicht gezeigt), handelt es sich vermutlich um eine inversionsasymmetrische BiTel Tripellage mit
einer n-dotierten I-Oberflache. (d) In (B) ist hingegen eine homogene Oberflache erkennbar, die
— in Hinblick auf (b) — wahrscheinlich Te-Terminiert ist. Die Stufenkanten sind 1 nm hoch; somit
handelt es sich um keine grokflachige Te-terminierte BiTel Tripellage sondern eine Quintupellage.

Abbildung 41(d) zeigt eine 3 umx3 pm STM-Aufnahme der Region (B), aufgenom-
men bei 0,3nA und -0,3V. Zu erkennen ist eine homogene Terminierung mit 1 nm hohen
Stufenkanten. Bei der Terminierung handelt es sich wahrscheinlich um Te, da auch durch
XPS in Abbildung 41(b) fiir diesen Bereich eine niedrigere I3ds/,-Intensitét festgestellt
wurde. Aufgrund der Stufenkantenhohe und der Tatsache, dass die Oberfliche nur eine
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Terminierung aufweist, ist davon auszugehen, dass es sich bei der Kristallstruktur um
eine inversionssymmetrische Quintupellage handelt. Zwischen Abbildung 41(c) und (d)
hat demnach eine Umorientierung der Einheitszelle stattgefunden.

Withrend ein direkter Ubergang von Region (A) auf (B) nicht gefunden werden konnte,
zeigt Abbildung 42 weitere 500 nm x 500 nm Aufnahmen von Bereichen derselben Prapara-
tion. Abbildung 42(a) wurde bei 0,3nA und einer variablen Tunnelspannung von -0,05V
bis -1V gemessen. Die dI/dV-Map verdeutlicht zwei Terminierungen mit den energeti-
schen Positionen der Bénder entsprechend einer frischen BiTel-Probe [analog zu Abbil-
dung 26(f)|, jedoch sind auf der Oberfliche punktformige Vertiefungen erkennbar. Diese
Locher sind mindestens eine Tripellage tief (eventuell tiefer, jedoch ist die Messung durch
den Radius der STM-Spitze limitiert). Es konnte sich um einen Relaxationsmechanismus
handeln, der beim Wachstum des Kristalls im Volumen auftritt. Eine lokale Anhdufung ei-
nes fremden Materials beziehungsweise eine Verunreinigung ist unwahrscheinlich, da diese
Defekte bei allen Tunnelspannungen identisch abgebildet werden, [was zum Beispiel fiir
Cs auf BiTeX (Abbildung 27 und 39) nicht zutrifft|.

Abbildung 42(b) zeigt die Aufnahme einer weiteren Region der Probe, gemessen bei
0,1 nA und ebenfalls variabler Tunnelspannung. Die Oberflache ist rau und die Doménen
sind im Vergleich zu (a) kleiner. In der dI/dV-Map zeigt sich, dass Iod deutlich mehr
als die Hélfte der Probenoberflaiche bedeckt. Das Verhéltnis von Te zu I ist hier nicht
mehr 50:50. Eventuell waren die Wachstumsparameter an dieser Position der Probe so
verschoben, dass die Oberfliche beinahe mit einer homogenen Terminierung gewachsen
ist [17]. Moglich wire jedoch auch eine lokal héhere Iod-Konzentration.

Abbildung 42(c) ist eine Messung bei 0,1 nA und -0,4 V. Sie zeigt eine Oberflache, bei
der sowohl die Stufenkanten als auch die Doménen abgerundet erscheinen. Beim Vergleich
der Bereiche innerhalb der schwarzen und weifsen Kreise wird deutlich, dass die lokale Zu-
standsdichte nicht mehr homogen verlauft. Auch innerhalb einer Terminierung ist in der
dI/dV-Map eine Struktur erkennbar: Anstelle einer einheitlichen Farbe kann ein Farbver-
lauf beobachtet werden. Moglicherweise findet eine Durchmischung der Terminierungen
an den Grenzen statt, was wiederum Auswirkungen auf die p-n-Ubergéinge zwischen den
Te- und I-Doménen [Abbildung 28(b)| haben sollte.

Abbildung 42(d) ist bei 0,3nA und -0,3V entstanden, hier sind einzelne Terminierun-
gen nicht mehr klar unterscheidbar. Der Bereich — markiert mit der schwarzen Umran-
dung — zeigt zwei verschiedene Kontraste in der dI/dV-Map und konnte das Resultat einer
Durchmischung von Te und I sein. Generell sind Terminierungen im dI/dV kaum noch
unterscheidbar, im Gegensatz zu zum Beispiel (a) und (b). Eine Schraubenversetzung
(schwarzer Pfeil) ist ein Indiz fiir eine zusitzliche Stérung der Kristallsymmetrie entlang
der z-Richtung.

Alle Aufnahmen unterscheiden sich zu denen, die bisher fiir BiTel gezeigt wurden.
Die Oberflaichenterminierung weicht teilweise deutlich von dem I- zu Te-Verhiltnis von
50:50 ab, Bandeinsatzkanten befinden sich bei anderen Bindungsenergien, eine Durchmi-
schung beider Elemente hat stattgefunden. Da alle Regionen rdumlich nahe beieinander
liegen, miissten die Unterschiede in den Wachstumsparameter der einzelnen Phasen ge-
ring gewesen sein. Denkbar wéren ein Temperaturgradient und / oder lokal abweichende
Mischungsverhéltnisse von BiyTes und Bil; [27].
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Abbildung 42: Weitere verschiedene Phasen auf BiTel(0001), gemessen im VT-STM mit dI/dV-
Map (aufsen) der Region innerhalb der weifen gestrichelten Linien. (a) Eine gemischt terminierte
Oberfliche mit den fiir BiTel iiblichen Bandpositionen, jedoch befinden sich Locher in der Probe
— die von einem Relaxationsprozess wihrend des Kristallwachstums stammen konnten. (b) Eine
raue Oberflache mit kleinen Domé&nen. In der dI/dV-Map ist erkennbar, dass dieser Teil der
Probe iiberwiegend I terminiert ist. (c) Die Doménen zeigen abgerundete Kanten. In dI/dV ist
ersichtlich, dass die Zustandsdichten nicht mehr homogen verlaufen (schwarze Kreise verglichen
mit weifen Kreisen). Vermutlich findet eine Durchmischung der Elemente an den Doméanengren-
zen statt — was Auswirkungen auf die p-n-Ubergiéinge haben sollte. (d) Die Te- und I-Doménen
sind kaum mehr unterscheidbar. In der dI/dV-Map sind die Terminierungen nicht mehr eindeu-
tig zuordenbar (schwarze Umrandung). Eine Schraubenversetzung (schwarzer Pfeil) ldsst eine
Storung der Kristallstruktur entlang der z-Achse vermuten. Die Phasen zeigen unterschiedliche
Te- zu I-Verhiltnisse, Doménengréfien, sowie verschieden starke Grade an Durchmischung.

103



6.5.1 Phasen mit und ohne Rashba-Aufspaltung in BiTel
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Abbildung 43: Verschiedene Phasen auf einer BiTel(0001)-Oberfliche, gemessen am One-Cubed
Synchrotron mit kleinem Strahldurchmesser (50 um). “A” (schwarz) Tod zeigt eine doppelte Si-
gnalstruktur wihrend Te und Bi nur eine Spezies vorweisen, im ARPES sind zwei elektronartige
Parabeln zu sehen. “B” (rot) alle drei Elemente liegen in nur einer Verbindung vor, ARPES zeigt
eine einzelne elektronartige Parabel, jedoch im Vergleich zu “A” mit hoherer Intensitét unter-
halb von 0,35eV. “C” (blau) weist in allen drei Elementen doppelte Signalstrukturen auf, der
Bandverlauf dhnelt weder dem fiir “A” noch fiir “B”.

Die im STM bheobachteten Phasen aus den Abbildungen 41 und 42 waren zu klein, um de-
ren chemische Zusammensetzung und elektronische Eigenschaften im Labor mittels PES
untersuchen zu kénnen. Um diese individuell zu analysieren, wurden weitere Messungen an
der One-Cubed Endstation am BESSY II Synchrotron in Berlin (Strahldurchmesser etwa
50 um / Scienta R4000 Elektronenanalysator) bei einer Probentemperatur von etwa 3 K
durchgefiihrt. Da sich die Position des Lichtstrahls bei der Variation der Photonenenergie
minimal dnderte, wurde eine Anregungsenergie von 70 eV gewihlt, um sowohl die Rumpf-
niveaus als auch die Valenzbandstruktur messen zu konnen. Die Phasen wurden einzeln
mit der Echtzeitmessung zur Positionsoptimierung selektiert. Die Probenposition wurde
verdndert und dabei zum Beispiel das [4d-Signal betrachtet. Zeigte sich eine deutliche
Anderung der Intensitit und / oder Struktur, wurden die Messungen aufgezeichnet.
Abbildung 43 zeigt drei XPS- und ARPES-Messungen, die auf einer Probenoberfli-
che entstanden sind. Rdumlich waren die Phasen weniger als 1 mm voneinander getrennt.
Die Phase “A” hat im XPS (schwarz) eine hohe I4d-Intensitdt. Da der Verlauf der Bin-
dungsenergie nicht symmetrisch ist, liegt das Iod wahrscheinlich in zwei verschiedenen
chemischen Verbindungen vor [64]. Das Te4d-Signal zeigt hingegen keine doppelte Si-
gnalstruktur, somit ist Te wahrscheinlich gegeniiber I nur in einer Spezies vorhanden.
Bi5d zeigt ebenfalls nur eine Spezies, sowie eine niedrige Intensitit. Denkbar wire zum
Beispiel eine T und Te terminierte Oberfliche mit Bi in der dritten Lage. In der zugeho-
rigen ARPES-Messung sind zwei separate elektronférmige Parabeln erkennbar mit einer
niedrigen Intensitit (oder sogar einer Bandliicke) unterhalb von 0,35 eV Bindungsenergie.
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Abbildung 44: Verschiedene Tellur-Spezies in Te(Cl). Der Vergleich einer XPS-Messung im Labor
in Normalemission (rot) und unter 60° Probenwinkel zeigt eine zweite Tellur-Spezies unterhalb
der Oberfliache (schwarze Pfeile). Somit konnten Inhomogenititen im Volumen nicht nur bei
BiTel nachgewiesen werden.

“B” (rot) hat im Vergleich zu “A” eine wesentlich geringere Iod-Konzentration, eine
doppelte Signalstruktur ist bei keinem der drei Elemente erkennbar. Die Te 4d-Intensitét
ist gering, das Bibd-Signal hingegen vergleichsweifie hoch. Die Einheitszelle konnte daher
Te terminiert sein mit Bi in der zweiten und I in der dritten Lage. Im ARPES ist eine
einzige elektronartige Parabel erkennbar, jedoch im Gegensatz zu “A” mit einer hohen
Intensitdt unterhalb von 0,35 eV Bindungsenergie. Der Verlauf dhnelt einem Dirac-Kegel.

In “C” sind im XPS (blau) zwei lod-Spezies abgebildet, jedoch mit insgesamt niedrige-
rer Intensitdt. Die Te 4d-Intensitit befindet sich im Mittel zwischen den fiir “A” und “B”
gemessenen Werten und hat eine Schulter zu niedrigeren Bindungsenergien — die eventu-
ell auf eine zweite Tellur-Spezies hindeutet. Diesmal zeigt das Bi5d-Signal eine doppelte
Signalstruktur, also sind bei dieser Phase wahrscheinlich alle drei Elemente in zwei Spezi-
es vorhanden. Eine doppelte Signalstruktur konnte auch in Ref. [17] beobachtet werden,
jedoch fiir alle drei Elemente gleich gewichtet. Der Messbereich fiir “C” wurde bis 1,2 eV
erweitert, der Bandverlauf dhnelt weder dem von “A” noch “B”.

Im Labor konnten auf einer Te-Terminierung von BiTeCl ebenfalls Inhomogenitéten
festgestellt werden. Abbildung 44 zeigt die XPS-Messung von Te(Cl) unter Normalemis-
sion (rot) und unter 60° Probenwinkel (schwarz). Die Messung in Normalemission zeigt
eine zweite Tellur-Spezies (gekennzeichnet durch die schwarzen Pfeile), welche bei 60°
nicht erkennbar ist. Diese befindet sich demnach knapp unterhalb der Probenoberfliche
und kann nicht nach dem Spalten durch Verunreinigungen entstanden sein. Was genau
die Inhomogenitit verursacht ist unklar. Wahrscheinlichster Ausloser ist jedoch Sauer-
stoff, der beim Wachstumsprozess in die Probe gelangt ist, [da das O 1s-Signal unter
Normalemission leicht hoher war als unter 60° (hier nicht gezeigt)]. Generell sind also
Wachstumsinhomogenitiaten in BiTeX moglich, die sich stéchiometrisch, strukturell und
elektronisch von dem Rashba-Halbleitersystem unterscheiden.
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6.5.2 Zusammenfassung: Verschiedenen Phasen in BiTel

Gelegentlich wurden auf BiTel nach dem Spalten inhomogene Probenoberflichen festge-
stellt. Auf solchen Oberflichen konnten im LEED mehrere untereinander nicht geordnete
hexagonale Beugungsmuster beobachtet werden, was dafiirspricht, dass die einzelnen Be-
reiche in unterschiedlichen Ausrichtungen vorliegen. Die Ursache liegt somit in einem
polykristallinen Wachstum und nicht in einer missgliickten Probenpriparation.

Mit XPS wurde ermittelt, dass sich auch die chemischen Zusammensetzungen der
einzelnen Regionen unterscheiden. Bei einer genaueren Analyse im STM sind neben den
bekannten BiTel-Tripellagen auch Areale mit nur einer Oberflichenterminierung und Stu-
fenkanten von 1 nm Hohe beobachtet worden - Merkmale, wie sie eine symmetrische Quin-
tupellage aufweist. Ein direkter Ubergang zwischen den beiden Strukturen konnte nicht
gefunden werden. Weitere Oberflichenanalysen im VT-STM zeigen zusétzliche Variatio-
nen der Struktur. Hierbei konnten zum Beispiel Anzeichen fiir mogliche Relaxationspro-
zesse festgestellt werden, eine deutliche Abweichung des 50:50-Verhéltnisses von Te zu I
auf der Oberfldche oder sogar verschiedene Durchmischungsgrade beider Elemente.

Bei kleineren Strahldurchmessern am Synchrotron konnten die chemischen und elektro-
nischen Eigenschaften der einzelnen Phasen getrennt voneinander untersucht werden. Drei
deutlich voneinander abweichende Stochiometrien zeigen verschiedene Banddispersionen
und daher auch jeweils eine langreichweitige Ordnung. Alle drei Regionen beinhalten noch
das Halogen; eine BisTes-Phase kann daher ausgeschlossen werden. In Ref. [27] wird be-
schrieben, dass auf BiTel bei unprizisem Wachstum sowohl BiTel- als auch Biy;Tes-Phasen
entstehen konnen. Auf Grundlage der hier angestellten Beobachtungen sind jedoch noch
andere Phasen in dem Diagramm denkbar. Die hier beobachteten Phasen liegen rdumlich
dicht beieinander, weshalb die Unterschiede in den Wachstumsparametern gering ausfallen
sollten.

Auf BiTeCl wurden ebenfalls Abweichungen in der Stochiometrie festgestellt. Prin-
zipiell sind daher Inhomogenitédten auch bei anderen BiTeX (X =1I, Br, Cl) Halbleitern
moglich und kénnten die TI-Bandstruktur auf BiTeCl erkldren [37, 38].

Ein direkter Zusammenhang der chemischen Zusammensetzung und der elektronischen
Bandstruktur konnte nicht gefunden werden, jedoch weichen sowohl XPS als auch AR-
PES der hier beobachteten Phasen deutlich von dem bereits bekannten BiTel-Halbleiter
ab. Sobald jedoch bei mindestens einer Elementintensitit eine doppelte Bandstruktur
beobachtet werden konnte, war ebenfalls eine Verinderung der elektronischen Eigenschaf-
ten erkennbar. In allen Messungen konnte das Halogen nachgewiesen werden, analog zu
Ref. [37], wobei dort die Cl-Intensitdt unverhéltnisméfig hoch erscheint (Cl-Intensitét
etwa viermal so hoch wie Bi und Te / gegebenenfalls durch Wirkungsquerschnitt).

Generell wire es von Vorteil, beide Messungen bei gleicher Anregungsenergie durchzu-
fithren, um eine Positionsanderung des Strahls auf der Probe zu vermeiden. Da in Ref. |37|
bei verschiedenen Energien gemessen wurde, konnen XPS und ARPES von verschiedenen
Regionen auf der Probe stammen.

Weiterhin zeigt dieses Ergebnis die unbedingte Notwendigkeit des hier durchgefiihr-
ten Spaltens in-situ und die der methodeniibergreifenden Analyse der Systeme, um die
Eigenschaften zweier Oberflichen miteinander vergleichen zu kénnen.
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7 Phasenanderung vom Rashba-System zum TI

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt werden konnte, sind in BiTel verschiedene Kris-
tallphasen moglich. Diese Phasen unterscheiden sich in Struktur, Stéchiometrie und den
elektronischen Eigenschaften von der bekannten BiTel(0001)-Oberfliche. Es stellte sich
die Frage, ob BiTel in eine stabile und geordnete Phase iibergehen kann, wenn das lod
gezielt aus dem System entfernt wird. Da das Halogen von den drei Elementen die nied-
rigste Verdampfungstemperatur besitzt, wurde der Kristall im Vakuum erhitzt, um die
Iod-Konzentration zu verringern. Der Einkristall ist diesmal mit zwei Tantalblechen befes-
tigt worden, da der Zweikomponenten-Epoxidkleber zwar bei den benétigten Temperatu-
ren nicht degenerierte, jedoch stark ausgaste (bis etwa 1x107° mbar). Die Probenheizung
wurde zuvor mit einem Temperatursensor auf einem Probentriager genau kalibriert.

Fiir einen Teil der hier gezeigten Ergebnisse wird aktuell eine Publikation vorbereitet.

7.1 BiTel Phasendnderung durch Heizen im Vakuum

7.1.1 TUmorientierung der Oberfliche

Alle relevanten Messungen wurden vor dem Heizen an der Probe durchgefiihrt (analog
zu Kapitel 6.1), um sicherzustellen, dass eine fehlerfreie BiTel(0001)-Oberfliche vorliegt.
Abbildung 45(a) zeigt die LEED-Aufnahme vor dem Heizen im Vakuum. Bei 50 eV Elek-
tronenenergie sind sechs Beugungsreflexe gleicher Intensitét erkennbar (oberes Bild), beim
Erhohen der Strahlenergie auf 58 eV wird die Symmetrie dreizéhlig (unteres Bild).

Die Probe wird anschliefend fiir 15 Minuten auf 200 °C geheizt, was zu keiner si-
gnifikanten Anderung des LEED-Bildes fiihrt [die Beugungsreflexe werden lediglich etwas
breiter (hier nicht gezeigt)|. Wird die Probe fiir weitere 15 Minuten bei 230 ° geheizt, ist an-
schliefend im LEED bei 50 eV eine dreizidhlige und bei 58 €V eine sechszihlige Symmetrie
erkennbar [Abbildung 45(b)|, was auf eine Verédnderung der Probenoberfliche hindeutet.

Da sich bei Iod-Mangel BiyTes-Phasen in BiTel bilden kénnen [27], wurde die ge-
heizte Probe mit einer BiyTe3(0001)-Oberfliche verglichen. Abbildung 45(c) zeigt zwei
LEED-Aufnahmen bei identischen Parametern. Zu sehen ist sowohl bei 50 eV als auch bei
58 eV eine sechszéihlige Symmetrie. Die LEED-Aufnahme der geheizten Probenoberfliche
stimmt demnach weder mit BiTel noch mit BiyTes tiberein.

Das innere Potenzial hat Einfluss auf die Bildgebung bei Beugungsexperimenten mit
niederenergetischen Elektronen [85, 86]. Da die Oberfliche von BiTeI(0001) je nach Ter-
minierung unterschiedliche Austrittsarbeiten zeigt, konnte die Anderung der Beugungs-
reflexe durch ein verdndertes Oberflaichenpotenzial herbeigefiihrt worden sein. Wird die
Anderung der Symmetrie der Beugungsreflexe im LEED jedoch durch einen Struktur-
wandel verursacht, sollte dies ebenfalls im STM erkennbar sein. Abbildung 46(a) zeigt die
BiTel(0001)-Oberfliche vor dem Vakuumheizen. Stufenkanten mit etwa 6,5 A Hohe ent-
stehen durch die Tripellage der Einheitszelle, bestehend aus Bi, Te und 1. Das STM-Bild
zeigt einen 500 nm x500 nm grofen Ausschnitt, aufgenommen bei 0,1 nA und -0,4V. Die
Tellur-Terminierung erscheint hell, wahrend die Tod terminierte Oberfliche einen dunklen
Kontrast vorweist. Zudem sind auf der I-Terminierung Adsorbate erkennbar.
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Abbildung 45: Der Strukturwechsel von BiTeI(0001) durch Vakuumheizen, beobachtet im LEED.
(a) BiTel ist bei 50eV sechs- und bei 58 eV dreifach symmetrisch. Nachdem die Probe fiir 15
Minuten auf 200°C geheizt wurde (hier nicht gezeigt) werden die Beugungsreflexe etwas breiter,
verhalten sich jedoch analog zu (a). (b) Nach 15 mintitigem Vakuumheizen bei 230°C ist die
Symmetrie der Probe bei 50 eV drei- und bei 58 eV sechszéhlig. (c¢) BioTe3(0001) zeigt bei sowohl
50eV als auch 58eV eine sechszdhlige Symmetrie — die geheizte Oberfliche stimmt weder mit
BiTel noch mit BisTes iiberein.

Abbildung 46(b) zeigt eine 1 umx1 pm groke STM-Aufnahme bei 0,2nA und -0,1V,
nachdem BiTel fiir 15 Minuten auf 200 °C geheizt wurde. Diese Oberfliche wird fortan
als “Zwischenphase” bezeichnet. Die zuvor I terminierten Regionen zeigen grofe Einbuch-
tungen von circa 0,5nm Tiefe mit runden Erhebungen darin, die eine Héhe von 1,2nm
aufweisen. Die Locher in der Te-Terminierung sind etwa 0,6 nm tief und kénnten durch
einen Materialtransport verursacht worden sein.

Abbildung 46(c) wurde mit zu (b) identischen Messparametern aufgenommen und
zeigt die Probe, nachdem sie zusétzliche 15 Minuten bei 230 °C geheizt wurde. Die Lécher
in der Te-Terminierung sind verschwunden und die Oberflache hat eine glattere Struktur,
wird jedoch von Vertiefungen unterbrochen. Abbildung 46(d) entstand wiederum bei glei-
chen Messparametern nach nochmaligem Heizen bei 230 °C fiir 15 Minuten; die Oberfliche
ist noch glatter geworden. Die Stufenkanten sind nun 1nm hoch, was auf eine Umord-
nung der Kristallstruktur von einer Tripellage in eine Quintupellage schliefen lasst. Durch
dI/dV-Mapping (hier nicht gezeigt) wurde festgestellt, dass die Oberfliche nur noch einen
Kontrast aufweist. Da es sich um eine Quintupellage handelt, ist anzunehmen, dass diese
inversionssymmetrisch ist.
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Abbildung 46: Oberflachenbeschaffenheit der vakuumgeheizten BiTeI(0001)-Probe im STM. (a)
BiTel vor dem Heizen. Zu erkennen sind die beiden Terminierungen: Te (hell) und I (dunkel), im
Verhéltnis von circa 50:50. Die Mischterminierung ist das typische Erscheinungsbild des inversi-
onsasymmetrischen Halbleiters, die Stufenkantenhdhe von 6,5 A ist ein Resultat der Tripellage.
(b) Ab 200°C sublimiert das lod, es bleiben Vertiefungen mit runden Strukturen darin zuriick.
Die Locher in den Te-Terminierungen deuten auf einen Materialtransport hin. (c¢) Bei 230 °C ver-
schwinden diese Locher und die Oberfliche wird glatter. (d) Langeres Heizen bei 230 °C glittet
die Oberfliche weiter, zu erkennen ist eine geschlossene Lage und dazwischen Vertiefungen. Die
Stufenkanten sind hier 1 nm hoch. Die homogene Terminierung und die verdnderte Stufenkanten-
hohe sind Anzeichen einer strukturelle Umordnung in eine inversionssymmetrische Quintupellage.
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7.1.2 Anderung der chemischen Eigenschaften

Die einzelnen Phasen wurden ebenfalls mit XPS untersucht. Durch die Umorientierung
der Tripel- in eine Quintupellage sollte eines der drei Elemente eine verringerte Kon-
zentration aufweisen. Abbildung 47(a) zeigt XPS-Messungen von BiTel (schwarz), der
Zwischenphase (blau) sowie der geheizten Phase (rot) unter Normalemission. Zu erken-
nen ist eine Abnahme der I 4d-Intensitit durch das Vakuumheizen. Te 4d nimmt hingegen
sukzessiv zu wahrend das Bi5d-Signal nahezu unveréndert bleibt. Eine mégliche Ursache
wére hierbei die Abnahme von Tod durch Sublimation und eine Verteilung von Tellur auf
der Oberfliche, wihrend das Bismut in der zweiten Lage unverédndert bleibt.

XPS-Messungen derselben Probe unter einem Emissionswinkel von 60° sind in Ab-
bildung 47(b) dargestellt. Das I4d-Signal nimmt starker ab, was darauf schliefsen lisst,
dass die Phasendnderung nur an der Oberfliche stattfindet. Diese Vermutung konnte auch
dadurch bestétigt werden, dass die Probe nach erneutem Spalten wieder die gemischt ter-
minierte BiTel(0001)-Oberfliche aufwies (hier nicht gezeigt). Weiterhin ist zu erkennen,
dass Te4d und Bi5d um etwa -0,1 eV zu niedrigeren Bindungsenergien schieben, wihrend
bei [4d keine Energieverschiebung erkennbar ist. Wie im Kapitel 6 durch Messungen und
Kalkulationen belegt wurde, entzieht das Halogen dem BiTe™ Ladung. Folglich konnte
das Entfernen von Tod zu einer Verschiebung der Rumpfniveauspektren von Te und Bi
zu niedrigeren Bindungsenergien fiithren. Bei BisTes befinden sich die Te4d- und Bi5d-
Signale bei noch niedrigeren Bindungsenergien (da hier kein Halogen vorhanden ist). Die
Signale der geheizten BiTel-Phase befinden sich gegeniiber Bi;Te; um je 0,3 eV bei héhe-
ren Bindungsenergien. Obwohl also im STM eine Quintupellage festgestellt wurde, deuten
LEED-Messungen bei verschiedenen Energien sowie die Rumpfniveauspektren von Tellur
und Bismut auf Unterschiede zu BiyTes hin. Die Zunahme der Te 4d-Intensitéit kann dem-
nach durch den im STM festgestellten Materialtransport verursacht worden sein.

Ebenfalls wurde in Kapitel 6 gezeigt, dass die Austrittsarbeiten von BiTeX stark von
den Oberflachenterminierung abhéngig sind. Zudem wurde fiir BiTel ein Merkmal festge-
stellt [Abbildung 25(b)], welches vermutlich durch den p-n-Ubergang zwischen den Te- und
[-Doménen auf der Oberfliche verursacht wird. Nun besteht die Moglichkeit, durch Va-
kuumheizen gezielt Iod von der Probenoberfliche zu entfernen. In Abbildung 47(c) ist die
Austrittsarbeit von BiTel (schwarz) zu sehen, zusammen mit dem Merkmal, das dem p-n-
Ubergang zugeschrieben wird (schwarzer Pfeil), das bei homogenen Terminierungen nicht
festgestellt werden konnte. Nach dem Vakuumheizen (rot) ist dieses Merkmal verschwun-
den, die Einsatzkante verschiebt um 0,8eV zu héheren Bindungsenergien und die neue
Austrittsarbeit betragt 4,4eV (was zudem gut mit STM-Messungen der Te-Terminierung
von BiTel iibereinstimmt [88]). Wie im spéteren Verlauf gezeigt wird, fiithrt bereits der
Verlust der I-Doménen in der Zwischenphase zu einem Verschwinden der p-n-Ubergéinge.
Die Austrittsarbeit unterscheidet sich mit 4,5eV nur minimal von der geheizten Phase.
Die Bandstruktur unterhalb von Eg zeigt eine deutliche Veranderung, da zusammen mit
der I-Terminierung auch deren Zustdnde verloren gehen.
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Abbildung 47: XPS-Messung unter 0 ° und 60 ° Probenwinkel der vakuumgeheizten BiTel-Probe
sowie das winkelintegrierte Valenzbandspektrum. (a) BiTel (schwarz), die Zwischenphase (blau)
und die geheizte Phase (rot) in Normalemission. Die [4d-Intensitdt nimmt ab wihrend Te4d
zunimmt. (b) Die gleiche Messung unter 60° Emissionswinkel zeigt eine wesentlich stérkere
Abnahme des I4d-Signals. Die Phasenénderung findet demnach nur an der Oberfliche statt
— was durch erneutes Spalten der Probe bestétigt werden konnte. (c¢) BiTel zeigt vor dem Hei-
zen (schwarz) einen charakteristischen Bandverlauf direkt unterhalb von Ep sowie ein Merkmal
(schwarzer Pfeil) bei etwa 17,5V Bindungsenergie, das nur bei der gemischt terminierten Ober-
flache festgestellt werden konnte. Nach dem Heizen (rot) ist dieses Merkmal verschwunden. Die
Austrittsarbeit betragt nun 4,4 eV und stimmt weder mit BiTel (5,2 V) noch mit BigTes (5,1€V)

iiberein.
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Abbildung 48: Druckkurve beim Vakuumheizen und Verhéltnisse von Te zu I der einzelnen Pha-
sen. (a) Druckkurve beim Heizen von BiTel fiir 15 Minuten auf 230 °C. Der starke Druckanstieg
wird vermutlich durch die Sublimierung des lods verursacht. Beim Abfall des Druckmaximums
ist wahrscheinlich kein Iod mehr auf der Oberfliche vorhanden, da bei nochmaligem Heizen dieser
charakteristische Druckverlauf ausbleibt. (b) Die Verhéltnisse von Te zu I aus Abbildung 47(a)
und (b) normiert auf Bi. Die unterschiedliche Te /I Konzentration zwischen 0° und 60 ° besté-
tigt die Vermutung, dass der Phasenwechsel nahe der Oberfliche stattfindet. Wird die Probe
fiir lingere Zeit auf 230 °C geheizt (+230°C), verdndert sich das Te zu I Verhéltnis zusétzlich —
womdglich da die Schicht der geheizten Phase auf der Oberflache dicker wird.

Abbildung 48(a) zeigt den Druckverlauf wihrend des Vakuumbheizens von BiTel auf
230°C fiir 15 Minuten. Der erste Druckanstieg entsteht beim Finschalten des Filaments
und zeigt zwei scharfe Spitzen, nach der zweiten Spitze ist das Filament bereits auf Be-
triebsspannung (3V bei 3,5 A), die Probe wird langsam warm. Ein starker Druckanstieg
bis zum Maximum bei 3x 10~ mbar zeigt wahrscheinlich das Iod, wie es aus der Oberfli-
che sublimiert, danach fillt der Druck wieder ab. Die Probe wurde vor dem Spalten auf
etwa 100°C geheizt, um Wasser zu desorbieren. Wie auch bei BiTeBr und BiTeCl zeig-
te BiTel keine Unterschiede zu einer zuvor nicht erwiarmten Probe, wenn diese erst nach
dem Erhitzen (< 130 °C) gespalten wurde. Der zweite starke Druckabfall ist an dem Punkt
erkennbar, an dem das Filament wieder abgeschaltet wurde, also hort der Prozess auf, so-
bald eine gewisse Temperatur unterschritten wird. Beim anschliefenden Heizen der Probe
bei identischen Parametern ist dieser charakteristische Druckverlauf nicht beobachtbar,
vermutlich da das Iod bereits komplett von der Oberflache sublimiert ist.

In Abbildung 48(b) ist das Verhéltnis von Tellur zu lod (normiert auf Bismut) der
einzelnen Heizzyklen unter XPS-Normalemission (schwarz) und 60° Probenwinkel (rot)
aufgetragen. Der Unterschied zwischen 0° und 60° bestétigt die Vermutung, dass der
Phasenwechsel oberflichensensitiv ist. Wird die Probe fiir weitere 15 Minuten auf 230°C
geheizt (+230°C), verdndert sich das Te- zu I-Verhéltnis zusétzlich — da moglicherweise
die Schicht der neuen Phase auf der Oberfliche dicker wird. Der erste Anstieg von BiTel
auf 200 °C ist etwas steiler, da mehr Iod von der Probenoberfliche sublimieren kann.
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7.1.3 Topologisch nichttriviale Oberflichenzustinde auf BiTel

o o
Pr—4 : g A

i . 0,5

-
o

[A8] eibisussBunpulg

N
o

{25

: : = +230°C
0,2 00 -0,2 0,2 0,0 -0,2 0,2 0,0 -0,2 0,2 00 -0,2
ke (1/A) ke (1/A) ke (1/A) ke (1/A)

Abbildung 49: Veranderung der Banddispersion von BiTel(0001) durch Vakuumheizen. Der
Kontrast wurde zwischen Er und 0,6 eV Bindungsenergie erhoht, um die Oberflichenzustan-
de deutlicher hervorheben zu konnen. (a) Bandstruktur von BiTel vor dem Heizen: Der Te-
Oberflichenzustand (a) unterhalb von Er und das I-Valenzband (J) sind erkennbar. (b) Die
Zwischenphase zeigt bereits den Verlust jeglicher Rashba-Aufspaltungen, ebenfalls ist die Va-
lenzbandstruktur stark modifiziert. (c) Zwischen Valenz- und Leitungsband ist ein topologisch
nichttrivialer Zustand erkennbar (horizontaler Pfeil). Die Bandstruktur zeigt bei circa 1,5eV
Bindungsenergie eine Separierung der Bénder (vertikaler Doppelpfeil). (d) Nach lingerem Hei-
zen werden die Bénder (e, ¢ und n) etwas schérfer, was wahrscheinlich mit der verbesserten
Oberflichenqualitit zusammen héngt |analog zu Abbildung 46(d)].

Im folgenden Kapitel wird untersucht, welche Auswirkungen das Vakuumbheizen auf die
Rashba-Aufspaltung des Halbleiters hat. Abbildung 49(a) zeigt die Bandstruktur von Bi-
Tel(0001) vor dem Heizen. Die Zusténde verhalten sich analog zu Abbildung 26; von Ep
bis circa 0,3 eV Bindungsenergie ist der elektronartige, Rashba aufgespaltene Oberflichen-
zustand der Tellur-Terminierung (o) erkennbar. Der lochartige Valenzbandzustand der
Iod-Terminierung (0) ist (wahrscheinlich verursacht durch die energetische Verschiebung
durch Probenalterung) bei etwa 0,55€V zu sehen. Die restlichen Bénder sind typisch fiir
die BiTeI(0001)-Oberfliche bei 21,2 eV Photonenenergie und zeigen keine Auffilligkeiten.

Abbildung 49(b) zeigt dieselbe Probe, nachdem sie fiir 15 Minuten auf 200 °C geheizt
wurde. Sowohl («) als auch (v) sind nicht mehr Rashba aufgespalten. Eine mogliche Ur-
sache hierfiir konnte sein, dass die Einheitszelle ihre Asymmetrie verliert, was wiederum
den Dipol beeinflusst. Das Leitungsband zeigt eine einzelne elektronartige Parabel mit
zwei kleineren Merkmalen nahe der Fermienergie bei etwa k=2 0,1 A~!. Das Valenzband-
spektrum ist ebenfalls stark modifiziert. Diese Phase wurde zuvor als "Zwischenphase*
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bezeichnet. Sie zeigt einerseits keine Rashba-Aufspaltung mehr, andererseits auch noch
keine topologisch nichttriviale Bandstruktur. Die Zwischenphase wurde bereits im STM
und XPS analysiert. Hat sich bei dem Vakuumbheizen tatsédchlich nur die Oberflache veran-
dert, wiirde das die Vermutung bekraftigen, dass bereits eine BiTel-Lage die Oberflichen-
zustinde ausbilden kann [24]. Zusammen mit dem charakteristischen Druckanstieg beim
ersten Heizzyklus ist davon auszugehen, dass die Tod-Oberflache sublimiert. Dies sollte je-
doch in einer Banddispersion resultieren, in welcher lediglich der Tod-Oberflichenzustand
fehlt und der Te-Oberflichenzustand noch vorhanden ist. In Abbildung 46(b) ist zudem
eine lochartige Struktur auf der Te-Terminierung erkennbar, die als Materialtransport
identifiziert wurde. Womdglich tritt ebenfalls unterhalb der Te terminierten Oberfliche I
aus, weshalb die Rashba-Aufspaltung beider Terminierungen verloren geht.

Abbildung 49(c) zeigt die Probe, nachdem sie fiir etwa 15 Minuten auf 230 °C geheizt
wurde. Das Band unterhalb von Ef ist (im Vergleich zur Zwischenphase) leicht modifiziert.
Ein Dirac dhnlicher Zustand (roter vertikaler Pfeil), der moglicherweise eine Bandliicke bei
k=0 aufweist, ist erkennbar. Die beiden kleinen Merkmale bei Fr und k=+0,1 A" aus
Abbildung 49(b) werden schwicher, die Bénder sind insgesamt schérfer. Die deutlichste
Verdnderung kann im Valenzband ausgemacht werden, da dort eine Bandliicke bei etwa
1,5eV Bindungsenergie auftritt (roter vertikaler Doppelpfeil). Die Valenzbandstruktur
sieht der fiir BipTeg durchaus dhnlich [105].

Nachdem die Probe erneut auf 230 °C geheizt wurde [Abbildung 49(d)]|, sicht man im
Vergleich zu Abbildung 49(c) keine Verdnderungen in der Bandstruktur mehr (die Biander
werden lediglich etwas schérfer). Der Oberflichenzustand (e) sowie das elektron- (¢) und
das lochartige Band (n) sind hoéchstwahrscheinlich Zusténde, die sich erst bei mehreren
Quintupellagen ausbilden [49].

Das Experiment zeigt nicht nur, dass auf BiTel mehrere Phasen mdoglich sind (zu denen
auch solche mit topologisch nichttrivialer Bandstruktur gehoren) sondern zudem, wie die
Rashba-Aufspaltung in BiTeX mit der Symmetrie der Kristallstruktur zusammen hangt.
Durch den Verlust der Inversionsasymmetrie und somit des Dipols entlang der Kristal-
lachse verliert der Halbleiter seine Rashba-Aufspaltung (analog zu DFT-Berechnungen
fiir BiTeBr, bei dem Te und Br keine geordneten Lagen ausbilden [34]). Sowohl BiTel als
auch BiyTes sind Systeme mit starker Spin-Bahn-Kopplung, die sich jedoch hauptséchlich
in ihrer Symmetrie unterscheiden. Bei zunehmender Symmetrisierung bildet sich auf Bi-
Tel ein topologisch nichttrivialer Oberflichenzustand aus, die Rashba-Aufspaltung geht
hierbei (zusammen mit dem Dipol) verloren.
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Abbildung 50: Auf 230°C geheizte Phase nach der Bedampfung mit Cs. (a) Auf der STM-
Aufnahme der mit Cs bedampften geheizten Phase ist keine Clusterbildung wie auf Te(Cl) [Ab-
bildung 39(f)| erkennbar. (b) Die dI/dV-Map zeigt, dass sich das Cs nicht auf der Te-Oberfliche
(schwarzer Kreis) sondern nur zwischen den Lagen (weifer Kreis) ablagert.

In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass Cs auf Te oder X terminierten Oberflichen unter-
schiedliche chemische Bindungen eingeht und je nach Terminierung eine Verschiebung
der Bandstruktur zu hoheren oder niedrigeren Bindungsenergien verursacht. Die geheiz-
te BiTel-Probe wurde daher mit einer Submonolage Cs bedampft, um die chemischen
und elektronischen Eigenschaften der neu geformten Einheitszelle ndher untersuchen zu
konnen. Abbildung 50(a) zeigt einen 1 pmx1 pum Ausschnitt der Oberfliche nach der Be-
dampfung mit einer Submonolage Cs. Die Aufnahme ist bei 0,2nA und -0,2V entstanden
(da im Kapitel 6.1 gezeigt wurde, dass Cs bei dieser Tunnelspannung im dI/dV einen
hohen Kontrast aufweist). Auf der Oberfliche ist keine Verdnderung ersichtlich, die Stu-
fenkanten sind 1nm hoch, eine Clusterbildung ist nicht erkennbar. Abbildung 50(b) ist
die dazu gehorige dI/dV-Map, die Regionen, an denen sich das Cs angelagert hat, erschei-
nen hell. Beim Vergleich von Abbildung 50(a) und (b) wird deutlich, dass sich kein Cs
auf der Tellur-Oberfliche ablagert (schwarzer Kreis) sondern nur zwischen den Schich-
ten (weiker Kreis). Wahrscheinlich befindet sich noch ITod zwischen den Terrassen — in
Ubereinstimmung mit der starken Dimpfung des 14d-Signals von Normalemission auf
60 ° Emissionswinkel.

Sollte sich Cs tatsdchlich nur auf dem Halogen ablagern, miisste dies auch im XPS
erkennbar sein. Abbildung 51(a) zeigt XPS-Messungen der geheizten BiTel-Probe vor
(schwarz) und nach der Cs-Bedampfung (rot) in Normalemission. Die Cs 4d-Intensitéit ist
vor der Bedampfung nicht vorhanden, danach kann das Césium im XPS nachgewiesen
werden. Deutlich zu erkennen ist die Dadmpfung des I4d-Signals nach der Bedampfung,
wahrend sich die Te 4d-Intensitit nicht verédndert.
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Abbildung 51: XPS sowie die Valenzbandmessung der geheizten BiTel-Oberfliche nach Cs-
Bedampfung. (a) Der Vergleich zwischen geheizter BiTel-Phase in Normalemission (schwarz)
und nach der Cs-Bedampfung (rot) zeigt, dass sich das Cs tatséchlich vorzugsweise auf dem
Tod ablagert — die Te4d-Intensitdt bleibt unverindert. Bibd wird leicht geddmpft, da sich das
Bismut unter sowohl Tod als auch Tellur befindet. (b) Winkelintegration der ARPES-Messung
[Abbildung 49(c)] entlang TK vor der Cs-Bedampfung (schwarz) und danach (rot). Es ist keine
Modifikation der Banddispersion erkennbar (verglichen mit zum Beispiel Abbildung 39). Dem-
nach resultiert die Bandstruktur aus der Te terminierten Oberflache (analog zu Cs auf BiTel).

Nach der Cs-Bedampfung wird T4d um 26 % gedampft, Bi5d nur um 13 %, vermutlich
da sich Bi in der zweiten Lage unter sowohl I also auch T befindet. Die Beobachtungen,
die im STM gemacht wurden (Abbildung 50), in Bezug auf die bevorzugte Ablagerung des
Césiums zwischen den Terrassen der geheizten Probe, werden dadurch bestitigt. Abbil-
dung 51(b) zeigt eine Winkelintegration der ARPES-Messung entlang T K vor (schwarz)
und nach der Cs-Bedampfung (rot). Es ist keine Anderung des Spektrums erkennbar, da
sich das Cs nur auf dem I ablagert und nicht auf der Te-Oberfliche. Daher ist nur die neu
geformte Te terminierte Einheitszelle fiir die Banddispersion verantwortlich.
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7.2 BiTel Phasenanderung durch Sputtern plus Vakuumheizen

Am Ende von Kapitel 7.1 wurde gezeigt, dass sich das lod zwischen den neu geformten
Strukturen befindet und nur die Te terminierte Oberfliche zur Banddispersion beitragt.
Daher ist anzunehmen, dass die tatsidchliche Iod-Konzentration innerhalb der Quintupel-
lage (die den topologisch nichttrivialen Zustand formt) wesentlich geringer ist als durch
die XPS-Messung angenommen werden kann. Um herauszufinden, wie viel lod tatséchlich
in der neuen Phase enthalten ist, wurde die Probe vor dem Vakuumheizen gesputtert —
da sich der Sputterprozess unterschiedlich stark auf die jeweiligen Elemente auswirkt.

7.2.1 Struktureller Unterschied

PR Y I O | 1 1
5 10 15 20 25 30 35
X[nm]

Abbildung 52: STM-Aufnahmen von BiTel vor und nach dem Sputtern plus Heizen. (a)
BiTeI(0001)-Oberfliche, die Stufenkanten auf der gleichen Terminierung sind circa (6,540,5) A
hoch. (b) Nach dem Sputtern plus Heizen ist die Oberfliche der Probe stark zerkliiftet, jedoch
sind Stufenkanten mit 1 nm Hohe erkennbar. Die Einheitszelle hat sich (analog zur nur geheizten
Probe) von einer Trippellage in eine Quintupellage umorientiert.

Abbildung 52(a) ist eine 500 nmx500nm Aufnahme der BiTeI(0001)-Oberfliche vor dem
Heizen, gemessen bei 0,5nA und -0,05V bis -1V. Die Stufenkantenh6he auf den glei-
chen Terminierungen betrigt circa (6,540,5) A und entspricht der BiTel-Tripellage. Nach
dem Sputtern und vor dem Heizen der Probe sind keine ARPES- oder STM-Messungen
moglich, vermutlich da die Oberfliche zu rau ist.

Abbildung 52(b) ist eine 1 umx1 pum STM-Aufnahme der Oberfliche nach dem Sput-
tern plus Heizen, aufgenommen bei 0,2nA und -0,2 V. Die Probe wurde (analog zu Abbil-
dung 45) fiir 15 Minuten bei 230 °C geheizt, jedoch davor 15 Minuten lang bei 1x 107> mbar
Argon-Atmosphire und 1kV Beschleunigungsspannung gesputtert. Die Oberfliche ist
stark zerkliiftet, jedoch sind Stufenkanten mit 1 nm Hohe erkennbar. Offensichtlich ist das
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Vakuumheizen ein Schliisselprozess bei der Umordnung der Einheitszelle. Durch dI/dV-
Mapping (hier nicht gezeigt) kann keine zweite Oberflichenterminierung festgestellt wer-
den. Nach dem Sputtern plus Heizen verhélt sich die Symmetrie der Beugungsreflexe im
LEED analog zur nur geheizten Probe (hier ebenfalls nicht gezeigt).

7.2.2 Veranderte Stochiometrie

Im Folgenden soll herausgefunden werden, ob das Sputtern lediglich einen strukturellen
Einfluss auf die Oberfliche hat oder ob sich noch andere Eigenschaften verdndern. Abbil-
dung 53(a) zeigt XPS-Messungen in Normalemission der BiTel-Probe vor (schwarz) und
nach dem Sputtern mit Argon-Ionen (blau). Die I4d-Intensitét wird durch das Sputtern
stark reduziert und schiebt zudem um 0,1eV zu hoheren Bindungsenergien. Das Te 4d-
Signal verringert seine Intensitit nur minimal, verschiebt jedoch um 0,2 eV zu niedrigeren
Bindungsenergien. Die deutlichste Verdnderung zeigt das Bismut: Wahrend sich die Inten-
sitdt nur leicht erhoht, ist eine Verschiebung um 0,6 eV zu niedrigeren Bindungsenergien
(auf 24,5¢eV) erkennbar, sowie eine Verbreiterung der Linien. Wird dem System lod ent-
zogen, verbleiben in BiTet mehr Elektronen, was die Energieverschiebung zu niedrigeren
Bindungsenergien erkliren kann. Da jedoch die Bindungsenergie des Te4d-Signals nur
geringfiigig verschiebt und zudem das Bibd-Signal breiter wird, ist anzunehmen, dass
Bismut an der Oberflache zusétzlich als Cluster beziehungsweise freies Element vorliegt
(Position elementares Bi 24,1eV [87] /in BisTes 24,6 V). Die XPS-Messung zeigt, dass
durch Argon-Sputtern die Tod-Konzentration an der Oberflache des Halbleiters verringert
werden kann.

Nach dem Vakuumheizen (rot) nimmt die I4d-Intensitit zusétzlich ab, zeigt jedoch
keine weitere Energieverschiebung. Te4d hingegen nimmt deutlich an Intensitdt zu und
schiebt um zusétzliche 0,1eV zu niedrigeren Bindungsenergien. Bi5d gewinnt ebenfalls
etwas an Intensitit, verschiebt jedoch um +0,3 eV zuriick zu héheren Bindungsenergien.
Vermutlich ist durch das Vakuumbheizen Tod von der Oberfliche sublimiert, der Tellur-
Materialtransport hat eingesetzt und die oberste Lage komplett mit Tellur {iberzogen, was
die starke Te-Intensitdtszunahme erklart und die Abnahme der freien Bismut-Spezies.

Abbildung 53(b) zeigt die gleiche Messung unter 60° Probenwinkel. Die Bindungs-
energie sowie die Intensitiat des I[4d-Signals sind identisch zur Messung in Normalemis-
sion. Te4d nimmt gegeniiber der Messung in der Normalemission an Intensitdt zu, die
Energieposition bleibt identisch. Das Bi4d-Signal verschiebt um 40,2 eV zu héheren Bin-
dungsenergien, die Intensitdt nimmt hier jedoch ebenfalls zu. Nach dem Heizen nimmt
die T4d-Intensitét wie gehabt weiter ab (ohne zusétzliche Energieverschiebungen). Te 4d
nimmt stark zu, Bi5d hingegen nimmt leicht ab. Dass zwischen Normalemission und 60 °
keine Energieverschiebungen festzustellen sind, liegt wahrscheinlich an der verdnderten
Oberflichenstruktur oder hoherer Schichtdicke.

Abbildung 53(c) ist die Messung der Austrittsarbeit vor (schwarz) und nach dem
Sputtern plus Heizen (blau). Die Einsatzkante fiir BiTel bei 16 eV Bindungsenergie ver-
schiebt sich durch die Probenpriparation auf etwa 16,6 eV und das Merkmal (das dem
p-n-Ubergang zwischen Te und I zugeschrieben wird) verschwindet. Ebenfalls ist eine
Verdnderung der Bandstruktur unterhalb Er (schwarzer Pfeil) erkennbar.
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Abbildung 53: Chemische Eigenschaften der gesputterten plus geheizten BiTeI(0001)-
Probenoberfliche. (a) XPS in Normalemission von BiTel (schwarz), der Probe nach dem Sputtern
(blau) und nach zusétzlichem Heizen (rot). Eine deutlichere Iod-Ab- und Te-Zunahme im Ver-
gleich zur nur geheizten Probe ist erkennbar. (b) Die gleiche Probe unter 60 ° Emission zeigt nur
geringfiigige Verinderungen — die Oberfliche der gesputterten plus geheizten Probe ist wahr-
scheinlich geschlossener und dicker, wenn auch rauer. Befinde sich das Iod unterhalb der Pro-
benoberfliche, wiirde die Anderung des Winkels von Normalemission auf 60° zu der in Abbil-
dung 47 beobachteten Abnahme der 14d-Intensitit fithren. Das Bi 5d-Signal der geheizten Phase
nimmt unter 60° Probenwinkel leicht ab, da sich das Bi wahrscheinlich wieder in der zweiten
Lage befindet. (¢) Nach dem Sputtern plus Heizen verschiebt sich die Austrittsarbeit von 5,2 eV
auf 4,6 eV, wiederum tritt eine Modifikation der Zustandsdichte unterhalb Fp ein.
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7.2.3 Vergleich der Bandstrukturen
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Abbildung 54: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von BiTel, der geheizten sowie der
gesputterten plus geheizten Oberfliche mit BisTes. Der Kontrast fiir (a)-(c) wurde von Ep bis
0,6 eV erhoht, um die Oberflichenzusténde deutlicher hervorheben zu kénnen. (a) Bandstruktur
von BiTel(0001) aus Abbildung 49(a). (b) Nach dem Vakuumbheizen fiir 15 Minuten auf 230 °C
ist sowohl die Leitungs- als auch die Valenzbandstruktur modifiziert [analog zu Abbildung 49(d)].
(¢) 15 Minuten Sputtern vor dem Heizen resultiert in einer &hnlichen Valenzbandstruktur, mit
jedoch verindertem Oberflichenzustand. (d) Eine BiyTes(0001)-Oberfliche, aufgenommen von
Thiago Peixoto am R4000 Elektronenanalysator mit monochromatisierter He-Lampe. Die Bander
¢ und n aus (b) dhneln stark der Valenzbandstruktur von BisTes, € hingegen unterscheidet sich.
(e) Die Winkelintegration entlang T K von (b) und (c) zeigt die Unterschiede im Bandverlauf,
speziell beim Oberflichenzustand. (f) Abbildung (c) tiberlagert mit einer DF'T-Berechnung fiir
BigTesl mit spinpolarisierter Bandstruktur (von Sergey Eremeev).
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Abbildung 54(a) zeigt die Bandstruktur von BiTel(0001), das deutlichste Merkmal
ist der Rashba aufgespaltene Oberflichenzustand der Te-Terminierung von Er bis etwa
0,3 eV sowie der lochartige Zustand der I-Terminierung ab etwa 0,6 eV Bindungsenergie.
Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass sich durch das Vakuumheizen die Bandstruktur
von BiTel vollstindig dndert, wie hier nochmal in Abbildung 54(b) zu sehen ist. Jegliche
Rashba-Aufspaltung geht verloren, was wahrscheinlich am Verlust der Inversionsasym-
metrie der Einheitszelle liegt. Hier besteht der elektronartige Oberflichenzustand (€) nur
noch aus einer einzigen Parabel, die Valenzbandstruktur ({ und 7)) zeigt ebenfalls keine
Rashba-Aufspaltung mehr, zwischen Leitungs- und Valenzband entsteht ein Dirac-Kegel.

Abbildung 54(c) ist die ARPES-Aufnahme der gesputterten plus geheizten Probeno-
berfliche. Die Valenzbandstruktur ist vergleichbar mit der geheizten Probe in Abbil-
dung 54(b), jedoch unterscheidet sich das Spektrum oberhalb von 0,6 €V Bindungsenergie
deutlich. Der Oberflichenzustand weist bei 'K eine hohe Intensitit auf und der topolo-
gisch nichttriviale Zustand ist breiter, eventuell als Resultat der rauen Oberfliche (wie
in Abbildung 52 (b) zu sehen ist). Beim Vergleich der drei Systeme, der geheizten, der
gesputterten plus geheizten sowie BisTes [Abbildung 54(d)|, fallt auf, dass sich zwar die
Valenzbandstrukturen stark dhneln, nicht jedoch die Oberflichenzustinde.

Abbildung 54(d) ist eine Vergleichsmessung einer BiyTe;(0001)-Probenoberfliche (auf-
genommen von Thiago Peixoto mit einem R4000 Elektronenanalysator und monochro-
matisierter Heliumlampe). Die Valenzbandstruktur hat zwei Bander mit hoher Intensi-
tat (schwarz): Ein elektronartiges von etwa 0,6eV bis 1,2eV Bindungsenergie, sowie ein
lochartiges von circa 1,5eV bis 2,0eV. Die Position der Binder dhneln stark sowohl der
geheizten als auch der gesputterten plut geheizten Probenoberfliche. Die Bander der ge-
heizten BiTel-Oberflichen sind um etwa 0,2 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben,
was vermutlich durch das elektronegativem Iod verursacht wird, das sich noch im System
befindet.

Beim Vergleich der Banddispersion von der geheizten und der gesputterten plus ge-
heizten Probe anhand einer Winkelintegration entlang T' /KX [Abbildung 54(e)], sind drei
Unterschiede erkennbar: Einer knapp unterhalb von Ep, ein weiterer bei 0,6 eV sowie ei-
ner ab 1,8eV Bindungsenergie. Die unterschiedlichen Probenpridparationen haben also
eine Auswirkung auf die Struktur der Oberfliche sowie die chemischen und elektroni-
schen Eigenschaften. Die unterschiedlichen Oberflichen sind wahrscheinlich ein Resultat
des Sputterprozesses, wobei die Rauigkeit eventuell auch die breiteren Bander verursacht.
Die verschiedenen Banddispersionen sind womoglich ein Resultat der unterschiedlichen
Tod-Konzentration.

In Abbildung 54(f) wurde eine DFT-Berechnung fiir Bi; TesI (von Sergey Eremeev) mit
der Messung aus Abbildung 54(c) kombiniert und zeigt eine gute Ubereinstimmung. Hier-
fiir wurde wiederum der VASP-Code verwendet, trotz der Vereinfachung des Potenzials in
Kernnahe wurden relativistische Effekte beriicksichtigt. Van-der-Waals-Wechselwirkungen
wurden mittels DFT-D3 Methode implementiert [106]. Sowohl die Struktur als auch die
Atomabstidnde der Volumenstruktur fiir BisTesl wurden optimiert. Die hier gezeigte DFT-
Berechnung entspricht einer Struktur von sechs Quintupellagen. Es ist noch unklar, ob
es sich bei der gemessenen Banddispersion um eine reine Oberflichenphase handelt, oder
eine Kombination aus Oberfliche und BiTel Volumenstruktur.
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Abbildung 55: Gegeniiberstellung der XPS-Messungen und Austrittsarbeiten von BiTel
(schwarz), der geheizten Phase (rot) und der gesputterten plus geheizten Phase (blau). Alle
XPS-Messungen sind unter 60° Probenemission entstanden. (a) XPS der drei Phasen, gezeigt
sind die Ab- (/) beziehungsweise Zunahmen (x) der Intensitdten sowie deren Energieverschiebung
(£). Je weniger Iod im System vorhanden ist, desto stérker verschiebt Bi und Te zu niedrigeren
Bindungsenergien. (b) Die Verschiebung der Einsatzkante von BiTel durch Heizen oder Sputtern
plus Heizen. Bei der Probenpréparation verschwindet das Merkmal (schwarzer Pfeil), das dem p-
n-Uberginge auf der gemischt terminierten BiTeI(0001)-Oberfliiche zugeschrieben wird. Ebenfalls
deutet eine kleiner werdende Austrittsarbeit auf weniger Halogen im System hin. Die niedrigere
Austrittsarbeit der nur geheizten Probe kénnte mit der glatteren Oberfliche zusammen hingen.

Abbildung 55(a) vergleicht XPS-Messungen bei 60 ° Probenwinkel von BiTel (schwarz)
mit der Probe nach dem Heizen (rot) und der gesputterten plus geheizten Probe (blau).
Die relativen Verdnderungen der Intensitdten sind mit einem Faktor gekennzeichnet: Bei
Abnahme mit “/”, bei Zunahme mit “x”. Die Energieverschiebungen der Signale mit “-”
zu niedrigeren und mit “4” zu héheren Bindungsenergien. I 4d nimmt bei der nur geheiz-
ten Probe um den Faktor 1,7 ab. Wird die Probe vor dem Heizen gesputtert, betragt der
Faktor gegeniiber dem Ausgangsmaterial 4,1. Der groke Unterschied kommt auch dadurch
zustande, dass die Oberfliche der nur geheizten Probe zwar flach ist, jedoch zwischen den
Terrassen tiefe Krater aufzeigt, in denen sich Tod befindet. Dazu passt die Zunahme des
Te 4d-Signals: Fiir die geheizte Probe ist die Intensitdt nur um einen Faktor 1,13 grofer,
wahrend fiir die gesputterten plus geheizten Probe eine Zunahme um den Faktor 1,52
festgestellt werden konnte. Die gesputterte plus geheizte Probe ist ebenfalls Te terminiert
(jedoch vergleichsweise rau und mit einer anderen Oberflichenmorphologie). Es ist keine
terrassenartige Struktur vorhanden zwischen der sich Iod befindet. Die Bib5d-Intensitét
nimmt fiir die nur geheizte Probe kaum zu, vermutlich deshalb, weil die I-Terminierung
bei der Umstrukturierung der Einheitszelle nur gegen Te ausgetauscht wird. Bei der ge-
sputterten plus geheizten Probe konnte noch vereinzelt Bi in Clustern auf der Oberflédche
vorliegen. Schlieflich wurde gezeigt, dass sputtern sehr elementselektiv ist und hauptsach-
lich darin resultiert, dass das Iod von der Oberfliche entfernt wird.
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ele.leV] BigTes[eV] BiTelleV] 200°[eV] 230°[eV] sp.[eV] sp.+ he.|eV]

Bisds, 24,1 24,6 25,1 25,1 25,0 24,5 24,8
Tedds, 40,5 39,9 40,2 40,2 40,1 40,1 40,0

14ds), 49,0 49,0 49,0 49,0 49,1
Austr. 5,1 5,2 45 4,4 4,6

Tabelle 7: XPS-Bindungsenergien, gemessen bei 60° Probenwinkel, sowie Austrittsarbeiten fiir
BiTel, BisTes und verschieden priaparierte Phasen. Der Entzug von Iod aus dem Halbleiter fiihrt
zu einer Verschiebung der Bindungsenergien und der Austrittsarbeiten hin zu kleineren Werten.
Der geringe Unterschied der Rumpfniveaupositionen (verglichen mit der BiTel-Probe aus Kapitel
6) kann vermutlich durch Chargenschwankungen verursacht worden sein.

Die Energieposition von I4d verschiebt sich durch das Heizen nicht, lediglich die ge-
sputterte plus geheizte Probe zeigt eine Verschiebung um 0,1 €V zu hoheren Bindungsener-
gien (was auf Tod in einer anderen chemischen Verbindung hindeutet). Das Te 4d-Signal
verschiebt sich nach dem Heizen um 0,1 eV zu niedrigeren Bindungsenergien, womoglich
als Resultat des lod-Entzugs aus dem System. Die Verschiebung fiir die gesputterte plus
geheizte Probe ist doppelt so grok (0,2€V), da hier vermutlich weniger Iod enthalten ist,
als in der nur geheizten Phase. Das Bibd-Signal schiebt bei der geheizten Probe, ebenso
wie die Te 4d-Intensitéit, um 0,16V zu niedrigeren Bindungsenergien. Liegt das BiTe™ als
kovalente Bindung vor, resultiert der Entzug von Iod in einer Energieverschiebung zu ho-
heren Bindungsenergien fiir sowohl Te als auch Bi. Die gesputterte plus geheizte Probe
zeigt eine Verschiebung um 0,3 eV zu niedrigeren Bindungsenergien. Diese Verschiebung
ist um 0,1 eV grofer als bei der dazugehorigen Te 4d-Intensitét, zusatzlich zu dem groferen
Entzug von Tod kénnte Bi noch in Clustern auf der Oberfliche vorliegen.

Abbildung 55(b) zeigt die Einsatzkanten aller drei Verbindungen. BiTel (schwarz) hat
eine Austrittsarbeit von 5,2 eV sowie das Merkmal bei hoheren Bindungsenergien (schwar-
zer Pfeil), was vermutlich von den p-n-Ubergéngen zwischen den Te- und I-Doménen ver-
ursacht wird. Durch das Heizen verschiebt sich die Austrittsarbeit auf 4,4eV — &hnliche
Werte konnten fiir die Te-Terminierungen der BiTeX Systeme gemessen werden |Te(Cl)
=4,5eV]. Diese Austrittsarbeit steht im deutlichen Kontrast zu BiyTes (5,1eV) und lésst
somit vermuten, dass sich immer noch lod im System befindet. Die gesputterte plus ge-
heizte Probe (blau) hat hingegen eine Austrittsarbeit von 4,6eV, vermutlich aufgrund
struktureller und chemischer Unterschiede zur nur geheizten Probe.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Generell fithrt der Entzug von Tod
aus dem Halbleiter zu einer Verschiebung der Signalpositionen und der Austrittsarbeit zu
niedrigeren Bindungsenergien.

In Kapitel 6.1 konnte bereits anhand der Defektanalyse von BiTel gezeigt werden,
dass sich Tod und Tellur wahrscheinlich aufgrund ihrer Ahnlichkeit leicht austauschen las-
sen (Doménenbildung und Substitutionen). Nun konnte gezeigt werden, dass auch BisTes
grofe Ahnlichkeit zu BiyTe,l aufweist. Wir die mittlere Te-Lage des inversionssymme-
trischen BisTes gegen I ausgetauscht, hat das ebenfalls die Entstehung einer topologisch
nichttrivialen Banddispersion zur Folge, jedoch unterscheiden sich die Ladungsverteilun-
gen der beiden Einheitszellen.
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7.3 Zusammenfassung: Phaseninderung durch Vakuumheizen

Der polare Halbleiter BiTel zeichnet sich durch einen Rashba aufgespaltenen Oberfla-
chenzustand aus [18|. Die inversionsasymmetrische Einheitszelle fiihrt zudem zu einer
Rashba-Aufspaltung der Volumenbénder [17]. Durch Heizen im Vakuum findet eine Um-
strukturierung der Einheitszelle statt, wobei die Hohe der Stufenkanten von etwa 6,5 A
auf 1 nm steigt und die Oberflache anschlieffend Te terminiert ist. Somit wandelt sich die
Einheitszelle von einer inversionsasymmetrischen Tripellage in eine symmetrische Quin-
tupellage. Eine Anderung der Struktur kann auch im LEED beobachtet werden, wo die
Beugungsreflexe von einer sechszéhligen in eine dreizéhlige Symmetrie iibergehen.

Ein charakteristischer Druckverlauf widhrend des Heizens der Probe deutet darauf
hin, dass hierbei nicht nur eine Umstrukturierung stattfindet, sondern auch Elemente
sublimieren. Durch winkelabhfingige XPS-Messungen konnte herausgefunden werden, dass
es sich um Jod handelt, welches der Oberfliche entzogen wird. Zudem zeigt sich eine
Verschiebung der Te- und Bi-Signale zu niedrigeren Bindungsenergien, moglicherweise
hervorgerufen durch die Anderung der chemischen Umgebung. Bei einer erneuten Spaltung
der Probe konnten die urspriinglichen BiTel(0001)-Charakteristika festgestellt werden.
Somit findet die Phaseninderung ausschlieflich an der Oberfliche statt.

Vermutlich geht durch den Verlust der Inversionsasymmetrie die Rashba-Aufspaltung
der Oberflichenzustinde von Te und I verloren, weshalb schon bei der Zwischenphase eine
Modifikation beider Terminierungen stattfinden muss. Bei hoheren Heiztemperaturen bil-
det sich zudem ein Dirac-Kegel zwischen Leitungs- und Valenzband aus. Die neue Phase
zeigt eine Valenzbandstruktur, die mit Oberflichenzustinden von BiyTez(0001) weitge-
hend tibereinstimmt [49]. Die Austrittsarbeiten der im Vakuum geheizten BiTel(0001)-
und der BiyTes(0001)-Probenoberfliche sind jedoch eindeutig verschieden.

Mit STM und dI/dV-Mapping wurde festgestellt, dass sich kein Cs auf der Proben-
oberfliche ablagert, was eine Te-Terminierung der Oberfliche bestitigt. Cs h&iuft sich
hauptsichlich zwischen den Terrassen an, wo Reste von Iod vermutet werden. Tatséchlich
kann im XPS nach der Cs-Bedampfung nur eine Verdnderung des [4d-Signals festgestellt
werden, die Te 4d-Intensititen bleiben unverdndert. Auch die Valenzbandstruktur zeigt
keine Anderung durch Cisiumbedampfung, weshalb ausschlieRlich die neu gebildete Te-
terminierte Einheitszelle fiir die Banddispersion verantwortlich gemacht wird.

Beim Vakuumbheizen tritt die Phasenidnderung von BiTel zu einer TI-Phase vermutlich
in zwei Schritten ein: Zuerst sublimiert bei niedrigen Temperaturen [ von der Oberfldche
und hinterldsst Vertiefungen. Danach wird die Schichtfolge Te-Bi-I - Te-Bi-I - Te-Bi um-
geklappt zu Te-Bi-I - Te-Bi-1-Bi-Te; bei dieser Umstrukturierung wird eine Energie von
etwa 280 meV frei [107].

BiTel zeigt nach dem Sputtern eine deutliche Abnahme von Iod und eine Zunah-
me von Bismut, was auf einen elementspezifischen Sputterprozess hindeutet. Somit lisst
sich die Iod-Konzentration vor dem Vakuumbheizen zuséitzlich verringern. Beim Heizen
tritt wieder ein Materialtransport ein und die Oberfliche wird Tellur terminiert. ARPES-
Messungen zeigen eine Valenzbandstruktur, die der nur geheizten Probe dhnlich ist. Beide
Proben weisen einen nichttrivialen topologischen Oberflichenzustand auf, jedoch mit un-
terschiedlichen Leitungsbandzustéinden.
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8 MBE-erzeugte topologische Isolatoren

Im letzten Kapitel wurde das Vakuumbheizen von BiTel diskutiert, mit dem sich ein topo-
logischer Isolator auf der Oberfliche eines inversionsasymmetrischen Rashba-Halbleiters
erzeugen lasst. Bei solchen Hybridsystemen, wie zum Beispiel bei der Kombination von
BiyTes und BiTel, werden durch die Interaktion der verschiedenen Bandstrukturen neue
elektronische Zusténde erwartet |23, 24|. Zwar konnte gezeigt werden, dass nur die Oberfla-
che von BiTel zum TI wird, jedoch sind keine zuverlidssigen Aussagen iiber die Schichtdicke
oder iiber die Zwischenschicht (in der beide Systeme aufeinander treffen) moglich.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung solcher Hybridsysteme kénnte das Proben-
wachstum durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) auf BiTeX darstellen. Die Herstellung
von Halbleitern durch MBE bietet eine Vielzahl von frei wihlbaren Parametern wie Sub-
stratmaterial und -orientierung, die aufdampfbaren Elemente sowie die Dicke der Schich-
ten [108, 109|. Im folgenden Kapitel soll herausgefunden werden, wie die strukturellen,
chemischen und elektronischen Eigenschaften MBE-erzeugter Proben sind und ob das
Verfahren prinzipiell fiir die Herstellung solcher Hybridsysteme verwendet werden kann.

In Kooperation mit dem Lehrstuhl Experimentelle Physik 3 und Steffen Schreyeck
wurden mehrere TI-Systeme untersucht. Die Halbleiter werden vor dem Ausschleusen mit
einer Se-Schicht vor Verschmutzung geschiitzt. Befindet sich die Probe wieder im Ultra-
hochvakuum, kann die Schutzschicht bei etwa 120°C abgeheizt werden. Die Probenober-
flache mit Se-Schicht schimmert, je nach deren Dicke, griin oder rot. Wird die richtige
Temperatur erreicht, verfiarbt sich die Probe milchig weifs und dampft anschliefsend kom-
plett ab, die Oberfliche zeigt sich im Anschluss dunkelgrau spiegelnd (wie Bleiglanz).

Ein Teil der hier gezeigten Ergebnisse wurde bereits in Ref. [41] verdffentlicht.

8.1 BiSbSe; mit und ohne Cr-Dotierung

In Abbildung 56 werden zwei auf Si(111) gewachsene Proben miteinander verglichen. St6-
chiometrisch sollen beide bis auf eine Chrom-Dotierung identisch sein. Abbildung 56(a)
zeigt die Probe ohne Cr. Auf dem 1 pumx1 um groken VT-STM-Bild, aufgenommen bei
0,2nA und -0,3V, bildet das BiSbSes eine stidbchenférmige Oberfliche. Die Kristallite
sind zwischen 4nm und 10nm hoch (das ganzzahlig Vielfache einer Quintupellage) und
in den drei Raumrichtungen angeordnet, die fiir eine Si(111)-Oberflache typisch sind. Ab-
bildung 56(b) ist eine 500 nm x500 nm Aufnahme bei 0,3nA und -0,3V der chromhaltigen
Probe. Die Oberfliche zeigt ein terrassenartiges Wachstum. Zudem sind 1 nm hohe Stufen-
kanten erkennbar, was ebenfalls der Hohe einer Quintupellage entspricht. Erginzend dazu
sind die LEED-Messungen beider Proben abgebildet (jeweils bei 40 eV Elektronenenergie
aufgenommen). Beide Bilder zeigen eine unscharfe und breite sechszihlige Symmetrie,
zuriickfithrbar auf eine niedrige atomare Ordnung der Probenoberflachen.

Die XPS-Messung in Abbildung 56(c) verdeutlicht eine identische Selen-Konzentration
beider Proben, was mit den stéchiometrischen Angaben iibereinstimmt. Die Antimon-
Konzentration ist in der chromdotierten Probe etwas niedriger, jedoch die Bismut-Konzentration
hoher. Die chromhaltige Probe weist zudem eine leichte Verschiebung zu niedrigeren Bin-
dungsenergien auf, vermutlich verursacht durch den héheren Bismut-Gehalt.
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Abbildung 56: Vergleich von BiSbSes und Crg o6(BiSb)1 94Ses3, beides auf Si(111) gewachsen. (a)
Die stdbchenférmigen Kristallite der BiShSes-Oberfliche sind in den drei Raumrichtungen des
(111)-Substrats angeordnet. (b) Die Probe mit Cr hat eine wesentlich glattere Oberfliche mit
1nm hohen Stufenkanten. Die LEED-Bilder beider Oberflichen zeigen bei gleicher Energie eine
unscharfe, sechszidhlige Symmetrie. (¢) Der Vergleich beider Spektren im XPS verdeutlicht einen
identischen Selen-Gehalt, jedoch unterscheiden sich die Konzentrationen von Antimon und Bis-
mut. Das Spektrum des chromhaltigen Halbleiters zeigt eine leichte Verschiebung zu niedrigeren
Bindungsenergien. (d) Die linke Seite ist eine ARPES-Messung der chromdotierten Probe, rechts
der Halbleiter ohne Chrom. Die Spektren sehen bis auf eine Energieverschiebung (analog zu der
in XPS / chromhaltige Probe zu niedrigeren Bindungsenergien) identisch aus.

Bereits kleine Veranderungen in der Stéchiometrie resultieren in komplett unterschied-
lich gewachsenen Oberflichen, die alleine durch LEED schwer zu identifizieren sind. Ab-
bildung 56(d) vergleicht beide Proben im ARPES. Bis auf eine Energieverschiebung zu
héheren Bindungsenergien der Probe ohne Cr sind die Spektren dhnlich. Die Energiever-
schiebung kann eine p-Dotierung des Systems aufgrund des hoheren Bi-Gehalt sein [110],
analog zur beobachteten Verschiebung der Bindungsenergien im XPS.
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8.2 Bilfme1+xse3 mit XIO, 0,2, 0,4 und 1

SboTes, BisTes und BisSes gelten als topologische Isolatoren, jedoch nicht das System
SboSes [49]. In der Grenzschicht zwischen dem nichttrivialen Isolator BisSes und dem
trivialen Isolator SboSes wird jedoch ein exotischer topologischer Zustand erwartet [111].
Um die elektronischen Eigenschaften dieses Zustands untersuchen zu koénnen, wurden
mehrere Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen zwischen BiSbSes; und SboSes
auf InP(111) hergestellt. Zudem sollte die elektronische Struktur von ShoSes daraufhin
ndher analysiert werden, ob es sich hierbei tatsdchlich um einen trivialen Isolator handelt.
Die folgenden Abbildungen zeigen LEED-Messungen sowie Lichtmikroskopaufnahmen der
einzelnen Proben von Bi;_,Sby,Ses mit =0, 0,2, 0,4 und 1.

Abbildung 57(a) wurde auf der BiSbSes-Probe aufgenommen. Im LEED ist bei 40 eV
Elektronenenergie eine dreizéhlige Symmetrie erkennbar. Der auf InP(111) gewachsene
Halbleiter zeigt im Vergleich zu auf Si(111) hergestellten Materialien [Abbildung 56(a)]
wesentlich scharfere Beugungsreflexe, was auf eine hdéhere atomare Ordnung schliefen
lasst. Im Lichtmikroskop ist eine iiberwiegend homogene Oberfliche abgebildet.

Abbildung 57(b) zeigt die Bip sSb; 2Ses-Probenoberfliche. Im LEED ist bei 38 eV eine
scharfe sechszéhlige Symmetrie erkennbar. Der Unterschied zu Abbildung 57(a) féllt gering
aus und kénnte durch die leicht verdnderten Elektronstrahlenergie verursacht worden sein.
Im Lichtmikroskop sind dunkle Punkte erkennbar, die mehrere pum grof sind, jedoch ist
auch diese Oberfliche vorwiegend homogen.

Die BiggSby 4Ses-Probe ist in Abbildung 57(c) zu sehen. Im LEED ist bei 40 eV nur
noch relativ schwach die sechszdhlige Symmetrie erkennbar. Ausgehend von jedem Beu-
gungsreflex verlduft eine Linie. Die Probe ist unter dem LEED um 5° gekippt, um den
Reflex nullter Ordnung erkennen zu kénnen. Im Lichtmikroskop sind viele dieser mehrere
pm grofen dunklen Doménen zu sehen.

ShySes ist in Abbildung 57(d) gezeigt, die Probe verdeutlicht unter dem Lichtmi-
kroskop fast ausschlieflich den dunklen Kontrast. Im LEED ist bei 38¢eV eine stark
verschwommene sternformige Struktur und fast keine Beugungsreflexe mehr erkennbar.
Wahrscheinlich sind die Doménen in 2-Richtung gekippt, was die sternférmig verlaufenden
Linien verursacht. Mit zunehmender Anzahl der dunklen Domé&nen wird die Intensitét der
hexagonalen Beugungsreflexe schwacher.

Wahrscheinlich bildet sich auf allen Proben BiSbSe3 aus. Das iiberschiissige Sb rea-
giert mit Se und bildet diese in z-Richtung verkippten Doménen, da im LEED-Bild von
Abbildung 57(c) sowohl ein Beugungsreflex (wahrscheinlich BiSbSes) sowie Linien (wahr-
scheinlich ShoSes3) zu sehen sind. Befindet sich kein Bi mehr in der Probe, wie in Abbil-
dung 57(d), besteht die Oberfliche ausschlieflich aus den Doménen und im LEED sind nur
noch Linien und keine Beugungsreflexe mehr erkennbar. Eine Analyse mit ARPES war bei
diesen Proben nicht moglich, da die Verkippung der Doménen bei rdumlich integrierenden
Messmethoden zu einer Uberlagerung der Signale fiihrt (analog zum Sternenmuster im
LEED). Woher die wenigen hellen Stellen auf der SbySes Probe resultieren ist unklar,
moglicherweise handelt es sich um das Substrat.
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Abbildung 57: LEED-Bilder und Lichtmikroskopaufnahmen von auf InP(111) gewachsenen
Bij_;SbiyzSes3-Proben (z=0, 0,2, 0,4 und 1). (a) BiSbSes zeigt eine scharfe dreizéhlige Sym-
metrie im LEED. Unter dem Mikroskop ist eine homogene Oberflache erkennbar (die lokalen

Defekte wurden herausgesucht, um den Fokus einstellen zu kénnen). (b) BiggSbi 2Ses hat eine
sechszéhlige Symmetrie im LEED, eventuell aufgrund der leicht verdnderten Strahlenergie. Im
Mikroskop sind vereinzelt kleine Punkte zu sehen. (c) Big 6Sby 4Ses zeigt bei einem Probenwinkel
von 5° (um den Reflex nullter Ordnung abbilden zu kénnen) im LEED ein sternférmig verlaufen-
des Muster um die Beugungsreflexe. Im Mikroskop sind bereits viele einzelne Doménen erkennbar.
(d) SbaSes zeigt bereits kaum noch Beugungsreflexe im LEED, nur noch ein schwaches Stern-
muster. Im Mikroskop ist fast ausschlieflich der dunklere Kontrast abgebildet. Wahrscheinlich
bildet BiSbSes eine homogene Struktur und SbsSes in z-Richtung verkippte Doménen.
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8.3 Bleseg im Verglelch mit Bil’lsbo’gseg

Wie in Abbildung 57 gezeigt wurde, bildet BiSbSes eine homogene Oberflichenstruktur
mit langreichweitiger Ordnung. Bei steigender Antimon-Konzentration wurde hingegen
ein inhomogenes Wachstum festgestellt. Hierbei entsteht wahrscheinlich eine heterogene
Struktur aus BiSbSes und in z-Richtung verkippten SbsSes-Doménen (die nicht niher
mittels ARPES analysiert werden konnten). Der Unterschied zwischen BiggSby 2Ses und
Big 5by 45es war sowohl im LEED als auch im Lichtmikroskop deutlich erkennbar. Nun
soll untersucht werden, wie das System auf eine steigende Bismut-Konzentration reagiert.

Abbildung 58(a) zeigt die Oberflache einer BiSbSez-Probe im STM. Die 500 nm x 500 nm
grofe Aufnahme ist bei 0,2 nA und von -0,05V bis -1V entstanden. Die dI/dV-Map (links)
entspricht dem Bereich zwischen den zwei gestrichelten Linien. Im STM erkennt man Stu-
fenkanten mit 1nm Hohe, die Oberfliche zeigt ein spiralformig verlaufendes Wachstum
mit durchschnittlich zwischen einer halben und zwei Umdrehungen. In der dI/dV-Map
ist erkennbar, dass die Stufenkanten nahe Er eine hohe Zustandsdichte zeigt (schwarzer
Pfeil), die etwa 10nm breit verlduft. Diese erhdhte DOS verschwindet bei etwa -0,25V
und bereits ab -0,3V zeigen ihrerseits die Terrassen eine hohere Intensitét.

Abbildung 58(b) ist Bi;y 1Sbg 9Ses auf Si(111). Die 175 nmx 175 nm STM-Aufnahme, ge-
messen bei 0,31nA und von -0,05V bis -1V, zeigt ebenfalls ein spiralenférmiges Wachstum,
jedoch mit vielen kompletten Windungen. In der dI/dV-Map ist bei keiner Spannung eine
erh6hte Zustandsdichte an den Stufenkanten erkennbar. Die Stufenkanten sind ebenfalls
1nm hoch, auch diese Einheitszelle entspricht einer Quintupellage.

Abbildung 58(c) vergleicht beide Proben im XPS. Tatséchlich sind die Stéchiometrien
wie angegeben, die Intensitit an Se ist in beiden Proben identisch und die Probe mit Bi; ;
hat eine héhere Bismut-Konzentration. Etwas weniger intuitiv erscheint die Tatsache, dass
das Spektrum der Probe mit mehr Bismut zu héheren Bindungsenergien verschoben ist.
Abbildung 58(d) und (e) zeigen die ARPES-Aufnahmen von BiSbSe; und Bi; ;Sbg¢Ses.
Die Kontraste nahe der Fermienergie wurden erhoht, um das Leitungsband besser her-
vorzuheben. Die Bandliicke von BiSbSes ist etwas grofer als die von Bi; ;Sbg 9Ses, zudem
zeigt nur diese Probe im dI/dV eine erh6hte Zustandsdichte an den Stufenkanten. Beim
Vergleich der ARPES-Messung mit der dI/dV-Map von BiSbSe; wird deutlich, dass die
erhohte DOS der Stufenkante zwischen der Fermienergie und 0,2 eV Bindungsenergie liegt.
Im ARPES ist hier das Leitungsband erkennbar. Ab etwa -0,3V erscheint im dI/dV eine
Intensititszunahme der DOS auf den Terrassen. Bei dieser Energie beginnt im ARPES
das Valenzband. Eine mogliche Ursache fiir die Beobachtung ware die lokale Trennung
von Ladungstriagern. Der im ARPES ermittelte Energiebereich vom Leitungsband wére
an den Stufenkanten lokalisiert, das Valenzband kann den Terrassen zugeordnet werden.
Im Bereich der Bandliicke sind im dI/dV ebenfalls keine Zustiande festzustellen.

Da hier zwischen den beiden Proben sowohl das Substrat als auch die Bismut-Konzen-
tration verdndert wurde, ist fraglich, welcher der beiden Parameter einen Effekt auf die
Oberflichenstruktur hat und welcher die lokale Trennung der Zustandsdichten verursacht.
In Abbildung 56(a) und (b) konnte jedoch bereits gezeigt werden, dass kleine Verinde-
rungen der Stochiometrie teils grofe Auswirkungen auf die Struktur haben kénnen.
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Abbildung 58: Vergleich von BiSbSes und Bi; ;1 Sbg 9Ses. (a) Bei der STM-Aufnahme der BiSbSes-
Oberfliche sind Stufenkanten von 1 nm Héhe erkennbar, was der z-Ausdehnung einer Quintupel-
lage entspricht. Die dI/dV-Map zeigt eine hohe DOS an den Stufenkanten (schwarzer Pfeil) bei
Tunnelspannungen nahe der Fermienergie. (b) Die Oberfliche von Bij 1SbggSes wichst im Ge-
gensatz zu (a) in geschlossenen Spiralen mit mehreren Umdrehungen. Die ebenfalls 1 nm hohen
Stufenkanten zeigen in dI/dV tiber den kompletten Messbereich keine erhdhte DOS. (c¢) Im XPS
ist eine vergleichbare Selen-Konzentration beider Proben erkennbar, ebenfalls stimmen Sb und
Bi mit der angegebenen Stochiometrie {iberein. BiSbSes ist im Vergleich zu Biy 1Sbg gSes jedoch
zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. (d) Im ARPES ist auf BiSbSes zwischen Leitungs-
und Valenzband eine Bandliicke erkennbar, (e) Bij 1Sbg9Ses hingegen hat eine deutlich kleinere
Bandliicke. Der Kontrast der ARPES-Messungen wurde nahe Er erhtht, um das Leitungsband
hervorheben zu konnen. Beim Vergleich der lokalen Zustandsdichten aus (a) mit der ARPES-
Messung in (d) wird deutlich, dass die hohe Intensitit an den Stufenkanten im Energiebereich
zwischen Ey und etwa -0,2eV der Position des Leitungsbands entspricht. Bei etwa 0,25€V ist im
ARPES die Bandliicke erkennbar, die dI/dV-Map zeigt bei dieser Energie kaum Zusténde. Ab
etwa -0,3 V haben die Terrassen eine hohere Intensitét, im ARPES beginnt dort das Valenzband.
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8.4 Vergleich von BisTesSe als Einkristall und MBE-Probe
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Abbildung 59: Vergleich von BisTesSe als Einkristall mit einer mittels MBE-gewachsenen Probe
auf Si(111). (a) Der BigTeaSe-Einkristall hat nach der Préparation (Spalten) eine glatte Ober-
flache und 1 nm hohe Stufenkanten. (b) Die MBE-Probe zeigt (nachdem die Se-Kappe abgeheizt
wurde) viele bliitenformige Terrassen mit vergleichbarer Stufenkantenhohe, beide Einheitszellen
sind demnach ebenfalls Quintupellagen. (¢) Obwohl Te durch Se ersetzt wird und beides Elemen-
te der sechsten Hauptgruppe sind (Chalkogene), ist das Spektrum der MBE-Probe zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben — mdoglich wére eine Beeinflussung durch das Substrat. Der hohere
Selen-Gehalt auf der MBE-Probe stammt von der Se-Kappe, das Selen segregiert beim Abheiz-
prozess in die Oberflache [41]. (d) Die Einkristalle weisen fiir gew6hnlich eine scharfe sechszéhlige
Symmetrie auf. (e) Die MBE-Proben auf Si(111) haben generell eine niedrigere atomare Ordnung
(zu erkennen ist das an den breiten Beugungsreflexen).
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Abbildung 59(a) zeigt ein 500 nmx500 nm STM-Bild eines BiyTesSe-Einkristalls, aufge-
nommen bei 0,2nA und -0,2V. Die Oberfliche ist eben, die Stufenkantenhohe betrigt
I nm. Die MBE-gewachsene Probe in Abbildung 59(b) zeigt auf einem 1 umx1 pm STM-
Ausschnitt (aufgenommen bei identischen Tunnelparametern) ebenfalls 1 nm hohe Stufen-
kanten, jedoch eine wesentlich rauere Oberfliche. Zu sehen sind bliitenférmige Terrassen
mit Lochern, ebenfalls sogenannte "Twinning Boundaries", erkennbar an der hohen Stu-
fenkante links oben im Bild [41].

Beim Vergleich der XPS-Messung beider Proben [Abbildung 59(c)| féllt auf, dass
der Einkristall weniger Selen und mehr Tellur beinhaltet. Selen ist deutlich elektrone-
gativer als Tellur (2,4 zu 2,1 [89]), weshalb die Verschiebung des Spektrums der MBE-
gewachsenen Probe zu niedrigeren Bindungsenergie nicht intuitiv erscheint. Die hoéhere
Selen-Konzentration wird durch den Abheizprozess der Se-Kappe verursacht. Ist die obers-
te Lage kein Selen, kann durch das Abheizen der Schutzschicht Selen in die Probe dif-
fundieren [41]. Die LEED-Bilder der gespaltenen Einkristalle sind gewohnlich sehr scharf,
wie in Abbildung 59(d) bei 40eV zu sehen ist. Auf Si(111) aufgedampfte Proben zeigen
im Gegensatz zu Proben auf InP(111) breite Beugungsreflexe [siehe Abbildung 59(e)|.

Da die Bi-Konzentration fiir beide Proben vergleichbar und nur das Verhéltnis von Te
zu Se verschieden ist, findet vermutlich an der Oberfliche ein Austausch von Te durch
Se statt. Hierfiir wiirde nicht nur die hohere Se-Konzentration der MBE-Probe sprechen,
sondern auch das, verglichen mit dem Einkristall, deutlich breitere Se 3d-Signal. Moglich
ware, dass das Se auf der Oberfliche in einer anderen chemischen Umgebung vorliegt
und bei der hier verwendeten Anregungsenergie (Al-k-a 1487 eV) eine Uberlagerung der
Se 3d-Signale der Oberfldche und der tiefer liegenden Schichten stattfindet. Fraglich bleibt,
welchen strukturellen Einfluss der unterschiedliche Selen-Gehalt verursacht und wie das
Substrat in die Morphologie hineinspielt. Wie in Abbildung 56(c) erkennbar ist, fithrt hier
eine héhere Bismut-Konzentration zu einer p-Dotierung. Hierbei wurden als Trigerma-
terial fiir beide Proben InP(111) verwendet. Abbildung 58(c) zeigt XPS-Messungen, bei
denen die Probe mit mehr Te eine zu hoheren Bindungsenergien verschoben ist. Diese
befindet sich jedoch auf einem Si(111)-Substrat.

Die unterschiedliche Oberflaichenmorphologie zwischen einem gespaltenen Einkristall
und einer MBE-gewachsenen Probe iiberraschen nicht. Viel interessanter ist die Frage,
ob sich eine MBE-Probe bei ausreichender Schichtdicke einem Einkristall in Bezug auf
atomare Ordnung und Stéchiometrie annéhern kann. Durch die Wahl des Substrates [hier
leider Si(111)] ist die atomare Ordnung des Kristalls niedrig, was sich jedoch bei zuneh-
mender Schichtdicke und damit stirkeren Entkopplung vom Substrat erhéhen kdnnte.
Durch die Se-Kappe kann jedoch die Stochiometrie nicht mit einem Einkristall vergli-
chen werden: Somit wird der Kristall an beiden Kontaktflichen beeinflusst, am Substrat
(Kristallordnung) und an der Selenschicht (Kristallzusammensetzung).

Wie bereits vorher gezeigt wurde, konnen bereits geringfiigige Verdnderungen der Sto-
chiometrie und / oder Morphologie die elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters be-
einflussen (siche Abbildung 58). Die Unterschiede in der Zusammensetzung und Struktur
der beiden Halbleiter fallen hier noch deutlicher aus.
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8.5 Zusammenfassung: MBE-erzeugte topologische Isolatoren

Verschiedene Halbleiter (TIs) wurden sowohl auf InP(111)- als auch auf Si(111)-Wafern
hergestellt. LEED-Untersuchungen zeigen, dass die Oberfliche auf InP(111) geordneter
aufwiichst, dementsprechend sind die Beugungsreflexe des T1Is auf Si(111) breiter. Am Bei-
spiel von BiSbSes mit und ohne Chrom-Dotierung ist erkennbar, dass bereits kleine Ande-
rungen in der Stéchiometrie zu deutlich unterschiedlichen Oberflachenstrukturen fiihren
konnen. Die Abweichungen in der Stochiometrie sind herstellungsbedingt und schwanken
nicht nur zwischen verschiedenen Chargen; auch innerhalb der Wafer konnten lokal unter-
schiedliche chemische Zusammensetzungen gefunden werden. Es wurde im XPS kein Cr
festgestellt, zudem zeigte sich, dass das Verhéltnis von Bismut zu Antimon nicht exakt mit
dem angegebenen Verhéltnis {ibereinstimmt. Die Probe mit hherem Bismut-Gehalt zeigt
erwartungsgemaéfs eine p-Dotierung. Im STM ist die BiSbSes-Oberfliche stibchenformig
strukturiert. Die Stdbchen sind etwa 200 nm lang und entlang der drei Raumrichtungen
der hexagonalen Si(111)-Oberfliche orientiert. Crg os(BiSb); 94Ses wéchst hingegen in ge-
schlossenen Terrassen und besitzt 1 nm grofe Stufenkanten, entsprechend der Stufenkan-
tenhohe einer Quintupellage. Im LEED zeigen sich beide Oberflichen nahezu identisch.

Eine Wachstumsstudie von Bi;_,Sby,,Se3 mit x =0, 0,2, 0,4 und 1 ergab, dass eine zu-
sitzliche Antimon-Beimischung zu einem heterogenen Doménenwachstum fiihrt. Hierbei
bilden sich in z-Richtung verkippte Bereiche auf der Probe, die im LEED zu einem stern-
formigen Muster fithren. Wéhrend BiSbSes eine hoch geordnete Struktur bildet, konn-
te ein Wachstum von SboSes nicht beobachtet werden. Die Vermutung liegt nahe, dass
die Oberfliche generell eine BiSbSes-Struktur ausbildet und die in z-Richtung verkipp-
ten Doménen aus iiberschiissigem Sb bestehen, das mit Se reagiert. Dafiir sprechen die
zunehmende Doménenbildung bei hoherer Antimon-Konzentration sowie die damit ein-
hergehende verstarkte Linienbildung im LEED.

BiSbSes besitzt im STM Stufenkanten von 1 nm Hohe, was ebenfalls einer Quintupella-
ge entspricht. Im dI/dV sind erhéhte Zustandsdichten an diesen Stufenkanten erkennbar.
ARPES-Messungen ergaben, dass sich bei dieser Probe im Bereich von Fr bis etwa 0,2 eV
Bindungsenergie das Leitungsband befindet und darunter — nach einer Bandliicke von
0,05eV — das Valenzband. Vergleicht man nun ARPES und dI/dV, so befindet sich die
hohe DOS der Stufenkanten in dem Bereich des Leitungsbands. Im Energiebereich des
Valenzbands hingegen zeigen die Terrassen auf der Oberfliche eine hohe DOS. Andert
sich die Zusammensetzung der Probe zu Bi; 15bg 9Ses, ist dieser Effekt bereits nicht mehr
erkennbar. Es konnte sich daher um eine lokal inhomogene DOS oder einen topologischen
Randkanal handeln [112], der sehr sensibel auf die Stéchiometrie der Probe reagiert.

Beim Vergleich eines BisTesSe-Einkristalls mit der MBE-Probe ist eine deutlich un-
terschiedliche Oberflichenstruktur erkennbar. Zwar sind die Stufenkanten beider Proben
gleich hoch und passen somit zu einer Quintupellage; jedoch ist die Oberfliche des Ein-
kristalls nach dem Spalten eben, die MBE-Probe zeigt hingegen bliitenférmige Terrassen.
Im XPS sind bei beiden Proben die Bismut-Konzentrationen identisch, jedoch enthélt
die MBE-Probe weniger Te und mehr Se, was wahrscheinlich durch das Entfernen der
Se-Schicht verursacht wird. Das XPS-Spektrum der MBE-Probe ist zu niedrigeren Bin-
dungsenergien verschoben und zeigt im LEED eine geringere Ordnung.

133



9 Diskussion

In dieser Dissertation wurden die Zusammenhénge zwischen elektronischen und atoma-
ren Strukturen von Halbleitern mit starker Spin-Bahn-Kopplung (SBK) untersucht. Von
besonderem Interesse waren Kristallstrukturen mit gebrochener Inversionssymmetrie im
Volumen, wie sie bei BiTeX (X =1, Br, Cl) vorzufinden sind |20, 34]. Die SBK &dufert sich
in diesen Systemen durch eine grofse Rashba-Aufspaltung sowohl der elektronischen Struk-
tur der Oberfliche als auch der des Volumens [18, 19]. Im Gegensatz zu BiyTes, einem
Halbleiter mit vergleichbar starker SBK und ebenfalls lagenartiger Kristallstruktur, hat
die SBK in BiTeX keine nichttriviale Topologie zur Folge. Dies unterscheidet die Syste-
me grundlegend von inversionssymmetrischen Bismuttelluriden, bei denen sich kein Dipol
entlang der Einheitszelle ausbildet und deren Oberflichen nach dem Spalten immer Te
terminiert sind.

Sowohl die Herstellung als auch die Analyse dieser Rashba-Halbleitersysteme stellen
eine Herausforderung dar. Bei der Priparation der inversionsasymmetrischen Systeme
entstehen zwei unterschiedliche Oberflichen, die sich nicht nur chemisch und elektronisch
voneinander unterscheiden, sondern auch unterschiedlich stark von Alterungsprozessen be-
troffen sind. Zudem kommt es bei der Herstellung des dreikomponentigen Halbleiters auf-
grund der deutlich unterschiedlichen Dampfdriicke der einzelnen Elemente und mehrerer
moglicher Systeme im Phasendiagramm héufig zu Inhomogenitéiten [27]. Die komplizierte
Herstellung und Handhabe dieser Halbleiterkristalle sowie der Versuch, verschiedene Mess-
methoden an unterschiedlichen Praparationen miteinander zu vergleichen, fiihren in der
Literatur zu verschiedenen Ansichten beziiglich der Eigenschaften dieser Systeme (siehe
Kapitel 4). Daher wurde im Rahmen dieser Dissertation zur vollstindigen und zuverléssi-
gen Identifizierung der Systeme ein bis dahin einmaliger Kammerverbund geplant, gebaut
und erfolgreich angewendet, der verschiedene Messmethoden im Real- und Reziprokraum
an beiden Oberfléchen einer in-situ gespaltenen Probe kombiniert (siehe Kapitel 5).

Elektronische Eigenschaften

Da es sich bei der SBK um einen Einteilchen-Effekt handelt, kann die Gréfse der Rashba-
Aufspaltung in unterschiedlichen Systemen — etwa Oberflichen, Grenzflichen oder Vo-
lumenmaterialien — durch ab-initio-Rechnungen (zum Beispiel auf DFT-Basis) verliss-
lich vorhergesagt werden. Ein detailliertes Verstindnis davon, welche strukturellen oder
elektronischen Parameter die Rashba-Aufspaltung beeinflussen, ist dennoch oftmals nur
ansatzweise vorhanden. Wahrend eine hohe Kernladungszahl Z und ein symmetriebre-
chendes elektrisches Feld E, |7, 9-11] notwendige Voraussetzungen fiir eine grofe Rashba-
Aufspaltung sind, kann Letztere bereits durch geringe Verdnderungen in strukturellen
Parametern stark beeinflusst werden [13-16].

In BiTeX bestimmen mafigeblich die schweren Elemente Bi und Te, welche in allen
drei Halbleitern enthalten sind, die Stirke der SBK [10]. Zudem gilt die Schichtfolge in
den drei Systemen als periodisch [19], weshalb sich auch die Strukturen untereinander
als vergleichbar betrachten lassen. Das symmetriebrechende Feld wird durch die kovalent-
ionische Bindung von BiTe™ X~ Atomlagen verursacht, was zur Ausbildung eines Dipols
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innerhalb der Einheitszelle fiithrt [17-20, 34]. Die Experimente in dieser Arbeit zeigen,
dass sich dieser Dipol entlang der Serie X = I, Br, Cl erhoht, die Bindung also zunehmend
polarer wird (siehe Kapitel 6.4). Dies wird zum einen durch die charakteristischen Ver-
schiebungen der Rumpfniveaus, zum anderen durch die Abfolge der Austrittsarbeiten der
drei Materialien deutlich. Bestétigt werden diese Resultate durch DFT-Berechnungen des
Ladungstransfers [40]. Interessanterweise verringert sich jedoch die Rashba-Aufspaltung
sowohl im Volumen als auch an der Oberfliche von X = T iiber Br zu CI [19, 113] trotz
zunehmender Polaritdt des Halbleiters. Daher stimmen sowohl Berechnungen als auch
verschiedene experimentelle Arbeiten mit den hier vorgestellten Ergebnissen iiberein. Die
Rashba-Aufspaltung korreliert also nicht direkt mit der Polaritit der Bindung.

Ein auf der k-p-Theorie basierendes Modell sagt voraus, dass die Rashba-Aufspaltung
in BiTeX ndherungsweise invers mit der Volumenbandliicke skaliert [10]. Der Rashba-
Parameter wird demnach im Wesentlichen durch die Kopplung des obersten Valenzbands
mit dem untersten Leitungsband bestimmt; diese Kopplung nimmt mit steigender Ener-
gieseparation der beiden Bénder (der Bandliicke) ab. Die Bandliicke wird in BiTeX mit
zunehmender Polaritit der Bindung gréfer, wie DFT-Berechnungen und optische Absorp-
tionsmessungen ergaben. [19, 34, 113]. Auch die Photoemissionsmessungen im Rahmen
dieser Arbeit zeigen den gleichen Trend, wobei sich aufgrund der hohen Oberflichensensiti-
vitdt der Messmethode jedoch kein direkter Riickschluss auf die Volumenbandliicke ziehen
lasst. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Rashba-Aufspaltung in BiTeX
mit kleiner werdender Bandliicke und abnehmender Polaritéit der Bindung zunimmt.

Terminierungsabhingige Oberflicheneigenschaften

Wie zuvor bereits angedeutet, iibt die Terminierung in BiTeX einen grofsen Einfluss auf
verschiedene Eigenschaften der Oberfliche aus. Derartige Effekte sind in der Oberfla-
chenphysik von allgemeinem Interesse - zum Beispiel im Zusammenhang mit katalyti-
schen Prozessen. Sie spielen aber auch eine konkrete Rolle in anderen Materialsystemen
mit starker SBK und inversionsasymmetrischer Kristallstruktur, darunter etwa in den
kiirzlich entdeckten Weyl-Halbmetallen TaAs oder NbAs [116]. In BiTeX veréndert sich
durch die oberflichenterminierende Spezies Te beziehungsweise X die atomare Stapelfol-
ge und damit die Ausrichtung des Dipols relativ zur Oberflache. Letzteres fiihrt bei der
Te-Terminierung zu einer negativen, bei der X-Terminierung zu einer positiven Bandver-
biegung auf einer Langenskala bis etwa 2 nm in den Kristall hinein [35] und somit zu einem
unterschiedlichen Charakter der elektronischen Bandstruktur. In dieser Arbeit konnte zu-
dem gezeigt werden, dass sich auch die Austrittsarbeiten je nach Terminierung um etwa
2 eV unterscheiden. Hierbei skaliert der Unterschied zwischen einer Te beziehungsweise X
terminierten Oberfliche mit der Polaritiat der Bindung — er steigt also entlang der Ab-
folge T — Br — ClI (siehe Kapitel 6.4). Dies belegt, dass der Dipol der Einheitszelle einen
direkten Einfluss auf die Energetik in der Nédhe der Oberfliche besitzt. Interessant ist
in diesem Zusammenhang auch die Beobachtung, dass sich die Austrittsarbeiten der Te-
und X-Terminierung fiir alle BiTeX-Halbleiter im Mittel nahe dem Wert fiir das unpolare
BiyTes befinden. Demnach kommt es also tatsdchlich zu einer lokalen Ladungstrennung
durch die Einbringung des elektronegativen Halogens in das Bismuttellurid.
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Koexistierende Bandstrukturen auf BiTel

Aufgrund der Stapelfehler und einer fiir die Entstehung von Banddispersionen ausreichen-
den Grofe der Doménen herrscht auf der gemischt terminierten BiTeI(0001)-Oberfliche
eine koexistierende Bandstruktur [39]. Die Doménen sind auch in z-Richtung unterschied-
lich grof; allerdings zeigen die ARPES-Messungen eine scharfe Dispersion. Daher scheint
tatséchlich eine Trippellage BiTel fiir die Ausbildung der Bandstruktur auszureichen [24].
Obwohl durch ARPES-Messungen keine Hybridisierung der Zustinde beider Terminie-
rungen festgestellt werden konnte, handelt es sich nicht nur um eine simple Kombinati-
on zweier Oberflichen [17]. Zwischen den Doménen konnten Zustandsdichten festgestellt
werden, die weder der Te- noch der I-Terminierung allein zuzuordnen sind. Es handelt
sich hierbei um p-n-Ubergéinge [31], die die Leitfihigkeit des Halbleiters beeinflussen
und zudem hdéchstwahrscheinlich Auswirkungen auf die Austrittsarbeit der Oberfliche
haben. Da die Te und X terminierten Oberflichen durch eine Inversion entlang der z-
Achse ineinander iiberfithrt werden konnen und auf BiTel beide Terminierungen eine
Rashba aufgespaltene Bandstruktur zeigen [39], (bei BiTeBr und BiTeCl jedoch nur die
Te-Terminierungen [40]), wird die Rashba-Aufspaltung auf der Br- beziehungsweise Cl-
Oberfliche wahrscheinlich durch die hohe chemische Reaktivitit des Halogens beeinflusst
|36]. Tatsédchlich konnte durch dI/dV-Mapping gezeigt werden, dass auf den Halogenid
terminierten Oberflichen ein Alterungsprozess stattfindet, der durch den Betrieb der He-
liumlampe bei ARPES-Messungen noch beschleunigt wird. Restgasadsorptionen fiithren
auf den X-Terminierungen ebenfalls zu einer Verschiebung der Banddispersionen zu hé-
heren Bindungsenergien [39], die Alterung verursacht eine p-Dotierung der Bandstruktur.

Strukturelle Eigenschaften

Es zeigt sich, dass reale Oberflichen von BiTeX aufgrund von Defekten unterschiedlich
stark von einer idealen (0001)-Oberfliche abweichen. Die eingehende Untersuchung dieser
Defekte sowie der strukturellen Oberflacheneigenschaften im Allgemeinen war daher ele-
mentar fiir das Verstdndnis der elektronischen Eigenschaften. Durch die im Rahmen dieser
Arbeit erstmals entstandenen Realraumaufnahmen der drei Halbleiter konnten theoreti-
sche Vorhersagen bestétigt und dariiber hinaus auch generelle Einfliisse auf die Kristall-
struktur durch das jeweilige Halogen festgestellt werden. BiTel bildet seine gemischte
Oberfliche aus Te- und I-Doménen vermutlich aufgrund der hohen chemischen Ahnlich-
keit der beiden Elemente (Z = 52 beziehungsweise Z = 53). Diese Vermutung wird auch
durch das Verhiltnis von Te-Substitutionen in I und I[-Substitutionen in Te von ~1:1
gestiitzt. Die Koexistenz der jeweiligen Terminierungen lisst sich aufgrund der unter-
schiedlichen Zustandsdichten beider Elemente auf der sonst atomar glatten Oberfliche im
AFM nicht beobachten [84]. Da die Energiebarriere zur Vermeidung solcher Volumende-
fekte mit 1 meV gegeniiber BiTeBr (46 meV) und BiTeCl (60 meV) vergleichsweise gering
ausfillt [107], handelt es sich bei der Mischterminierung wahrscheinlich um die energetisch
giinstigste Wachstumsvariante von BiTel. Vermutlich reicht die Energiebarriere von 1 meV
bei BiTel gerade aus, um Te und I nicht komplett durchmischt wachsen zu lassen, sondern
eine Bildung der hier beobachteten Doméanen zu ermd&glichen. Bei verschiedenen Chargen
wurden unterschiedlich grofe Doménen beobachtet, moglicherweise hervorgerufen durch
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minimale Variationen der Wachstumsparameter. Auch wenn BiTeBr in einer lagenweisen
Struktur wichst, ldsst sich jedoch nach dem Spalten eine makroskopisch unebene Oberfla-
che feststellen, deren Ursprung moglicherweise in den hier beobachteten mikroskopischen
Kristallverwerfungen liegt. Obwohl diese Defekte immer gemeinsam auftreten und nur
bei BiTeBr diagnostiziert werden konnten - was darauf hindeutet, dass es sich vermutlich
um eine durch das Br verursachte strukturelle Storung handelt - weist der Halbleiter die
niedrigste Defektdichte der BiTeX-Familie auf. XRD-Messungen zufolge ist die BiTeCl-
Einheitszelle im Vergleich zu denen von BiTel und BiTeBr doppelt so hoch [20], was auch
durch STM-Messungen bestétigt werden konnte. Zwar wurden weder Doméinenbildungen
noch Verwerfungen festgestellt, jedoch besitzt BiTeCl die hochste atomare Defektdichte
der BiTeX-Systeme. Vereinzelt wurden Stufenkanten mit identischer Terminierung und
halber Hohe beobachtet — iibereinstimmend mit XRD-Messungen und dem theoretisch
vorhergesagten Aufbau der Einheitszelle [20, 34].

Bei allen drei Halbleitern befinden sich die meisten Defekte in den Halogenid-Lagen,
die Te-Lagen sind im Mittel deutlich defektarmer, die Bi-Lagen nahezu defektfrei. Eine
defektarme Te- und nahezu defektfreie Bi-Lage ist auch bei BiyTes festzustellen [110].
Sind mafgeblich Te und Bi an der Ausbildung der Banddispersion beteiligt [10], konnte
dies die gute Qualitdt der ARPES-Messungen von BiTeCl(0001) [36] trotz hoher Defekt-
konzentration erkliren. Im ARPES wére demnach bei der Te-Terminierung eine Struktur
mit wenigen Defekten vorhanden; bei der Cl-Terminierung lige jedoch eine duferst de-
fektreiche Oberflache vor. Die hier analysierten Systeme zeigten eine Abnahme der De-
fektkonzentration der atomaren Lagen mit steigender Ordnungszahl (Z) der Elemente.
Im Vakuum - also unter Wachstumsbedingungen — steigen die Dampfdriicke entlang der
Reihe X — Te — Bi [117]. Hingt die Defektdichte von der Fliichtigkeit der Elemente ab,
sollte sich dieses Verhalten ebenfalls bei anderen Systemen beobachten lassen.

Van-der-Waals-Liicke

Auf BiyTes sind Defekte im STM nachweisbar, die sich unterhalb der ersten Einheitszelle
(Quintupellage) befinden [118]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dass
die Abbildung der Defekte bei BiTel und BiTeBr auf die ersten drei Lagen begrenzt ist
|39, 40|, was auf eine grokere Van-der-Waals-Liicke (VAW-Liicke) zwischen den Einheits-
zellen (Tripellage) hindeutet. Wenn bei BiTeX bereits eine Tripellage zur Bildung der
Oberflichenzusténde ausreicht [24], sollte die Grofe der VAW-Liicke hier im Vergleich zu
BiyTes eine geringere Auswirkung auf die elektronische Struktur haben [49]. Unterschied-
lich grofe VdW-Liicken kénnten jedoch die Oberflaichen- und Volumenbandstrukturen in
den BiTeX-Halbleitern unterschiedlich stark voneinander entkoppeln. Aufgrund der dop-
pelt so hohen Einheitszelle von BiTeCl wird hier die VAW-Liicke nach der sechsten Lage
erwartet [20, 34|; dies konnte jedoch aufgrund der hohen Defektdichte nicht nachgewie-
sen werden. Durch den unterschiedlich stark ausgeprigten Dipol sollten auch die VdW-
Liicken der jeweiligen Rashba-Halbleiter verschieden grof ausfallen. Tatséchlich 1dsst sich
anhand von XRD-Messungen [20] durch einen Abgleich der Hohe der Einheitszelle mit der
Abfolge der kovalent-ionisch gebundenen Lagen (Bi-Te und Bi-X) eine kleiner werdende
VdW-Liicke mit zunehmender Elektronegativitit des Halogens beobachten.
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Abbildung 60: Vergleich der Trends innerhalb der BiTeX (X =1, Br, Cl) Halbleiter. Die Rashba-
Aufspaltung hingt in erster Linie von der Kernladung der Elemente im System sowie dem Po-
tenzialgradienten ab [7, 10]. Die Masse nimmt von BiTel iiber BiTeBr zu BiTeCl ab [89], die
Elektronegativitit (und somit die Polaritdt des Halbleiters nehmen) hingegen zu. In BiTeX ist
jedoch zusétzlich die Grofe der Bandliicke an der Rashba-Aufspaltung beteiligt [10]. Eine grofere
Volumenbandliicke hat eine kleinere Rashba-Aufspaltung zur Folge. Uber die Elektronegativitét
der verschiedenen Halogene lisst sich die Ladungsverteilung in BiTe™ und X~ steuern, was sich
wiederum auf die Van-der-Waals-Liicke auswirkt [20]. Die atomare Ordnung der drei Systeme
héngt von der Grofe und der Fliichtigkeit des Halogens ab; je dhnlicher sich Te und X sind,
desto makroskopischer fillt die kristalline Unordnung aus. Bezeichnend sind zum Beispiel die
Doménenbildung in BiTel sowie die gegenseitige Substitution der nahezu gleich grofen Elemente
Te und I. Bei abnehmender Atommasse und — damit verbunden — zunehmender Fliichtigkeit
des Halogens treten hingegen vermehrt Fehlstellen auf. Bi und Te sind fiir die Banddispersion
verantwortlich [10], X dagegen fiir die Symmetriebrechung und den Dipol. Da sich die Kristall-
fehler hauptséchlich auf die Halogenid-Terminierung beschranken, sind die Binder bei allen drei
Halbleitern scharf abgebildet.

Abbildung 60 zeigt einen Uberblick iiber die festgestellten Trends sowie die gegenseiti-
ge Beeinflussung der einzelnen Aspekte. So nimmt die Grofe der Rashba-Aufspaltung von
BiTel iiber BiTeBr zu BiTeCl ab, wihrend die Polaritdt von BiTel iiber BiTeBr zu BiTe-
CI hingegen wichst. Dariiber hinaus ist die Gréfse der Rashba-Aufspaltung beispielsweise
mit der Ordnungszahl iiber die Kernladung der im System verwendeten Elemente ver-
kniipft, wahrend die Polaritit iiber den Potenzialgradienten sowie die Bandliicke {iber die
Leitungsband-Valenzband-Kopplung die Rashba-Aufspaltung beeinflussen. Noch ist unter
anderem unklar, wie sich die Grofe der Van-der-Waals-Liicke auf die Rashba-Aufspaltung
auswirkt, da Erstere eine unterschiedlich starke Entkopplung der Trippellagen unterein-
ander bedingt.
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Topologische Aspekte

Eine starke SBK ist nicht nur die Ursache des Rashba-Effekts, sondern auch Vorausset-
zung fiir die Entstehung topologisch nichttrivialer Dispersionen [8, 105]. Ein Vergleich
der Materialien BisTes und BiTeX zeigt jedoch; obwohl die beteiligten Elemente eine
vergleichbar starke atomare SBK aufweisen sowie in dhnlicher lagenartiger Struktur vor-
handen sind, liegt im ersten Fall eine nichttriviale sowie im zweiten Fall eine triviale
Volumenbandstruktur vor [siche Abbildung 61(a)]. In dieser Arbeit konnte auf Grundlage
systematischer Untersuchungen gezeigt werden, dass es sich bei BiTeCl - entgegen frii-
herer Studien - um keinen topologischen Isolator handelt. Wahrscheinlicher ist vielmehr
die Bildung halogenidhaltiger inversionssymmetrischer Phasen mit topologisch nichttri-
vialer Bandstruktur durch inhomogenes Probenwachstum, wie sie hier bei BiTel festge-
stellt werden konnten (siehe Kapitel 6.5). Tatséchlich lief sich durch die hier entwickelte
erweiterte Defektanalyse [40] die Struktur des vermeintlichen inversionsasymmetrischen
TIs BiTeCl |37, 38| als p-dotierte BisTes-Phase [110] identifizieren. Neben der atoma-
ren SBK spielt demnach auch die geometrische Struktur eine grundlegende Rolle fiir die
Entstehung topologischer Bandstrukturen. Die Einheitszellen sind nochmals in Abbil-
dung 61(b) dargestellt. Lediglich bei einer inversionsasymmetrischen Einheitszelle fiithrt
der lokale Ladungsiibergang (vertikale Pfeile) zur Ausbildung eines Dipols. Dies belegen
eindrucksvoll kiirzlich veroffentlichte Rechnungen fiir BisTesls, wonach eine hypotheti-
sche Kristallstruktur aus BiTel-Einheitszellen mit jeweils alternierender Stapelfolge eine
topologisch nichttriviale Bandstruktur ausbildet [114].

Derartige Vorhersagen decken sich grundsétzlich mit den hier durchgefiihrten Experi-
menten, wobei eine Oberflichenmodifikation durch Vakuumheizen die Struktur und ele-
mentare Zusammensetzung von BiTel verdndert und zu topologischen Oberflachenzustan-
den fiihrt (siche Kapitel 7). Vermutlich geht die Rashba-Aufspaltung der Bandstruktur
durch die Sublimation von I und die damit verbundene Aufhebung der Inversionsasym-
metrie verloren. Die Schichtfolge der Oberfliche nach dem Vakuumbheizen konnte nicht
vollstindig geklart werden; jedoch handelt es sich trotz der festgestellten Quintupellage
nicht um BisTes, sondern um eine iodhaltige Struktur, was sich mittels XPS und AR-
PES bestétigen liefs. Ein Vergleich mit DFT-Berechnungen legt nahe, dass es sich bei
der neuen Einheitszelle um BiyTesl handelt, das eine topologisch nichttriviale Bandstruk-
tur ausbildet [siehe Abbildung 61(c)] [107]. Die Umstrukturierung findet vermutlich in
zwei Schritten statt: Zunéchst sublimiert Tod von der Oberfliche, sodass die Schichtfol-
ge Te-Bi-I — Te-Bi-I — Te-Bi vorliegt. Anschliefsend tauschen die oberen beiden Lagen
ihre Position, was zur Bildung der Schichtfolge Te-Bi-I — Te-Bi-I-Bi-Te fiihrt. Hierbei
betrigt der Energiegewinn laut DFT-Berechnung etwa 280 meV [107|. Bei der Kombina-
tion von Rashba-Systemen und TIs werden durch die Hybridisierung der Bandstrukturen
neue elektronische Zusténde erwartet [23, 24| [siche Abbildung 61(a)]. Die durch ARPES
bestimmte Bandstruktur ist der von BisTe3(0001) dhnlich. Ebenso zu beobachten war ei-
ne dementsprechend ansteigende Separation zweier Bander mit zunehmender Lagendicke
[49]. Der geringe chemische Unterschied zwischen Te und I — vor allem im Hinblick auf
die Elektronegativitdt — lasst in der Tat vermuten, dass die Bandstrukturen von BiyTes
und BiyTesl einander dhnlicher sind als BiyTes zu BiTel.
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Abbildung 61: Hybridsysteme aus Rashba-Halbleitern und topologischen Isolatoren. a) DFT-
Berechnung einer idealen Bandstruktur von BiTel (Te terminiert) und dem topologischen Isolator
BisTes. Bei der Kombination beider Systeme wird eine Hybridisierung der Zustinde erwartet.
Im hier gezeigten Beispiel befindet sich eine Trippellage BiTel auf dem TI. Rot und blau ent-
sprechen der Spinpolarisation des jeweiligen Systems, im Dirac-Rashba-Hybrid ist der Anteil des
Rashba-Halbleiters violett und der des TIs orange gekennzeichnet (adaptiert aus Ref.[24]). b)
Der Ladungstransfer in BiTeX (X =1, Br, Cl) hingt von der Elektronegativitit des Halogens ab.
Dadurch unterscheidet sich die Ladung in Bi, Te und X in allen drei Halbleitern (dargestellt durch
die vertikalen Pfeile), was sich neben der Grofte der Rashba-Aufspaltung auch auf die Starke und
Ausrichtung des Dipols (+ und -) sowie die Van-der-Waals-Liicke auswirkt. Durch unterschiedlich
grole VdW-Liicken koénnen die Banddispersionen der Rashba-Halbleiter und T1Is unterschiedlich
stark miteinander koppeln. Zwar sind sowohl BisTes als auch BisTesl inversionssymmetrisch
und dadurch unpolar, jedoch variiert die Ladungsverteilung innerhalb der beiden Einheitszellen.
Die Kombination verschiedener Rashba-Halbleiter und TIs ladsst eine Vielzahl unterschiedlicher
Dirac-Rashba-Hybride vermuten. ¢) Eine DFT-Berechnung fiir BiyTesl von Sergey Eremeev auf
einer spinpolarisierten ARPES-Messung der geheizten BiTel-Phase (analog zu Abbildung 54) von
Oleg Terechenko [107|. Im Grenzbereich, wo sich BisTesl und BiTel treffen, kénnte ein solcher
Dirac-Rashba-Zustand vorhanden sein.
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Klirung offener Fragen der Literatur

Das in Kapitel 4 vorgestellte Rashba-Halbleitersystem BiTeX (X =1, Br, Cl) erfolgte auf
Basis einschlagiger Literatur. Viele der dort verwendeten Daten zeigen verschiedene FEr-
gebnisse fiir identische Systeme, was die eindeutige Identifikation der jeweiligen Eigen-
schaften erschwert. So wurde zum Beispiel fiir BiTel ein geordnetes lagenweises Wachstum
vorhergesagt [17, 20, 21, 34|, jedoch ebenso eine Koexistenz der Banddispersionen zwei-
er gegeniiberliegender Oberflichen beobachtet [30-32]. Bei BiTeBr findet entweder eine
Durchmischung von Te und Br [20, 34|, ein geordnetes, lagenweises Wachstum [19, 81|
oder eine Segregation von Bi in Te bei der Priparation der Te terminierten Oberfliche
statt [21]. Noch deutlicher auseinander gehen die Ansichten bei BiTeCl [20, 34], wobei es
sich um keinen Rashba-Halbleiter [19, 21|, sondern um einen inversionsasymmetrischen
topologischen Isolator handeln soll |37, 38].

Durch die in-situ Spaltung der Halbleiter und die anschliefsende Messung beider korre-
spondierender Oberflaichen mit verschiedenen Real- und Reziprokraummethoden konnten
die Eigenschaften aller drei Systeme zuverlissig identifiziert und somit untereinander ver-
glichen werden [39, 40|. Dies erlaubte erstmals die Beobachtung des Halogeneinflusses auf
die Bismuttelluride. Die auf XRD-Messungen und DFT-Berechnungen basierende Struk-
tur der Einheitszellen aus Abbildung 4 konnte durch STM analysiert werden. Demnach
wichst BiTel nur innerhalb von etwa 100 nm grofsen Doménen in geordneten Lagen, Bi-
TeBr und BiTeCl sind hingegen makroskopisch geordnet. Die in Abbildung 5 beobachtete
makroskopische Terminierung von BiTel stellt hierbei die Ausnahme dar. Die gleichzei-
tige Priasenz beider Bandstrukturen ist nicht auf eine simple Kombination beider Ober-
flichen zuriickzufiihren, wie der Vergleich von ARPES-Messungen und dI/dV-Mapping
ergab. Zwar findet keine Hybridisierung der Bandstrukturen statt, jedoch beeinflussen
p-n-Ubergiinge an den Doménengrenzen die elektronischen Eigenschaften des Halbleiters.
Der Ursprung der gemischt terminierten Oberfliche aus Abbildung 6 wurde ebenfalls
identifiziert, die Koexistenz kommt durch ein Dom#nenwachstum mit anschliefender Ro-
tation um 180 ° in z-Richtung zustande. Gangige Préparationsmethoden fiihren zu keinen
vergleichbaren Ergebnissen (Abbildung 7). In dieser Dissertation konnten die Effekte des
Halogens auf den Kristall beziiglich Ladungsiibergang, Bandverbiegung und Ausbildung
eines Dipols eindeutig einem chemischen Trend zugeordnet werden (siche Kapitel 6.4).
Hierbei zeigte sich auch, dass Parameter wie die Rashba-Aufspaltung sowie die Band-
liicke - in Widerspruch zu Abbildung 8 - diesem chemischen Trend folgen (ebenfalls Kapi-
tel 6.4, im Widerspruch zu Abbildung 8). Die topologisch nichttriviale Bandstruktur von
BiTeCl in Abbildung 9 ist kein Resultat eines inversionsasymmetrischen Halbleiters, son-
dern wird durch Wachstumsinhomogenitéten im Kristall verursacht (siche Kapitel 6.5).
Inversionssymmetrische halogenhaltige Kristallphasen konnten auch durch Vakuumhei-
zen in BiTel hergestellt werden (siehe Kapitel 7), wobei sich ein topologisch nichttrivialer
Oberflichenzustand ausbildet. Durch eine Weiterentwicklung bestehender Defektanalysen
(sieche Kapitel 5.3) lieken sich die drei verschiedenen Oberflichen von BiTeCl aus Abbil-
dung 10 zuordnen. Demnach sind beim Wachstum dieser Probe drei verschiedene Phasen
entstanden: BiTeCl, BisTe; und eine inhomogene Mischphase analog zu Kapitel 6.5.
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Reaktion von BiTeX auf Alkalimetallbedampfung

Zur weiteren Analyse der Oberflicheneigenschaften wurden Experimente durchgefiihrt,
um den Einfluss der Terminierung auf das Adsorptionsverhalten zu studieren. Wahr-
scheinlich frithen eine Diffusionslinge auf BiTeI(0001), die grofer ist als die Doménen,
sowie unterschiedliche Energiegewinne auf Te und I zur selektiven Cs-Akkumulation auf
den I-Terminierungen [39] und verhindern damit eine Cs-Bedampfung der Te-Oberfléche.
Auf den makroskopisch homogenen Terminierungen von BiTeBr(0001) und BiTeCl(0001)
konnte durch Cs-Bedampfung fiir die X-Terminierungen — analog zur I-Terminierung von
BiTel(0001) — eine Verschiebung der Zusténde zu hoheren Bindungsenergien festgestellt
werden [40]. Dagegen fiihrt Cs auf den Te-Terminierungen zu einer Verschiebung der
Bandstruktur zu niedrigeren Bindungsenergien. Die Ursache hierfiir liegt womoglich im
kovalent-ionischen Bindungscharakter der Einheitszelle sowie der unterschiedlichen Bin-
dung des Alkalimetalls auf der jeweiligen Oberfliche. Moglicherweise bindet Cs auf X
ionisch, auf Te hingegen kovalent, wobei es seinerseits einen Dipol auf der Oberfliche in-
duziert. Die Bildung von Cs-Clustern auf den Te-Terminierungen spricht fiir eine starker
ausgepréagtere Mobilitdt des Alkalimetalls, was durch eine grofere Diffusionslinge sowie
einen niedrigeren Energiegewinn bedingt sein kann. Aktuell ist kein weiteres Experiment
bekannt, bei dem durch die Alkalimetallbedampfung einer Halbleiteroberfliche eine Ver-
schiebung zu niedrigeren Bindungsenergien beobachtet werden konnte.

MBE-Probenwachstum

Gezielte Verdnderungen der atomaren Struktur sowie der elementaren Zusammensetzung
lassen sich nutzen, um die Effekte einer starken SBK - darunter die Rashba-Aufspaltung
und eine modifizierte Topologie - experimentell zu untersuchen. Eine hierfiir besonders
geeignete Methode ist die Molekularstrahlepitaxie zur Préparation diinner Schichten. In
dieser Arbeit wurden unterschiedliche Schichtsysteme topologischer Isolatoren auf BiSe-
Basis untersucht (siehe Kapitel 8). Die Analyse verschiedener mittels MBE-erzeugter Pro-
ben ergab Abhéngigkeiten der strukturellen Eigenschaften von der Stochiometrie. Bereits
geringe stochiometrische Anderungen kénnen zu einer unterschiedlichen Morphologie, ei-
ner Dotierung der elektronischen Struktur oder zur Bildung getrennter Phasen fiithren. Bei
BiSbSe; war sogar eine lokal inhomogen verteilte Zustandsdichte im Bindungsenergiebe-
reich des topologischen Oberflichenzustands zu beobachten. Eine Probe mit einem 10%
héheren Bi-Gehalt zeigt hingegen eine andere Morphologie sowie eine homogene Verteilung
der Zustandsdichten iiber die gesamte Oberfliche. Die Reproduzierbarkeit der Oberflichen
stellt derzeit eine Herausforderung bei der Herstellung hochgeordneter Filme dar [115].
Durch die Kombination verschiedener Messmethoden an einer Oberfldche konnte gezeigt
werden, dass bei MBE bereits beim Wachstum eines Halbleiters geringfiigig unterschied-
liche Stochiometrien auf einer Oberfliche stattfinden konnen, die wiederum Einfluss auf
die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Probe haben. Die urspriingliche
Idee, einen inversionsasymmetrischen Rashba-Halbleiter durch MBE-Wachstum mit ei-
nem inversionssymmetrischen topologischen Isolator zu kombinieren, muss daher vorerst
verworfen werden. Das Vakuumheizen halogenidhaltiger Proben stellt eine vielverspre-
chende Alternative dar (siche Kapitel 7).
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Ausblick

Einige der hier durchgefiihrten Experimente liefern die Grundlagen fiir ein weiteres Vorge-
hen zur Beantwortung physikalischer Fragestellungen. Die inversionssymmetrische Ober-
fliche mit der topologisch nichttrivialen Banddispersion, die nach dem Vakuumheizen
von BiTeI(0001) entdeckt wurde, zeigt Beeinflussungen durch die Beschaffenheit des Aus-
gangsmaterials, darunter etwa ein inselartiges Wachstum mit lIod-Ablagerungen in den
Vertiefungen bei BiTel. Unklar ist, inwiefern diese gemischt terminierte Oberfliche die
Bandstruktur des TI beeinflusst, da im Fall von BiTel ja bereits vor dem Heizen eine
Kombination zweier Banddispersionen vorliegt.

Lagenartig gewachsenes BiTeBr oder BiTeCl kénnte nach dem Vakuumbheizen eine
Oberfliche mit hoherer Qualitit liefern. Zudem wéren die Banddispersionen fiir Te- be-
ziehungsweise X-Terminierungen vermutlich unterschiedlich, da durch die Rotation des
Ausgangsmaterials sowohl die Stapelfolge als auch der Dipol verschieden sind. Aufgrund
der unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen von I, Br und Cl [27-29] kénnten durch
das Vakuumbheizen der Halbleiter verschiedene Phasen entstehen. Vermutlich wiirden sich
- je nach BiTeX-Halbleiter und vorliegender Oberflichenterminierung - sowohl Schichtdi-
cke als auch Stochiometrie verdndern.

Auf der gemischt terminierten BiTeI(0001)-Oberfldche findet eine selektive Adsorbat-
ansammlung auf den I-Doménen statt, da beide Oberflichen chemisch nicht dquivalent
sind. Durch Cs-Deposition auf BiTeBr und BiTeCl konnte gezeigt werden, dass Elemen-
te auf den unterschiedlichen Terminierungen verschiedene Bindungen eingehen. Die Te
beziehungsweise X terminierten Oberflichen stellen aufgrund ihres unterschiedlichen Ad-
sorptionsverhaltens sowie ihrer unterschiedlichen Dipole interessante Substrate fiir weite-
re Experimente dar. Bei Bismut-Bilagen lassen sich topologische Randkanéle beobachten
[121]. Das Aufbringen einer Mono- oder Bilage Bi kénnte — je nach Bindung an die vorlie-
gende Oberflichenterminierung und Orientierung des Dipols — neue interessante physika-
lische Aspekte aufzeigen. Denkbar wire - analog zur Kombination von Rashba-Systemen
und topologischen Isolatoren [23, 24| — eine Interaktion oder Hybridisierung der Band-
strukturen des Rashba-Halbleiters und der Bi-Lage — ebenso wie eine Beeinflussung der
Bandstruktur des Bi durch das vorgegebene Potenzial (Dipol) der Einheitszelle des jewei-
ligen BiTeX-Substrats [122].

Aufgrund der niedrigen Defektdichte von BiTeBr konnten an dem System Quasiteil-
cheninterferenzmessungen durchgefiihrt und mit vorhandenen ARPES-Messungen vergli-
chen werden. Dabei wire zum Beispiel fiir die Halogenid-Terminierung keine beschleunigte
Alterung durch eine Lichtquelle zu erwarten, wie sie hier festgestellt wurde. Eventuell liefse
sich dadurch die Frage klaren, ob Zustdande auf den X-Terminierungen von BiTeBr und Bi-
TeCl gegeniiber BiTel generell keine Rashba-Aufspaltung zeigen oder ob dieser durch die
hohe chemische Reaktivitéit verloren geht [36]. Gegebenenfalls konnte - neben Streupro-
zessen zwischen Oberflichen- und Volumenzustinden — ndher untersucht werden, wie sich
die im Vergleich zu BisTes grofere VAW-Liicke auf diese Streuprozesse auswirkt. Durch
die Aufbringung magnetischer Storatome wére eine Beobachtung der lokalen Verdnderung
der Bandstruktur analog zu Ref. [102] moglich. Adsorbate kénnten durch Vakuumheizen
in den Kristall eingebracht werden und als Dotieratome fungieren.
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Ausblick Kammerverbund

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Kombination der komplementidren Messmetho-
den STM und PES an einer Oberfliche konnte sich bei weiteren physikalischen Fragestel-
lungen in dhnlich komplexen Materialsystemen als vielversprechend erweisen.

Beim topologischen Kondo-Isolator SmBg zeigen DFT-Berechnungen, dass sich metal-
lische Oberflichenzustinde im Bereich der Volumenbénder ausbilden, die eine topologisch
nichttriviale Bandstruktur zur Folge haben [119]. Hierbei handelt es sich zwar um ein
System mit inversionssymmetrischer Einheitszelle, jedoch kénnen analog zu BiTeI(0001)
nach der Priparation unterschiedlich terminierte Bereiche (Sm und B) auf der Oberfla-
che vorliegen. Durch die Kombination von dI/dV-Mapping und ARPES wire sowohl eine
Identifikation dieser Terminierungen auf lokaler Ebene wie auch deren Zuordnung zur
jeweiligen Bandstruktur méglich (analog zu Abbildung 26).

Bei TaAs handelt es sich um ein inversionsasymmetrisches Weyl-Halbmetall [116]. Die
Probe spaltet, analog zu BiTeBr(0001) und BiTeCl(0001), in homogenen Oberfléchen (Ta
und As) [120] und béte damit optimale Voraussetzungen fiir das in-situ Probenspalten
inklusive einer anschlieflenden Analyse beider korrespondierender Hélften (wie gezeigt in
Abbildung 19). Anschliefiend kénnten die Bandstrukturen den Oberflichenterminierungen
zugeordnet werden (analog zu Abbildung 32 und 37). Untersuchungen der Schichtabfolge,
der Ladungsiibergéinge und der Austrittsarbeiten wiirden wiederum wertvolle Informatio-
nen auf einen moglichen Dipol der Einheitszelle liefern (analog zu Abbildung 31 und 36).

Bei dem System Bi/BisTe; waren sogenannte eindimensionale Randkanile zu beob-
achten [112|. Hierbei fiihrte bereits die Kombination von STM und PES zur Identifizie-
rung dieser Randkanile, jedoch an unterschiedlichen Praparationen. Da sich, wie die hier
durchgefiihrten Messungen an MBE-Proben zeigen, die Morphologie der Oberfliche je
nach Lagendicke und Zusammensetzung veréndert [115], wire eine Gegeniiberstellung der
globalen und lokalen Ladungstriagerdichten an einer Priaparation aufschlussreich (analog
zu Abbildung 58).
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