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1. Einleitung

Mit dem Planspiegelmonochromator FLIPPER steht selt Mitte 1976
am Speicherring DORIS in Hamburg eiln besonderes MeBinstrument
fidr Oberxflédchenuntersuchungen mit Hilfe verschiedener Photo-
emissionstechniken zur Verfiligung. Um neben der mit diesen Me-
thoden erfahrbaren elektronischen Natur der untersuchten Ober-
flichen auch Informationen iiber die gecometrische Struktur der-
selben bekommen zu k&nnen, bestand der Wunsch nach Vervollstdn-
diqung der bestehenden Apparatur mittels einer LEED-Optik.

Das Ziel der vorliegenden Arbelt bestand in Entwurf, Konstruk-~
tion und Aufbau eines Zusatzes zur Experimentekammer, der die
Aufnahme von LEED-Bildern -~ ohne allzu grofien Eingriff in die
bestehenden Experimentiermdglichkeiten am FLIPPER - ermdglicht,
sowie in der Demonstration der Mdglichkeiten, die eine Kombhi-
nation der \ntersuchungsmethoden LEED und Photoemission bietet,
am Beispiel der Germanium-{111)-Spaltfliche,

Der Monochromator FLIPPER bietet sich fir Untersuchungen an
Germanium an, weil er mit seinem groBen Energiebereich sowohl
Valenzband~Untersuchungen bel 20 eV, Anregungen aus dem 3d-Ni-

veau 1n unbesetzte Oberflichenzustdnde bei 30 eV und eventuelle

entsprechende Anregungen aus dem 3p-Zustand bei 120 eV ermdglicht.

Zudem biletet die FLIPPER-Probenkammer die Gelegenheit zu pola-
risationsabhingigen Messungen, die hinzugekommene LEED-Optik er-
mbglicht die Charakterisierung der Oberfl&chen.

Wenn auch das Schwergewicht der praktischen Arbeit im Aufbau
der LEED-Apparatur lag, so beschidftigt sich aus experimentellen
und physikalischen Grilnden der gr8fite Tell der vorliegenden Aus-—
arbeitung mit den Photoemissionsuntersuchungen.

Im folgenden 2. Teil der vorliegenden Arbeit werden nach einhem
kurzen geschichtlichen Uberblick zunidchst die theoretischen A
Grundlagen der benutzten Verfahren LEED und Photoemission zu-
sammengefaBt. Teil 3 beschreibt die verwendete Apparatur und
die Prédparation der Proben. Im 4. Abschnitt werden sowohl die
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Experimente als auch deren Ergebnisse ausfiihrlich beschrieben

und diskutiert, lediglich die Diskussion der Anreqgungen in un-
besetzte Oberfldchenzustinde wird getrennt in Kapitel 5 behan-
delt. Elne Zusammenfassung und Einordnung der wesentlichen Er-
gebnisse findet sich schlieBlich im 6. Xapitel.



2. Grundlagen

2.1. Oberflachenzustdnde

Wenn die Bandstruktur eines Festkdrpers an der Oberfldche von
der im Volumen abweicht, insbesondere wenn zusidtzliche beselz-
te oder unbescetzte Bidnder auftreten, so spricht man von Ober-
fliachenzustinden. Diese kdnnen eine Eigentimlichkeit der sau-
peren Oberfliche sein {intrinsische Oberflichenzustiinde) oder

dqurch adsorbierte Fremdatome hervoryerufen werden (DI, 70} .

Ihre Hevkunft erkldrt sich aus der von den Bedingungen im RKri-

stall abweiclionden Umygebung eines Atows an der Oberfldche (8 7%).

Ein Teil seiner Bindungen ist nicht abyesdttiyt, man spricht von
“Broken Bonds* oder “Dangling Bonds". Daraus konnen sich Ver-
schiebungyen der gesamten ersten Lage von Atomen senkrecht zur
oberfldache ergeben (Relaxation), es konnen sich aber auch die

Atome der erscen Schicht umlagyern {(Rekonstruktion).

pie aus der Oberfliche herausragenden, teilweise besetzten Orbi-
tale der "bangling Bonds” bedeuten eine gegeniiber dem Voluwen

verdnderte elektronische Struktur der lMestkodrperoberfliche, sice
sind der Ort der Oberflichenzustidnde. Ihre Ge?mutrie, Synmetrie
und energetische Lage werden durch Relaxation und fekonstruktion
beeinfliuft. barilber hinaus beobachtet man aber auch Veranderun-
gen der in den Kristall hineingehenden Orbitale, der sogenannton

"Back Bonds™.

Dexr Nachweis von Oberflichenzustdanden, die Untersuchung ihrer
Bigenschaften und des Zusammenhanygs zwischen geometrischer und
elektronischer Struktur an Oberfldchen ist in der Vergangenheit
Gegenstand einer grofen Zahl von Arvbeiten gewesen (DL 70, EK 74,

G 75, FIrvw 78).

2.2. Guschichtl
Halbleiter waven lange 2Zeit bevorzuglLes Objekt tir die Suche
nach von Tam 1932 und Shockley 1939 {F 32, 5 39) geforderten
speziellen Oberfldchenzustinden, weil sich hier am ehesten eine

Chance bot, Oberfldcheneffekte von den Volumenecigyenschatten zu

trennen, die bei Metallen (besetztes Leitungsband} und Isola-
toren (Gitterfehler} ihre Identifikation erschweren. Allerdings
war e¢s erst mit der Ultrahochvakuum {Uv}~Technik mdylich, qge-
nilgend saubere Oberfldchen herzustellen und zu erhalten, die
die Untersuchung intrinsischer Oberfldchenzustinde erlauben.
Aufgrund dexr einfachen Prdparation wurden hauplslichlich die
natiirlichen Spaltflidchen untersucht, fir Si und Ge diec (111}-,

filr 11I-V -Verbindungen die (110)-1'ldchen.

Bei Untersuchungen der geometrischen Struktur mittels LEED stel
te sich heraus, daB die Oberfldchenstrukturen von Spaltflachen
der ionischen Halbleiter nicht rekonstruiert sind (DL 70a). Ger
manium und Silizium dagegen zeigun eine Rekonstruktion (2x1}),
die sich bel Erwdrmunyg irreversibel verdndert (2x8 bei Ge, 7x7
bei Si) (DL 70b}.

Messungen der photoelektrischen Ausbeute mit sichtbarem Licht
(GA 65) fiir verschieden dotierte Proben, aus der sich die Band-
verbiegung ergibt, von Oberfldchenleitfihigkeit und Feldeffekt-
beweglichkeit (I 71} wiliesen zwar die Existenz von besetzten und
unbesetzten Zustidnden nach und lieBen Abschidtzungen ihrer An-
zaltl zu, gaben aber keine genawven Auskiinfte iiber ithre Lage in
Bandschema und ihre Symmetrie. Immerhin konnten mittels IRS
(Internal Reflection Spectroscopy) einige Ergebnisse gewonncen
werden (DL 70c¢) .

Erust mit dem Aufkommen von Energicverlustmessungen (LELS)}, Pho-
toemissionsuntersuchungen im Vakuum-Ultraviolett und den beson-
deren Mdyglichkeiten, die die¢ Synchrotronstrahlung hier bictet,
wurden - in Kombination mit den bekannten Verfuhren - in den
letzten Jahren erhebliche Fortschritte bei der Untersuchung

der elektronischen Struktur der Halbleiteroberflidchen gemacht:

An Silizium 2x1 wie 7x7 sind die besetzten Oberfldchenzustiinde
ausfihrlich untersucht worden {(EG 72, WS 72, RI 74), mittels
LELS sind auch die unbesetzten %ustinde gefunden worden (KL 75)
s existieren Rechnungen fir die 2xl-rekonstruierte Qberfliche
{(z.B. £P 75), fir die kitrzlich die Giiltigkeit des Haneman-Mo-
dells (s. 4.9) gezeigt wurde (I'MA 79). kin Modell der 7x7-
Struktur liegt ebentalls vor {(LMM 77).



Von den III-V-Halbleitern ist GaAs am ausfithrlichsten unter-
sucht worden. Neben Rechnungen und Messungen der besetzten
gberflichenzustdnde (Ref. in GE 77) konnte man bei diesem mit-
tels PY- und CIS-Spektroskopie (s. 2.5) die Symwmetrie der un-
besetzten Oberflichenzustiénde bestimmen (BCMB 77) und entdeck-
te den exzitonischen Charakter der Anregungen in PYS, CIS und
LELS, sowle deren Zerfall durch "“"Direkte Rekombihation” (HL 75,
LK 75, LA 75, GE 76).

Im Verhidltnis zu den vorgenannten Halbleitern wurde Germanium
weniger intensiv untersucht. So existieren beispielswelse kei-
ne Bandstrukturberechnungen der Oberfliche, die dle 2x1-Re-
konstruktion berticksichtigen. Es gibt nur wenlge Untersuchun-
gen der besetzten (EG 72, GEF 75, MFN 75, R 75) und unbesetzten
(EF 74, R 74, LK 75) Oberflichenzustinde. Das liegt zum einen
wahrscheinlich an der vergleichbar geringeren technologischen
Bedeutung des Germaniums, andererseits aber sicher auch an den
grdferen Schwierigkeiten bei der Erzeugung "gutex" Spaltflidchen
(LGM 63).

2.3. LFED als Untersuchungsmethode fiir die geometrische Struktur

Technik

LEED (Low Energy Electron Diffraction) hat sich seit einigen Jah-
ren als eines der vielen Werkzeuge der Oberflichenphysik bewdhrt.
Die Methode geht zurlick auf Davisson und Germer, die 1925 erst-
mals die Wellennatur von Teilchen, wie sie 1924 von De Broglie
postuliert worden war, durch Beugung langsamer Elektronen an ei-
ner sauberen Nickeloberfldche nachwiesen (DG 27). Wegen der da-
maligen technologischen Schwierigkeiten bel der Erzeugung und
Messung guter Vakua, wie auch aufgrund des schwierligen Nachwei-
ses der rilckgestreuten Elektronen mittels eines bewegten Fara-
day-Auffingers, blieb die Beugung langsamer Elektronen als Mit-
tel zur Oberfldchenanalyse lange Zeit im Hintergrund.

Die heutigen Systeme zur Untersuchung elastisch riickgestreuter
Elektronen beruhen auf einer Konstruktion von Lander et al. *
(L 62}. Der Aufbau einer solchen, kommerziell erhiltlichen so-
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Abb. 1 Prinzipieller Aufbau einer LEED-Optik. Aus EK 74.

Drei oder vier halbkugelfdrmige Gitter sind zentrisch um die
Probe angeordnet. Das der Probe zugewandte erste Gitter llegt

auf Erdpotential, damit sich die von einer Elektronenkanone aus-
gesandten und von der Probenoberflliiche elastisch oder inelastisch
gestreuten Elektronen in einem feldfreien Raum ungestdrt ausbrei-
ten kdnnen. Das zweite (und eventuell dritte) Gitter liegt auf
einem Potential, das der Elektronenenergie entspricht (Retardie-
rungsspannung} und bewirkt eine Abtrennung des inelastischen An-
teils der gestreuten Elektronen. Die elastisch gestreuten Elek-
tronen werden, nachdem sie das letzte Gitter passiert und eine
Beschleunigungsspannung von einigen XV durchlaufen haben, auf
elnem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht und kdnnen als Beugungs-
muster durch die Gitter hindurch beobachtet und fotografiert wer-
den,



Der Wert von LEED-Untersuchungen in der Oberflédchenphysik be-
ruht zum einen auf der Oberflichenempfindlichkeit von Elektro-
nent um 100 eV wegen der geringen freien Wedqlidnge in fester Ma-
gerie (s. "universeclle Kurve® Abb. 2). Und zum anderen in der
ratsache, daf aufygrund der gleichen GréBenordnunyg von Wellen-
1idnge der gestreuten Teilchen {De Broglie-Wellenlidnge} und
periodizitdt des Strevers (Gitterkonstanten im Kristall) grobe

Beugungswinkel auftreten,

Geomelrische “heorie

Eine einfache geometrische Theorie der Buugung langsamer lek-
tronen (KK 74} erhdlt man - analog zum Vorgehen bei der ROnt-
genbeugung an dreidimensionalen Kristallgitlern -, wena man

die Oberflichcnatome als gleichphasige Streuer auffaBt und die
Richtungen konstruktiver Interferenz bestimmi. Man erhidlt dic

praggsche Gleichung

nA
33 {1},

sin 68 =
wobei & der Beugungswinkel ist, A die Elektronenwellenlinge
gemdB der De Eroglie-Bezichung A = h/p und ¢ der Abstand einer
schar gleichplasig streuemnder Geraden aus Atomen in der Ober-
fliche {entsprechend Ebenenscharen bel der Rontgeunbeugungl .

n bedeutet die Ordnung der Interferenz.

Nach vosn Laue 188t sich das Interferenzmuster ilber das rezipro-
ke Gitter einfach konstruieren, Entsprechend dem dretdimensio-
nalen Fall sind bei einem Oberrflichengitter mit den primitiven

e > .
Grundvektoren a, und a, die Grundvektoren des (ebenfalls zwel-

L nd -7
dimensiconalen) reziproken Gitters a, *und azﬂdurch die Budin-

1
gunyg

festyelegl.

pie von Laue'sche Interferenzbedingung besagt nun, daB im #al-

le konstruktiver Interferenz die Differenz der Wellenvekioren

des einfallenden und des gebeugten Strahls das 2w-fache eines
reziproken Gittervektors ist:

=% = owne 3

ke a = W h {3).
Bei einem senkrecht auftreffenden Elcktronenstrahl nicht zu
groBer Wellenlidnge ist diese Bedingung immer zu erfiillen, das

peugungsbild ist dann ein direktes Abbild des reziproken Git-

ters.

Bel periodischen Uberstrukturen, die beispielsweise durch Re-
konstruktion der Oberfliche oder Adsorption von Premdatowen
entstehen, crhidlt man entsprechend obiger Konstvuktion zusitz-
liche Reflexe. Die Beschreibung ecvfolgt gemidB der Woodschen
Nomenklatur (W 64), die die Grundvektoren der Uberstruktur als
vielfache der Grundvektoren des Substrats an der Oberfliche auc
drilckt.

Die “yeometrische Theorie” erlaubt es, in nicht zu komplizier-
ten Fdllen eine Uberstruktur zu bestimmen, sowie aus der Schir-
fe der Reflexe auf die einwandfreie Beschaffenheit der Ober-
fliache zu schlieBen. Die Zuordnung ciner Uberstruktur zu cinem
bestimnten Beuwgungsbild ist allerdings nicht eindeutiy, insbe-
sondere sind Verschiebungen in der Oberiliiche zwischen Sub-—

strat und Adatomen nicht feststellbar.

tischec Ansatz und Dynamische Theorie

Um guantitative Aussagen, die die Natur der Uberstruktur belret
fen, zu erhalten, um UnregelmdBigykeiten der Oberflichen wie Sty
fen o.M, zu beschrelben, um den BinfluB der zweiten und dritten
Atomlage zu verstehen, oder um die relative Lage von Uberstruk-
tur und Substrat zu erkennen, bedarf es tber das Beugungsbild
hinaus der Intensitdtsprofile I(8) und der Energivabhidngigkeit
{(y) der Reflexe. Da mit der verwendeten Apparatur solche Mes-
sungen nicht wéglich sind, soll auf die entsprechende Physik
nur ansaltzweise eingegangen werden {(ausfilibrlichere Darstellun-

gen in EK 74 und Wu 73).
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Die sogenannte "Kinematische Theorie™ basiert auf dexr Annahme
schwacher Streuung, vernachldssigt also Mehrfachstreuprozesse.
Mit ihrer Hilfe lassen sich, dhnlich wie 1n der Réntgenbeugung,
unter der Annahme geeigneter atomarer Streufaktoren aus einer
gegebenen Struktur Intensitdtsprofile 1I(®) berechnen. Bel Be-
rilcksichtigung mehrerer Atomlagen und realistischer Streuweg-~
1ingen der Elektronen kdmnnen auch I(U)-Kurven ermittelt wer-
den. Wegen der {ungerechtfertigten) Nichtberiicksichtigung von
Mehrfachstreuungen ist diese Theorie jedoch nur in Einzelf§llen
erfolgreich gewesen. Als ein Beisplel im Bereich der Halbleiter
sei auf die gelungene Berechnung der Aufspaltung von Reflexen
an gestuften Germanium-Oberfldchen durch Henzler {11 70) hinge-

wiesen.

Eine allgemein geforderte "Dynamische Theorie” der Streuung
langsamer Elektronen an Oberfléchen miiBte gegeniliber der Kinema-
tischen Theorie folgende Dingé berlicksichtigen: 1. Mehrfach-
streuung, 2. ein realistisches, filir verschiedene Atome unter-
schiedliches Streupotential im Festkdrper, 3. die Tatsache,
daB die gestreuten Elektronen im Festk8rper andere Energien
und Wellenlingen als im Vakuum besitzen (inneres Potential,
Brechung), 4. thermische Gitterschwingungen und 5. quasi-ela-
stische Prozesse. Versuche, einzelne dieser Effekte in die
#*Kinematische Theorie® einzubauen, waren zuweilen sehr erfolg-
reich; eine geschlossene "Dynamische Theorie", die all diese
Einfllisse beriicksichtigt, oder gar eine routinem##Bige Analyse
von Oberflichenstrukturen ermglichte, fehlte jedoch bis vor
kurzem. Genauere Einzelheiten kann man beispielsweise den Ar-
beiten von Ertl und Kiippers (EK 74) und von Webb und Lagally
(WL 73) entnehmen,

In letzter Zeit sind jedoch Fortschritte gemacht worden, die

in einigen Fdllen zur erfolgreichen Anwendung einer “Dynami-

schen Theorie" filhrten (z.B. FMA 79}. Wegen des hohen rechne-
rischen Aufwands handelt es sich jedoch bisher um vereinzelte
Erfolge.
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2.4. Photoemission als Untersuchungsmethode fiir die elek-

tronische Struktur

Das Stufenmodell

Der PhotoemissionsprozeB, also der duxch Licht induzierte Aus-
tritt von Elektronen aus einer Festklrperoberfliche, 138t sich
am einfachsten mittels des Stufenmodells von Berglund und Spi-
cer {BS 64) beschreiben. Dieses Modell wird trotz einiger gro-
ber Vereinfachungen oft verwendet, da es zum Verstindnis der
Photoemission entscheidend beigetragen hat und die meisten Ef-
fekte richtlg beschreibt,

Das Stufenmodell zerlegt den PhotoemlssionsprozeB in vier zeit-
1ich aufelnander folgende Vorgdnge, dle es als voneinander un-
abhingig auffaB8t und einzeln beschreibt.

Es sind dies

1. das Eindringen von Photonen in den Festkdrper und die
Ausbreitung dort,

2. die Absorption von Photonen und die damit verbundene
Anhebung von Elektronen aus Zustlnden tieferer in Zu-
stdnde h8herer Energile,

3. Die Bewegung der angeregten Elektronen an dle Ober-
fliche, i

4, der Austritt der Elektronen ins vakuum.

Der erste Vorgang wird zuweilen getrennt behandelt {3-Stufen-
Modell). Im Folgenden sollen die Einzelschritte kurz erliutert

werden.

1. Stufe

Der Eintritt von Photonen in einen Festkdrper und die damit
verbundenen Effekte der Reflexion und Brechung lassen sich be-
kanntlich mittels der komplexen Dielektrizitdtskonstanten
Z{d)-fthJif)ﬁJ des Materials beschreiben. Hierauf soll je-



Joch nicht ndher eingegangen werden. Fir den Ort des Anregunys-
prozesses in Festkdrper ist im Vakuum-Ultraviolett-Bereich we-
niger die Eindringtiefe des Lichtes als viclmehr die freie Woey-
1dange der nachgewiesencn Elektronen maugeblicﬁ, 50 daB die AbL-
sorption von PFhotonen in der 1. Stufe des Modells nicht be-

trachtet zu werden braucht.

2. Stufe

per elementare Prozef der Anvequng von Elektronen durch Photo-
nen kann durch den Imagindrteil der Dielektrizitidtskonstanten
£, ausycdriickt werden, Im Biandermodell des FestkOrpers (Ein-
glektronen-8i1d) gilt in der Dipolndherung

, A 5, D I A
Flo) - ot 4 j,:’k!\/,.fu,[f,r.p“;n,u,-;} Sy @

{G1l 68}, Hierbei stellt ]“i §t> einen {beselzten) Anlfangszu-
stand in Band n; mit Wellenvektor E} und entsprechend (3WL4]
einen {(unbesetzten) Endzustand dar. Integriert wird iber die
erste Brillouinzone, die Summation erfafit allg besetzten Ban-~
der ny und alle unbesctzten Binder ne. %?und 6 sind die Ope-
ratoren fir den Polarisationsvektor des Lichtes und den Impuls
des evlektconischen Zustands, die J—Funktion beschreibt die Ener-

gicerhaltuny.

pie Anzahl der erzeugten Photoelektronen N(lwE) ist dann
proportional zu dem Anteil obiger Summe, bel dem B omit EE iber -
einstimmt:

v

bl o e J AR [l Pl ) s e toba ) -

Aufgrund der Impulserhaltuny erfolgen die Ubergdiinge iw redu-
zierten Bandschema senkrecht, da der lmpuls des Photons im
VUV-Spektralbereich geyeniiber denen der beteiligten Llektronen

- -»
vernachldassigl werden kann (ke = k;).

Das Ubergangsmatrixelement

, - S - -3 -3
”‘.' !l-,i\) = \VI'I‘\‘,'“'}"“IIA'> ‘(')

148t sich vor Jdas Integral ziehen, wenn man annimat, dall es

sich durch ein gemitteltes Mfilu) ersetzen 1dBt. Man erhdlt

dann

ey~ S M D) (7).

.
i

Bei einer schwachen w-Abhidngigkeit von Mf ist dann £; durch

i
die “kombinierte Zustandsdichte™

D) [l J (60 be) ()

Lestimmt, d.h. die Anzahl der angeregten Elektronen ist propor-
tional zu ciner Faltung der Zustandsdichten von Anfangs- and
Endzustinden. Der EinflnB des Matrixelcements zeigt sich in Form
der "Auswahlregeln® fiir optische Anvegunagen, die nur Uberginge

zwischen Bdndern bestiwmter Symnetrie zulassen,

Licgen die Ausgangszustdnde in einem "flachen Band®, so erwar-
tet man, daf Edu)die Zustandsdichte eines Bandes {der Endzustidn
de ndmlich) wiedergibt; zeigen die Endzustidnde eine gleichmdBi-
ge Dispersion (wie bei hohen Endenergien), so sollten die N(F)-

Kurven die Zustandsdichte des Bandes der Anfangszustinde zeigen

sind diese Bedingungen nur ndherungsweice erfiillt, so spricht
man von "Zustandsdichte-Effekten”. Frweisen sich dic Voraussebl-
zungen von {8) als falsch, so wird der Terwminus "Matrixeloement-
Bffekt” gebraucht.

3. Sture

Bei der Bewegung eines angereglen Elekirons zur Oberfliche sind
elne Anzahl von Prozessen méglich, die knergie und Impuls des
Elektrons verdndern koénnen. Den grdBten Einflufl hat die inela-
stische Elektron-Elektron-Streuung (in Isolatoren cerst oboer-
halb der doppelten Bandliickenenergie mdglich). Daneben sind in
erster linile Elektron-Phonon-Streuung als quasielastischer Pro-
veB und Elcektron-Plasmon-Streuuny als wichtiger inelastischer

ProzeB zu erwdhnen.

Als Erygebnis divser Prozesse beobachtet man in Photoelektronen-
spektren cinen starken Anteil sogenannter Sekundidrelektronen

mil eincm Ansticyg zu nicdrigen kinetischen Enorgicen. PDie miltt-
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lere frele Weglinge von Elektronen hingt von deren Anregungs-—
energie ab. Sie ist fir eine nnzahl von Materiallen in Abb. 2
dargestellt. Man erkennt eine allgemeine GesetzmiBigkelit fir
alle Substanzen derart, daB die Streuweglénge flir Energien von
50 bis 100 eV ein Minimum in der Gr8Benordnung weniger Gltter-
konstanten durchliduft und 2u hohen und niedrigen Energien hin
ansteigt (sogenannte "Universelle Kurve", diese ist jedoch
nicht fiir alle Materialien genau gleich).

Direkt mit der Streuwegllnge hdngt die Austrittstiefe zusammen,
der Bereich an der Oberfldche des Festkdrpers, aus dem der
gréBte Tell der mit einer bestimmten kinetischen Energie nach-
gewiesenen Elektronen stammt. Bei Elektronenenergien zwischen
20 und 300 eV, also im Bereich kleiner Austrittstiefen, 1st

photoemission dementsprechend eine besonders oberflidchenempfind-

liche MeBmethode.

4. Stufe

Der Austritt eines angeregten Elektrons aus dem Kristall ist
méglich, sofern die Energie des Elektrons ausreicht, die Aus-
trittsarbeit der jeweiligen Substanz aufzubringen. Entsprechend
dem Potentialsprung an dexr Oberfliche kommt es zu Reflexion

und Beugung. Der letzte Effekt ist besonders bei winkelabhdngi-

gen Messungen zu berlicksichtigen.

Elektronen aus Rekombinationsprozessen

Zusétzlich zu den Elektronen, die ein Abbild der kombinierten
Zustandsdichte gemd8 obigem Modell liefern und zu den bereits
erwdhnten niederenergetischen Sekundiirelektronen finden sich
in Energieverteilungsspektren noch Beitrdge aus Rekombinations-
prozessen, beispielswelse des Auger-Zerfalls von Rumpfniveau-
Ldchern. Hier erwartet man in einem einfachen Bild Energiever-

teilungen der Auger-Elektronen, die einer Faltung des Valenzban-

des mit sich selbst entsprechen, sofern die Emission nicht aus
korrelierten Bdndern erfolgt.

AuBerdem kann "Direkte Rekombination”, die Riickkehr eines ange-
regten Elektrons in seinen ursprilinglichen Zustand und die
gleichzeitige Emission eines Auger-Elektrons aus dem Valenz-
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band, als RekombinationsprozeB besonders bel stavker hLokali-
sation des anyereylen Zustands auflreten. Die Bnerglevertei-
tung der emittierten Elektronen sollte die Zustandsdichte in

valenzband widerspiegeln,

Grenzen des Stufenmodells

Hei der Beschreibung der Photoemission von Oberfldchen ist dic
anwendung des Stufenmodells insofern fraywlirdig, als fir Vor-
gdnge an der Oberfliche das Eindringen von Photonen, der Aus-
tritt der Elektronen und die Propagation belider im Festkorper
keinen rechten Sinn eryecben. Andererseits liefert gerade die
petrachtung von Stufe 3 die Begrindung fiir die Oberflachencm-
pfindlichkeit des Photoemissionsprozesses. Und bel der PY-Spek-
troskopie (s. 2.5 u. 4.5) schlieBlich werden ja gerade dic yge-
streuten Elektronen nachgewiesen, was doen tatsdchlichen Avlauf

der in Stufe 3 und 4 beschriebenen Prozesse voraussetzt.

Mangels brauclhibarer Alternativen werden in dicvser Avbeit die
photoenisstonumessungen im Ralmen oblgen Stufenmodells und der
Justandsdichre-Niherung {Gl. 8) diskutiert. Bei der biskussion
der unbesetezten Oberflédchenzustinde werden sich jedoch die Groen-
zen zeigen, die sich aus dey gewaltsamen Auftrennung des Pholo-
emissionsprozesses in vier Stufen und der Anwenduny des Ein-

Elektronen-Bildes ergcben.
Fine Literatuliste zu welterfiihrenden Arbeiten wnd zu Versuchen,

theoretische Ansdtze lber das Stufenmodell hinaus anzuwenden,

148t sich den Arbeiten G 74 und E 78 entncehmen,

2.5. Die verschiedenen Photoemissionsiechniken

Rachdem i vorhergehenden Abschnitt der Photoemissionsprozef be-
schrieben worden ist, sollen hier die verschiedenen experimen-
telten echniken (LAKG 74), denen jowelils eine etwas anderve
Fragestellung zugrunde liegt, und die jeweils gewisse Vor- und
Nachteile aufweisen, Kurz dargestellt werden., Die in dicescer Ac-
beit benutzte Partielle Ausboeute-Spektroskopie (PYS) wird daun

in Abschnitt 4.5 und 4.6 noch ausfihrlicher crklért.

Encrgieverteilungsmessungen

Bei Photoemissionsuntersuchungen wird zumeist das Energiever-~
teilungsspektbrum der austretenden BElektronen bei konstanter

rhotonenencrgie gemessen: die Nachweistunktion ist
f = N(hw = const. ,E).

Das Ergebnis, eine Energieverteilungsmessung (abgekiirzt LEDC =
Eneryy bistribution Curve) spiegcelt dann, wie im vorhergehen~
den Abschnitt dargelegt und entsprechend den dortigen Niherun-
gen, die kowbinierte Zustandsdichte von Ausgangs— und Endzustiy
den wider {BS 64). Insbesondere lassen sich auf dliese Weise
Zustandsdichtekurven vom Valenzband und Rumpfzustdnde unter-
suchen, Allerdings bereitet die Tatsache, daB wan dureh Ver-
nachldssiguny der Zustandsdichte der Endzustinde sowie does Ma-
trixelements eine grobe Ndherung benutizi, zuweilen groBe Schwic

rigkeiten.
Kann man die Photonenenergie kontinuterlich varileren (Syn-
chrotronstrahlung), so bieten sich alternative MeBtechniken

an (K 76}:

Ausbeute-Spektroskopie

Untersuchungen unbesetzter Zustinde kann man durchfidhren, in-
dew man Photowlektronen-Ausbeute-Speklroskopie (Yield-~Spec
troscopy) betreibt. Man registriert sZmtliche Photoclektronen

als tunktion der Photonenencrgie:
f = JdE N{hw,E).

Den grofiten Beitrag liefern niederenergetische Sekundiirelek-
tronen, deren Anzahl proportional zur Zahl der Anrequngspro-
zense sein sollte. Filir eine groBe Zahl von Substanzen ist die
Rquivalenz von Ausbeute- und Absorptionsmessungen gezeigt wor-—
den (2.B. GK 72).
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PYs

pie geringere (aber durchaus noch vorhandene) Oberfldchen-
empfindlichkeit bei Ausbeute-Messungen, entsprechend dem gro-
gen Anteil niederenergetischer Sekunddrelektronen mit groBen
Austrittstiefen, vermeidet man in der Partiellen Ausbeute-Spek-~
troskopie {Partial Yield Spectroscopy, PYS), indem man aus dem
Spektrum der Photoelektronen einen bestimmten Antell heraus-
filtert, der erhthte Oberflichenempfindlichkeit ermdglicht:
ot
£ = JJE N{(tiw, E) .
ot

nihere Einzelheiten in den Abschnitten 4.5 bis 4.7.

CFS

Bel kleinem 8E kann man auf gleiche Weise auch dle direkte An-
regung aus besetzten Zustlnden beobachten, man betreilbt CFS
(= Constant Final State) -Spektroskople:

f = N (hw,E=E*).

Hierbei spielt eine Variation der Endzustandsdichte keine Rol-~
le mehr, und man kann die entsprechenden Nachteile in Energfe-

verteilungsmessungen vermeiden,

CIS

CIS (Constant Initial State) —-Messungen schlieBlich erfordern
es, die Photonenenergie und Endenergie glelchzeltig und paral-

lel zu verdndern:

£ =N (ho,B) i p-const.

Ist der Ausgangszustand hierbel ein scharfes Niveau, so kann

man auf diese Weise unbesetzte Zustinde oberhalb des Vakuum-

niveaus "durchfahren”, und so auf direktem Wege ({(im Gegensatz
zu Ausbeutemessungen) den kombinlerten EinfluB von Matrixele-

ment und Endzustandsdichte messen.

-18-

In der Kombination der beschriebenen Verfahren sollte man in
der Lage sein, die einzelnen Beitrdge zum Anregungsvorgang
{d.h. die Zustandsdichten von Anfangs- und Endzustdnden so-
wie den EinfluB des Matrixelements) zu unterscheiden, und

davon den Beltrag der Sekunddrprozesse zu trennen.



3. Apparalives

3.1. Mornochromator und Probenkamuser

Seit Mitte 1976 steht der WiV-Planspilegelmonochromator "#LIP-
PER" am Speicherring DORIS des Deutschen Elektronen-Synchro-
trons DESY in Hawburg als MeBinstrument fur Photoemissions-
experimente inm Vakuum~-Ultraviolett zur Verfilgung. Aufbau und
Arbeitsweise des PLIPPER sind bereits ausfilhrlich dokumentiert
(EKK 77, E 78). Es sollen hier nur die wichtigsten Delails
kurz wiedergegeben werden, soweit sic fir das Verstindnis dev

pxperimente wichtig oder nittzlich sind.

pie Strahlfiibrung am FLIPPER ist in Bfld 3 skizziert. Synchro-
tronstrahlunyg vom Elektronenstrahl im Speicherring DORIS wird,
ca. 36 m vom Quellpunkt entfernt, nacheinander von zwel Strahl-
fliihrungsspieqgeln streifend reflektiert (Glanzwinkel 40, hiev-
durch werden hdherenergetische Strahlungsanteile im weichen
und harten Rontgengebiet entfernt). AnschlieBend fdllt das
vuv-"ficht” auf einen der sechs wihlbaren Vorspiegel und dann
auf das drehbar gelagerte Dispersionsgitter. Die Wellenlinge
des austretenden Lichtes wird durch die Wahl des Vorspiegels
und den Ansteilwinkel des Gitters festgelegl. tin Parabolspic-
gel fokussiev! das spektral zerlegte Licht auf den (variablen)

Austrittsspalt am Eingang zur Experimentekamner.

Mit der wahl eines der sechs unter verschiedenen Winkeln ange-
brachten und mit unterschiedlichen Materialicn bedampften Vor-
spiegel leyt man den Eneryiebereich fest, in dem man optimal
messen konn, d.h, mit grofler Intensitit und gleichzeitig welt-
gehend frei von hoheren Ordnungen. Die Unterdriickung hiherer
ordnungen liber einen weiten Energiebereich ist ein besondevew

konstruktiver Vorteil des FLIPPER.

PLIPPER arbeitet in einem Photonenenerygicbereich von 20-300 eV,
die errvichbare Autlbsuny E/AE betrédgt dabel 1200-5000. Buvch

Variation der Breite des Auslrittsspalts kann man beil vermin-

derter Auflédsung eine grioflere Intensitidt erhalten und umyckehet

FLIPLPER ist in uliv-Technik ausgeflibhvt, der Druack im Innern

lieyt bLed 2- IU“9 Torr.,
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In der Experimentekammer ist senkrecht zum Photonenstrahl und
unter 45° zur Horizontalen ein elektrostatischer Doppelzylin-
der-Elektronen-Energie-Analysator angebracht (PHI 15-255G,
Akzeptanz 42160, Betrieb bei konstanter Transmissions—Energie
Ep, Energie-Auflésung ca. o0.014 Ep). Ein Manipulator ermdg -
licht die Bewegung der Probe in allen drei Richtungen sowie
Drehungen um zwei Achsen. Bis zu zehn Proben k&nnen, in spezi-
ellen Haltern verschraubt, in einem schwenkbaren Magazin unter-
gebracht werden. Sie lassen sich einzeln auf den Manipulator
{ibernehmen und tauschen, ohne das Vakuum zu brechen. Massen-
spektrometer, GaseinlaB, Ionenkanone, Probenheizung, Verdampfer
und Kristallspaltanlage ermdglichen die gewlinschte Pridparation
der zu untersuchenden Oberfldchen. Der wesentliche Teil der
Kristallspaltanlage ist wegen der Bedeutung der Qualitidt der
Spaltfldchen fir die MeBSergebnisse in Abb. 4 wiedergegeben.

3.2. Der Zusatz fliir LEED-Untersuchungen

Es war nicht méglich, eine LEED-Optik so in die bestehende Pro-
benkammer zu integrieren, daB sie sich im Aktionsbereich des
Manipulators befinde. Es muBte also eine eigene Kammer fiir
LEED-Experimente konstruiert werden, wobei es galt, einen Me-
chanismus zu finden, mit dem man die Probe in vertretbar kurzer
Zeit zwischen den beiden Experimentekammern unter UHV-Bedingun-
gen transportieren konnte. Wollte man den bestehenden Innenauf-
bau der alten Probenkammer und insbesondere hierbei das Proben-
magazin und den Manipulator nicht erheblich verdndern, oder de-
ren Funktion einschrinken, so blieb hierfiir nur die Mdglichkeit
eines Aufsatzes oberhalb der Kammer. Hierbei ergab sich eine zu
iiberbriickende Entfernung von fast 50 cm. Eine L&sung der mecha-
nischen Probleme und verschiedener Randbedingungen ergab sich
in der in Abb. 5 skizzierten Ancrdnung.

Die Ubernahme der Proben im unteren Teil erfolgt nicht direkt
auf den Manipulator, sondern auf eine beliebige Position im
Probenmagazin. Hierfiir war eine zweite Bewegungsmdglichkeit fiir
die Transferstange erforderlich: eine kurze Verschiebung in
Richtung des Photonenstrahls; sie kann durch das Kippen der

Transfer-Anordnung um einen Punkt weit oberhalb der Experimente-



Abb. 4 Fotografie der verwendeten Kristall-Spaltanlage (Messer und AmboB).
In der Mitte einer der untersuchten Germanium-Kristalle.
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kammer erfolgen. Die eigentliche Transfer-Bewegqgung wird iber
einen extrem langen Faltenbalg ins Vakuum ibertragen. Ein Mo-
tor treibt dber ein Zahnrad eine kugelgelagerte Mutter an, die
iiber eine Spindel die erforderliche Linearbewegung erzeugt.
Eine Fihrung im Vakuum sorgt fir die fir einen Probenwechsel
nbtige Prédzision der Bewegung von weniger als 1/2 mm in jeder
Richtung. Der Transfer einer Probe nimmt ca. zehn Minuten in

Anspruch.

um die Probenpréparation zu erleichtern, ist die LEED-Kammer
mit der Mﬁglichkeiﬁ zum Einbau einer Ionenkanone, eines Mas-
senspektrometers und einfacher Verdampfereinrichtungen verse-
hen. Ein hochschwenkbares Schild schiitzt. bei bestinmten Prédpa-
rationen die empfindlichen Gitter und den Fluoreszenzschirm
der LEED-Optik. Fir die Durchfiihrung der LEED;Experimente sind
ein Prdzisionsmanipulator mit Probenheizung, ein Beobachtungs-
fenster, sowie zum Registrieren der Beugungsbilder eine Sofort-

bildkamera vorhanden.

Da schon geringe Magnetfelder die Bahnen langsamer Elektronen
erheblich beeinflussen und damit die Bilder verzerren sowie -
wesentlich folgenschwerer - die Bahn des Elektronenstrahls in-
nerhalb der Elektronenkanone verbiegen und damit die Strahlin-
tensitdt stark schwidchen, liegt um die gesamte Optik ein g-Me-
tall-Blech, das die Magnetfelder der in der Ndhe¢ vorhandenen
Getter-Pumpen ausreichend abschwidcht. Als LEED-Optlk fand ein
Modell 981-0127 der Firma Varian Verwendung. Eine Fotografie

der gesamten Apparatur ist in Abb. 6 wiedergegeben.

3.3. Probenpridparation

Zur Verfilgung standen drei scheibenfdrmige, (111)-orientierte
Germanium-Einkristalle von 20-30 mm Durchmesser und ca. 16 mm
Dicke ({Hersteller Wacker-Chemitronic). bic Kristalle waren
Galliuin- (p~1016 und 1018) sowie Arsen- (n~1017) dotiert.
Mittels Rontgenbeugung (M 77) wurden die Kristalle orientiert,
d.h. die Ubereinstimmung von Oberfliche und {(111)-Fliche ge-
priift (max. Abweichung 10), sowie die Projektion der (100)-

Richtung auf die (1711)-Ebene bestimmbt. Anschlicend wurden die



Abb. 6 Fotografie der verwendeten Apparatur. Rechts im Hintergrund der
FLIPPER-Monochromatortank, links vorn die Probenkammer. Man er-
kennt den Manipulator sowie den unter 45© nach links oben stehen-
den Energie-Analysator. Oben der Aufbau der LEED-Kammer mit dem

groBen Fenster (Optik verdeckt), darilber das lange Rohr der
Transfer-Einrichtung.
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schieht folgendermafien:

Die Spektren werden durch Nachfahren auf einer bDigitalisicr-
einheit (Haropen} als eine Folge von Koordinatenpaaren in ei-
nen Kleinrechner (PDP 8) eingelesen, miL dessen Hilfe eine
Anzahl von Manipulationen sowie Ein- und Ausgabe mdglich

sind (N 74). In einem interaktiven Rechenprogramm mit eincm
BM-GroBrechner erfolyt die Umrechnung der Abszisse in Ener-
gieeinheiten entsprechend den eingegebenen Eichparamctern.

pic so erhaltenen Spektren kdnnen dann auf einem Schreiber aus-

geygeben werden.

ntsprechend diesem Ablauf kann das Rauschen in den Spekiren
nicht "mitgencuwncen” werden, da die Kapazitdt des Rechners be-
grenzt ist. Men muB deshalb vorher "mitteln", was leider den
informationsychalt der Spektren verringert (ungilnstig. Fdr Fit-
programme!) und unbewuBte Binflisse des Experimentators nicht
ganz ausschlieft. Die Ausstattung der Apparalor mit einem Viel-
kanalanalysator sowie die im Aufbau befindliche simultane U-
rechnung der knergieskala mit einem Mikroprozessor (B 79, ¢ 80)
werden, neben der Moglichkeit von CiS-Spektroskopie, hier ei-

niye frleichterung und Verbesserung schatfen.

4. Beschreibung und Diskussion der Experimente

4.1. HMotivation

bie Germanium -(111)- Oberfliche zeiglk, je nach Préaparation,
zwel verschiedene geometrische Strukturen. Nach dem Spalten
findet man eine 2x1-Uberstruktur, die beim Erhitzen diber ca.
250°C in eine 2xB-Struktur ibergeht. Beim Reinigen mittels
lonenbombardement, dem ein Aushellen bed crhdhter Temperatur
folgen muf, erhidlt man stets die 2x8-Struktur {LGM 63, PP 067,

i 71). So ist also die Oberfléche wit 2xi1-UOberstruktur nur iber
das Spalten zugidnglich, was filiv systematische Untersuchungen
unter UNV-Bedingungen einen gréBeren Probenvorrat im Vakuum er-

fordert, wie er am Flipper verwirklicht ist.

Auch besteht die reizvolle MOglichkeit, die Anderung der elek-
tronischen Eigenschaften bei einem kontrollicrten Ubergang

zwischen den beiden Oberfldchenformen zu untersuchen.

Besonders interessant ist hier aber, dab man es mit der kon-
tinuierlich durchstimmbaren Synchrotronstrahlung in der Hand
hat, bel hoher Intensitdt und guter Aufldsung mittels der recht
neuen Mcethode der pPY-Spektroskopie (s. fbschnitt 4.5.) Anre-
gungelr aus besetzten Rumpfniveaus in unbesetzte Obertlidchenzu-
stinde zu untersuchen und hierbei polarisationsabhidngige tes-

sunyen Jducchzufilhren.

4.2. Geowmetrice der MeBanordnung

s wurden insgesamt 17 Oberflidchen untersucht, deren Herkunft

und Prdparation in Kapitel 3.3, daryestellt ist.

Kernstiick der Experimente waren die Photoemissionsmessungen,

die mit der Versuchsanordnung nach Abb. 8 durchgefihrt wurden.

bie monochromatisierte Synchrotonstrablung ist stark horizon-
tal polarisiert (E;Vcktor parallel zur Speicherringebene), die
Oberflache der Probe steht senkrecht (p - Polarisation) oder
parvallel {s - Polarisation) zur Polarisationsebene des Lichtes,

hzw. in ciner Zwischenstellung. Allerdings wuB die Probe um den



A L B A~ U A L B S e S i A

gz -uoTIRSTIPIOd-d BNTTS3S ‘BUNURIOWRGS D STIIAWO0D Isp OUNTTIISTC] SUOSTIRUEADS

Qv

8

0 P
o2
%)
=95
<
na
o

a
%

1]

-x )

-\250

JOJBLLOJIYIOUON WOA

- 30 -

JoyesAjeuy

-aibi1au3

uonesue|od—d

_31..

Anstellwinkel von 20-30° gegen die Strahlrichtung gekippt wer-
den, damit sich ein genligend kleiner {1.5 mm?) Lichtfleck auf
der Probe ergibt.

Der Doppelzylinder-Elektronen-Energie-Analysator (CMA)} steht
unter einem Winkel von 45° gegen die Horizontale in einer Ebe-
ne senkrecht zum Photonenstrahl. Die Akzeptanz des CMA ist da-
her bel Untersuchungen mit s- und p-polarisiertem Licht weit-
gehend ungedndert.

Da die Drehachse des Manipulators nicht mit dem Photonenstrahl
ilbereinstimmt, muBte bel einem Wechsel der Polarisationsrich-
tung neu justiert werden. Es ist deshalb nicht unbedingt gewdhr-
leistet, daB hierbel derselbe Teil der Spaltfliche getroffen
wurde; das ist bel einer Interpretation der MeBergebnisse zu
periicksichtigen.

Der Analysator akzeptlert Elektronen, dle auf Kegelfldchen mit
einem Uffnungswinkel von 42:60, bezogen auf die Analysatorachse,
die Probe verlassen., Das bedeutet, da8, bezogen auf die Normale
der Probenoberfliiche, Elektronen mit einem Polarwinkel von o°
bis fast 90° zur Intensitit beitragen. Man kann daher in guter

Niherung von Winkelintegrierten Photoemissionsmessungen sprechen.

4.3. Energlevertellungsmessungen im Valenzbandbereich als
MaBstab filr Qualitit und Sauberkeit der Oberflichen

Eine typische Energieverteilungsmessung an einer Germanium-(111)-
Fliche zeigt Bild 9. Die Energie der eingestrahlten Photonen be-
trug 25,3 eV mit einer Breite von ca. 200 meV. Die Aufldsung

des Analysators lag bel 300 meV, woraus sich mit GauB'scher Ad-
dition eine Gesamtaufl8sung von 360 meV ergibt.

Die linke Kante des Spektrums entspricht der oberen Valenzband-
kante bei 20,5 eV, daran schlieBt sich das ca. 13 eV breite Va-
lenzband mit einigen Strukturen an, beispielsweise dem charak-
teristischen Tal etwa 5,5 eV unterhalb der Kante. Der Verlauf
gibt im Wesentlichen die Zustandsdichte im Volumen wieder, in
Ubereinstimmung mit XPS-Messungen (XPS = X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) von Ley et al. (LKPS 72) und den Ergebnissen von
Grobman et al. {GEF 75).
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Im rechten Teil dominiert der Beryg inelastisch gestreuter Se-
kundiirelektronen, seine vermutete Fortsetzung zu hoheren ki-
netischen Energien ist gestrichelt gezeichnet. Die milt einem
pfeil gekennzelichnete Struktur wird durch beselzte Oberflichen
zustinde direkt unterhalb der Valenzbandkante (BEG 72, MR 75,
R 7/5) verursacht, PaB diese Struktur hier im Vergleich zu Mes-
sunyen beil geringeren Photonencnergien so ausgeprdgt erscheint
{vgl. MPN 75), dicfte seinen Grund darin habcen, daB bel 25 eV
die Austrittstiefe der Photoelektroncn erheblich geringer ist
{s. 2.4.), als bei 11eV. lier tragen also mehr Elektronen aus

den ersten Monolagen bei.

Man hal somit - unter der Voraussectzung, daB man das Auftreter
dieseor Zustinde als chavakteristisch fir die (111)-Ildache ak-
zeptiert, es sich also um intrinsische Oberflichenzustinde
handelt — mit der Beurteilung dieser Struktur cin Kritevium

fiir dic Qualitidt der Spaltfldche ip der land.

Ein Kriterium dafilr, dafi die Spaltfldche noch sauber ist, al-
so das "Alter" der »Yliache, erhdlt wan aus dem bereits erwihin-
ten Tal ca. 5,5 eV unterhalb der Valenzbandoberkante. Schon
geringe Spuren Sauerstoff lassen hier ndmlich aufgrund starke:
puission der Sauerstoff-2p~Elektronen in diesem Bercich dic Ir
tensitdt stark ansteigen, was zu einem weniger ausgeprigten
Tal fiihrt. Bel einer frischen Spaltflache geht die Intensitdt
im Tal auf fast die Mdlfte derer in der Umgebung zurick. Zar
pemonstration ist in Bild 10 das 25,3 eV-Spektrum derselben
rldche 1/2 Stunde und 6 1/2 Stunden nach dem Spalten darge-
stellt. Der Bedeckungsunterschied betyigt bel c¢inem Druck von
2.107 10

¢in Langmuir entspricht 10_6 Torx sec).

Tory und einem Haftkoeffirzienten von eins 4 [, {1 1. =

Reproduzjerbarkeit

Die einzeluen Spektren zeigten deutliche Unterschiede im Be-
reich der oberen Valenzbandstrokturen. Es gelang aber nicht,
diese Unterschiede verschiedenen Geometrien (s- und p-Polari-
sabion} oder Unterschieden in der Bedeckung zuzvordnen. Als
peispiel mbgen die ersten fiinf Spektren in aAbb. 11 dienen, dic
entsprechenden baten sind in der Abbildung enthalten. Auch ent

sprechende Messungen von Fastman, Grobman (EG 72) und Rowe
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Abb. 11 Verschiedene Fnergieverteilungsmessungen zeigen im Bereich des
oberen Valenzbands signifikante Unterschiede, ohne daB diese Unterschie-
den in Bedeckung oder Polarisation zuzuordnen sind (1.-5.) (exp. Auflé-
sung 250-300 meV). Zum Vergleich Messungen von Grobman et al. (6.) und




(R 75} weichen untercinander sowie von den hier gezeligten Mes-
sungen deuntlich ab {gleiche Abb., Nr. 6 und 7). Ganz offuen-
siehtlich spielt hier ein wellerver Parameter, die Qualitidt de
spaltfliche, cine entscheldende Rolle. Und ganz offensichtlich
ist es mit den hier beschricbenen Methoden nicht wdglich, Spall-
flachen zu erzeugen, die bel empfindlichen Photoemissionsexpe=-
rimenten reproduzicrbare Brgebaisse liefern. BEventuell Kdnnten
hier von lenzlier {1 70) und Lander et al. (LGM 63} beschricbhene

Methoden der Kristallspaltung einige Verbesserungen crziclen.

Uber Untersuchungen an YL1-V-verbindungen berichten verschie-
dene Auloren (U, 75, GbE 76, SLEGPC 76, PLCGS 78}, duB Spalt-
fldchen zunidchst in Spektren unscharfe Strukturen zetgten, dic
jedoch nach dufBerst geringen Einflissen (lTeichte Erwirmuag, Lo
deckungen von Bruchteilen eines Langmuir) in scharte Struktu-
ren dberyingen. Sollten dervartige Punkte bei den Unterschiceden
der hier gezelgten Spekiren ebenfalls eine Rolle spiclen, so
ist, well schon sehr geringe Binwirkungen erhebliche Lfrcekte
zeiyen, bei der verwendeten Apparatur ihy eventueller LEinfluf

nicht von anderen zu trennen,

Sukurai und Hagstrum (SH 78} haben an Si—-(111) 7x7-Oberflichen
Untersuctungen tiber die Reproduzierbarkeit von I'hotoemissions-
messungenr und INS-Untersuchungen im Valenzbandbereich durchye-
fithrt, mit gleichen Verfabren hergestellte und mit Auger-Ana-
lyse und LEED filr einwandfrei befundene Oberxfldchen zelgten

deutliche Unterschiede.

Wegen der hier besprochenen Schwierigkeiten - aber auch weqgen
teilweilse zu geringer Aufldsung und zuweilen unbefricedigender
Statistik - war es auch nicht wmdglich, dice von Rowe (R 75} be-

haupteten weiteren bescizten Oberfldchenzustiinde zu bestitigen.

Anzumerken ist, daB eventuell die beobachteten Unterschicde
darauf zurdckzufihren sind, da8 drei mBgliche Orienlierungen
der 2x1-Uberstruktur i untersuchten Bercich der Probe ver-
wirklicht sein kunen (s. 4.9.). Dda dic Apparatur nicht idcal
winkelintegrierend mifit, und da Uberstrukbtur und pPolarisalions-
vektor ebenfalls drei verschiedene relative Orienticrungen ha-

ben konnten, kénnen hicr anisotropicetfekte eine Roble spiclen.

Nur simultane LELD- und Photoemissionsuntersuchungen des ge-

nau gleichen Teils der Probe kdnnten hier Aufklérunyg schaffen,

4.4. Energieverteilungsmessungen an den 3d- und 3p-Runpfnivear

Pie 3d-klektronen

In hoherenergetischen Bereichen wurden Energieverteilungsmessur
gen an den 3d- und 3p-Niveaus vorgenommen, Ein entsprechuendes

spektrum der 3d-glektronen bei einer Photuneneneryice von 40 eV
zeigt Bild 12, Das Niveau ist Spin-Babn-aufgespalten, das theo-
retische Verhdltnis der Tntensititen betrigt 3:2, entsprechend
den in den 3d5/2 - und 3d3/2 ~Zustdnden jeweils cnthaltenen Kop
lungsmidylichkeiten der einfach unbesetzten 3d-Schale. HMessunged
Let verschiedenen Photonenenergien zetgten keine signifikanten
Unterschiede, auch wegen der verinderten Austrittstiefe even-

tuell wuftretende Energieverschiebungen aufgrund der Bandverble
gunyg bLlieben unter der Pehlergrenze (vql. BRKAC 77), vor allew
wegen der relativ geringen Dotierung und in Ubcereinstimmung mi

triheren Messungen im Sichtbaren (GA 65).

Mit Hilfe e¢ines Computerprogramms (£ 78) wurde versaucht, mitte
eines "least-syuare-fits" einen angenommenen Kuarvenverlauf an
die experimentellen Daten anzupassen, Boi einer festgelegten
GauBverbreiteruny entsprechend der erwarteten expevimentellen
aufldsung wurden energetische Lage, Abstand, Verlhdltnis 5/2:3/:
sowhe die Breite der Kurven bei einer angenommenen Lorentz-tori
gleichzeitig optimiert. Der Unteryrund warde durch ein Polynom
maximal zweliten Grades angendhert. Das Ergebnis eines solchen
Fits ist in Abb. 12 als durchgezogena Linie eingezeichnet. Da-
bedi ergibt sich aus der energetischen Tage der 3d5/2—Anroqung

cine Bindungsenergie von 29.13 eV + 0,15 &V, filir die 3d -An-

2
regung 29,75 + 0,15 eV, jeweils bezogen auf die Va]cnzbgﬁa—
oberkante, in guter Ubereinstimmung mit anderen Angaben (CL 78
Die Genauvigkeit wird hauptsdchlich durch den rebhler bei der Be
st imung der Valenzbandkante festgelegt., Der relative Abstand
der beiden Partner 148t sich wesentlich genauer wit 620 1 15 me

angeben.

el hoa = 40 ¢V betrug das Yerhiltnis der Intensitiiten (5/2:3/2
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3,5 statt der erwarteten 1,5. Der Wert nahm zu hdheren Photo~

nenenergien etwas ab.

perartige Abweichungen des Intensitdtsverh8ltnisses von dem -
in einem einfachen Bild erwarteten ~ Verh#ltnis der Anzahl ver-
schiedener Zustinde der in dem Rumpfniveau zuriickbleibenden
Flektronen sind bereits an gasférmigem Quecksilber (BD 74) und
festem Blei ( BGE 78) beobachtet worden, besonders grof sind
diese Abweichungen bei niedrigen Endenergien E*, wie auch in
unserem Fall (E* =6eV}. Es sind zwei Ursachen zu unterscheiden:
erstens kann die Endzustandsdichte besonders bei kleinen Ener-
gien stark variieren, und damit bei den etwas unterschiedlichen
Energien der beiden Spin-Bahn-Partner das Verhdltnis verschie-
ben. Und zweitens bedeutet der etwas unterschledliche Radial-~-
teil der Wellenfunktionen der beiden Komponenten zwel verschie-
dene Matrixelemente fiir die beiden Ybergdnge. Der Verlauf des
verzweigungsverhiltnisses als Funktion der Endenergle ist fiir
Blei in BGE 78 wiedergegeben, der theoretische Aspekt ist in
WW 74 diskutiert.

Die 3p-Elektronen

Aus Energieverteilungsmessungen bel einer Photonenenergie von
190 eV wurden weiterhin die Bindungsenergien der 3p-Zustdnde
bestimmt. Sle betragen 121 + 0,3 eV flr den 3p3/2 und 125,2 *
0,3 eV fiir den 3p1/2-Ante11. Diese Werte stimmen gut mit an-
deren Messungen (CL 78} iiberein, der Wert der Spin-Bahn-Auf-
spaltung von 4,2 + 0,2 eV deckt sich mit den Rechnungen von
Herman und Skillman (HS 63).

Die Bindungsenergie und die Spin-Bahn~Aufspaltung der Rumpf-
nlveaus sind von groBSer Bedeutung filr die Interpretation der
Anregungen in die unbesetzten Oberflichenzustdnde, siehe Ka-
pitel 4.7, 4.8. und 5.

4.5. Partilelle Ausbeute-Spektroskopie (PYS)

Energievertellungsmessungen haben sich schon selt ldngerem
als Bestandteil des vielfiltigen Instrumentariums der Ober-
flichenphysik bewdhrt. Dagegen sind CFS (Constant Final State)}-
Spektroskopie und partielle Photoelektronen-Ausbeute-Spektros-
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kopile (Partial Yield Spectroscopy, PYS) erst in lelzter Zeit
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vermehrt in den Vorderyrund getretcen. Das liegl daran, doB _(O*) g
sich derartige Messungen im Vakuum-Ultraviolett nicht, wie et- . >
wat die Energieverteilungswmessungen, mit Hilfe einer konventio- 0 <
nellen Linitenlicntguelle duvchfilhren lassen, sondern ein kon- 3 ;B
tinuierlich durchstinmmbares Photonenspektrum crfordern, wozu e (o
RIS
1i ; R
sich die Synchrotronstrablunyg geradeza anbiclet. :#' l gq
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Ausgangspunkt. ist die (einfache) Ausbeute-Spektroskopie, buei hbﬂ E}
der die gesamte Photoelektronenausheute (Yicld) als tunktion al LLE a Y
der Lnergie der eingestraehlten Photonen gumessen wird. fm Sicht- t L
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die mit einer definierten Energie den Kristall verlassen. Bel i,i s =7
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P
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spektrum vochandenen Oberfldcheneffekte von denen im Volumen E @ E; O
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In Bild 13a ist ein Nivcauschema von Gerwantum dargesteldlt. - . :;%f:j a;
w1 :
Man erkennt die 3p- und Jd-Zustidnde, Valenz- und Leistungs-— x Ei
pand sowie daneben sehr schemabisch dic entsprechenden Zastands- :;}[ o
~

dichten, Die kndencrglie B4, das "Energiefenster des Apalysalors®™,

itst ebenfalls elnygezelchnet.
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Regt man mit ultraviolettem Licht an, so sind, abhdngig von der
Photonenenergie, verschiedene Prozesse mdglich, die zum Nach-~
wels von Photoelektronen im Detektor filhren. Sie sollen im fol-
genden beschrieben werden. Das entsprechende Spektrum ist in

aAbb. 13b zu erkennen.

Bei Einstrahlung von Photonen relativ geringer Energie erhdlt
man aufgrund von direkter Anregung ein Abbild des Valenzbandes,
4hnlich wie bei einer konventionellen Energieverteilungsmessung.
Der Vorgang ist in Abb 13a, ebenso wie die entsprechende Struk-
tur in abb. 13b mit a bezeichnet. Bei relativ hoher Energie ist
man in der Lage, Rumpfzustinde, z.B. das 3d-Niveau, direkt
anzuregen, Vorgang und Struktur sind mit b bezeichnet.

Bei etwas geringerer Energie ist man in der Lage, Elektronen
aus dem Rumpfniveau in das (unbesetzte) Leitungsband zu hebén
{(Vorgang c). Bei einem Zerfall dieser Elektron-Loch-Anregungen
durch Auger-I'rozesse (d) weist man entweder die Auger-Elektro-
nen selbst, oder aus ihnen durch Streuprozesse hervorgehende
bzw. von ihnen erzeugte Sekunddrelektronen nach. Man erhdlt
also - sobald Anregungen aus besetzten in unbesetzte Zustinde
mbglich sind und stattfinden - eine zus#dtzliche Intensitit,
also ein indirektes (da durch Sekundirprozesse erzeugtes) Ab-
bild der Zustandsdichte der unbesetzten Zustiinde, im obigen
Beispiel also des Leitungsbandes (Struktur c). Und, falls unbe-
setzte Oberflichenzustinde in der Bandlticke existieren, erhilt
man auf dem gleichen Weg einen Nachwels derselben, etwa wie
Struktur e in der Abbildung. Darliber hinaus erh&lt man noch
einen nicht geringen Untergrund von Sekundirelektronen - als
Produkte von Streuprozessen, die von Anregungen ausgel8st wur-
den, deren Endzustidnde energetisch ilber dem "Fenster" des Ana-

lysators liegen.

Die_MeBerqe§5}§§g

Hach dieser stark vereinfachten Darstellung {beisvielsweise
erhdlt man ja nicht ein Abbild von Zustandsdichten dexr Aus-
gangszustdnde, sondern des Produktes mit Ubergangsmatrixele-
ment Mfi und der Endzustandsdichte!) soll jetzt ein tatsdich-
liches IY-Spektrum betrachtet werden, wie es in Abb. 14 (durch-
gezogene Kurve} dardgestellt ist. Die Energie der Photonen va-

LINIEESIInASTY SSTTSTATR  pl oaw

(A2) JIOHINININOLOHJ

BUQK FUDTITD ME PUTS URAMY STC *3C0Id UDANDIDSG IIssem
L1} =99 UByOSTIZ J2UuT?

[l
-

Teds- (

D

b3 Te] 19

UNES TUPDUEGS

-3gedebue H

000€ 3ITW ISUTS ITW UNKPTTEI=A /SUORTIR

,
&

- 43 -

INTENSITAT {willk. Einh.)

3

8¢

0t

[43

7€

8¢

8¢

O%H 7000€ MW (q
ayoe)jleds ayasiy (e

A GE=,3
IXZ (L) 99

uoljDSIuD)Od - d

usliqads-Ad

ASWOSL ‘nYy dxse




riiert zwischen 26 und 39 eV, beil einer Autfldsung von 150 meV.
pie kinetische Eneryie der nachyewiesenen Llektronen E% betridgl
3,5 eV, Mun erkennt deutlich das 3d-Niveau bel knapp 38 ¢V in
direkter Anrcequng, das divekt angeregte Valenzband liegt links
well aufierhall, der Abbildung bei niedrigeven Energien,

1n der Mitte zwischen 30 und 35 ev finden sich Strukturen aut-
grund von Anregungen aus den 3d-Zustdnden in das Leltungsband.
1,inks dareben am Einsatz als bDoppelstruktur die unbesctzten

the = 29,25 bew. 29,79 1 0,1 cV}. Da,

bereits festygestellt, das 3d-Niveau aus zwel Spin-Bahn-Parti-

ober fldchenzustinde wice

nern mit 620 nieV Abstand besteht, ist die Doppelstruktor bel

der Anregunyg in unbesctzie Oberflichenzustidnde erklirbar. gben-

s0 erwartet man bel den Anregungen ins Leltungsband zwel ua

620 meV verschobene Xomponenten. Eine Entfaltung mit dem “iel,

cine (3d-projizterte) Leitungsband-Zustandsdichte zu cerbalten,

erscheint jedech weniy sinnvoll,

Auffallend mag scin, dall im chenerwidhnten spektrum die beiden
anrcgungen in die Oberfldchenzustinde getrennt werden, wihreod
bet der divekten Anregung der 3d-£lektronen allentalls cine

leichte Schulter erkennbdar ist, beide Strukluren sollten doch

die gleiche Aufspaltuny zeigen. Die Unterschicede erklidren sich

daraus, dal das Encrgicfenster des Analysalors aut cine Bredte

von ca. 1 ¢V gedflfnet wurde, um cin intensives Siynal zu cerhal-

ten., Dementsprechend ist die AuflOsung Flir die dirckten anre-

gqungen grofer als die Spin-Balm-aufspaltung des 3d-Niveaus.
Bel den Anreqgqungen in unbesctzte Zustdnde hingeyen wirkt sich
weqgen des groflen Anteils von Sekunnddrelektronen lediglich die

chergetische Unschidrfte des Photonenstrahls aus, die crhakte

Lage der endenergie bat Keinen groBBen BinfluB,

Der Beweis datir, da es sich beil den erwdhnten Strukturen tat-

sidchbich uvm Oerfldchenzustidnde handoelt, ergibt sich beispicts-

weise daraus, daB eine Spaltbldche, die mit 3000 1, Wasser be-

deckt warde, diese Sturukturen nicht mchy zeigt {(Abb. 14, ge-

zu beobactlende Verschichung

At -

strichelte Kurve). Dle hilerbed
der direkten dd-Anreqgung ist auf eine Vevinderung dex

Lrittsarbeit durch die Anlagerung des Waszers zuvidickzuliheoeo.

i
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Im Gegensate zu den Energleverteilungsmessungen, bel denen

¢in guemessencs Spektrun aufgrund der konstanten Transmission
des Andlysators und den direkt znglinglichen Retardicrungs-
spannungen keiner weiteren Manipulation boedarf, wuB bei den
ryY~-Spektren die x-Achse, zundchst Anzeiqueinheiten der Mo-
nochromator-steuerung, in die gewiinschte Encrgie-Skala gomdb
der Punktion des Monochromators umgerechnet werden. Zum an-
deren kann man nicht davon ausgehen, daft dic Transmission des
Mounochromators im gewdhlten Bereich konstant ist, man muf

dic Kurven durch ein "Refercnzspektrum™ teitlen. Das Referenz-
spektrum des FLIPPER im hier interessanten Bereich ist in

(& 78).

ohne nennenswerte Strukturen zeiagt,

AbbL. 15 dargestellt Da es einen qleichmifBigen Verlanf

dndert sich an den so kocrd

gierten Spektren nichts Wesentliches. Ans diesem Crunde ist
auch darauf verzichtet worden, alle hier gezelaten Spektren eid-
Abbik-

ner entsprechenden Behandlung zu unterziehen (nar die

dungen 14 und 18 sind Referenz-korriglert), umso wmcehr, als dic

verwendeten Referenz-Spektren bereits einige Monate vor die-
sen Untersuchungen autfgenommen wurden. Das erwiihnte Verfahren
crscheint deshalb von zweifelhaftem Nutzen, weiB man doch, dag

Jangere Zeit der Synchrotronstrablung ausqesctzte optische Ple-

1

mennte thre figenschaften verdndeen (H 76}, Bedeutung gewinnen
diese Betrachtungen jedoch bei den Anregungen aus dem 3p-Ni-
veau, s. 4.8,
Y T ! T T T T
_.—-“"’_‘—"_——/—_\
//
REFERENZSPEKTRUM
Spiegel 5/1
1 FER— | 4 PR | " 1 3 L.
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4.7. Die unbesetzten Oberflichenzustidnde

Bei der niheren Untersuchung der Anregungen in die unbesetz-
ten Oberfldchenzustdnde geht es um folgende Fragen:

1. Inwieweit varliert die Intensitdt der Anrxegungen mit
der Qualitit der Spaltflidchen, bestehen Korrelationen
zu den unterschiedlichen Energievertelilungsmessungen

im Valenzbandbereich?

2. Ergeben sich Unterschiede zwischen den Messungen bei

anregung in s- und p-Polarisation?

3. HWelche Verdnderungen ergeben sich bel Varjiation der

Endenergie E*?

4, Wie verhalten sich energetischer Abstand und Verhdlt-
nis der Anregungen aus den 3d5/2- und 3d3/2-Zust3nden
zu den entsprechenden Daten fiilr das 3d-Niveau aus den

Energieverteilungsmessungen?

5. 1Ist es mbglich, dle Zustdnde auch aus dem 3p-Niveau

anzuregen?

In den Bildern 16 und 17 ist eine grdBere Anzahl von PY-Spek-
tren zusammenoestellt, die dazugehdrigen Daten sind in der
abbildung 2u finden. Alle untersuchten Oberfldchen zeigten
Anregungen in unbesetzte Oberflidchenzustinde, deren Intensi-
tit aber starken Schwankungen unterworfen war. Wie ein Ver-
gleich der Spektren a und e zelgt, sind diese auch nach ei-

ner fiir Oberfldchenzustlnde relativ langen Zelt von 17 h noch
fast unverdndert nachzuweisen. Die Proben, die besonders inten-
sive Anregungen zeigten {(z.B. f) wlesen auch in den Energiever-
teilungsmessungen bei hw = 25,3 eV eine besonders starke Emis-
sion im Bereich der besetzten Oberflichenzustinde auf, waren
also nach unserer Klassifikation besonders "gute" Oberfldchen.
Dagegen waren Korrelationen mit den anderen Strukturen im Va-
lenzbandbereich nicht feststellbar.
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Abb. 16 PHOTONENENERGIE (eV)

Abb., 16 und 17 Verschiedene PY-Spektren in s~ (Abb. 16) und p-Polari-~
sation (Abb. 17). Spektren d, e, £ und i1 sowie a, h und k stammen Je-
wells von der gleichen Oberflache. In c. war e1ne Stellunq zwisrhen s-
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Wie in #ild 18 gezeigl, erwiesen sich die Anreaqungen bel Mes-
sungen in fast) p-Polarisation als wesentlich intensiver als

in s-rolarisation (vgl. Kap. 4.2. und Abb. 8).

Bei Variation der kEndenergie ergeben sich die in Bild 19 gezeigy
ten Spektren. Die unteren vier Knrven sind auf gleichen Anstiey
Untergrund — Leitungsbandmaximun normiert, bei den oberen

war das nicht mdglich. lHier muBte der Mafstab willkiiclich ge-
wihlt werden. Man erkennt deutlich, wice Dei zunehwmendem E* und
damit abnehmender Austrittstiefe {gewdB der "universellen Kurve
abb 2} das Verhdltnis der Anrcgungen in Oberflichenzustinde zu
denen ins Leitungsband immer mehr zunimmt. Dies ist ein weite-
rer Beleg dafiir, daB hier wirklich oherfldchenetfekle verant-
worltlich sind. Besetzte Zust#dnde, um die es sich, zumindest prl
zipicll, ja auch handeln kdnnte, wirden bed einer Veridnderung
der Endenergie entsprechend mitwandern. Dicsen Effekt erkennt
man an der Struktur avfgrund direkt angoregtoc Valenzbandelek-
trouwen. Sie schiebt sich bei den obersten drei Kurven von links

nach rechts ins Bild.

Bei der obersten Kurve (E* = 24 oV, in Abb. 20 noch einmal dav-
gestellt) ist die Endenergie so gewdhlt, daft bei Auger-Zertil-
len der Anregunyen aus 3d5/2, bet denen beide bueteiligten Blok-
tronen aus dem Valenzband stammen, ans energetischoen Griinden
nur zu cinem geringen Bruchtell (ca. 7% qgegeniiber 19 ev) in
petekLor nachyewiesen werden., Wepn duennoch — wie in Abb. 20

gut zu erkennen - an der entsprechenden Stelle cine deutliche
struktur ist, so deutet das Jarauf hin, da "Uirekte Rekowbina-
tion" 5. S. 13 zum Zerfall der Anreqgungen erheblich beitrigt.
per vermutete Verlauf der dicckten Valeszbandanreqguong ist, ge-
wil der wa 1 eV nach rechts verschobenen 23 eV-Kurve, punktico!

cingezeichnet.

Ebenso wie bel den Energicverteilungsspekiren an den 3d-Elek-
tronen wu}dc auch bei den Anregunygen in dic unbesclzbien Oboer-
flachenzuscdnde versucht, mittels eines Commaterprogramms ¢i-
ne gaulbverbreiterte LorentzEorm an die experimentellen Kurven
anzupassen, um hierdurch genaue Kenntnisse liber Form, Breite,
Abstand und Verhglenis der Aarcegungen aus den }dS/Z und idj/z—

Niveaus zu gewinnen, llierza bicton sich boesonders die Messungel



o~
- "« % % % %%I % % %l T T T ﬁm
w & R @ oo N S
o) o - .
e { =] =>
T2 Hf:
o~ .
0 ! ao
= — = / Xe —.g
=3 / ©
=0 {
(le_ |
O //
,/
t o —" -—lO
e o™
& KT
1 S
~N
\\
L c )
@ ~N
-~
' &
> Q0
awn
| ] ] i 1 i ]
=) =) o) o o <) =) o

[ U3 IByuUIT Y 1IM] 33N3gsnNy -uaLoL 3813

| i | | 1

—-NolWw
Q)
M
ro
X

~ 50 -

INTENSITAT (willk. Einh.)

PHOTONENENERGIE (eV)

! { ] ]
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Abh. 18 Vergleich zweier PY-Messungen in unterschiedlicher Polarisation. Angepaft auf gleichen Anstieg
der Leitungsbandanrecung. Alter der Proben 13 (s) bzw. 16 (p) Stunden. Es ist nicht sicherce—
stellt, daB genau der gleiche Teil der Oberfliche getroffen wurde.

regungen in unbe-
rgie E*. Die unteren vier

unahme der Intensitit der An

IR DY D T

19 Demonstration der 2
setzte Oberfliichenzustiinde mit zunehmender Fndene

WBrssrerrages omd oS .

Abb.
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Abb. 20 Evidenz fir birckte Rekombination folgt aus dem Mach-

weis der Anrequng aus 3d5/2 in unbesetzie Oberflichenzustinde
bei £% = 24 e/, da bei dicser Auder-Zerfdlle aus Valenzband-
zustdnden fast nicht zur Intensildt beltragon kdnnen. Doy Ver-
lauf der direkten vValencband-Anregung ist gestrichell gezeich-
net.

wit gleichndBigem Unteryrund an, wie man sic elwa bel Endencr-

gien von 10-15% eV erhdlt (s. Abb, 19}.

s gelang jedoch nicht, einen Satz von Parvametern zo finden,
der einen im Rahmen der MeBgenauigkelit wmit den experimentel len
Werten lGbereinstimmenden Verlauf licfert. Wir folgern daher,
JdaB sich die Anregungen nicht als einfache oder gauBvevbrei-
terte lTorentz-Kurven darstellen lassen, sondern eine anders
geartete Form besitzen {(vgl. Kap. 5.7.). bas Verhidlinis der An-
regungen aus 3d5/2 und 3d]/2 in unbeselzte Oberflichenzuttidele
schwankle 2zwat von Probe zu trobe (vgl. Abb. 14 ound 18), als

Mittelwert ecyab sich ein Verhiiltnis von ungefidhe 1:71.

Eindeutiq aber lifL sich feststellen, daB die beiden Struktu-
ren aus Oberfldchenanregungen aus dewm 3d-Hiveau elnen woesent-
1ich geringeran Abstand voneirander haboen (540 + 25 meV}, als
man aufyrund :ler Energieverteilungsnessungen am 3d-Niveaw

I

{Spin~Bahn-Aufspaltung 620 1 15 weV) crwarten wirvde. Und damt

zelyl sicht, claf beim Anrcegunesvorgany das in der bishevigen

Argumentation immer verwendete Ein-Elektronen-Bild versaqt,
das das Schicksal eines Elektrons im idealisierten statischen
Kristallpotential beschreibt. Dieses Modell hat keinen Platz
fliv Konsequenzen, die sich aus der pldtziichen Verinderung

der encrgetischen und geometrischen Lage obencrwidhnten Elek-
trons auf den Restkristall ergeben {(Vielteilceheneffoektel. Und
¢s heriicksichtigt nicht die quantenmechanisclh einziy zuldssige
petrachtungsweise, die Anfangs- und gndzustand (jewcils als
Gesamtheit) sowie die Ubergangswahrscheintichkeit filr den Ge-
samboruvzel ~ nicht fir die einzelnen Schritte -~ als cinzig

erfahrbare und sinnvolle Grofen behandelt.

In der Tat lassen sich die erwdhnten Diskrepanzen nur so er-
kliren, daB das in den unbesctzten Oberflichenzustand anyeho-

pune elicnalige -3d-Elektron ein verdndertes, nidmlich durch das

roch in der 3d-Schale gestdrtes Potential “sieht”, daB sozu-
sayen der Oberfliachenzustand durch den Vorgang der Anregundg
selbut verindert wird: man untersucht ein Oberfliichen-kixziton.
welche Bedeutuny das fir die Interpretation der Messungen hat,

wird in Abschnitt 5,1, ndher untersucht.
1.8, Anregungen aus_dem 3p-Niveau

Wenn es méglich ist, in die unbesetzien Oberflichenczustionde ans
den 3d-Niveau anzuregen, so sollte es zuamindest prinzipicll by
lich sein, entsprechende Anregunaen auch aus den 3p-Zustidnden
zu beobachten {BBFM 77). Das gemessene Spektrum im relevanten
Spektralbereich {Abl:. 21, Kurve A} zeigt allevdings zondchst
keinerlei Ahnlichketten wmit den zovorerwidhnten Messunaen., In
der fat gewinnt man erst dann, wenn owan durch das entsprechende
Referenzsvektrun (B 78) teilt (Abb. 271, Kurve B), cine doen Er-
wartungen entsprechende Kurve (abb. 21, Kurve €). Man erkennt
auf einem ausgesprochen groBen Untergrund die Anreqgunqg in das
peitungsband. Durch den relativ groBecen Abstand deér beiden
3p=Komponenten von 4.2 eV erscheint die Struktur der Leitunys-
bandanrequnyg etwas breiter als in den PY-Spekbren aus den
3Jd=-Niveaus., Dovt, wo man die Anreguangen in unbesetzte Ubertlach
sustinde erwvarten wirde, bei gleicher exzitonischer Verschioe-
Lbunyg wie bei den Anrvequngen aus den 3d-Hiveaus (Pfeilet), zeligl
sich alicerdings nichts. Das stimmt iibercin mit Eracbnissen von

Bauer ot oal., {(BBFM 77) .
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Abb. 21 Anregungen aus den 3p-Niveaus in wunbusetzte Oberfliichenzustinde waren

E?chphnachzgweisep: Sie miBten an den mit Pfeilen gekennzeichneten Stellen zu
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Wir haben abgeschitzt, da8 Anrequngen aus den 3p-Niveaus in un-
besetzte Oberflidchenzustéinde, deren Ubergangsrate einem Drit-
tel der Anregungen aus den 3d-Zustédnden entspriche, noch hit-
ten nachgewiesen werden kdnnen. Als MaB8stab galt die Intensi-
tit der Leitungsbandanregung in den jewelligen PY-Spektren.
welche Bedeutung das Fehlen dieser Anrequng fiir die unbesetz-
ten Oberflidchenzustinde hat, wird in Abschnitt 5.2. diskutiert.

4.9. Die LEED-Untersuchungen

pie Oberfliche eilnes i1deal in der (111)-Ebene durchtrennten Ger-
manium-Kristalls ist in Abb. 22a schematisch wiedergegeben. Ob-
wohl der Kristall eine dreizdhlige Symmetrie aufweist, ergibt
sich, wenn man nur die oberste Schicht Atome berlicksichtigt,
eine hexagonale Struktur. Ebenfalls eingezeichnet ist das heu-
te allgemein zugrundegelegte Modell filr die 2x1-Rekonstruktion
{(Haneman-tHodell) (H 61), beli dem angenommen wird, dah die Ober-
flichenatome in alternierenden Rethen, von der urspriinglichen
Lage im Volumen ausgehend, aus der Oberfldche heraus bzw. in
den Kristall hinein verschoben sind. Die Gr&Be dieser Verschie-
bung ist fdr Silizium inzwischen zu 0.3 & bestimmt worden

(FMA 79).

Das reziproke Oberflichengitter und damit das zu erwartende
LEED-Bild der obigen Struktur ist in Abb. 22b dargestellt. Die
gro8en Punkte entsprechen dem idealen Gitter, bei der 2x1-Uber-
struktur erwartet man zusitzlich die kleinen Punkte. Ein ent-
sprechendes tats¥chliches LEED-Bild zeiqt Abb. 23, ein Aus-
messen der Reflexe ergibt im Rahmen der MeBgenauigkeit den be-
kannten Wert von 5.66 8 firdie Gr8Be der Einheitszelle.

Die experimentellen Schwierigkeiten bei der Aufnahme der LEED-
Bilder ergaben sich im Wesentlichen aus der geringen Intensi-
t4t des Elektronenstrahls. Trotz der s-Metall-Abschirmung lieB
sich bel einer Energie von 50-60 eV, wie sie fiir eine einwand-
freie Darstellung der Reflexe in erster Ordpung notwendig ist,
nur ein Strahlstrom von 0.8 «A erzielen. Das fithrte zu Refle-
xen recht geringer Helligkeit, sie waren auch erheblich dunk-
ler als die von einer sauberen Nickeloberfldche. S0 waren bei-
spielsweise bel elner Empfindlichkeit des Filmmaterials von
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Abb. 23 LEED~Aufnahme einer 2x1-rekonstruierten Germaniun-Spaltfliche.
Elektronenenergie 112 eV.

36 DIN und einer aus Griinden der Schirfentiefe erforderlichen
Blende von £/22 flir eine ausreichende Belichtung 3-5 Minuten
notwendig.

FUnf der vorerwdhnten Spaltflédchen wurden mittels LEED unter-
sucht, alle zeigten im Bereich optisch glatter Flichen die er-
wartete 2x1-Uberstruktur. Im Laufe der Zeit schwidchten sich

die halbzahligen Reflexe ab, bis sie nach ca. 24 Stunden ver-
schwanden (vgl. H 71). Diese Zeiten decken sich gr&Benordnungs-
mdBig mit der Lebensdauer der unbesetzten Oberfldchenzustinde
(vgl. 4.7.).

Entsprechend der Dreiersymmetrie des Kristalls in (111)-~Rich-
tung gibt es auf der Germanium-Spaltflidche drei Mdglichkeiten
der Anordnung der alternierenden Reihen gehobener und abge-
senkter Germanium~Atome. Untersucht man das Grenzgebiet zwi-
schen zwel sich derart unterscheidenden Dom&nen, so erhdlt

man ein LEED-Bild wie es Abb. 24 zeigt. Aus der Hdufigkeit des

Auftretens der Bilder solcher Domidnengrenzen kann man einen



Abb. 24 und 25 Abweichungen von einer idealen Oberflichic an Ge (111) 2x1 (LEED-Bilder). Grenze zweier
Daniinen {links, Abb. 24} und regelwiflige Stufen (rechts, Abb. 25), Elektronenenergie 112 eV.

8¢S
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mittleren Durchmesser von Domédnen abschiitzen. Br lag bei uns

in der Gré8enordning 2 mm,

Henzler hat gezeigt (H 70), wie sich die LEED-Bilder von Ober-
flichen mit Stufenstrukturen von denen idealer Oberflidchen
unterscheiden. Danach ist fiir eine stufige Oberflidche bei be-
stimmten Energien eine Aufspaltung der Reflexe zu beobachten.
Bild 25 zeigt ein typisches Beispiel solcher Stufenstrukturen,
die im Wesentlichen am Rand der Kristalle beobachtet wurden

und bei den meisten Proben ca. 20¢% der Oberfldche ausmachten.

Nach den uns vorliegenden Ergebnissen der LEED- und Photoemis-
sionsuntersuchungen hat es den Anschein, daB die Obertldchen
mit schér%eren LEED-Bildern auch die Oberflédchenzustdnde deut-
licher zeigen. Allerdings war wegen der Gr8fie der Spaltflichen
im Verhdltnis rzur tatsdchlich untersuchten Fliche ein eindeu-
tiger Vergleich erschwert. Im Rabmen der zur Verfigung stehen-
den MeBzelt war es nicht mdglich, diesen Punkt systematisch zu
untexrsuchen. Der Einflufi von Stufen auf Energieverteilungsmes-
sungen im Valenzbandbereich an Silizium-Spaltfléchen ist von

Rawe et al. (RCI 75} gezeigt worden.

Unbefriedigend blieben infolge der zur Verfiigung stehenden kur-
zen MeBzeit auch Versuche, auf der Probenoberflidche mittels

Heizen die 2x8-Uberstruktur zu erzeugen, um Korrelationen zwi-
schen verédnderter geometrischer und elektronischer Struktur zu
untersuchen. Sie scheiterten an Vakuumproblemen, die siéh kurz-
tristig nicht 1dsen lieBen. Hier bleibt noch viel Raum filr wel-

tergehende Untexrsuchungen.
4.10. Plasmonen

Wenn sich Elektronen, beispielsweise nach primdrer Photoanre-
gung, durch einen Kristall (Metall oder Halbleiter} bewegen,
kdnnen sie durch Anrequng kollektiver Schwingungen der Lei-
tungs-Elektronen gegenliber dem Grundgitter, sogenannter Plas-—
monen, chaqutcristische Energleverluste erleiden. Der Verlust
erfolgt in Einheiten von fiw, , wobei ) die Plasmafrequenz ist.
per beschriebene ProzeB kann auch in Photoemissionsspektren
nachgewiesen werden. Bin Beispiel zelqb Abb. 26, die Photonen-

energie betrdgt 213 ¢V. Man sieht neben den dirckl angeregten
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dd-Llektronen eine ganze Anzahl von Satelliten mit jeweils
konstantem energetischem Abstand hup. Zus8tzlich erkennt man
einen Energieverlust, der der Anregung eines Oberflidchenplas-

mons {(hy) entspricht.

Das Verhdltnis der Energieverluste f#/b; entspricht mit 16,9 eV:
12 eV = 1,41 sehr gut dem theoretisch geforderten Wert von
'f51(R 67} . Untersuchungen von Speller und Mendlowitz an cinem
Germanium-Film aus Mikrokristalliten mittels Energieverlust-
Messungen mit Elektronen ergaben fiir.das Volumen-Plasmon einen
Wert von aﬁ = 15,7 + 0,1 eV (SM 75). Friihere, weniger genaue
Messungen hatten Werte zwischen 15,6 und 18 eV ergeben (Ref.

in SM 75). Unser Wert von 16,9 + 0,5 eV stimmt mit den Messun-
gen von Speller nicht iliberein, die Ursache dieser Diskrepanz

wurde nicht ndher untersucht.

4.11. Vergleich mit Leitungs- und Valenzbandberechnungen

Uns sind mehrere Rechnungen bekannt, die einen Vergleich theo-
retischer Zustandsdichtekurven an der Oberfliche im Valenzband-
und Leitungsbandbereich mit Messunygen ermbglichen konnten (PP 74,
CC 75, CC 76). Diese zeigen insofern Ubereinstimmung mit unse-
ren Messungen, als die Breite des Valenzbandes, das charakte-
ristische Pal 5,5 eV unterhalb der Valenzbandoberkante sowie

das Vorhandensein von besetzten und unbesetzten Oberflichenzu-~
stinden gualitativ richtilg beschrieben wird. Ein dirckter Vec-
gleich mit unseren Kurven erscheint uns nicht angebracht, da die
einzelnen Messungen im Valenzband untereinander zu sehr vonein-—
ander abweichen und die genaue energetische Lage der unbesetz—
ten Oberflidchenzustinde nicht feststellbar ist (exzitonische
Effekte!) . Dartiber hinaus entsprechen aber auch die Rechnungen
nicht den Anforderungen an einen Vergleich, da PP 74 und CC 75
zwar eine relaxierte Oberfliche voraussctzen, jedoch die 2x1-
Rekonstruktion nicht berlicksichtigen; bei CC 76 handelt es sich

um eine Bandstrukturberechnung fiir das Volumen.

Grobman et al. haben PY-Messungen im Leitungsbandbereich mit
eigenen Rechnungen verglichen (GEF 75). Dazu wurde ein Unter-
yrund abgezogen und elne rechnerische Entfaltung der Anrequnyen

aus 3d und 3d vorgenommen. Bin Vergleich mit unseren

5/2 3/2



Ergebnissen ist aufgrund der reduzierten Spcktren erschwery,
gnsure Messungen zelgen im Leitungsbandbereich aufyrund der
gpin-Bahn-Aufspaltung so wenig Struktur, daB uns eine Entfal-

”\ITENS]TAT (Wl“k. Elnh') tung Jder beiden Xomponenten mit dem Zicl einer (3p-projizicr-

ten) Leitungsband-Zustandsdichte wenia sinnvoll erscheint.
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5. Diskussion der Ergebnisse iiber die unbesetzten Ober-
fldachenzusténde

5.1. Exzitonische Effekte

Hinweise darauf, daB bei Anregungen in unbesetzte Oberfldchen-
zustinde exzitonische Effekte auftreten, ergaben sich schon

vor einlger Zeit bei III-V-Halbleitern wie GaAs (LA 75, HL 75,
GE 76). Und zwar stellte man mit PYS fest, daBl im Rahmen von
Bandstrukturinterpretationen die unbesetzten Zustinde in der
Bandliicke liegen ailBten, daB Messungen der Bandverbiegung hin-
gegen unbesetzte Zustinde dort ausschlieBen. Als Erkldrung

blieb nur, daB es sich bei den Anregungen in unbesetzte Ober-
fldchenzustdnde um einen exzitonischen Oberflichenzustand han-
delt, der aufgrund der Elektron~Loch-Wechselwirkung anschei-
nend um einige zehntel eV unterhalb des unbesetzten Oberfléchen-
bandes liegt. Allein aufgrund der Ahnlichkeit der untersuchten
Systeme sollte man entsprechende Effekte auch bei der Germanium-
{(111) -Oberfléche erwarten. Nach unseren Messungen liegen die
Endzustinde der Anregungen 120 meV coberhalb der Valenzbandober-
kante. Ubereinstimmend wird in der Literatur das Fermi-Niveau

an der Oberfldche direkt an der Valenzbandoberkante oder dicht
dariiber lokalisiert, bei niedriger Dotlerung. Ein Widerspruch
ergibt sich hier also noch nicht.

Zu erklidren bleiben aber die folgenden Ph¥#nomene:
1. die unterschiedlichen Abstdnde und

2. die unterschiedlichen Verh#ltnisse zwischen 3d5/2
und 363/2-Rumpfniveaus und den entsprechenden An-
regungen, sowle

3. die beobachtete Linienform der Anregungen in die
unbesctzten Oberflichenzustinde, die durch eine
gauBverbreiterte Lorentzkurve nicht beschrieben
werden kann.

Zundchst sollen die Mechanismen diskutiert werden, die zu ei-

ner Verbreiterung der Anregungen fithren kdnnen; zunschst er-
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wartet wan bei einem optischen Ubergang 2zwischen relativ
scharfen Niveaus - wie es die Rumpfniveaus auf jeden Fall
sind, die Oberfldchenzustinde, sofern stark lokalisiert -,
daB die Lienform lediglich durch die experimentelle Aufld-
sung gegeben ist. Eine Phononenverbreiterung sollte sich in
der GrdBenordnung kT bemerkbar machen und bliebe damit um
eine Zehnerpotenz unter den beobachteten Werten.

Gibt es starke Zerfallsmechanismen des angeregten Zustands

in Kontinuumszustlnde, so erh&dlt man eine Verbreiterung ent-
sprechend der Lebensdauer. Hierfilr kommen im konkreten Fall
der Auger-Zerfall, bei dem beide beteiligten Elektronen dem
valenzband entstammen, sowie Direkte Rekombination (DR}, bei
der das angeregte Elektron zum Loch zurlickkehrt und ein Elek-
tron aus dem Valenzband den Kristall verlds8t, in Frage. Al-
lerdings erwartet man bei derartigen Prozessen eine Verbrei-
terung mit Lorentz-Form, was mit den experimentellen Ergeb-

nissen nicht {ibereinstimmt.

Unter der Annahme delokalisierter Zustdnde, dle eine E(f]—
Abhidngigkelt zulieBien, lieBen sich eine bestimmte Breite

der Anregungen sowle von der Lorentz-Form abweichende For-
men zwanglos erkldren. Allerdings widerspricht dem die Evi-
denz fir Direkte Rekombination als Zerfallskanal, der starke
Lokalisation erfordert. Zudem konnte eine elektrische Leitung
innerhalb solcher Oberflichenbinder nicht nachgewiesen wer-
den {it 71).

Zur Erkldrung bleiben daher nur noch Effekte, die auf den von
Toyozawa und Onodera {TO 67) beschriebenen Mechanismen beru-
hen. Sie untersuchten, wle sich die Austauschwechselwirkung
zwischen zwei Spin-Bahn-aufgespaltenen exzitonischen Anre-
gungen 1in Alkali-Halogeniden auf die Form und Breite ent-
sprechender spektraler Strukturen auswirkt, sofern diese ei-
nen auch nur geringen energetischen Uberlapp besitzen. In der
Tat lassen sich so erhebliche Verschiebungen - nicht nur in
der Form, sondern auch im Abstand - erkldren. Auch das Ver-
hidltnls der beiden Anregungen unterliegt erheblichen Veridnde-
rungen gegeniiber den im Ein-Elektronen-Bild zu erwartenden
werten. Sogar eine Aufspaltung in drei Zustidnde wdre danach
moglich.



chcuuf (¢ 76) wendet diese Theorie aut Anvegungen in unbe-
getzte Oberflichenzustidnde in GaAs und Germaniuw an, und ver-
wendet dabel entsprechend der stirkeren Lokalisation der Bx-
zitonen ein acomares bild. $r geht aus von einer gefidldbloen
Jd-Schale und elnen unbesetzien p-symmetrischen Oberflichen-
csustand, also dlopo('s). Bei uptischer Anrcyung st goewdl

den bipolagswahlregeln der einzig mddgliche Endzustand dgp](iv),
sofern r-Symmetrie des Oberflichenzustauds zu vernachlissigen
ist. Die Spin-Bahn-techselwirkung 148t diesen Zustand wit
dgpllivl and dgpztjn) iberlappen. Er erhilt dann drel Linien,
von denen eine keipe Intensitil lieferl, Jdie beiden anderen
judoch in Abstand und Intensitidt variicren {in Abhidingigkeidt
von dJder Rechneny zugrundeqelegten Paramelern) . Damit fassen
sich dicv Abweichungen der Anregungean von dew in elnew in-
glektroncn-tild erwartetes Verbalten zofviedenstellend crkli-

ren.

Nach Rabe ot al. (R8SH 72) zeigen exzitonische anregungen aus
p-symmetrischen Ruwpfniveaus (also nicht direkt vergleichbar)

GauB-rorm bzwu. asymmelrische Lorentzform,
5.2, Sywmwetyie

Der von Freeouf im oblgen Bild vorausgesetzte p-symmetrische
Charakter der unoesetzlen Oberflichenzustidnde ist konsistent
mit der von uns beobachtelen Polarisationsabhdngigkeit der
Anrequngen {(bie Rechnungen selbst gehen von Anreygnng it un-
polarisiertem Licht aus). Der bestimmende Fakior tde die Uber-
gangswahrscheinlichkeit optischer Divoliberginoes ist (nach

DiB 68) in ecinem atomaren Bild durch das Matvixcelament

gegeben, wobed ﬁ =§icr} das Bipolmoment des Ausgangszustands
und 11 der Polarisationsvektor der cintallenden Strahlung scin
so0llen. tw B1l1de einer sp’~Uybridisicrang der bindenden Elek-
tronen soblten bel vinem ddeal durchtrennten Kristall aus

der unrckonstruierten Obertflidche Ovbilale mit p- und s-Cha-
rakter (die soq. “banyling Boads") hberausschauven. Bl p-ta-
lavrisation koppelt das Pholon besonders gut an dicjenigen

d-Orbitule, die scukrechl zur Oberfliche stehen. bDiese zeibger

mit den ebenygenannten "Dangling Bonds" einen groBen Uberlapp,

dic Anrvgung ist dementsprechend starck.

Bedi s-rolarvisation koppelt das Photon hauptsdchlich an d-0c-
bitate parallel zur Oberfliche, diese zeiden jedoch Kaum
Ubertapp mit den "bDangling Bonds™, <ie latensitdt der Anve-
gunygen sollte wesentlich geringer sein. fatsdchlich bestdtigt

sich dieses Bild durch vnscre Messangen.

Welterhin kann man aus dem Pehlen der Anregungen aus den 3p-
Hiveaus folyern, daB entsprechend den Dipolauswahlvegeln der
S-Anteil dor unbesctzten Oberllidchenzustinde scehr gering sein
walB, dald dicse houptsédchlich p-Charakter bLesitzen., Verant-
worblich Fir das Fehlen des s=Antelils diivfle eine Leilweise
aufhebung der sp’-Hybridisierng an der OLberfliiche ducceh Re-
ronstruktion in Richtung sp? + p, sein. Des allerdings wilrde
Bedeuten, daB die unbesetzten Obertliachenzustiode ihven Platz
an den in der 2x1-Rekonslruktion nach innen beweqgten Gerwa-
nium-Atwmen hapen, da sp?~hybridisierte Orbitale in elner Ebeae-
ne liegen. Day entgpricht den mit ciner unabhidngigen Methode
crziclten Ergebnissen von Chiarctti und Honnarone (CN 76} und
ist in Ubereinstimmung mit Rechnunoen von Pondey und Philliosg
tl.er die sicherlich sehr dhnliche 2x1-rekonstyruicite Siliziun-

(111) =Spulefliiche (PP 75).
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6. Zusammenfassung und Wertung

Energieverteilungsmessungen

Energieverteilungsmessungen an Germanium-{111)-Spaltflédchen
zeigten bei 25 eV Photonenenergie deutlich Emission aus un-
besetzten Oberflichenzustdnden 0,7 eV unterhalb der Valenz-
bandoberkante. Die Stdrke der Emission unterscheidet sich je-
doch von Spaltflédche zu Spaltfldche, ebenso gibt es Unter-
schiede in den einzelnen Valenzbandstrukturen, die offensicht-
lich prédparativer Natur sind. Eine klare Abh#ingigkeit der
Strukturen von den Unterschieden in der Polarisationsrichtunyg
des Lichtes konnte nicht beobachtet werden. Als MaBstab flir
das Alter, d.h. die Kontamination einer Probe 148t sich die
Emission aus den Sauwerstoff-p-Zustédnden benutzen, die die In-
tensitédt innerhalb des charakteristischen Minimums etwa 5,5 eV
unterhalb der Valenzbandoberkante verstirkt.

Die Bindungsenergie der 3d-Elektronen wurde zu 29,13 + 0,15 ev
filr die 3d5/2—Komponente bestimmt, fir die Spin-Bahn-Aufspal-

tung ergab sich ein Wert von 620 *+ 15 mev,.

Bei den 3p-Elektronen erhielten wir 121 + 0,3 eV fir die

3p3/2—Komponente hier betrdgt der Abstand zu 391/2' 4,2 + 0,2 ev.,

Partielle Elektronen-Ausbeute-Spektroskopie

Mittels PY-Spektroskopie wurden Anregungen aus den 3d-Niveaus

in unbesetzte Oberflichenzusténde unterhalb des Leitungsbands
{tiw = 29,25 baw. 29,79 + 0,1 eV) untersucht. Auch hier zelgten
sich gewisse Schwankungen, dle mit den Unterschieden in der
Emission aus besetzten Oberflichenzustdnden in Energievertei-
lungsmessungen {ibereinzustimmen scheinen. Die Anrequngen zelg-
ten bei Vergroflerung der Endenergie E* eine Zunahme der Intensi-
tdt im Verhdltnis zu Volumenanregungen, wie sie von Oberflidchen-
zustdnden 2zu crwarten ist. Bemerkenswerterweise ist der Ab-

stand der Anregungen aus den 3d5/2— bzw. 3d ~Niveaus meBbar

3/2
geringer (540 + 25 meV) als der aus Energieverteilungsmessun-
gen fir die Rumpfzustinde bestimmte Wert der Spin-Bahn-Auf-

spaltung von 620 + 15 meV,
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Das Verhdltnis der Anregungen aus 3d5/2 zn 3d3/2 betrdgt
nicht, wie man erwarten sollte 3:2, sondern etwa 1:t (mit
Ausnahmen), die Anreqgungen zeiqten keine gauBverbreiterte

lLorentzform.

Die Anregungen zerfallen stark auch durch “Direkte Rekombi-
nation". Eine den 3d~Anregqungen entsprechende Anrequng aus

den 3p-Niveaus war nicht nachzuweisen.

Aus den eben beschriebenen Ergebnissen gewinnen wir folgendes
Bild: Die unbesetzten Oberfl&chenzustinde der Ge(111)-Fliche
sind stark lokalisiert. Bei ihrer Anregung aus 3d-Rumpfzustln-
den lassen sich exzitonische Effekte beobachten, die in einem
von Onodera und Toyozawa (OT 67) sowie von Freeouf (F 76} ent-
wickelten Bild erkldren lassen. Aufgrund dieser Effekte kdnnen
die genaue energetische Lage und 2Zustandsdichte des Bandes
nicht angegeben werden. Aufgrund von Bandverbiegungsmessungen
kann man immerhin schlieBen, 4aB die enerqgetische Verschiebung
durch exzitonische Effekte klein ist.

Polarisationsabhingigkeit und Symmetriebetrachtunaen zeigen,
da8 die unbesetzten Zustinde Uberwiegend p-Charakter haben, da8
somit das Bild der sp®-Hybridisierung mit dem "Dangling Bond"
entsprechend der an der Oberfldche ideal durchtrennten Volumen-
struktur zugunsten einer sp?-Hybridisierung der bindenden Elek-
tronen und einem zusitzlichen pz-Orbital senkrecht zur Ober-

fldche verdndert wird.

Das bedeutet {in Ubereinstimmung mit IRS-Messungen (CN 76) und
Rechnungen (PP 75)), daB die unbesetzten Oberflichenzustinde
ihren Platz an den in der 2x1-Rekonstruktion nach innen beweg-
ten Germanium-Atomen haben, da die sp?-fHybridisierung eine ebe-
ne Struktur bedingt.



Wertung

Machdem die uabescleien Obertlichenzustinde der Germaninm(i11) -
2x 1-Plidche sowohl Lheoretisch getordert (AN 73, P 74} als auch
mittels LELS und PY-Spoektroskopie nachgewicsen wwiden (ER 74,

’k 74, LY 75}, ist es in der vorlliegenden Arbeit gelungen, ge-
naucre Angaben diber ihre Synmetrie, den exzitonischen Chatak-
ter der Anrequngen aus dem 3p-Niveau sowiv deren Zectal lswe-
chanlsmus 2u gewinnen, Damit kommt der Stand Jder Kenntoisse
{iber dicse Fliche dem dber vergleichbare Plhiinomene an Silizium
und den 1I1-v-lalbleitern wicder ndher. Das Hauptproblem dilct-
re auch in Zukuntt in der Erzeugung guter Soalttlédchen liegen,
um zu reproduszicrbaren Ergebnissen zu Kommen. Weite)hin sind
simultance Messungen an definicrt gleichen Flachen mittels

LEED und Pholocmission sowie eventuell welterer obert Lichen-
emptfindlicher HeBmethoden {z.B. INS} crtovderlich. @inschens-
wc}L sind zudem Bandstrukturberechnungen der oberfliche, die

die 2xi-Uberstrukiur beriicksichtigen.

Weiterer Anstrenqungen bedarf es bel dew Versuch der Anrcqung
aus den Ip-Zustidnden, wiv bel der Untersuchung der Verdnderun-
qen, die sich bein Uberqanyg in die 2x8-Uberstruktur crgeben.
pxperimente ntt Synchrotroustrahiung werden hicebel auch in

der Zdukuntt sueifellos vine wichlige Rolle splelen.
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