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1. Einleitung

Hit dein Planspiegelmonochromator FLIPPER steht seit Mitte 1976

am Speicherring DORIS in Hamburg ein besonderes He6instrument

für Oberflächenuntersuchungen mit Hilfe verschiedener Photo-

emissionstechniken zur Verfügung. Um neben der mit diesen Me-

thoden erfahrbaren elektronischen Natur der untersuchten Ober-

flächen auch Informationen über die geometrische Struktur der-

selben bekommen zu können, bestand der Wunsch nach Vervollstän-

digung der bestehenden Apparatur mittels einer LEED-Optik.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in Entwurf, Konstruk-

tion und Aufbau eines Zusatzes zur Experimentekamner, der die

Aufnahme von LEED-Bildern - ohne allzu großen Eingriff in die

bestehenden Experlmentiermöglichkelten am FLIPPER - ermöglicht,

sowie in der Demonstration der Möglichkeiten, die eine Kombi-

nation der Untersuehungsmethoden LEED und Photoemission bietet,

am Beispiel der Germanium-(111)-Spaltfläche.

Der Monochromator FLIPPER bietet sich fUr Untersuchungen an

Germanium an, weil er mit seinem großen Energiebereich sowohl

Valenzhand-Untersuchungen bei 20 eV, Anregungen aus dem 3d-Ni-

veau in unbesetzte Oberflächenzustände bei 30 eV und eventuelle

entsprechende Anregungen aus dem 3p-Zustand bei 120 eV ermöglicht,

Zudem bietet die FLIPPER-Probenkammer die Gelegenheit zu pola-

risationsabhängigen Messungen, die hinzugekommene LEED-Optik er-

möglicht die Charakterisierung der Oberflächen.

Wenn auch das Schwergewicht der praktischen Arbeit im Aufbau

der LEED-Apparatur lag, so beschäftigt sich aus experimentellen

und physikalischen Gründen der größte Teil der vorliegenden Aus-

arbeitung mit den Photoemissionsuntersuchungen.

Im folgenden 2, Teil der vorliegenden Arbeit werden nach einem

kurzen geschichtlichen Überblick zunächst die theoretischen

Grundlagen der benutzten Verfahren LEED und Photoemission zu-

sammengefaßt. Teil 3 beschreibt die verwendete Apparatur und

die Präparation der Proben. Im 4. Abschnitt werden sowohl die

— 2 —

Experimente als auch deren Ergebnisse ausführlich beschrieben

und diskutiert, lediglich die Diskussion der Anregungen in un-

besetzte Oberflächenzustände wird getrennt in Kapitel 5 behan-

delt. Eine Zusammenfassung und Einordnung der wesentlichen Er-

gebnisse findet sich schließlich im 6. Kapitel.



2.1. Ober£15cllenzustande

Wenn die Uandstruktur eines Festkörpers an der Oberfläche von

der i (u Volumen abweicht, insbesondere wenn zusätzliche besel z-

te oder unbesetzte Bänder auftreten, so spricht man von Ober-

flächen KUStänden. Diese können eine Eigentümljchkeit der sau-

beren Oberfläche sein (intrinaisehe Oberfläehenzustände) oder

durch adsorbierte Kremddtome hervorgerufen werden (DI, 70} .

Ihre Herkunft erklärt sich aus der von den Bedingungen im Kri-

stall abweichenden Umgebung eines Atoms an der Oberfläche (S 75) ,

Ein Teil seiner Bindungen ist nicht abyesätt iyt, man spricht von

"Brokeri Donds" oder "Deinyling ilonds". Daraus können sich Ver-

schiebungen der gesamten ersten Lage von Atomen senkrecht zur

Oberfläche ergeben (Relaxation), es können sich aber auch die

Atome der erscen Schicht umlagern (Rekonstruktion).

Die aus der Oberfläche herausrayenden, teilweise besetzten Orbi-

tale der "Danyliny Bonds" bedeuten eine yegenüber di=m Volumen

veränderte elektronische Struktur der Festkörperoberflache, sie

sind der Ort der Oberf läclienzustände. Ihre Geometrie, Symmetrie

und energetische Lage werden durch !teTaxation und Hekonst ruktion

beeinflußt. Darüber hinaus beobachtet man aber auch Veränderun-

gen der in den Kristall hineingehenden Orbitale, der sogenannten

"Back Bonds".

Der Nachweis von Oberflächenzusttindeii, die Untersuchung ihrer

Eigenschaften und des Zusammenhanges zwischen yeometri scher und

elektronischer Struktur au Oberflächen ist in der Veryanyenhe i t

Gegenstand einer yroßen Üah L von Arbeiten yewesen (DL 70, K K 7-1,

G 75, FI'W 70) .

2.2. Geschieh t: l i ehe s

Halbleiter waren lanye Zeit bevorzugtes Objekt für die Suche

nach von Tamm 1932 und Shockley 1939 (T 1>, S 39) gef 01 di.-r l un

spezielle:!! Oberf l ächenz ns t änden, wei l sicli liier am ehesten ein.

Chance bot, OberflachenuCfekte von den Voluineneigenschüften zu

trennen, die bei Metallen (besetztes Leitungsband) und Isola-

toren (Gitterfehler) ihre Identifikation erschweren. All erdirigt

war es erst mit der Ultrahochvakuum (UHV) -Technik möglich, yt;-

niiyend saubere Oberflächen herzustellen und zu erhalten, die

die Untersuchung intrinsi seher Oberflächenzustände erlauben.

Autgrund der einfachen Präparation wurden hauptsächlich die

natürlichen Spaltflächen untersucht, für Si und Ge die (11])-,

für 11I-V -Verbindunyen die (110)-Flächen.

Bei Untersuchungen der yeometrischen Struktur mittels LfcDD ste]

te sich heraus, daß die Oberflächenstrukturen von Spaltflächen

der ionischen Halbleiter nicht rekonstruiert sind (DI, 70a) . Ger

manium und Silizium dayegen zeigen eine Rekonstruktion (2x1) ,

die sich bei Erwärmung irreversi bei verändert (2x8 bei Ge, 7x7

bei St) (DL 70b).

Messunyen der photoelektrischeri Ausbeute mit sichtbarem Licht

(GA 65) für verschieden dotierte Proben, aus der sich die Band-

verbieguny ergibt, von Oberf lachen l ei. t f äh i ykei t und Fei de f tekt-

beweglichkeit (H 71) wiesen zwar die Existenz von besetzten unc

unbesetzten Zuständen nach und ließen Abschätzunyen ihrer An-

zahl zu, gaben aber keine genauen Auskünfte über ihre Lage im

bandSchema und ihre Symmetrie. Immerhin konnten mittels IUS

(Internal Heflection Spectroscopy) einiye Ergebnisse gewonnen

werden (DL 70c).

Erst mit dem Aufkommen von Energieverlustmessunyen (LELS) , Plio-

toemissionsuntersuchungen im Vakuum-Ultraviolett und den beson-

deren Möylichkei ten, die die Synchrotronstrahluny hier bietet,

wurden - in Kombination mit den bekanntun Verfahren - in den

letzten Jahren erhebliche Fortschritte bei der Untersuchung

der elektroni sehen Struktur der HaIblG iteroberflächen gemacht:

An Silizium 2x1 wie 7x7 sind die besetzten Oberr,lächenzustande

ausfühi lieh untersucht worden (EG 72, WIi 72, iu 74), mittels;

l.lif.S sind auch die unbesetzten Zustände gefunden worden (KI, 75)

Es existieren Uechnungen für die 2xl-rekonstruierte Oberfläche

(z.ß. PL' 75), für die kürzlich die Gültigkeit des Haneman-Mo-

dells (s. 4.9) gezeigt wurde (FMA 79). Ein Modell der 7x7-

Struktur liegt ebenfalls vor (LMM 77).
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Von den III-V-Halbleitern ist GaAs am ausführlichsten unter-

sucht worden. Neben Rechnungen und Messungen der besetzten

Oberflachenzustände (Ref. In GE 77) konnte man bei diesem mit-

tels PY- und CIS-Spektroskopie (s. 2.5) die Symmetrie der un-

besetzten Oberflächenzustände bestimmen (BCHB 77) und entdeck-

te den exzitonischen Charakter der Anregungen in PYS, CIS und

LELS, sowie deren Zerfall durch "Direkte Rekombination" (HL 75,

LK 75, LA 75, GE 76).

im Verhältnis zu den vorgenannten Halbleitern wurde Germanium

weniger intensiv untersucht. So existieren beispielsweise kei-

ne Bandstrukturberechnungen der Oberfläche, die die 2x1-Re-

konstruktion berücksichtigen. Es gibt nur wenige Untersuchun-

gen der besetzten (EG 72, GEF 75, MFN 75, R 75) und unbesetzten

(EF 74, R 74, LK 75) Oberflächenzustände. Das liegt zum einen

wahrscheinlich an der vergleichbar geringeren technologischen

Bedeutung des Germaniums, andererseits aber sicher auch an den

größeren Schwierigkeiten bei der Erzeugung "guter" Spaltflächen

(LGM 63).

2.3. LEEp als Untersuchungsmethode für die geometrische Struktur

Technik

LEED (Low Energy Electron Diffraction) hat sich seit einigen Jah-

ren als eines der vielen Werkzeuge der Oberflächenphysik bewährt,

Die Methode geht zurück 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 Nickeloberfläche nachwiesen (DG 27). Wegen der da-

maligen technologischen Schwierigkeiten bei der Erzeugung und

Messung guter Vakua, wie auch aufgrund, des schwierigen Nachwei-

ses der rück'jestreuten Elektronen mittels eines bewegten Fara-

day-Auffängers, blieb die Beugung langsamer Elektronen als Mit-

tel zur Oberflächenanalyse lange Zeit im Hintergrund.

Die heutigen Systeme zur Untersuchung elastisch rückgestreuter

Elektronen beruhen auf einer Konstruktion von Lander et al. •

(L 62). Der Aufbau einer solchen, kommerziell erhältlichen so-

- 6 -

genannten 3- bzw. 4-Gitter-LEED-Optik Ist in Abb. 1 dargestellt.

Collector
(lluorescenl screenl

Drift tube

Filament

ra 5k Volt

Sampte

1. Grid
2. Grid ISuppressorl

3. Grid

Abb. 1 Prinzipieller Aufbau einer LEED-Optik. Aus EK 74.

Drei oder vier halbkugelförmige Gitter sind zentrisch um die

Probe angeordnet. Das der Probe zugewandte erste Gitter liegt

auf Erdpotential, damit sich die von einer Elektronenkanone aus-

gesandten und von der Probenoberfläche elastisch oder inelastisch

gestreuten Elektronen in einem feldfreien Raum ungestört ausbrei-

ten können. 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 kV durchlaufen haben, auf

einem Fluoreszenzschirm sichtbar gemacht und können als Beugungs-

muster durch die Gitter hindurch beobachtet und fotografiert wer-

den.



Der Wert von I.EED-Untersuchuiigen in der Oberflächenphysik be-

rulit zum einen auf der Oberfla'chenempf indliehkeit von Elektro-

nen um 100 eV wegen der geringen freien Weglänge in fester Ma-

terie (s. "universol le Kurve" Abb. 2) . Und zum anderen in der

Tatsache, daß aufgrund der gleichen Größenordnung von Wellen-

lange der gestreuten Teilchen (De Drüglie-Wellenlänge) und

periodizität des Streuers (üitterkonstanten im Kristal 1) grollt:

Beugungswinke.l auftreten.

Geometri sehe '''heorie

Eine einfache geometrische Theorie der lieugung langsamer Elek-

tronen (£K 74) er ha 11 man - analog zum Vorgehen bei der Rein t-

genbeugung an dreidimensionalen Kristallgittern -, weim man

die übe 11 lächunatoiuü als gleichphasige Streuer auffaßt und die

Richtungen konstruktiver Interferenz bestimmt. Man erhält die

Braggsehe Gleichung

sin 6 = 2d (H,

wobei t) der Beugung swinkel ist, X die Elekt ron^nwel l en länge

gemäß dci De Urug.l.ie-BezielmiHj A- - h/p und d der Abstand einer

Schar gleichphasig streuender Geraden aus Atomen in der Ober-

fläche (entsprechend Ebenen scharen bei der Röritgenbcugung) .

n bedeutet d n: Ordnung du r Interferenz .

Nach von I.auu lallt sich das l'nterf erenzmuster Über das rezipro-

ke Gitter einfach konstruieren. Entsprechend dem dr u idimenüio-

nalen l-'all sind bei einem Oberflächengitter mi t den primi t i ven
-i ->

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

climensionalen) reziproken üi tters a1 *und a,,* durch die Ued in-

gung

a . • a t -- S.
i J 1 ( 2 )

festgelegt.

Die von Laue' sehe In ter ferenzbedingung beäugt nun , daß im L-'al -

le kons t ruk t iver In te r fe renz die Di f f erenz der Wel lt;nvek tt»rt--n

des e in fa l l enden und des gebeugten Strahls das 2ir-£ache eines

reziproken (Httervektors ist:

k - k = 2irh*e a (3) .

bei ei nein senk reell t auf treffenden Elektronenstrahl nicht zu

großer Wellenlänge ist diese Bedingung immer zu erfüllen, das

Ueugungsbild ist dann ein direktes Abbild des reziproken Git-

ters.

lie t periodischen Uberstrukt uren, die beispielsweise durch Re-

konstruktion der Oberfläche oder Adsorption von l'reiudatoinen

entstehen, erhält man entsprechend obiger Konstruktion zusätz-

licht; Reflexe. Die Beschreibung erfolgt gemäß der Woodsehen

Nomenklatur (W 64) , die die C.\d Vektoren der Oberst ruktur als

Vielfache der Grundvektoren des Substrals an der Ober f. lache au:;

drückt.

Die "geometrische Theorie" erlaubt es, in nicht zu kompliz i er-

ten Fällen eine Über s t ruktur zu bestimmt-n, sowie aus der Schär-

fe der Reflexe auf die einwandfreie Heschtiffenhu.it der Ober-

fläche zu schließen. Die Zuordnung o iner Übers truktur zu einem

bestimmten Ueuuungsbild ist allerdi ngs nicht eindeutig, insbe-

sondere sind Verschiebungen in der Oberfläche KV/i sehen Sub-

strat und Ada tomen n ich t t:e s t s te l Iba r .

1? .l'Üi"̂  t i scher Ansatz und jtymuai sehe 'l'Jiet.ir i e

Um quantitative Aussagen, die die Natur der Uberstruktur betref

fen, zu erhalten, um Unregelmäßigkeiten der Oberflächen wie Stu

fen o.A", zu beschreiben, um den Einfluß der zweiten und dritten

Atümlage zu verstehen, oder um die relative Lage von Uberstruk-

tur und Substra t zu erkennen, bedarf es Über das üeugungsbiId

hinaus der Intensitätsprofile l(H) und der Energieabhängigkeit

i (U) der Reflexe. Da mit der verwendeten Apparatur solche Mes-

sungen nicht möglich sind, soll auf die entsprechende Physik

nur an»ül zwei se ei ngegangen werden (aus führl Lchöre Darbte 11un-

gen in EK 7-1 und WL 73) .
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Die sogenannte "Kinematische Theorie" basiert auf der Annahme

schwacher Streuung, vernachlässigt also Hehrfachstreuprozesse.

Hit ihrer Hilfe lassen sich, ähnlich wie in der Röntgenbeugung,

unter der Annahme geeigneter atomarer Streufaktoren aus einer

gegebenen Struktur Intensitätsprofile I(d) berechnen. Bei Be-

rücksichtigung mehrerer Atomlagen und realistischer Streuweg-

längen der Elektronen können auch I(U)-Kurven ermittelt wer-

den. Wegen der (ungerechtfertigten) NichtberUcksichtigung von

Mehrfachstreuungen ist diese Theorie jedoch nur in Einzelfällen

erfolgreich gewesen. Als ein Beispiel im Bereich der Halbleiter

sei auf die gelungene Berechnung der Aufspaltung von Reflexen

an gestuften Germanium-Oberflächen durch Henzler (U 70) hinge-

wiesen.

Eine allgemein geforderte "Dynamische Theorie" der Streuung

langsamer Elektronen an Oberflächen müßte gegenüber der Kinema-

tischen Theorie folgende Dinge berücksichtigen: 1. Mehrfach-

streuung, 2. ein realistisches, fUr verschiedene Atome unter-

schiedliches Streupotential im Festkörper, 3. die Tatsache,

daß die gestreuten Elektronen im Festkörper andere Energien

und Wellenlängen 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

Einflüsse berücksichtigt, oder gar eine routinemäßige Analyse

von Oberflächenstrukturen ermöglichte, fehlte jedoch bis vor

kurzem. Genauere Einzelheiten kann man beispielsweise den Ar-

beiten von Ertl und Küppers (EK 74) und von Webb und Lagally

(WL 73) entnehmen.

In letzter Zeit sind jedoch Fortschritte gemacht worden, die

in einigen Fällen zur erfolgreichen Anwendung einer "Dynami-

schen Theorie" führten (z.B. FHA 79). Wegen des hohen rechne-

rischen Aufwands handelt es sich jedoch bisher um vereinzelte

Erfolge.
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2.4. Photoemissipn als ÜntersuchungsmGthode für die elek-

tronische Struktur

Das Stufenmodell

Der Photoemissionsprozeß, also der durch Licht induzierte Aus-

tritt von Elektronen aus einer Festkörperoberfläche, läßt 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 Verständnis der

Photoemission entscheidend beigetragen hat und die meisten Ef-

fekte richtig beschreibt.

Das Stufenmodell zerlegt den Photoemissionsprozeß in vier zeit-

lich aufeinander folgende Vorgänge, die es als voneinander un-

abhängig auffaßt und einzeln beschreibt.

Es sind dies

1. das Eindringen von Photonen in den Festkörper und die

Ausbreitung dort,

2. die Absorption von Photonen und die damit verbundene

Anhebung von Elektronen aus Zuständen tieferer in Zu-

stände höherer Energie,

3. Die Bewegung der angeregten Elektronen an die Ober-

fläche,

4. der Austritt der Elektronen ins Vakuum.

Der erste Vorgang wird zuweilen getrennt behandelt (3-Stufen-

Modell). Im Folgenden sollen die Einzelschritte kurz erläutert

werden.

1. Stufe

Der Eintritt von Photonen in einen Festkörper und die damit

verbundenen Effekte der Reflexion und Brechung lassen sich be-

kanntlich mittels der komplexen Dielektrizitätskonstanten

7-YtJ) - f (oH if M **es Materials beschreiben. Hierauf soll je-



doch nicht nahe u eingegangen werden. Für den Ort des Anregumj

prozesses im Festkörper ist im Vakuum-Ultraviolutt-Uereich we

niger die Eindring tief e des Lichtes alt; vielmehr die i reie W^

lange der nachgewiesenen Elektronen maßgebl i ch, so daß die Ab

sorption von l-'tio tonen in der 1. Stufe des Modul l a nicht be-

trachtet zu werden braucht.

2^ S tujie

Der elementare Prozeß der Anregung von Elektronen durch l'hoto

nen kann durch den Imaginarteil der Dielektrizitätskonstauten

£ „ ausgedrückt werden. Im Bändermodell des Fest kör per s (Ein-

Elektronen-UiId) gilt in der Dipolnäheruny

(GH 68). Hierbei stellt |rii k't) einen (besetzten) Anfangszu-

stand in ßand n- mit Wellenvektor k, und entsprechend \HI;UI-J

einen (unbesetzten) Endzustand dar. Integriert wird über die

erste Brillouinzone, die Summatton erfaßt alle besetzten Bän-
-"' ->

der n. und alle unbesetzten bander nf. Tl und p sind die Ope-

ra toren für den Polarisationsvektor des Lichtes und den Impuls

des elektronischen Zustands, die ü-Funktion beschreibt die Ener-

gieerlial tung.

Die Anzahl dei erzeugten Photot:lektrotten N (h'w, E) ist dann

proportional zu dein Anteil obiger Summe, bei dem E mit E- übet-

ei nstimmt:

Aufgrund der Impulserhaltumj erfolgen die Übergänge im redu-

zierten Bdiid:;t:hema senkrecht, da der Impuls des Photons im

VUV-Spektralbereich gegenüber denen der beteiligten Elektronen
-* -»

vernachlässigt werden kann (k^ = k . ) .

l>as Ubergjngsiiiat- ixe lernen t

laut sich vor das Integral ziehen, wenn man annimmt, daß us

sich durch ein gemitteltes M^.(w) ersetzen läßt. Man erhalt

dann

bei einer schwächen ^-Abhängigkeit-, von

die "kombinierte Zus tandsdichte"

ist dann

(7) .

durch

J (8)

t, d.li. die Anzahl der angeregten Elektronen ist propor-

tional. zu einer Faltung der Z us tandsdichten von Anfangs- und

Endzuständen. Der Einfluß des Mdtrixelcmcnts zeigt sich 1 n t'orin

der "Auswahl reg ein" für optische Anregungen, die nur Übergänge

zwi seilen Bändern bestimmter Symmetrie zu] assen.

Liegen die Ausgangszustände in einem "f lachen Band" , so erwar-

tet man, daß t^u)die Zustandsdichl e eines Uandes (der Endzustän

de nämlich) wiedergibt ; zeigen die Endzustände eine g le ichmaß i -

ge IHspersJon (wie bei hohen Endenergien) , so sollten die N(K)-

Kurveu die Zu s tandsdichte des liandes dei An fang s zustände zei gen

Sind d lese Bedingungen nur nähe r u nq s wo i ;-e erfüll t , ao spricht

man von "Znstandsdichte-Ef Cekten" . Rrv/ej sen sich die Vorausset-

zungen von (8) als falsch, so wird der Terminus "Matrixelement-

Ecfekt" gebraucht.

It. Stufe

Bei der Bewegung eines angeregten Elektrons zur Oberfläche sind

eine Anzahl von Prozessen möglich, die Energie und Impuls des

Elektrons verändern können. Den größten Einfluß hat die inela-

s t. i sehe Elektron-Elektron-Streuung (in Isolatoren erst ober-

halb der doppelten Bandlückenenergie möglich). Daneben sind in

erster Linie Elektron-Phonon-Streuung als quasie]astischer Pro-

zeß und Elektron-Plasinon-Streuung als wichtiger inelastischer

Prozeß zu erwähnen.

Als Ergebnis diuser Prozesse beobachtet man in l'hotoelektionen-

tip^ktren einen starken Anteil sogenanntt-r Sekundärelektronen

m i t einem Anstieg z u niedrigen k ine t i sehe n Energj <.-n . Hie m i 11-
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lere freie Wuglänge von Elektronen hängt von deren Anregungs-

energie ab. Sie ist für eine Anzahl von Materialien in Abb. 2

dargestellt. Man erkennt eine allgemeine Gesetzmäßigkeit für

alle Substanzen derart, daß die Streuweglänge für Energien von

50 bis 100 eV ein Minimum in der Größenordnung weniger Gitter-

konstanten durchläuft und zu hohen und niedrigen Energien hin

ansteigt (sogenannte "Universelle Kurve", diese ist jedoch

nicht für alle Materialien genau gleich).

Direkt mit der Streuweglänge hängt die Austrittstiefe zusammen,

der Bereich an der Oberfläche des Festkörpers, aus dem der

größte Teil der mit einer bestimmten kinetischen Energie nach-

gewiesenen Elektronen stammt. Bei Elektronenenergien zwischen

20 und 300 eV, also im Bereich kleiner Austrittstiefen, ist

Photoemission dementsprechend eine besonders oberflächenempfind-

liche Meßmethode.

4. Stufe

Der Austritt eines angeregten Elektrons aus dem Kristall ist

möglich, sofern die Energie des Elektrons ausreicht, die Aus-

trittsarbeit der jeweiligen Substanz aufzubringen. Entsprechend

dem Potentialsprung an der Oberfläche kommt es zu Reflexion

und Beugung. Der letzte Effekt ist besonders bei winkelabhängi-

gen Messungen zu berücksichtigen.

Elektronen aus Rekombinationsprozessen

Zusätzlich zu den Elektronen, die ein Abbild der kombinierten

Zustandi;dichte gemäß obigem Modell liefern und zu den bereits

erwähnten niederenergetischen Sekundärelektronen finden sich

in Energieverteilungsspektren noch Beiträge aus Rekombinations-

prozessen, beispielsweise des Auger-Zerfalls von Rumpfniveau-

Löchern. 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 Bändern erfolgt.

Außerdem kann "Direkte Rekombination", die RUckkehr eines ange-

regten Elektrons in seinen ursprünglichen Zustand und die

gleichzeitige Emission eines Auger-Elektrons aus dem Valenz-
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als Rekombinat ionsprozeß besonders bei s tat: kor 'l.oka l i-

adtioti des angeregten Xustands auftreten. Die Enerylevei. te i-

IUIHJ der ein i ttierten Elektronen sollLü die Zustandsdichte im

Valenzband widerspiegeln.

G renzen d_e s Stufenmodel l s

Bei der Beschreibung der Photoomission von Oberflächen ist die

Anwendung des S tuf enmoclells insofern fragwürdig, als für Vor-

gänge an der Oberfläche das Eindringen von Photonen, der Aus-

tritt der Elektronen und die Propagation beider im Festkörper

keinen rechten S i n n ergeben . Andererseits liefert gerade die

Uct rachtuntj von Stufe 3 die UegrQndung für die Oberf lachenem-

pf j ndl ielikeit des Photoeiuissionsprozosses . Und bei dor PY-üpuk

troskopj e (s. 2.5 u. 4.5) ach 11 eil l ich weiden ja gerade die ge-

streuten Elektronen nachgewiesen, was den tatsächlichen Aul. auf

der in Stufe ') und 4 beschriebenen Prozesse voraussetzt.

Mangels brauchbarer Alternativen werden in dieser Arbeit die

photoemi ssionsmessungen im nahmen obigen Stuf eniuijdel.l,s und di;r

Zustandsdichte-Näherung (Cl. 8) diskutiert . Bei der Diskussion

der unbesetzten Oberflächen zustände wurden sich jedoch die ÜLL:H

2011 zeigen, d-e sich aus der gewaltsamen Auftrennung des l'hoLo-

emissionspro^esses in vier Stufen und der Anwendung des Ein-

Elektronen -B i 'des ergeben.

Eine L i teraturl,is te zu wei te r fuhr enden Arbeiten und zu Versuchen ,

theoretische Ansätze über das Ütuf eniuode 1.1 hinaus anzuwenden,

laut sicli den Arbeiten G 74 und H 7fl entnehmen.

2.5. Die verschiedenen PhotoemIssionstechniken

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt der Photoemlss ionsprozell bu

schrieben worden ist, sollen hier die verschiedenen experimiMi-

tellun Techniken (LAKtl 74) , denen jeweils eine etwas andere

Fragestellung zugrunde liegt, und die jeweils gewisse Vui- und

Nachteile aufweisen, kurz dargesteil t werden. Die i n dleset Ar-

beit benutzte Partielle Ausbeute-Spektroskopie (PYS) wird d.inn

in Abschni 11 -1.5 und 4 .0 noch aus führ l i eher er k] ärt.

Hei Photoemissionsuntersuchungen wird zumeist das Energiever-

teilungsspoktrum der austretenden Elekt ronen bei konstanter

l'hotonenenergie gemessen: die Nachweis t unkt ion ist

f ^ H (hu = const.,E).

Das Ergebnis, eine Encrcj ieverteilungsmessung (abgekürzt i-;üC -

Knergy Distribution Curve) spiegelt dann, wie im vorhergehen-

den Abschnitt dargelegt und entsprechend den dortigen Näherun-

gen, die kombinierte Kustandsdichte von Ausgangs- und Endzustär

den wider (ES 64). Insbesondere Lassen steh auf diese Weise

ICustandsdichtekurven vom Valenzband und Rumpf zustände unter-

suchen. Allerdings bereitet die Tatsache, daß man durch Vcr-

nachlässi gung der Z us tandsdichte der Km i:; u stände sow Le des Ma-

trixelemunts eine grobe Näherung benutzt, zuweilen große Sehwie

r-igkei ten.

Kann man die Photonenenergie kontinuier]ich variieren (Syn-

chrotrons trahlung) , so bieten sich alternati ve Metstechniken

an (K 76):

beujjJ -jjjjek t roskopie

Untersuchungen unbesetzter Zustande kann man durchf Ülireri, in-

dem man Photoelektronen- Ausbeute- Spektroskopie (Yield-Spec

troscopy) betreibt. Man registriert sämtliche Photoulektronen

als Funktion der Photonenenergie i

f - dE

Den größten Beitrag liefern niederenorgetische Sekundarelek-

t ronen, deren Anzahl proportional -zur £a h l der Anregungspro-

zesse sein sollte. E'ür eine große Zahl von Substanzen ist die

Äquivalenz von Ausbeute- und Absorptionswessungen gezeigt wor-

den (z.a. GK 72).
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PYS

Die geringere (aber durchaus noch vorhandene) Oberflächen-

empfindlichkeit bei Ausbeute-Messungen, entsprechend dem gro-

ßen Anteil niederenergetischer SekundSrelektronen mit großen

Austrittstiefen, vermeidet man in der Partiellen Ausbeute-Spek-

troskopie (Partial Yield Spectroscopy, PYS), indem man aus dem

Spektrum der Photoelektronen einen bestimmten Anteil heraus-

filtert, der erhöhte Oberf lächenempfindlichkeit ermöglicht:

= Jjt N<hw,E).

nähere Einzelheiten in den Abschnitten 4.5 bis 4.7.

CFS

Bei kleinem & E kann man auf gleiche Weise auch die direkte An

regung aus besetzten Zuständen beobachten, man betreibt CFS

(= Constant Final State) -Spektroskopie:

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

Hierbei spielt eine Variation der Endzustandsdichte keine Rol

le mehr, und man kann die entsprechenden Nachteile in Energie

verteilungsmessungen vermeiden.

CIS

CIS (Constant Initial State) -Messungen schließlich erfordern

es, die Photonenenergie und Endenergie gleichzeitig und paral-

lel zu verändern:

f = N (hw,E) hw-E=const.

Ist der Ausgangszustand hierbei ein scharfes Niveau, so kann

man auf diese Weise unbesetzte Zustände oberhalb des Vakuum-

niveaus "durchfahren", und so auf direktem Wege (im Gegensatz

zu Ausbeutemessungen) den kombinierten Einfluß von Matrixele-

ment und Endzustandsdichte messen.
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In der Kombination der beschriebenen Verfahren sollte man in

der Lage sein, die einzelnen Beiträge zum Anregungsvorgang

(d.h. die Zustandsdichten von Anfangs- und Endzuständen so-

wie den Einfluß des Matrixelements) zu unterscheiden, und

davon den Beitrag der Sekundärprozesse zu trennen.



3- Apparatives

3.1. Munochroinator und L* i oben kämme r

Seit Mitte 1U76 steht der UHV-Planspieyelmonochromator "1-'L.TIJ-

PUR" am Speicherring DORIS des Deutschen Elektronen-Synchro-

trons DliSV in Hamburg als Meßinstrument für l'hotoemissions-

experimente in Vakuum-Ultraviolett -zur VerfUyuny. Aufbau und

Arbeitsweise des t'LIPL'EH sind bereits ausführ] ich dokumentiert

(liKK 77, E 7H) . Es sollen hier nur die wichtigsten Details

kür z wiedergegeben werden, soweit sie für das Verständnis der

Experimente wichtig oder nützlich sind.

Die Strahlfiihruny am KLIPPER ist in Bild 3 skizziert. Synchro-

tron strähl uny vom Elektronenstrahl i m Speicherriny DORIS wird,

ca. 36 tu vom O.uul Ipunkt entfernt, naclieinander von zwei Slrah l-

führun<jsüpie«|eln streifend reflektiert (Glanzwinkel 4 , hier-

durch v/erden höherüneryetische Strahlunysanteile im weichen

und harten llöntgenyebiet entfernt) . Ansclilieflend fällt das

VUV-"/.icht" auf einen der sechs wühlbaren Vorspie<jul und dann

auf das drehbar yelay^rtu Dispersionsyitter. Die WelJenlünye

des; austretenden Lichtes wird durch die Wahl des Vorspiuyels

und den Anstellwinkel des Gitters festyelcyt. t'in Parabolspie-

gel fokussieL'- das spektral zerley te Licht auf den (variablen)

Austrittsspali- am Eingang zur Kxperimeritekanniier.

Mi t der Wahl eines der sechs unter verschiedenen Wi nkuln ange-

brachten und i'iit unterschiedlichen Material ien bedampften Voi-

spiegel leyt man den Eneryiebureich fest, in dem man optimal

messen kann, d.h. mit y rolle r "tuten s i tat und gleichzeitig weit-

gehend frei von höheren Ordnungen. Die Unterdrückung höherer

Ordnuntjt.-n über einen wei teil Kne r g lebe reich ist ein besonderer

konstruktiver Vorteil des F1.HJP1%R.

l-'I.'lPPtlR arbe i tet in einem l'hotonenenergiebure ich von ^0-30ü eV,

die; erreichbare Auflösung E/J ̂  betragt dabei |2ÜO-l)üüO. Durch

Variation der Breite des Austrittsspalts kann man bei vermin-

derter Auflösung e ine größere Intensi tut erhalten und umgekehrt

fr.Tl'l'UU ist in UUV-Technik auayeruliut, der Uruck im Innern
-9
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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 42±6°, Betrieb bei konstanter Transmissions-Energie

ED, Energie-Auflösung ca. o.o14 E ). Ein Manipulator ermög-

licht die Bewegung der Probe in allen drei Richtungen sowie

Drehungen um zwei Achsen. Bis zu zehn Proben können, in spezi-

ellen Haltern verschraubt, in einem schwenkbaren Magazin unter-

gebracht werden. Sie lassen sich einzeln auf den Manipulator

übernehmen und tauschen, ohne das Vakuum zu brechen. Massen-

spektrometer, Gaseinlaß, lonenkanone, Probenheizung, Verdampfer

und Kristallspaltanlage ermöglichen die gewünschte Präparation

der zu untersuchenden Oberflächen. Der wesentliche Teil der

Kristallspaltanlage ist wegen der Bedeutung der Qualität der

Spaltflächen für die Meßergebnisse in Abb. 4 wiedergegeben.

3.2. Der Zusatz für LEED-Untersuchungen

Es war nicht möglich, eine LEED-Optik so in die bestehende Pro-

benkammer zu integrieren, daß sie sich im Aktionsbereich des

Manipulators befände. Es mußte also eine eigene Kammer für

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 verändern, oder de-

ren Funktion einschränken, so blieb hierfür nur die Möglichkeit

eines Aufsatzes oberhalb der Kammer. Hierbei ergab sich eine zu

überbrückende Entfernung von fast 50 cm. Eine Lösung der mecha-

nischen Probleme und verschiedener Randbedingungen ergab sich

in der in Abb. 5 skizzierten Anordnung.

Die Übernahme der Proben im unteren Teil erfolgt nicht direkt

auf den Manipulator, sondern auf eine beliebige Position im

Probenmagazin. Hierfür war eine zweite Bewegungsmöglichkeit für

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-
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Abb. 4 Fotografie der verwendeten Kristall-Spaltanlage (Messer und Amboß)
In der Mitte einer der untersuchten Germanium-Kristalle.
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Abb. 6 Fotografie der verwendeten Apparatur. Rechts im Hintergrund der
FLIPFEK-Mcmochronatortank, 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-Karnmer mit dem
großen Fenster (Optik verdeckt), darüber das lange Rohr der
Transfer-Einrichtung.
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Kristalle mittels einer Niedergeschwindigkei t s-Kristallene

zu 8x8x16 mm* -Quadern zersägt, mit Seh l i tzen für die Spal tuny

versehen, und in Probenhaltern montiert. Hierbei wurde darauf

geachtet, daß alle Kristalle gleich in den Haltern saßen, so

daß später im Experiment die Projektion der (100)-Achse auf

die Oberfläche, also eine (211J-Richtung, parallel zum ein-

fallenden Licht stand.

I>ro Kr i stii 11 lassen sich zwei oder drei Spaltflächen erzielen.

Die verwendete Spaltanläge (Hesser und AmboJJ) ist in Hild 4

zu selten, in der Mitte eine der verwendeten Spaltflächen.

In zwei Meßperioden wurden insgesamt 26 Spaltflächen der Grö-

ße 6x8 mm1 an 12 Ge-Einkristallen in situ erzeugt, 17 davon

wurden zu Photoemissionsmessungen herangezogen. Mehrere über-

flächen wurden zusätzlich LEED-UnterBuchungen unterzogen, sie

zeigten d Le zu erwartende 2x1-Uberstruktur. Wei tere Einzelhei-

ten sind in Abschnitt 4.9 beschrieben.

3.4. Hacliwe i selek trgni k und Auswertung der Spekt ren

Ein PrinzLpschaltbild der Elektronik zum Betrieb des Elektro-

nen-Energie-Analysators ist in Abb. 7 wiedergegeben. Nach

Durchlaufen des Analysators erzeugen die Photoelektronen in

eint;in Elektronen vervielfacher elektrische Impulse. Diese durch-

laufen einen Pülsformer (Constant Fraction Discriminator) und

werden dann in einem DAC (Digital-Analog-Konverter, sog. Rate-

nieter) in eine der Ereignisfrequenz proportionale Spannung um-

gesetzt. Diese Spannung wird direkt auf den Y-Eingang eines

XY-Schreibers gegeben, dessen X-Achse die Elektronenenergie

gemäß den Retardierunqsspannungen am Analysator darstellt. Man

erhalt eine Energieverteiluiigsmessung mit Eichung in Elektro-

nenvolt.

Bei PY-Messungen ist anders vorzugehen; kann die Endenergie E*

direkt eingestellt und gemessen werden, so muß die Monochromii-

toranzeige, die über einen Zähler mit nachgeschaltetem DAC

als Spannung iim X-Eingang des Schreibers zur Verfügung steht,

nachträglich - gemäß der Monochromatorfunktion - in Ener-

gie- oder Wellenlängeneinhetten umgerechnet werden. Das ye-
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seh i übt f olgendermaßen :

Die Spektren werden durcli Nachfahren auf einer Digitalisiet-

einheit (Ilari>ijen} als eine Folge von Koordinatenpaaren in ei -

nen Kleinrechner (l? U P 8) eingelesen, in i L dessen Ili Lf e eine

Anzahl von Hani uulationen sowie Ein- und Ausgabe möglich

sind (N 74). In einem interaktiven »echenprogramm mit. einem

IBM-Großrechner erfolyt die Umrechnung der Ab s-/.i sse in Ener-

yieeinhei Len entsprechend den eingegebenen Eichparametern .

Die- so erhaltenen Spektren können dann auf einem Schreiber aus

jegeben werden.

KnLsprechend diesem Ablauf kann das Rauschen in den Spektren

nicht "mi tgencitimen" werden, da die Kapazität des Rechners be-

grenzt ist. Hu n muß deshalb vorher "mitte]n", was leider den

lnforinaLionscjt.hal t der Spektren verringert (ungünstig für l-'i l-

prog ramme !) und unbewußte Einflüsse des Experimentators ni cht

ganz ausschließt. Die Ausstattung der Apparatur mit einem Viel

kanal analysätor sowie die im Aufbau befindliche simultane Um-

technumi der Kneryieskala mit einem Mikroprozessor (U 70, G Uö)

werden, neben der Möglichkeit von Clli-Spektroskopie, liier ei-

nige Erleichterung und Verbesserung schaffen.

4. Ueschreibung und Diskussion der Experimente

<I, 1 . Hot ivation

Ute Germanium -(111)- Oberfläche zeig t, je nach Präparation,

zwei verschiedene geometrische Strukturen. Nach dem Spalten

findet man eine 2x1-ÜberStruktur, die beim Erhitzen über ca.

250 C in eine 2x8-Struktur übergeht. Bei in Hei n igen mittels

lonenbombcirdement, dem ein Ausheilen bei erhöhter Temperatur

folgen muß, erhält man stets die 2x8-Slruktur (I.GM 63, l* P 67,

II 71). So ist also die Oberfläche in i t 2;: 1-Öberstruktur nur über

das Spal ten zugänglich, was für r.ysLemat i sehe Untersuchungen

unLer UliV-Bedingungen einen größeren Probeijvorrat im Vakuum er-

fordert, wie er am l'lipper verwirklicht ist.

Auch besteht die reizvolle Möglichkei t, die Änderung der elek-

troni sehen Eigenschaf ten bei einem kontrol.l ierten Uberganq

zwischen den beiden Oberflächenformen zu untersuchen.

Besonders interessant ist hier aber, daß man es mit der kon-

tinuierlich durchs t iimnbaren Synchrotronstrahluncj i ri der Hand

hat, bei hoher Intensität und guter Auflösung mit leis der recht

neuen Methode der l'Y-Spektroskopie (r.. Abschnitt 4.5.) Anre-

gungen aus besetzten Rumpfniveaus in unbesetzte Obertlächenzu-

stände zu untersuchen und hierbei polari sationsabhängiye Mes-

sungen durchzuführen.

4 • ̂  - '̂̂ 'î l̂ ' ̂i:_ der Meßanordnung

Es wurden insgesamt 17 Oberflächen untersucht, deren Herkunft

und fraparation in Kapitel 3.3. dargestel1t ist.

Kernstück der Experimente waren die I'hot oemissionsmessungen,

die mit der Versuchsäiiordnung nach Abb. B durchgeführt wurden.

Die monoehromatisiertc Synchrotonst mhl ung ist stark ho r i 2011-

ta l polar j s i er t (E-Vektor parall el zur '"p^i^-'t'erringebene) , die

OL^rf ] aehe der L'robe steht senkrecht (p - l'olar i satiun) oder

pai^1 lel (s - l'olarisation) zur i'ol ;ir i sät ionsebene des r.lclit.es ,

bzw. i n e Liier Zwischen s l el luny . AI l erd i ngs mufi dii.- l'robe um den
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Anstellwinkel von 20-30° gegen die Strahlrichtung gekippt wer-

den, damit sich ein genügend kleiner (1.5 mm') Lichtfleck auf

der Probe ergibt.

Der Doppelzylinder-Elektronen-Energie-Analysator (CHA) steht

unter einem Winkel von 45° gegen die Horizontale in einer Ebe-

ne senkrecht zum Photonenstrahl. Die Akzeptanz des CHA ist da-

her bei Untersuchungen mit s- und p-polarisiertem Licht weit-

gehend ungeändert.

Da die Drehachse des Manipulators nicht mit dem Photonens-trahl

übereinstimmt, mußte bei einem Wechsel der Polarisationsrich-

tung neu justiert werden. Es ist deshalb nicht unbedingt gewähr-

leistet, daß hierbei derselbe Teil der Spaltfläche getroffen

wurde; das ist bei einer Interpretation der Meßergebnisse zu

Berücksichtigen.

Der Analysator akzeptiert Elektronen, die auf Kegelflächen mit

einem Öffnungswinkel von 42+6°, bezogen auf die Analysatorachse,

die Probe verlassen. Das bedeutet, daß, bezogen auf die Normale

der Probenoberfläche, Elektronen mit einem Polarwinkel von O

bis fast 90 zur Intensität beitragen. Man kann daher in guter

Näherung von Winkelintegrierten Photoemissionsmessungen sprechen.

4.3. Energieverteilungsmessungen im Valenzjjandbereich als

Ha B_stab__für_ Qualität und Sauberkeit der Ober flachen

Eine typische Energieverteilungsmessung an einer Germanium-(111)-

Fläche zeigt Bild 9. Die Energie der eingestrahlten Photonen be-

trug 25,3 eV mit einer Breite von ca. 200 meV. Die Auflösung

des Analysatora lag bei 300 meV, woraus sich mit Gauß'scher Ad-

dition eine Gesamtauflösung von 360 meV ergibt.

Die linke Kante des Spektrums entspricht der oberen Valenzband-

kante bei 20,5 eV, daran schließt 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

Übereinstimmung 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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INTENSITÄT (willk. Einh.)

- 35 -

JC.
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p-Pol.,1/2h
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s-Pol.,6h

s-Pol.,25eV
aus GEF 75

unpolarisiert
21,26V !

aus R 75

0=EV 2 A 6
BINDUNGSENERGIE (eV)

8

flbb. 11 Verschiedene Energieverteilungsmessunqen zeigen im Bereich des
oberen Valenzbands signifikante Unterschiede, ohne daß diese Unterschie-
den in Bedeckung oder Polarisation zuzuordnen sind (1.-5.) (exp. Auflö-
sung 250-300 meV). Zum Vergleich Messungen von Grobman et al. (6.J und



(R 75 J weichen untereinander suwie von den hier gezeigten Mes-

sungen deutlich ab (gleiche Abb., Nr. 6 und 7). Ganz offen-

ste li 11 ich spielt h i «r ein weiterer l*a r a melier, die Qual i tat d.-i

S pal 11" lache, eine entscheidende Holle. Und ganz offensteht lieh

ist es mi t den hier beschriebenen Methoden nicht iitoy l ich, Spa l L -

flächen zu erzeugen, die bei empfind l ichen l'hotoeinisi; ionsexpe-

r i tuen ten reproduzierbare Ergebnisse lief t; m , Even tue] l könnt,: n

hier von Henzter (II 70) und Lander et al. (l.GM 63) beschriebene

MetiioJen der KristalIspaltung einige Verbesserunyen erzielen.

Über Untersuchungen an 111-V-Verbindungen berichten verschie-

dene Autorun {HL 75, GtJ 76, SLüüPC 76, L'LCCS 70} , dali Spjlt-

t lüchen zunächst in Spektren unscharfe Strukturen zeigten, c! ic

jedoch iidch äußerst geringen Ein tlüssen (leichte Kr wann u ny, Be-

deckungen von Bruchteilen eines Lanymuir) i ri scharte Struktu-

ren übcryi nyen. Sollten de r n r t ige Punkte hei den Unterschieden

der hier gezeigten Spektren ebenfalls ei ne Holle spielen, so

ist, wel 3 schon sehr geringe Einwirkungen erhebliche Effekte

zeigen, bei der verwendeten Apparatur ihr eventueller IsLntluü

nicht von anderen zu t rennen.

Sukurai und Hacjstruiu (SH 7D} haben an S .i - (111) 7x7-Oberflachen

Untersuchungen über die Keproduzierbarkei t von L'hotoemi Spions-

müssunyen Lind INS-UntersucUunyen im Valenz band bete ich durchge-

führt, mit gleichen Verfahren hcryestellte und mit Anger-Ana-

lyse und "LKliu für einwand fr ei befundene Oberflächen ze igten

deutliche Unterschiede.

Wegen der hiei besprochenen Schwier igkei ten - aber auch wegen

teilweise zu geringer Auflösung und zuweilen unbefriedigender

Statistik ~ war es auch nicht möglich, die von Uowe (U 75} be-

haupteten we iieren besetzten überflächenzustände zu bestätigen .

Anzumerken ist, daü eventuell die beobachteten Unterschiede

darauf zurückzuführen sind, daß drei mögliche üri ent ieru t igen

der 2x1-Uljer:.;t.ruktur Im uatcr-juchten üereich der Probe ver-

wirklicht se in können (s. 4.9.). Da die Apparatur n ich L iduu l

winke l integrierend mißt, und da Ubei Struktur und folaritAiLion.'j-

vt:Ktor ebenfa 11s drei verschiedene re'lat i ve Orient iui ungun li,i-

ben konnten, l.önnen liier Anisotropieeffekte eine liolle spielen

Nur bimul! ane LEED- und Photoeniissionsun t.erBuchungen des ge-

nau gleichen Teils der Probe könnten hier Aufklärung schaffen.

4 . 4 . siiiessmiyen an dop -!<)_-_ und 3p-_Rnmpf n_i_yetn

3 n höheren«rgeti sehen Berei chen wurden Huergievertei l ungsm^üsui

gen an den 3d- und 3 p- Niveaus vor genommen . l!lin entsprechendes

Spektrum der 3d- Elektronen bei einer T'lioLunt-snenergie von 40 eV

zeigt lii Id 12. Das Niveau ist Spin-Bahn-auf yeupal ten, das tlioo-

ret i solle Vt.>rhäl t n i s der I ntensi t ä t en bei ragt 3 : 2 , enLspr-ecliend

den in 1 1 en 'jd,- , ? - und :)d , , ,, -Zuständen je wo i 1s eil L ha) teilen Ko[

iuiig J ächkeiteil der ei nfach unbesetzt en 3d-Scha] e. Messung et

Ijt: i v fit. scliiedenen i'hotonenenerg i en •/.& i gten keine sign i. f i kanten

Unterschiede, auch wfjyen der veränderten Auftrittst iefe even-

rueli auf treteiule Energieverychiebunyen aufgrund der Haixlverbi«

ynny bi lebun unter der Fehlergrenze ( vg] . fclKKAC 77 ), vor a l l ent

wegen «U- r relativ ger i nyen Dotierung un-.l in Ubereinsti mnniny m i l

t/rüheren Messungen im Sichtbaren (GA 65) .

M. L L Hilfe tjines Computerproy r Jinms (t: 70 ) wurde versucht , m i L te

eines "lenat-sijuare-fits" einen ungenonifuenen Kurven verlauf an

die ex per i mentellen Daten anzupassen . li"i einer f es t gelegt: en

Gauüverbre i terung entsprechend der er war L t- ten ex per i mentellen

Auf I C.SUIHJ wurden energetische Lage, Abstand , Verhaltn J s 5/2 : i/'.

s<jvjie die Breite der Kurven bei einer angenommenen Loren tz-Fori

gleichzeitig optimiert. Der Untergrund wurde durch ein Polynom

maximal zweiten Grades anyeiiäiiert . Das Ergebnis eines solchen

l-'its J st in Abb. 12 als durchgezogene Li nie eingezeichnet . Da-

bei ergibt sich aus der energetischen Lage der 3dr ,., -Anregung

u ine BJ mlunyser.ergie von 29.13 eV j; 0,15 «V, für die 3cU/v-An-
* I *-

regung 2'J . 75 + 0,15 eV, jewei 1s bezogen a u i: die Val enzband-

übürKunte, in guter Übereinstimmung mi t anderen Angaben (CL 7B]

Die Genau igke i t wird haupLsächl ich durch den Fehler bei der lie-

st iinuiung der Valenz band kante f es t qeleut . Der relative Abstand

der beiden Partner laut sich wesentlich genauer mit 620 i_ 1S iiit

40 eV be t rug dar, V e r l i a l l n J s de i I n t e n s i t ä t e n



t der erwarteten 1,5. Der Wert nahm zu höheren Photo-

jj(O4
JCQ

m*p*>

g<Ccn«jjtuc0)
•Hölklffi
cffi
c01c

e Abweichungen des Intensitätsverhältnisses von dem -DI
•HJJk

l
(Ckl01O

0)

-4flj
NCklffi
•ancpH30x;0)ic010)
4
Jkl<aki01

13•Hffi0>uroU
4c•H0)s0)c•Hffi

c•H

er Zustände der in dem Rumpfniveau zurückbleibendenc0)
T

Jffi
-Hx;uCQ

'DC3r»OCQ14ffi
XiiH•pHCO
Xucu3OEffi
D

-
•HSkl.•OIM10(0c<Bcnjj•Hffi
ktffi

•ac•HtoC01eckl
4
J

X0)
rHu

lei ( BGE 78) beobachtet worden, besonders groß sind

aEffi
JJcn0)«

4

weichungen bei niedrigen Endenergien E*, wie auch in

_Q*£0)cnffi
•HT

J

Fall (E* = 6eV) . Es sind zwei Ursachen zu unterscheiden:Effi
ki0)cnc3

kann die Endzustandsdichte besonders bei kleinen Ener-cnC0)
4JCO140)

rk variieren, und damit bei den etwas unterschiedlichen(0jjtnC0)
•HDI

der beiden Spin-Bahn-Partner das Verhältnis verschie-cffi
•HD

*
k
lffi
cu

zweitens bedeutet der etwas unterschiedliche Radial-

r0c•cffi
X

I

10)
•H.cucnMffi

•Hffi

NC0)
JJcffi
0aocffi
tj•Hffi

14ffi
13C01CoJJc3ffi
rHO)kl0)
TJrH•H0)
4
J

tn01
•OIM3ITJ
•H14ffi

k
l

0
)

Q0)D
I

C«00)
X

IC0)
•a•pH01
X

I0)
•HTJklaucffi
ffi
ffi
X•H14
4
J10

Zffi
C01
•D

ungsverhältnisses als Funktion der Endenergie ist für

BGE 78 wiedergegeben, der theoretische Aspekt ist in

D
l

•H
 

C
ffi 

-H
»N

 
-pH

14
 

ffi
01 

-H
> 

m

coffi
•HD

-
14ffiCffimcoJJOo.klc•H01

•H0)
X

Ieffic3cncnffiIQD
I

CSpH•HtuJJ14ffiffiD
I

0̂)cutn3

tändeCQ3N1ß
.

k
i

tuT
Jc0)

-HÖ
l

cnD
I

c3t!-Sffl0)
•HTJc•Hx:ffi
•rHffiic0)kl3S^0)

O01

J-l

inC
N

TJC3fj
-^ro
aroC01
T

J,̂
S£>ffi
fi

o+
 1

r1*
0
1CffiCn18ki

jJ0>
X

Iffi
-J.
W
,

JJ3•HjJtnffi
X

t

l 
i

C
 

U
4

ITJ 
3

JJ 
l

-H
 

C
E

 
-C(0

JJ 
CQ

3
 

1
D» 

C•H

c 
a

0> 
CO

EE
 

ki
•H

 
0
)

4J 
TJ

cn
jj

ffi 
M

j
j 

a
i

Q
l

2
 

k
l

0
)

01 
TJ

in0)
•H

 
C

G
 

-H0)

rH
 

ffi
•H

 
X

I
0) 

!3
4JC

 
—

<
 e

o
i 

r-
(N*
v
J

*- U
a
 —c

C
 

ffi
ffi 

Cn
TJ 

C3
ki 

iß
:3

 
tn

U4 
0)
E

ffi 
Ccu

f^ 
M

-
 
ffi

O
 

T
J

0CffiDIc3CJZO0)c0)
"DjJ-HE£(J•HnjjXo0)
•DÛ(M
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Regt man mit ultraviolettem Licht an, so sind, abhängig von der

Photonenenergie, verschiedene Prozesse möglich, die zum Nach-

weis von Photoelektronen im Detektor führen. Sie sollen im fol-

genden beschrieben werden. Das entsprechende Spektrum ist in

Abb. 13b zu erkennen.

Bei Einstrahlung von Photonen relativ geringer Energie erhält

man aufgrund von direkter Anregung ein Abbild des Valenzbandes,

ähnlich 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, Rumpfzustände, 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 hebe*n

(Vorgang c). Bei einem Zerfall dieser Elektron-Loch-Anregungen

durch Auger-Prozesse (d) weist man entweder die Auger-Elektro-

nen selbst, oder aus ihnen durch Streuprozesse hervorgehende

bzw. von ihnen erzeugte Sekundärelektronen nach. Man erhält

also - sobald Anregungen aus besetzten in unbesetzte Zustände

möglich sind und stattfinden - eine zusätzliche Intensität,

also ein Indirektes (da durch Sekundärprozesse erzeugtes) Ab-

bild der Zustandsdichte der unbesetzten Zustände, im obigen

Beispiel also des Leitungsbandes (Struktur c). Und, falls unbe-

setzte Oberflächenzustände in der Bandj^Ucke existieren, erhält

man auf dem gleichen Weg einen Nachweis derselben, etwa wie

Struktur e in der Abbildung. Darüber hinaus erhält man noch

einen nicht geringen Untergrund von Sekundärelektronen - als

Produkte von Streuprozessen, die von Anregungen ausgelöst wur-

den, deren Endzustände energetisch Über dem "Fenster" des Ana-

lysators liegen.

Hach dieser stark vereinfachten Darstellung (beispielsweise

erhält man ja nicht ein Abbild von Zustandsdichten der Aus-

gangszuständ«, sondern des Produktes mit Übergangsmatrixele-

ment M,, und der Endzustandsdichtel) soll jetzt ein tatsäch-

liches py-Spcktrum betrachtet werden, wie es in Abb. 14 (durch-

gezogene Kurve) dargestellt ist. Die Energie der Photonen va-
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ft3â~rir.7?rrr;

tr.03nWv.
r
;ftP
C

rrh^C=f.?C.-^
^Cr,33C

.

£.'
r*!SSCa,(7rjWDftr,
.̂t-*-
fi<t:rirrC



- 46 -

4.7. Die unbesetzten pberflächgnzustände

Bei der näheren Untersuchung der Anregungen in die unbesetz-

ten Oberflächenzustände geht es um folgende Fragen:

1. Inwieweit variiert die Intensität der Anregungen mit

der Qualität der Spaltflächen, bestehen Korrelationen

zu den unterschiedlichen Energieverteilungsmesaungen

im Valenzbandbereich?

2. Ergeben sich Unterschiede zwischen den Messungen bei

Anregung in s- und p-Polarisation?

3. Welche Veränderungen ergeben sich bei Variation der

Endenergie E*?

4. Wie verhalten sich energetischer Abstand und Verhält-

nis der Anregungen aus den 3d_ ,_- und 3d..^-Zuständen

zu den entsprechenden Daten für das 3d-Niveau aus den

Energieverteilungsmessungen?

5. Ist es möglich, die Zustände auch aus dem 3p-Niveau

anzuregen?

In den Bildern 16 und 17 ist eine größere Anzahl von PY-Spek-

tren zusammengestellt, die dazugehörigen Daten sind in der

Abbildung zu finden. Alle untersuchten Oberflächen zeigten

Anregungen in unbesetzte Oberflächenzustände, deren Intensi-

tät aber starken Schwankungen unterworfen war. Wie ein Ver-

gleich der Spektren a und e zeigt, sind diese auch nach ei-

ner für Oberflächenzustände relativ langen Zeit von 17 h noch

fast unverändert nachzuweisen. Die Proben, die besonders inten-

sive Anreguntjen zeigten (z.B. f.) wiesen auch in den Energiever-

teilungsmessungen bei tiw = 25,3 eV eine besonders starke Emis-

sion im Bereich der besetzten Oberflächenzustände auf, waren

also nach unserer Klassifikation besonders "gute" Oberflächen.

Dagegen waren Korrelationen mit den anderen Strukturen im Va-

lenzbandbereich nicht feststellbar.

I 1

s-Polarisation

E"=3-5eV

26

M>b. 16

28 30 32 34 36

PHOTONENENERGIE (eV)

Abb. 16 und 17 Verschiedene PY-Spektren in s- (Abb. 16) und p-Polari-
sation (Abb. 17). Spektren d, e, f und i sowie a, h und k stamnen je-
weils von der gleichen Oberfläche. In c. war eine Stellung zwischen s-
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PYS

E"=24eV

GERMANIUM (111} 2x1
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PHOTONENENERGIE (eV)

32

2Ü Ev i i l env . fü r D i rek te R e k o m b i n a t i o n f o l g t eins dem Nach
weis du r Anre ' j ung aus 3J5/2 in unbesetz te Übet Mächei izus t t inde
bei 12* - 24 e7, da bei d ieser A u g e r - Z e r f a l l u aus V a l e n z b a n d -
zu stand UM f a s t nicht zu r I n t ens i t ä t bei t ragen können . Der Ver-
l au f der d i r ek t en V a l e n z b a n d - A n r e g u n g is t g e s t r i c h e l t g<--zt:ich
net.

mi t yte ich maß i g um U n t e r g r u n d an , w i e mau si u etwa bei fcjuitinei

i i e n von 10-1'i eV erhäl t (s. Abb. 1 9 ) .

lis gelang jedjch nicht , e i n e n Satz von l 'nruinetern zu L i n d e n ,

iler einen iir* Uahmen der Me l i f j enau iyke i t m i t den exper i mental ien

W e r t e n iibore i:ist immeriden V e r l a u f l i e f e r t . Wi r fo lge rn daher,

dtiß sich d ie Anregungen n icht a ls e in fache oder <j;ui IS verbrei-

terte r,<n en tz- K u r v e n da r s te l l en Laa^en , sondern eine andere

'jeartete Form bes i tzen (V'jJ . . Ka;j. 5 . 1 . ) . Das Verhäl. L ~ n i s i\^i~ An

reijunqen aus 3dr ,., und Jd ,.., in u n b e ü e t / L e überf lächenk;u i iLände

Schwankte 'zwar von Frobe 211 L'rohe ( v q l . Abb. 14 und l ü ) , als

M i L te l wer u e r i jdb sich ein Verhä l tn i s von u i i i j e E U l i f 1 : 1 .

Kindeu t i < | aber l aß t y j c h fe^ L s Lei. Ien, daß d ie beiden ü t rnk* . u ™

tun auü Ober f l ä chenunruyunye i i aus dein Jd - N i v e a u ei n t f i i wesL-nt -

l i.; h qucincjer--:!! Abstand voneinander li..|bu.'ii ( '340 i 2 S IIR: V) , a l s

man a n f ' j r u m l -.ler Knenj iever t e i l i snys iuessu tmen am Id- N i v e a u

( ; ; ] n n - ü a h n - A u L : ü j > a l t u i K j 62U j^ | 5 HieV) erv/.ir ten \ /ü rde . Und du in i l

iu-.-i'jt s i clit , lal' I je i üi / inre i ju i i i iüvoryt t iu i das in der bi ^he r iyen

A r (j innen ta t i on immer verwendete Ein-Elektronen-Ut .U! voraaqt ,

das das Schi cküal eines Elektron 5 im ideal i. l i ier ten s tat i sehen

K L i st t i l! potential beschreibt. Dieses Model l hat keinen l1 lots :

tut: Konsequenzen, die sich aus dor plötz! iclien Verandet » I I K J

der enerijeti sehen und geometrischen Lage obenerwahn ten Hlek-

Lrons auf den lies tkristal l ergeben (V ie l tei l .cheneff ek tu ) . Und

es l jerüt:ksichtigt n icht die quantenniech .u i i seh einv-iq z n l ässiq

De t r ach tun g s weise, die Anfangs - und i-:nd/.usl.and | j ewe i ) s a l.s

Ctisai t i l l ie 11) sowie die Übe r gang s wahr s eh ei n l i el ikei t f ü r den Cu-

s a i u L u r o ^ e H - n icht fü r die e i n z e l n e n Sclir i t t e - a l s ei n z ig

er fahrbare und s t nn volle Grollen behende! t .

in der Tat lassen sich die e r w ä h n t e n D i sk repanzcn nur so er-

k l ä r e n , dali das in den unbesetz ten O b e r f l a e h i _ - n z u s t a n d cingeho-

beii« el ieinai i i je -3d-Elektron ein verändertes , n Um l ieh durch da.s

r.och in der 3d-Sehale gestörtes Poten t ia l "s ieh t" , daß sozu-

sagen der Ober flächenzustand durch den Voryanq der Anregung

seibst ve rände r t wird: man un te r such t ei n über r lachen-Kxzi f ö n .

Welche Bedeutung das f ü r die Int«rpr i i l -a t ion der Messungen ha t ,

wird in Abschn i t t 5 .1 . näher untersuch t ,

Wenn es möglich ist, in die unbesfl / t t -n über!"l äc lu-nzus l ände .ms

dem 3d-Niveau anzuregen , so sollte es zumindes t p r i n z i p i e l l mo'j

lieh sein, entsprechende Anregungen auch aus' den Jp-'/,uständen

zu beobachten {llllt'M 77} . Das gemessene lipokl r 'um im r-iO.evanl.eu

Spekt ra lbere ich (Abb. 21 , Kurve A) xe i i j t a l l . e i -d ings v-,unäclist

ke ine r l e i Ähnl ichke i t en mi t den zuvore rwähnten Mess iu i '«^ ; ! . t u

der Tat gewinnt man erst dann, wenn n:au durch d<is u u t. : ; [> rechende

Hete re ] i z s ;>^k t ru i i i (i-; 7 K ) ( . -e i l t (Abb. l! l , K u r v e 1l) , ei ne den K r -

W a r t u n g e n entsprechende K u r v e ( A h h . 2 1 , K u r v e C ) . M a n erkennt

au f e i nein ausgesprochen großen Un te rg rund die Anregung in das

l.ei tuiiij i . l jand . Durch den rej a l i v größeren Abstand der be i de n

J[)-Koiii[jonenl en von 4.2 eV o r sc luHnt die .St ruktur der l .e i lungs-*

bandanrequng etwas breiter als in den I 'Y-Spektreu au;; den

Jd-Nivuat iü . Dort, wo man di e Am vy u n gen i u un besetz te über f. l ach

/ .us tändu erwarten würde, b-^i g l e i c h e r ex'/ i ton i schei" Versch ie -

bung w i e bu i den Anregungen u u y den 3d-N ! veans ( l ' f ei l e ! ) , ze i g t

s ich (i I lei il i nqs n ichts . Das st inu-it n her u in in i L K L < i e b n i s ^ 'U i von

H.iuer et UL l . ( I M i K M 77) .
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GERMANIUM {111) - Oberfläche
Haneman-Modell

„dangling bonds" Schnitt A

Reziprokes Gitter
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ideale (nicht rekonstruierte)
Oberfläche

Überstruktur

Abb. 22a und b Links eine schuniaUischu Uii rs teLUuui ik : i :
nianium (IIaneritan-Mtx:!ell), recliLs das M..::
konütruiert zuuäL/,'1 loh die kl.e.ineivn) .

ri-idien SürakLur der (Hl)-übcrt'lächo \n>n Gor
(U LLut: (ideale: Oborflaciie: große Punkte, re-
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Abb. 23 LEED-Aufnähme einer 2x1-rekonstruierten Germanium-Spaltf lache.
Elektroneneneraie 112 eV.

36 DIN und einer aus Gründen der Schärfentiefe erforderlichen

Blende von f/22 für eine ausreichende Belichtung 3-5 Minuten

notwendig.

Fünf der vorerwähnten Spaltflächen wurden mittels LEED unter-

sucht, alle zeigten im Bereich optisch glatter Flächen die er-

wartete 2x1-Ü*berstruktur. Im. Laufe der Zeit schwächten sich

die halbzahligen Reflexe ab, bis sie nach ca. 24 Stunden ver-

schwanden (vgl. H 71). Diese Zeiten decken sich größenordnungS'

mäßig mit der Lebensdauer der unbesetzten Oberflächenzustände

(vgl. 4.7.).

Entsprechend der Dreiersymmetrie des Kristalls in (111)-Rich-

tung gibt es auf der Germanium-Spaltfläche drei Möglichkeiten

der Anordnung der alternierenden Reihen gehobener und abge-

senkter Germanium-Atome. Untersucht man das Grenzgebiet zwi-

schen zwei sich derart unterscheidenden Domänen, so erhält

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

Auftretens der Bilder solcher Domänengrenzen kann man einen



Ul
CO

Abb. 24 und 25 Abweichungen von einer idealen OburflÜcho an Ge (111) 2x1 (IJCED-Bilder). Grenze zweier
Domänen (links, Abb. 24) und retjeiuiäfiuie Stufen (rechts, Abb. 25), Elektxonenenergie 112 eV.
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mittleren Durchmesser von Domänen abschatten. Er lag beJ uns

in der Größenoi dn jng 2 nun.

Henzler hat gezeigt {II 70), wie sich die LEtlD-Bilder von Ober-

flächen mit Stufenstrukturen von denen idealer Oberflachen

unterscheiden. Danach ist für eine stufige Überfläche 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. 20ü der Oberfläche ausmachten.

Nach den uns votliegenden Ergebnissen der LEED- und Photoemis-

sionsuntersuchungen hat es den Anschein, daß die Oberflächen

mit schärferen LEED-Bildern auch die Oberflächenzustände deut-

licher zeigen. Allerdings war wegen der Größe der Spaltflächen

im Verhältnis zur tatsächlich untersuchten Fläche ein eindeu-

tiger Vergleich erschwert, im Rahmen der zur Verfugung stehen-

den Meßzeit war es nicht möglich, diesen Punkt systematisch zu

untersuchen. Der Einfluß von Stufen auf Energieverteilungsmes-

sungen im Valenzbandbereich an Silizium-Spaltflächen ist von

Rawe et al.(RCI 75) gezeigt worden.

Unbefriedigend blieben infolge der zur Verfügung stehenden kur-

zen Heßzeit auch Versuche, auf der Probenoberfläche mittels

Heizen die 2x8-Uberstruktur zu erzeugen, um Korrelationen zwi-

schen veränderter geometrischer und elektronisolier Struktur zu

untersuchen. Sie scheiterten an Vakuumproblemen, die sich kurz-

fristig nicht lösen ließen. Hier bleibt noch viel Raum für wei-

tergehende Untersuchungen.

4.10. Plasmonen

Wenn sich Elektronen, beispielsweise nach primärer Photoanre-

gung, durch einen Kristall (Metall oder Halbleiter) bewegen,

können sie durch Anregung kollektiver Schwingungen der Lei-

tungs-Elektrom;n gegenüber dem Grundgi tter, sogenannter Plas-

monen, charakteristische ISneryieverluste erleiden. Der Verlust

erfolgt in Einheiten von fiUp , wobei '-V die Plasmafrequenz ist.

Der beschriebene Prozeß kann auch in Photoemissionss^ektren

nachgewiesen wurden. Hin Beispiel zeigt Abb. 26, die Photonen-

energie beträgt 213 cV. Man sieht neben den direkt angeregten
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3d-Ulektronen eine ganze Anzahl von Satelliten mit jeweils

konstantem energetischem Abstand tit-V . Zusätzlich erkennt man

einen Energieverlust, der der Anregung eines Oberf lächenplas-

mons (Jit̂ ) entspricht.

Das Verhältnis der Energieverluste Wr/Wj entspricht mit 16,9 eV:

12 eV = 1,41 sehr gut dem theoretisch geforderten Wert von

V 2 (R 67). Untersuchungen von Speller und Mendlowitz an einem

Germanium-Film aus Mikrokristalliten mittels Energieverlust-

Messungen mit Elektronen ergaben für das Volumen-Plasmon einen

Wert von (4) ~ 15,7 + 0,1 eV (SH 75). Frühere, 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 überein, die Ursache dieser Diskrepanz

wurde nicht näher untersucht.

4.11. Vergleich mit Leitungs- und Valenzbandberechniingen

Uns sind mehrere Rechnungen bekannt, die einen Vergleich theo-

retischer Zustandsdichtekurven an der Oberfläche im Valenzband-

und Leitungsbandbereich mit Messungen ermöglichen könnten (PP 14,

CC 75, CC 76). Diese zeigen insofern Übereinstimmung mit unse-

ren Messungen, als die Breite des Valenzbandes, das charakte-

ristische Tal 5,5 eV unterhalb der Valenzbandoberkante sowie

das Vorhandensein von besetzten und unbesetzten Oberf lachenzu-

ständen qualitativ richtig beschrieben wird. Ein direkter Ver-

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 dm unbesetz-

ten Oberf lächenzustände nicht feststellbar ist (ex-zi tonische

Effekte!). Darüber hinaus entsprechen aber auch die Rechnungen

nicht den Anforderungen an einen Vergleich, da PP 74 und CC 75

zwar eine relaxierte Oberfläche voraussetzen, jedoch die 2x1-

Rekonstruktion nicht berücksichtigen; bei CC 76 handelt es sich

um eine Bandstrukturberechnung für das Volumen .

Grobman et al. haben PY-Messunqen im Leitungsbamlbereich mit

eigenen Rechnungen verglichen (GEF 75). Dazu wurde ein Unter-

grund abgezogen und eine rechnerische Entfaltung dar Anregungen

aus 3d(. /-> ur'd 3d~ ,_ vorgenommen. Ein Vergl eich in i t unsuren
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5. Diskussion der Ergebnisse über die unbesetzten^ Ober-

flächenzustände

5.1. Exzitonische Effekte

Hinweise darauf, daß bei Anregungen in unbesetzte Oberflächen-

zustände exzitonische Effekte auftreten, ergaben sich schon

vor einiger Zeit bei III-V-Halbleitern wie GaAs (LA 75, HL 75,

GE 76). Und zwar stellte man mit PYS fest, daß im Rahmen von

Bandstrukturinterpretationen die unbesetzten Zustande in der

Bandlücke liegen müßten, daß Messungen der Bandverbiegung hin-

gegen unbesetzte Zustände dort ausschließen. Als Erklärung

blieb nur, daß es sich bei den Anregungen in unbesetzte Ober-

flächenzustände um einen exzitonischen Oberflächenzustand han-

delt, der aufgrund der Elektron-Loch-Wechselwirkung anschei-

nend um einige zehntel eV unterhalb des unbesetzten Oberflächen-

bandes liegt. Allein aufgrund der Ähnlichkeit der untersuchten

Systeme sollte man entsprechende Effekte auch bei der Germanium-

(1111-Oberflache erwarten. Nach unseren Messungen liegen die

Endzustände der Anregungen 120 meV oberhalb der Valenzbandober-

kante. Übereinstimmend wird in der Literatur das Fermi-Niveau

an der Oberfläche direkt an der Valenzbandoberkante oder dicht

darUber lokalisiert, bei niedriger Dotierung. Ein Widerspruch

ergibt sich hier also noch nicht.

Zu erklären bleiben aber die folgenden Phänomene:

1. die unterschiedlichen Abstände und

2. die unterschiedlichen Verhältnisse zwischen ScL ,~

und 3d, ,,-Rumpfniveaus und den entsprechenden An-

regungen, sowie

3. die beobachtete Linienform der Anregungen in die

unbesetzten Oberflächenzustände, die durch eine

gaußverbreiterte Lorentzkurve nicht beschrieben

werden kann.

Zunächst sollen die Mechanismen diskutiert werden, die zu ei-

ner Verbreiterung der Anregungen filhren können; zunächst er-
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wartet man bei einem optischen Übergang zwischen relativ

scharfen Niveaus - wie es die Rumpfniveaus auf jeden Fall

sind, die Oberflächenzustände, sofern stark lokalisiert -,

daß die Lienform lediglich durch die experimentelle Auflö-

sung gegeben ist. Eine Phononenverbreiterung sollte sich in

der Größenordnung kT bemerkbar machen und bliebe damit um

eine Zehnerpotenz unter den beobachteten Werten.

Gibt es starke Zerfallsmechanismen des angeregten Zustands

in Kontinuumszustände, so erhält man eine Verbreiterung ent-

sprechend der Lebensdauer. Hierfür 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 zurückkehrt und ein Elek-

tron aus dem Valenzband den Kristall verläßt, in Frage. Al-

lerdings erwartet man bei derartigen Prozessen eine Verbrei-

terung mit Lorentz-Form, was mit den experimentellen Ergeb-

nissen nicht Übereinstimmt.

Unter der Annahme delokalisierter Zustände, die eine E(k)-

Abhängigkeit zuließen, ließen sich eine bestimmte Breite

der Anregungen sowie von der Lorentz-Form abweichende For-

men zwanglos erklären. Allerdings widerspricht dem die Evi-

denz für Direkte Rekombination als Zerfallskanal, der starke

Lokalisation erfordert. Zudem konnte eine elektrische Leitung

innerhalb solcher OberfISchenbänder nicht nachgewiesen wer-

den <H 71) .

Zur Erklärung bleiben daher nur noch Effekte, die auf den von

Toyozawa und Onodera (TO 67) beschriebenen Mechanismen beru-

hen. Sie untersuchten, wie sich die Austauschwechselwirkung

zwischen zwei Spin-Bahn-aufgespaltenen exzitonischen Anre-

gungen in Alkali-IIalogeniden auf die Form und Breite ent-

sprechender spektraler Strukturen auswirkt, sofern diese ei-

nen auch nur geringen energetischen Überlapp besitzen. In der

Tat lassen sich so erhebliche Verschiebungen - nicht nur in

der Form, sondern auch im Abstand - erklären. Auch das Ver-

hältnis der beiden Anregungen unterliegt erheblichen Verände-

rungen gegenüber den im Ein-Elektronen-Bild zu erwartenden

Werten. Sogar eine Aufspaltung in drei Zustände wäre danach

möglich.
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6. We r_t ung

Eng jrg i G y e r te jj ung smu s s mi gen

Energieverteilungsmessungen an Germanium-(111)-Spaltflächen

zeigten bei 25 eV Photonenenergie deutlich Emission aus un-

besetzten Oberflächenzuständen 0,7 eV unterhalb der Valenz-

bandoberkante. Die Stärke der Emission unterscheidet sich je-

doch von Spaltfläche zu Spaltfläche, ebenso gibt es Unter-

schiede in den einzelnen Valenzbandstrukturen, die offensicht-

lich präparatlver Natur sind. Eine klare Abhängigkeit der

Strukturen von den Unterschieden in der Polarisationsrichtung

des Lichtes konnte nicht beobachtet werden. Als Haßstab fUr

das Alter, d.h. die Kontamination einer Probe läßt sich die

Emission aus den Sauerstoff-p-Zuständen benutzen, die die In-

tensität innerhalb des charakteristischen Minimums etwa 5,5 eV

unterhalb der Valenzbandoberkante verstärkt.

Die Bindungsenergie der 3d-Elektronen wurde zu 29,13 * 0,15 eV

fUr die 3dc .--Komponente bestimmt, fUr die Spin-Bahn-Aufspal-

tung ergab sirh ein Wert von 620 + 15 meV.

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

3p3/2~Komponente nier beträgt der Abstand zu 3p- ,?, 4,2 t- 0,2 eV.

Partielle Elektronen-Ausbeute-Spektroskopie

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

in unbesetzte Oberflächenzustände unterhalb des Leitungsbands

(tiw = 29,25 bzw. 29,79 + 0,1 eV) untersucht. Auch hier zeigten

sich gewisse Schwankungen, die mit den Unterschieden in der

Emission aus besetzten Oberflächenzuständen in Energievertei-

lungsmessungen übereinzustimmen scheinen. Die Anregungen zeig-

ten bei Vergrößerung der Endenergie E* eine Zunahme der Intensi-

tät im Verhältnis zu Volumenanregungen, wie sie von Oberflächen-

zustanden zu erwarten ist. Bemerkenswerterweise ist der Ab-

stand der Anregungen aus den 3d,-,2~ bzw. 3d, .--Niveaus meßbar

geringer (540 + 25 meV) als der aus Energieverteilungsmessun-

gen für die Rumpfzustände bestimmte Wert der Spin-Bahn-Auf-

spaltung von 620 + 1 5 meV.
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Das Verhältnis der Anregungen aus 3d[-/_ zu 3d-..~ beträgt
D/ £ J/ 2.

nicht, wie man erwarten sollte 3:2, sondern etwa 1:1 (mit

Ausnahmen), die Anregungen zeigten keine gaußverbreiterte

Lorentzform.

Die Anregungen zerfallen stark auch durch "Direkte Rekombi-

nation". Eine den 3d-Anregungen entsprechende Anregung aus

den 3p-Niveaus war nicht nachzuweisen.

Aus den eben beschriebenen Ergebnissen gewinnen wir folgendes

Bild: Die unbesetzten Oberflächenzustände der Ge(111)-Fläche

sind stark lokalisiert. Bei ihrer Anregung aus 3d-Rumpfzustän-

den lassen sich exzitonische Effekte beobachten, die in einem

von Onodera und Toyozawa (OT 67) sowie von Freeouf (F 76) ent-

wickelten Bild erklären lassen. Aufgrund dieser Effekte können

die genaue energetische Lage und Zustandsjichte des Bandes

nicht angegeben werden. Aufgrund von Bandverbiegungsmessungen

kann man immerhin schließen, daß die energetische Verschiebung

durch exzitonische Effekte klein ist.

Polarisationsabhängigkeit und Symmetriebetrachtungen zeigen,

daß die unbesetzten Zustände überwiegend p-Charakter haben, daß

somit das Bild der sp1-Hybridisierung mit dem "Dangling Bond"

entsprechend der an der Oberfläche ideal durchtrennten Volumen-

struktur zugunsten einer sp1-Hybridisierung der bindenden Elek-

tronen und einem zusätzlichen p -Orbital senkrecht zur Ober-

fläche verändert wird.

Das bedeutet (in Übereinstimmung mit IRS-Hessungen (CN 76) und

Rechnungen (PP 75)), daß die unbesetzten Oberflächenzustände

ihren Platz an den in der 2x1-Rekonstruktion nach innen beweg-

ten Germanium-Atomen haben, da die sp1•Hybridisierung eine ebe-

ne Struktur bedingt.
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