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Einleitung

Optische Untersuchungen haben in erheblichem Umfang zum
Verstdndnis dJdes elektronischen Aufbaus von Atomen, Mole-
kiilen und Festkdrpern beigetragen. Neben Absorptions=
und Reflexionsmessungen hat dabei in jiingerer ZeiE’qie
Photoelektronenspektroskopie zunehmend an Bedeutung ge-
wonnen, da mit dieser Methode verschiedene Anregungen,
die bei gleicher Photonenenergie stattfinden, getrennt
untersucht werden kénnen. Sollen Messungen auch an tiefer
gebundenen Valenzelektronen und an ZuBeren Rumpfniveaus -
durchgefiihrt werden, so muB die Photonenenergie im Vakuum-
Ultraviolettbereich (VUV-Bereich) liegen. Bei der Unter-

suchung von Festkdrpern besteht in diesem Bereich der zu-

sdtzliche Vorteil, daB wegen der geringen Austrittstiefe
der Photoelektronen (30 % bis ER 9 Informationen iiber die
Oberfldche von Festkdrpern gewonnen werden kdénnen.

Zur Anregung im VUV-Bereich stehen nur wenige konven-
tionelle Linienquellen zur Verfilgung; ein kontinuierliches
Spektrum, das eine freie Wahl der Photonenenergie erlaubt,
bie;et dagegen allein die Synchrotronstrahlung. In der
vorliegenden Arbeit sollen Photoemissionsmessungen an
Festkdrpern vorgestellt werden, die am Speicherring
"DORIS" in Hawburg entstanden sind. Die Vorteile dieser
Meimethode sollten dabei zur Untersuchung der elektro-
nischen Strukturen dJiinner Schichten von Gold auf sauberen
Kristallfldchen ausgenutzt werden. AuBerdem war es das
Ziel, nach Moglichkeit eine Aussage ilber die Verdnderung
der Zustdnde der Unterlage durch die Bedeckung zu ge-
winnen. Als Unterlage wurden Einkristalle von Lithium-
fluorid und Silizium gewdhlt. Von beiden Materialien
lassen sich auf ernfache Weise saubere Spaltflédchen im
Ultrahochvakuum herstellen.

Die theoretischen Grundlagen, die zur Diskussion der
MeBergebnisse wichtig sind, insbesondere eine kurze Ein-
fihrung in die Theorie der Schottky—Barrieren, sing in
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Teil 1 der Arbeit zusammengestellt. Zur Monochromati-
sierung der Synchrotronstrahlung stand das Gerit
"FLIPPERY, ein Monochromator fiir den Energiebereich
zwischen 20eV und 300eV, zur Verfligung. Um die ex-
perimentellen Moglichkeiten an diesem Gerit zu erweitern,
waren zwel Aufgaben gestellt vorden. Es sollte eip elek-
tronisches Regelsystem aufgebaut werden, das von dem
mechanischen Antrieb des Monochromatorgitters iiber einen
Mikroprozessor gesteuert wird. Damit sollte die Auf-
nahme einer bestimmten MeBtechnik ermdogliicht werden.
AuBerdem war in der Probenkammer ein Umbau der Proben-
heizung und -Kilhlung erforderlich. Mit der experimen-
tellen Aufgabenstellung befaBt sich Teil 2 der Arbeit.
Die Messungen wurden an diinnen Goldschichten durchge -
fihrt, die auf Einkristall-Spaltfliichen von Lithium-
fluorid und Siltizium aufgedampft wurden. Der Aufbau
einer dinnen Aufdampfschicht hingt in charakteristischer
Weise vom Unterlagematerial ab und ist in den beiden .
untersuchten Fillen unterschiedlich. Daher liefern auch
die Photoemissionsmessungen Aussagen zu unterschied-
lichen Problemkreisen. Wihrend die Modelle fiir das
Wachstum von Gold auf den verwendeten Unterlagen noch
in Teil 2 der Arbeit referiert werden, sind Teil 3 und
4 den MeBergebnissen und deren Diskussion vorbehalten.
Die Messungen von Gold auf Lithiumfluorid werden dazu
genutzt, die Auswirkungen der Oberfldche, der Gitter-
struktur und atomarer Effekte auf die Photoemission
aus dem Gold-Valenzband zu untersuchen. Die Messungen
Von Gold auf Silizium erlauben Aussagen iiber den mikros-~
kopischen Aufbau einer Gold-Silizium-Grenzschicht, wobei
insbesondere die Bandverbiegung im Silizium, die
Schottky-Barriere und die-Art der Wechselwirkung zwi-
schen Goldatomen und Siliziumatomen diskutiert werden.



Teil 1 - Theorie

1.1 - Theorie des Metall-Halbleiter-Kontakts

Seit die Gleichrichter-Eigenschaft einer Metall-Halb-
leiter-Grenzschicht entdeckt worden ist, steht die Physik
dieser Grenzschichten im Blickpunkt grofen Interesses, da
auch die Funktionsweise moderner integrierter Schaltkreise
auf den physikalischen Eigenschaften von Metall-Halbleiter-—
Grenzschichten beruht. So gibt es eine Vielzahl von Ver-
6ffentlichungen, die sich mit der theoretischen Beschreibung
der Grenzschichten befassen. Am Beisplel einiger wichtiger
Arbeiten soll versucht werden, die Entwicklung der Theorie
bis zu ihrem heutigen Stand nachzuzeichnen. Da die Unter-
scheidung zwischen Halbleiter und Isolator willkiirlich ist,
werde ich dabei in Uberelnstimmung mit der Literatur nur den
Begriff Halbleiter verwenden, der in diesem Sinne beide
Klassen umfassen soll.

Ein erstes Modell geht auf Schottky zuriick (S 42), die
Situation verdeutlicht Abbildung 1.1. Betrachtet man zu-
ndchst einen Haltleiter und ein Metall in r&umlicher Tren-
nung voneinander, so stimmen deren Vakuumniveaus ilberein.
Bringt man beide Materialien in Kontakt zueinander, so
findet ein Ladungsaustausch statt, da jetzt die Fermi-
niveaus angeglichen werden sollen., Dabei kann das Metall
die Ladungen praktisch unmittelbar an seiner Oberfléche
abschirmen, im Halbleiter bildet sich dagegen eine Raum-
ladung an der Oberfliche, die je nach der Polarisierbar-
keit des Materials eine Ausdehnung bis zu einigen tausend
xngstram erreichen kann. Sollen Elektronen vom Metall in
den Halbleiter gelangen, so missen sie an der Grenzschicht
.vom Ferminiveau ces Metalls zur Leitungsband-Unterkante
des Halbleiters angehoben werden. Die Hdhe dleser "Barriere

Q’" ist im Schottky-Modell gegeben durch die Differenz der
Austrittsarbeiten vom Metall (Q,') und vom Halbleiter (TML):
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Abb. 1.1 Schottky-Modell: Metall und Halbleiter in rdum-
licher Trennung (a) und in Kontakt miteinander (b}.
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Abb. 1.2 Bardeen-Modell: Metall und Halbleiter mit Ober-
fléichenzustinden in r4umlicher Trennung {(a) und in
Kontakt miteinander (b).
EF(HL)-Ferminiveau des Halbleiters



Wihrend Schottkys Theorie auf eine Reihe von Systemen
erfolgreich angewendet werden konnte, gab es andere Fille,
zu denen vor allem die typischen Halbleiter wie Ge oder Si
gehorten, in denen sie versagte. Gerade fir diese Materialien
war damals die Annahme von Oberflidchenzustédnden, deren
Energie innerhalb der Bandlilcke liegen sollte, in Arbeiten
von Tamm (T 32) und Shockley (S 39) vorgeschlagen worden.
Die Oberflidchenzustinde stabilisjieren die Lage des Fermi-
niveaus durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen unabhingig
von dessen Lage im Volumen, die je nach Dotierung zwischen
der Oberkante des Valenzbandes und der Unterkante des lLei-
tungsbandes gegeben sein kann. Zur Kompensation der Oberfléchen-
ladung wird eine Raumladung aufgebaut, die zur Oberfldche hin
eine Verbiegung der Binder relativ zum Ferminiveau bewirkt,
so daB es schlieBlich im Band der Oberflichenzustdnde zu
liegen koamt.

Ausgehend von diesen Ideen entwickelte Bardeen (B 47) ein
Modell, das den Aufbau einer Schottky-Barriere filr eine grofe
Dichte von Oberflichenzustidnden erkldrt.(siehe Abbildung 1.2).
Danach wird bei vollstindiger Ferminiveau-Stabilisierung des
Halbleiters die Barriere

) -
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unabhidngig vom Metall, wobei ELB die Energie der Unterkante
des Lejtungsbandes bezogen auf das Ferminiveau bedeutet., Un-
klar blieb jedoch, wie die Oberflidchenzustinde des Halbleiters
in der Grenzschicht lokalisiert bleiben kbnnen, ohne sich in
das Metall hinein auszubreiten. Daf diese Zustidnde fiir manche
Metalle tatsdchlich nicht als Blockfunktionen fortgesetzt
werden konnen, zeigte Heine (H 65), und er nannte sie ent-
sprechend Resonanzzustdnde. In anderen Fidllen konnen dagegen
die Auslidufer der Wellenfunktionen der Metallelektronen die
Rolle der Oberflidchenzustinde ilbernehmen.

Der Zusammenhang zwischen Schottkys und Bardeens Theorien
wird deutlich, wenn man einen Parameter a als MaB fir die
Ferminiveau-Stabilisierung des Halbleiters einfihrt; man

erhdlt dann fir die Barrierenhbhe

@s= @ (O~ ) * ELS/Oauf«:me : (%)
Die Grenzfille ergeben sich daraus filr a = 1 (Schottky)
und a = 0 (Bardeen). Damit taucht die Frage auf, welche
fir einen Halbleiter typische Gr&Be als Parameter in diesem
Sinne benutzt werden kann.

Um den Grad der Ferminiveau-Stabilisierung eines Halbleiters
zu messen, wurde. folgende Methode benutzt: Es wurde die Hohe
der Barriere, wie man sie an der Grenzschicht mit verschie-
denen Metallen mit, als Funktion der von Pauling eingefilhrten
Elektronegativitét x“ (P 60) aufgetragen und eine Gerade durch
diese Werte gelegt (siehe Abbildung 1.3). Die Steigung
S = 41&54; der Geraden wurde als gesuchtes Maf genommen;
bei vollstidndiger Ferminiveau-Stabilisierung (Bardeen-Modell)
ist S = 0. Die Wahl der Elektronegativitidt an Stelle der Aus-
trittsarbeit erklért sich dadurch, daf der Wert der Austritts-
arbeit abhingig ist von der Mefmethode, wogegen die Elektiro-
negativitit eindeutig bestimmt ist (P 60). S ist also eine fir
jeden Halbleiter charakteristische GroBe. i

Kurtin et al. (KMM 69) haben in einer umfassenden Zusammen-
stellung experimenteller Daten einen Zusammenhang erkannt
zwischen S und dem Charakter der chemischen Bindung, der von
Pauling (P -60) diskutiert worden war. Nach Pauling kann man
die chemische Bindung unterscheiden nach ionischem und
kovalentem Charakter, wobeli der ionische Anteil bestimmt ist
durch die Ladungsverschiebung zwischen den Atomen, aus denen
der Halbleiter aufgebaut ist. Ein MaB fUr diesen Anteil ist
der Unterschied der Elektronegativitdten Z})( dieser Atome;
je grofer A& ist, desto stirker ist der ionische Charakter
der Bindung. Ist der Halbleiter aus nur einer Atcmsorte auf-
gebaut ( C , Si , Ge ), so ist A+y= 0, die Bindung ist voll-
stidndig kovalent. Kurtin et. al. haben in ihrer Arbeit fir eine
Vielzahl von Halbleitern die Werte S 139( ) aufgetragen
(Abbildung 1.4). Danach zerfallen die Halbleiter in zwei deut-
lich getrennte Gruppen mit S§0.3 fir Ax§0.7 (iiberwiegend
kovalente Bindung) und mit 5 €81 fir AX§0-9
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Abb. 1.3 Die Hohe der Barrieren
dreier Halbleiter, gemessen

gegen verschiedene Metalle, ist
aufgetragen gegen die Elek-
tronegativitit der Metalle,

Die Steigung S der Geraden,

die durch diese Werte gelegt
wird, ist ein Mag flr die
ferminiveau-Stabilisierung

der Halbleiter. (Die Abbil-
dung wurde der Arbeit KMM 69
entnommen) .
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Abb. 1.5 Auftragung der Werte
von S gegen die Bildungswirme
AHe eines Halbleiters {(die
Abbildung wurde der Arbeit

B 78 entnommen).
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Abb. 1.4 Auftragung der Werte
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Abb. 1.6 Die Hohe der Barrieren

von vier Halbleitern, gemessen
gegen verschiedene Metalle, ist
aufgetragen gegen die Reaktions-
wdrme des Halbleiter-Anions mit
den Metallen. (Die Abbildung

wurde der Arbeit B 78 eatnommen).

(Uberwiegend ionische Bindung), dazwischen finden sich nur
wenige Materialien. In dieser Darstellung ist also fir fast
alle Halbleiter in guter Nidherung entweder die Bardeen -~
Theorie (bei Axso.'l) oder die Schottky - Theorie (bei
ZS)(EO.Q) anwendbar. Dariiber hinaus kann die GroBe S sogar
die Rolle des Parameters a in Gleichung (&) ibernehmen, da
offenbar fir keinen Halbleiter S grdBer als 1 wird.

Brillson (B 78) wies auf die Bedeutung der chemischen Re-
aktivitdt sowohl'der Konstituenten des Halbleiters unterein-
ander als auch der des Metalls gegenilber den Konstituenten
fir die Hohe der Barriere hin. Eine Auftragung der Werte von
S, wie sie von Kurtin et al., ermittelt worden waren, gegen
die Reaktionswidrme, die bei der Entstehung des Halbleiters
frei wird, ergibt einen unver#inderten Verlauf gegeniiber der
Auftragung S (tgt), wie Abblldung 1.5 zeigt. Dagegen zeigt
eine Auftragung der Hohe der Barrieren, die ein Halbleiter
gegen verschiedene Metalle bildet, gegen die Reaktionswirme
Jedes Metalls mit dem Halbleiteranion keinen linearen Zu-
sammenhang, sondern eine deutliche Trennung zwischen niedrigem
?B fur reaktive Metalle und hohem ?B fiir wenig reaktive,
Jjedenfalls soweit Halbleiter mit deutlich ionischem Charakter
betrachtet werden (Abbildung 1.6).

Dazu bemerkte Schliter (S 78), daB dieser Trend auch aus den
von Kurtin et al. benutzten Daten ersichtlich ist, womit die
grundsédtzliche Frage nach der dultlgkeit eines linearen Zu-
sammenhangs zwischen 5 und Xm aufgeworfen war. In diesem
Sinne kann also eine lineare Theorig nur niherungsweise gliltig
sein., Im Rahmen dieser Theorie unterzog Schliter die von Kurtin
et al. angegebenen Daten einer kritischen Neubetrachtung
(Abbildung 1.7) mit dem Ergebnis, daB der Darstellung von
Kurtin et al. in zweil wesentlichen Punkten widersprochen
werden muBte: Da die Daten eine erhebliche Stireuung zeigen,
die zu einem statistischen Fehler von berelts mindestens 20%
fur jeden Wert S fihrt, ist der Ubergang zwischen grofer und
kleiner Ferminiveau-Stabilisierung bei weitem nicht abrupt.



Zum anderen tritt keine Sdttigung bei S = 1 fir ionische
Materialien ein. In diesem Zusammenhang weist Schliiter darauf
hin, daB S nach seiner Definition im (renzfall keiner Fermi-
niveau-Stabilisierung gegen den Wert ?ﬂ‘m/”% gehen mus,
wobei ”:aﬁj eine "interne" Austrittsarbeit eg Metalls be-
zeichnet. Damit ist gemeint, daB die gemessene Austritts-
arbeit um den Beitrag zu korrigieren ist, der von der Dipol-
schicht der Metalloberflédche herriihrt, ?M‘N)= ?”- D. Der
angegebene Grenzwert von S ist zwar in einer linearen Theorie
konstant, sein Wert sollte jedoch aufgrund verschiedener
Arbeiten, die von Schliiter angefiuhrt werden, bei 2 bis 3 er-
wartet werden. Auf diesen Grenzwert muB S also normiert werden,
um in Gleichung (9‘) als Parameter a eingesetzt werden zu
kdnnen.

Neben diesen makroskopischen Beschreibungen der Eigenschaften
von Metall-Halbleiter-Grenzschichten gibt es Ansdtze zu mikro-
skopischen Theorien, deren Ziel es ist, den Ubergang im Grenz-
schicht-Verhalten der Halbleiter zu erklédren, wie er von
Kurtin et al. urspriinglich dargestellt worden war. So ersetzte
Phillips (P 73a) die makroskopische Variable Ak)( durch die
mikroskopische Polarisierbarkeit € - t des Halbleiters. Dabei
bleibt der Verlauf von S als Funktion der neuen Variablen un-
verdndert, und der (bergang vom Schottky - zum Bardeen-Grenz-
fall tritt bei einem kritischen Wert die Dielektrizitits-
konstanten von &, = 5...6 auf (Abbildung 1.9). Zur mirko-
skopischen Berechnung von £, stellt Phillips eine Energiebilanz
auf: Die Oberfléchenznergie des Metalls wird dazu benutzt,
Ladungen auf beiden Seiten der Grenzschicht anzuhdufen, so daB
die Barriere unabhlngig hleibt von der Austrittsarbeit des
Metalls. Dies isL mdglich fiir €g7 1in guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten. Schlilter gibt in seiner bereits
erwdhnten Arbeit (S 78) ebenfalls eine Darstellung seiner
S-Werte gegen die Polarisierbarkeit wieder, die ein deutlich-
eres Bild zeigt als die Auftragung gegen l%( (Abbildung 1.8).
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Abb. 1.7 Auftragung der Werte
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Abb. 1.9 Auftragung von 1 - S

(Werte von 8 nach Kurtin et al.,
KMM 69) gegen die Polarisier-
barkeit £ - 1 eines Halbleiters
(die Abbildung wurde der Arbeit
P 73 a entnommen).
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Abb. 1.8 Auftragung der Werte
von S, ermittelt durch "least-

Square-~fits", gegen g - 1 (die
Abbildung wurde der Arbeit S 78
enthommen) .
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Andere Ansidtze, die das Verhalten einer Metall-Halbleiter-
Grenzschicht vom Standpunkt der Vielteilchen-Theorie beschreiben,
gehen auf Inkson zurick, der seine Rechnungen in einem Uber-
sichtsartikel (I 74) zusammengefaBt hat. Er berechnet Xnderungen
der Austausch- und Korrelationsenergie der Elektronen in Ab-
hdngigkeit von Plasmonenanregungen in der Grenzschicht. Auf ein
Bindermodell {ibertragen, lassen sich diese Effekte so inter-
pretieren, dag sich die Bandliicke um einen gewissen Betrag
verringert zur Grenzfldche hin, so da® die Barriere in demselben
Mafe unabhlingig wird vom Metall.

Filr den Fall starker chemischer Bindung zwischen einem Metall
und einem stark polarisierbaren Halbleiter ist eine Theorie von
Andrews und Phillips (AP 75) entwickelt worden. Sie zeigen am
Beispiel des Silizium, daB zwischen der Bildungswirme von Uber-
gangsmetall-Siliziden und den entsprechenden Barrierenhshen
ein linearer Zusammenhang besteht (siehe Abbildung 1.10). Zwei '
Grenzfdlle sind dabei durch das Silizium selbst bestimmt, so
daB damit der lineare Zusammenhang bereits vollstdndig vorge-
geben ist: Bei verschwindender Reaktionswirme tritt fiir fB der

Wert der freien Oberfliche auf; ist die Reaktionswirme gleich
der Koh#sionsenergie von Silizium, so wird ®Ps = 0.

Diese Ubersicht iiber theoretische Arbeiten zur Physik der
Halbleiter-Metall-Kontakte zeigt, da® von einem befriedigenden
Versténdnis der Probleme heute noch nicht gesprochen werden
kann. Insbesondere sei darauf hingewiesen, daf alle Arbeiten
von einer wohldefinierten, abrupten Grenzschicht ausgehen, ohne
die Diffusion von Atomen iiber die Grenze hinweg in Belracht zu
ziehen. Wie jedoch im Abschnit 2.5 berichtet werden wird,
spielen solche Prouzesse durchaus ein bedeutende Rolle.
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1.2 - Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie

Die Spektroskopie von Elektronen, die aufgrund des
Photoeffekts aus gebundenen in freie Zustidnde emittiert
werden, beruht auf der Wechselwirkung zwischen Photo-
nen und Elektronen. Trifft ein Photon auf ein Elektron,
das gebunden ist an ein Atom, ein Molekill oder einen
Festkbrper, dann kann es seinen Impuls und seine Energie
auf dieses fibertragen, wenn das Elektron dabei in einen
im Sinne der Quantenmechanik erlaubten Endzustand iiber-
geht. Wenn die Photonenenergie eine gewisse Mindestgréfe
lberachreitet, kommen als mSgliche Endzustidnde auch freie
Zustinde in Frage, so daf Elektronen ins Vakuum gelangen
kdnnen, wo sie von einem Energie-Analysator "spektros-
koplert™ werden kdnnen; d. h., es wird eine Zihlrate in
hbhéngigkelt von den durch das Experiment festgelegten
Grbfen der kinetischen Energie der Elektronen und der
Anregungsenergie eruittelt:f‘(fiﬁ"ﬁu». Bevor jedoch die
verachiedenen experimentellen Methoden behandelt werden,
die zur Béstimmung der Funktion hJ(Eaﬁ“ﬁou) angewandt
werden, sollen zundchst theoretische Aspekte erdrtert
werden, die diese Funktion beeinflussen.

Ich will speziell den Fall betrachten, daB die Photo-
emission aus einem Festkdrper erfolgt. Filr eine korrekte
Beschreibung dieses Vorgangs wire es nétig, die Schro-
dinger-Gleichung des Systems bestehend aus dem Fest-
kérper mit Oberfldche und den Feldern der einlaufenden
Photonen und der auslaufenden Photoélektroneu aufzu-
stellen und selbstkonsistent zu lésen. Das ist jedoch bis-
lang noch nicht gelungen, da insbesondere die theoretische
Beschreibung einer Festkdrperoberfliche auBerordentliche
Schwierigkeiten bereitet. Entsprechend ist man auf
Nahefungsverfahren angewiesen,

Ein hdufig benutztes Modell ist das 4-Stufen-Bild von
Berglund und Spicer (BS 64), das den gesamteu ProzeB der
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Festkorper-Photemission in vier einzelne Schritte auftrennt,
deren Beschreibung weniger Mihe macht. Dieses Modell ist zur
Interpretation von Photoemissions-Spektren in der Praxis
immer wieder erfolgreich angewandt worden, und so wird es
ebenfalls die theoretische Grundlage dieser Arbeit bilden,
wenn auch noch darauf hinzuweisen sein wird, welche ent-
scheidenden Einschrinkungen die Auftrennung des Photo-
emissions-Prozesses in voneinander unabhingig behandelte
Einzelschritte zur Folge hat. Diese Einzelschritte sind die
folgenden:

1. Eindringen der Photonen in den Festkoérper,

2. Anregung eines Elektrons durch Absorption eines

Photons,

3. Transport des Elektrons durch den Festkérper und

4. Austritt des Elektrons ins Vakuum.
Der erste ProzeB wird beschrieben durch die optischen
Konstandten des Festkérpers, aus denen die Reflexion und
Absorption von Licht berechnet werden kann. Die zweite Stufe,
also die Absorption eines Photons durch ein Elektron, wird
méglich, wenn das Elektron unter Erfiillung von Impuls= und
Energiesatz in einen erlaubten unbesetzten Endzustand Uber-
gehen kann. Im Festkérper kdnnen die erlaubten Zustinde fir
Elektronen durch das Bindermodell beschrieben werden. Fir
dieses Modell reduziert sich der Impulssatz zu der Aussage,
dak die Uberginge im reduzierten Zonenschema senkrecht er-
folgen filr Photonenenergien kleiner als 1 keV, da der Im.
puls solcher Photonen kléin ist gegen die GriBe einer
Brillouinzone. Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron
aus einem besetzten Band in eln unbesetztes angeregt wird,
ist abhdngig von der Zustandsdichte der Binder, ihrem Ver-
lauf relativ zueinander und dem Uberlapp der Wellenfunktio-
nen von Anfangs= und Endzustand. Geschieht die Anregung in
Endzustdnde sehr groBer kinetischer Energie hinein, so
ndhert sich der Bandverlauf des Endzustands der Parabel fiir
freie Elektronen an. In diesem Grenzwert ist die Anregungs-
wahrscheinlichkeit direkt proportional der Zustandsdichte

der besetzten Bdnder. Sicher erreicht ist der Grenzwert fiir
Valenzbiinder bei Anregung mit harter Rontgenstrahlung
(hua Z AkeV), er heiBt daher auch "X-ray-limit". Ein wei-
terer Begriff, auf den spiter Bezug genommen werden soll,
ist der Wirkungsquerschnitt fir die Anregung von Elektronen
im Anfangszustand i mit einer Photonenenergie‘ﬁco. Diese
GrbBe erhllt man, wenn man Wj.g ¢ Uber alle erreichbaren
Endzustinde f summiert und durch e dividiert:

; |
6, (heo) = L2 5= n(gp) Mg

fo f !
Zusdtzlich zu den primir angeregten Photoelektronen kdnnen
beim Zerfall der Anregungsenergie durch Augerprozesse oder
direkte Rekombination weitere Elektronen angeregt werden, die
ebenfalls zur Photoemission beitragen.

Als dritte Stufe folgt der Transport der Elektronen durch
den Festkodrper. Hier dominieren elastische und inelastische
StoBe. Elastische Streuung findet statt an Gitterfehlstellen
und auch an der Oberfliche, inelastische Streuprozesse sind
Elektron-Elektron-Sté8e, Plasmonenanregung und Elektron-
Phonon-StdBe. Die letztgenannte Gruppe fihrt lediglich zu
einer temperaturabhingigen Verbreiterung der beobachteten
Strukturen. Werden jedoch die Photoelektronen nicht nur
nach ihrer Energie, sondern auch nach dem Impuls analysiert,
so muB berlicksichtigt werden, daB bei Elektron-Phonon-St&Ren
ein groBer Impulsiibertrag stattfinden kann. Bei der Plas-
monenanregung, der Anregung einer kollektiven Schwingung
des Elektronengases, erleidet das Photoelektron einen diskre-
ten Energieverlust von der GriBe der Plasmonenenergie; es
lassen sich also noch Rilckschliisse auf den Anregungsprozel
des Elektrons ziehen. Dies ist bei Elektron-Elektron-
Streuung nicht mehr mbglich, da beliebige Energieverluste
in Frage kommen. Die einzige Ausnahme besteht darin, dai
bei Isclatoren mindestens die Energie Ubertragen werden muf,
die der Anregung des ersten Valenzband-Exzitons entspricht.
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Die Streumechanismen flilhren dazu, daB Photoelektronen-
spektren sich aus 2wei Beitridgen zusammensetzen: aus unge-
streuten Elektronen oder solchen, die nur diskrete Energie-
vertuste erlitten haben, einerseits und andererseits aus
gestreuten Elektronen, die einen in der Regel strukturlosen
Untergrund bilden, der zu geringen kinetischen Energien hin
stark ansteigt. Es 1&Bt sich eine frele Wegldnge definieren
als diejenige Strecke, die von den Elektronen im Mittel
zwischen zwei inelastischen StéBen zurlickgelegt wird. Sie ist
eine Funktion der kinetischen Energie und hat filr alle
Festkdrper einen idhnlichen Verlauf mit der Einschrinkung,
da8 sie fiir Isolatoren beliebig groB ist fir alle kine-
tiachen Energien, die kleiner sind als die Anregungsenergie
eines Valenzbandexzitons: die freie Weglinge wird grof
(2100 R). wenn die kinetische Energie gegen Null (§l ev)
oder gegen unendlich (%einlge keV) geht. Sie durchlduft ein
recht flaches Minimum bei etwa 100 eV und steigt zu hdheren
Energien hin nur besonders langsam wieder an. Im Minimum
liegt die freie Weglinge in der GrdBenordnung einer Gitter-
konstanten, hier kdnnen praktisch nur Elektronen aus der
Oberfléchenschicht ungestreut spektroskopiert werden.
Variiert man die kinetische Energie von Photoelektronen
eines bestimmten Ausgangszustands zwischen ~10eV und
~100 eV durch die geeignete Wahl der Anregungsenergie, so
dndert man den relativen Beitrag der Oberfldchenemission an
den ungestreuten Elektronen und kann dadurch Untegschiede
der elektronischen Zustiinde im Inneren und an der Oberfliche
eines Festkdrpers nachweisen. Es muB jedoch im Einzelfall
sichergestellt werden, daf Matrixelement-Effekte und Knderungen
der Endzustandsdichte keine Rolle spielen.

Bleibt als letzter Schritt des U4-Stufen-Modells der Austritt
des Elektrons aus dem Festkdrper. Dabei muB das Elektron die
Austrittsarbeit leisten, seine Bahn wird also von der Ober-
fldchen-Normalen weggebrochen; die Parallelkomponente des
Impulses bleibt erhalten. ibersteigt der Winkel, den die
Bahn im Inneren des Festksrpers mit der Flichennormalen ein-
schlieBt, einen gewissen, von der kinetischen Energie abhdngi -
gen Betrag, so tritt Totalreflexion auf.
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Es sei noch einmal darauf hingewiesen, daB die Aufteilung
des Photoemissionsprozesses in vier voneinander unabhiingige
Einzelschritte nur eine Niherung darstellt, die insbesondere
dann problematisch ist, wenn die Streuweglliinge der Photo-
elektronen nach diesem Bild klein wird. Allerdings sind

‘theoretische Arbeiten, die auf solche Aufteilung verzichten,

nicht Uber erste Ansiitze hinausgekommen. Zusammenstellungen
dieser Literatur finden sich in den Arbeiten von Eberhardt
(E 78) und Gudat (G 75 a).

1.3 - Vielteilcheneffekte

Wurde die bisherige Darstellung der Photoemission im
Rahmen des Ein-Teilchen-Bildes gegeben, so sollen jetzt
Vielteilcheneffekte behandelt werden.-Wenn fiir elne feste
Anregungsenergie mehrere Prozesse denkbar sind, die zu
demselben Endzustand filhren, dann sind die Prozesse im
Sinne der Quantenmechanik ununterscheidbar. Um die Wahr-
scheinlichkeit filr den Uibergang vom Anfangszustand in den
Endzustand zu erhalten, mu8 das Quadrat der Summe der ein-
zelnen Wahrscheinlichkeitsamplituden gebildet werden,
wobel ein Interferenzterm auftritt. In diesem Zusammenhang
soll nur ein besonders klarer Fall der Vielteilchen-Wech-
selwirkung behandelt werdean. Zﬁsitzllch zur Kontinuums-
anregung eines Niveaus sei bei einer bestimmten Photonen-
energie die diskrete Anregung eines zweiten Niveaus
moglich, die durch Autoionisation mit dem ersten Niveau
zerfallen kann. Findet der Autoionisationsproze so schnell
statt, daB die Anregung des diskreten Niveaus nur Yvirtuell®,
d.h. nicht beobachtbar, ist, so tritt Interferenz auf. Die
Wechselwirkung, die fir den Interferezterm in der Anre-
gungswahrscheinlichkeit verantwortlich ist, bezeichnet man
als Konfigurationswechselwirkung zwischen beiden Niveaus,
Der Wirkungsquerschnitt fiir den gesamten ProzeB ist von
Fano (F 61) angegeben worden:

& (heo) = o (o) + & (o) (255 — 1)



Dabei ist Gﬁ der Wirkungsquerschnitt, den man bei Abwesenheit
der diskreten Anregung erhalten wiirde, 61 ist der Anteil von

G4, der zur Wechselwirkung beitrédgt, § ist ein Profilindex,
der die Linienform bestimmt und gs= S TTe  jst eine re-
duzierte Energievariable mit der nominellen Resonanzener-

gie E,. Die Breite [ des Autoionisationszustands ist be-
stimmt durch das Quadrat des Uberlappintegrals zwischen dem
diskreten Zustand und den Kontinuumszustinden. Der Verlauf

des Wirkungsquerschnitts ist asymmetrisch, wdhrend man flUr

den Fall, daB keine Wechselwirkung stattfindet, lediglich eine
dem Kontinuum {iberlagerte Lorentzkurve erh&lt, Ein weiterer
Effekt ist die Verbreiterung der diskreten Anregung, weil die

Lebensdauer durch den Autcionisationszerfall verkiirzt wird.

1.4 - Verschiedene Methoden der Photoelektronenspektroskopie

Wie im vorangegangenen Abschnitt ausgefiihrt wurde, ist es
das Ziel der Photoelektronenspektroskopie, die Zahl der emit-
tierten Elektronen als Funktion zweier Variablen, ihrer kine-
tischen Energie und der Energie der Photonen,'V(Eaah,*ko) zu
ermitteln, Die Abhéingigkeit von zwel Yariablen zwingt dazu,
eine feste Beziehung f(Eiﬁh,ﬂdo) = const zwischen ihnen her-
zustellen, so daB nur noch eine Variable frei bleibt, die
andere dagegen die Rolle eines Parameters lbernimmt. Drei
Beispiele fiir eine solche Parametrisierung sollen hier
besprochen werden.

EDC , N(Ekin)"m: const

Die klassische MeBmethode besteht in der Messung der Ener-
gieverteilungskurve (energy distribution curve = EDC) von
Photoelektronen, die mit fester Photonenenergie angeregt
werden, da fiUr diese Methode auch Linienquellen geeignet sind.
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Als Beispiel zeigt Abbildung 1.11 die Energieverteilungs-
kurve einer Lithiumfluorid-Aufdampfschicht, gemessen mit
einer Anregungsenergie von 120 eV.

Abb.
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1.11 Energieverteilungskurve einer etwa 100 ® dicken Lithi-
unfluorid-Aufdampfschicht. Charakteristische Energie-
verluste sind mit CEL bezeichnet. (Die Abbildung
wurde der Arbeit GKP T4 entnommen).
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Eine EDC zeigt den nach 0eV hin stark ansteigenden Unter-
grund gestreuter Elektronen, dem die Strukturen ungesteuter
Elektronen iiberlagert sind. Hier konnen zwei Beitridge unter-
schieden werden: Elektronen aus dem primdren Photojonisations-
prozeB erscheinen gemif der Beziehung (G 75 a)

E“Jh:—‘kw*EB- éh )

wobei EB die Bindungsenergie der Elektronen im Ausgangszustand
und ih\die Austrittsarbeit des Analysators bezeichnet, bei
einer Energie, die der Photonenenergie direkt proportional ist;
dagegen sind die Elektronen, die 1n Sekundidrprozessen beim Zer-
fall der Anregungsenergie entstehen (z.B. Auger-Elektronen),
stets bei fester kinetischer Energie zu finden unabhdngig von
der Photonenenergie, Fir die erste Gruppe erlaubt die ge-
nannte Gleichung eine Bestimmung der Bindungsenergie. Als
Bezugsenergie dient bei Metallen das Ferminiveau, bei Isolatoren
die Oberkante des Valenzbandes, da das Ferminiveau hier nicht
pestimmt werden kann.

CFS - Spektren , N Cﬁoo),Ekin = const

Stellt man den Elektronenanalysator auf eine feste Energie
ein, so betrachtet man Photoelektronen, die in einen konstanten
Endzustand angeregt werden (constant final state - CFS -
gpectroscopy).Diese Technik erlaubt es insbesondere, verschie-
dene Kanidle filr den sekundédren Zerfall einer Primdranregung
getrennt zu untersuchen (I 76).

Einen Sonderfall stellt die Ausbeute- (Yield-) Spektroskopie
dar, deren Grundlage es ist, daB die totale photoelektrische
Ausbeute einer Probe ihrem Absorptionskoeffizienten pro-
.portional ist (GK 72). Da aber der Hberﬁiegende Teil dieser
Ausbeute bei geniligend hoher Anregungsenergie (Q 20 eV) in
langsamen, gestreuten Elektronen (Ekinaleinige eV) besteht,
genlgt es, zu dieser Messung mit dem Analysator in einem
moglichst groBen Energie-Intervall die O - eV - Elektronen
nachzuweisen. Mist man die Ausbeute bei hdheren kinetischen

-0 -

Energien (man spricht dann auch von der "partiellen Ausbeute"),
so0 kann man auch mit dieser Methode tiber die Energieabhidngigkeit
der freien Weglidnge zwischen Volumen- und Oberflédcheneffekten
unterscheiden.

CIS - Spektren , N (*“’)’ﬂw E, i, ™ const
“®kin

Will man Elektronen aus stets gleichen Anfangszustinden
spektroskopieren (consant initial state - CIS - spectroscopy),
so muB man gemdB der Beziehung

Einitial = P = Egyn
die Photonenenergie und die Transmissionsenergie des Analysators
gekoppelt um jeweils gleiche Betrige verfahren. Diese Methode
eignet sich besonders gut zum Nachweis von Strukturen der End-
zustandsschichte (LAGK 74%), es lassen sich aber auch mit ihr
einzelne Zerfallskandle von Auger-Prozessen oder direkter
Rekombination trennen (LBHAKG 74).

Wenn auch die vorgestellten Methoden im Prinzip gleichbe-
rechtigt sind, so erlaubt doch erst die freie, dem Problem
angepaBte Wahl der Technik die Bestimmung aller Photoemissions-
messungen zugdnglichen GréBen.
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Teil 2 - Aufbau und Durchfilthrung des Experiments

2.1 - Moaochromator und Probenkammer

Als Lichtquelle fiir die Experimente diente die Synchrotron-
strahlung vom Speicherring DORIS. Das Spektrum der Synchro-
tronstrahlung besitzt als einziges ein intensives Kontinuum,
das vom Ultraviolett~ bis zum R&ntgen-Gebiet reicht. Mono-
chromatisiert wurde es vom Monochromator “FLIPPER"™ (EKK 78 a),
der im Bereich von 20 eV bis 300 eV bei streifendem Lichtein-
fall arbeitet. Die besondere Oberfldchenempfindlichkeit der
Photoelektronenspektroskopie kann also bei der Anregung von
Elektronen aus dem Valenzband und den ersten Rumpfniveaus
ausgenutzt werden.

Entsprechend enthilt die Probenkammer eine umfangreiche
Ausrilstung zur Prédparation von Proben mit sauberen Ober-
flachen im Ultrahochvakuum. Der Arbeitsdruck liegt bei
2,10'10 Torr nach 12-stilndigem Ausheizen bei Temperaturen
zwischen 150° C und 200° C. In der Kammer befindet sich ein
Magazin, das bis zu 10 verschiedene Proben aufnehmen kann,
Von dort werden sie auf einen Manipulator dbernommen, mit
dem die Probe relativ zur einfallenden Synchrotronstrahlung
und zum Elektronenanalysator justiert werden kann. Zu Préd-
parationszwecken sind eine Kristall-Spaltanlage, eine Argon-
Ionenkanone zum Sputtern und drei unabhdngige Verdampfer-
quellen installiert. fline Restgasanalyse kann mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer durchgefilthrt werden. Als Elek-
tronenanalysator dient ein kommerzieller zweistufiger'Zylin—
deranalysator. Er besitzt ein System von Retardierdngsnetzen,
so daB die Energie, mit der die Elektronen durch die Zylinder
gelangen kdnnen, und damit die Aufldsung des Analysators
konstant gehalien werden kinnen. Weitere Einzelheiten zuam
Monochromator und zur Probenkammer finden sich in den Arbeiten
von Eberhardt (E 78) und Kalkoffen (K 78 a).
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2.2 - Konzept zur Durchfilhrung von CIS-Messungen

Von den in Kap. 1.4 vorgestellten Methoden der Photoelek-
tronenspektroskopie erfordert die “constant initial state
(CiS)"-Spektroskopie einen besonderen experimentellen Auf-
wand, da es erforderlich ist, die Transmissionsenergie des
Analysators abhiingig von der Photonenenergie so einzustellen,
da® die Differenz beider Energien konstant bleibt. Dies ist
bislang am Monochromator "FLIPPER"™ nocht nicht méglich, je-
doch wurde mit dem Aufbau einer elektronischen Analysator-
steuerung begonnen, mit deren Hilfe CIS-Messungen in Zukunft
durchgefilhrt werden sollen.

Die Information ilber die Grife der Photonenenergie liegt
vor als MeBwert der Verschiebung eines Stempels, mit dem das
Gitter des Monochromators um seine Achse gedreht wird. Diese
Messung wird von einem Lidngenmefsystem der Firma Heidenhain

vorgenommen, der MeBwert soll im Folgenden kurz als "Gitterwert"

bezeichnet werden, Die Energie des monochromatisierten Strahls
berechnet sich aus diesem Wert mit Hilfe der Gittergleichung
(E 78). Als Parameter geht in diese Gleichung der Anstell-
winkel des Vorspiegels ein, von dem die Strahlung auf das
Gitter reflektiert wird. Da der Flipper mit 6 verschiedenen
Vorspiegeln arbeitet, die wahlweise je nach Energiebereich
benutzt werden, um héhere Ordnungen wirkungsvoll zu unter-
drilcken, muB also die Gittergleichung fir jeden Spiegel mit
einem anderen Parametersatz benutzt werden. Aus diesen

Griinden war es naheliegend, zur Analysatorstecuerung einen
Kleinrechner einzusetzen, da solche Gerite seit der Ent-
wicklung von Mikroprozessoren bereits zu ginstigen Preisen
erhdltlich sind. Die Programmierung erfolgt in der Regel in
einer sehr umstidndlichen Maschinensprache; um dieser Schwie-
rigkeit zu entgehen, wurde ein vom DESY entwickeltes Gerdt
angeachafft.>das den Mikroprozessor-Baustein IM 6100 von
Intersil enthilt, der den Instruktionssatz der PDP-8e be-
nutzt (HK 76). Hier kann die Programmierung in einer héheren
Sprache erfolgen, die Assemblierung in die Maschinensprache
ilbbernimmt die PDP-8e. Bevor jedoch die Programmierung erfolgen
konnte, mufite ein Interface gebaut werden, das die Kopplung
zwischen dem Mikroprozessor und der iibrigen Elektronik ermog-
licht.
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a i doch d t 1 -
Zundchst sel jedo er gesamte Ablauf der Anmalysator Zahlen von 0 bis zu seinem Maximalwert eingegeben werden. Die

Spannungsverstirkung muB dabei so eingestellt werden, daB die
minimale Transmissionsenergie erreicht wird, wenn am DAC der
Maximalwert anliegt.

Jetzt wird deutlich, welche Daten dem Mikroprozessor ein-

steuerung dargestellt. Der Gitterwert, der digital vorliegt,
wird in den Mikroprozessor eingelesen, ein der Phot.onen-
energie in eV proportionaler Wert daraus berechnet und ausge-
geben. Ein Digital-Analog-Konverter (DAC) wandelt diesen Wert

in eine analoge Spannung um, die von einem Spannungsverstér- gegeben werden missen, damit er den geeigneten DAC-Wert be-

rechnen kann: AuBer dem Gitterwert und der Nummer des be-
nutzten Vorspiegels milssen ihm die maximale und minimale
Photonenenergie einer CIS-Messung bekannt sein. Schlieflich
ist es vorteilhaft, unabhingig von CIS-Messungen die Photo-
nenenergie in eV berechnen und den Wert anzeigen zu lassen.

Die hierzu erforderlichen Daten-Eingaben und -Ausgaben, die

ker mit variablem Verstidrkungsfaktor (sogenannte "programmier-
bare Spannungsquelle", Fa. Kepco) auf den erforderlichen Wert
verstirkt bzw. abgeschwidcht wird. Abb. 2.1 zeigt die Schaltung
der Netzgerdte, mit denen die Potentialverhéltnisse zwischen
den Retardierungsnetzen und den Zylinderplatten einggstellt
werden. Netzgerit II bestimmt die Energie, mit der die Elek-

tronen durch die Zylinder gelangen ("pass energy" Netzgerdt
N y g & (p &y"), & tiber einen gemeinsamen Datenbus erfolgen, werden vem Mikro-

prozessor im Zusammenspiel mit der Interface-Einheit geregelt,
wie es in Abb. 2.2 dargestellt ist.

I die maximale kinetische Energie, mit der Elektronen nach-
gewiesen werden, und das Kepco-Gerdt ist so geschaltet, daf
es die kinetische Energie linear verringert, wenn dem DAC die
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Abb. 2.1 Schaltung der Netzgerdte filr den Elektronenenergie-
- Aibh. 2.2 Mikroprozessor und Interface-Einheit zur Steuerung des

Analysator. Die schraffierten Balken deuten inneren analysators durch den Gitter-Antriet.

und HuBeren Zylinder an.
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Alle Datenquellen und Datenempfinger sind mit einer Adresse
versehen, die vom Mikroprozessor vor dem Datentransfer an-
gewidhlt wird. Eine der beiden Steuerleitungen, die der
Unterscheidung von Daten und Adressen dienen, aktiviert da-
bei den Adressenspeicher. Will der Mikroprozessor Daten ein-
lesen und widhlt eine Datenquelle an, so aktiviert die andere
Steuerleitung im ndchsten Schritt den Adressendekoder, der
die Ausginge der Datenquelle auf den Bus schaltet. Gleich-
zeitig wird der Mikroprozessor mit einem "Wait"-Signal
kurz angehalten, damit die Schaltzeiten der IC"s iberbriickt
werden. Dann kann die Information eingelesen werden. Beim
Auslesevorgang werden die entsprechenden Speicher der Daten-
empfiinger von der Adressensteuerung aktiviert, um die Infor-
mation vom Bus zu (Ubernehmen. Um den Datenfransfer mdglichst
kurz zu halten, werden die Spiegel-Nummer sowie Anfangs= und
Endenergie einer CIS-Messung nur nach einem Interrupt-Signal
eingelesen. Die Spivgel-Nummer wird zus#dtzlich zur Anzeige
gebracht. Soll eine CIS-Messung durchgefilhrt werden, so muf
das Interrupt-Signal gegeben werden, wenn der Monochromator
auf die Anfangsenergie eingestellt ist, Es genilgt deshalb, nur
die Differenz zwischen Anfangs= und Endenergie ("Spreizung")
einzulesen. Zum SchluB sei noch erwdhnt, daB auBer der Spiegel-
Nummer alle Daten lidnger sind als die bit-Zahl des Mikro-
prozessors {12 bit), so daR sie jeweils in zwei Worten iber-
tragen werden miissen. -
Das Problem der Ankopplung des Mikroprozessors an die
Analysator-Steuerung hat sich als schwieriger erwiesen, als
urspriinglich angenommen worden war. Es war daher nicht mdg-
lich, CIS-Messungen bereits im Rahmen dieser Arbeit durch-
zufilhren.
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2.3 - Umbau der Probenheizung und Probenkiihlung

Da die Probenhalterung des kommerziellen Prizisionsmani-
pulators einen Probenwechsel im UHV nicht erlaubte, muBite
eine neue Halterung gebaut werden, die es erméglicht, Proben
aus dem Vorratsmagazin zu @ilbernehmen und wieder in das Maga-
zin zu ibergeben. Dabel muBten das elektrische Potential der
Probe frei widhlbar und ein ausreichender Bewegungsspielraum
sichergestellt sein., Dies hatte zur Folge, daB der ther-
mische Kontakt zur Probenkilhlung, mit der der Manipulator
ausgeriistet war, verloren ging. Als neue Kilhlung wurde ein
V2A-Rohr in mehreren Windungen um den Manipulator herum-
gefihrt und vorne mit Keramikblocken befestigt, so daB
einerseits Drehbewegungen bis zu ¥ 180° und Eippbewegungen
der Probe bis zu 60° jeweils aus deq Normalstellung mbglich
sind ohne libermdfige Belastung der Drehgelenke, anderer-
seits das Kilhlrohr elektrisch und thermisch isoliert ist
gegen den Manipulator. Die thermische Ankopplung der Probe
erfolgt iiber dilnne, biegsame Kupferstreifen, die Riicklei-
tung des Rohres ist wie die Zuleitung ausgeflhrt. Die
Durchfilhrungen durch den UHV-qunsch sind ebenfalls kera-
misch isoliert. Zur Klhlung wird ein Ende des Rokres in
einen Behdlter mit fllssigem Stickstoff getaucht, das an-
dere Ende wird an eine Pumpe angeschlossen. Die Proben-
temperatur wird lUber. ein Eisen-Konstantan-Thermoelement
gemessen, das direkt an der Probenhalterung angebracht ist.
Die angezeigte Temperatur stimmt mit der Temperatur der
Probenoberfliiche zumindest bei metallischen Proben inner-
halb von etwa 10° C tiberein. Ebenfalls innerhaldb dieser Ge-
nauigkeit erreicht die Probe die Temperatur von fliissigem
Stickstoff nach etwa einer halben Stunde.

Zur Heizung der Probe dient statt der vorgesehenen, in
Keramik eingegossenen Pille eine einfache Gliihwendel aus
0.2 mm-starkem Wolframdraht. Ein V2A-Block, der in ther-
mischem Kontakt mit der Probe steht, umschlieflt diese Wendel
und wird durch Wirmestrahlung erhitzt. Die Probe kann so auf
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maximal 500° C geheizt werden. Allerdings tritt ab 200° C
eine erhebliche Emission thermischer Elektronen aus der
Heizung ins Vakuum auf, die sich den Photoelektronen-
Spektren zwischen etwa 10 eV und 0 eV kinetischer Energie
iberlagert.

2.4 - Details der Probenpriparation

Die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit besprochen
werden sollen, wurden gemacht an dilnnen Gold-Aufdampf-
schichten auf Lithiumfluorid- und Silizium-Einkristallen.
Die Kristalle wurden im UHV gespalten, die Sauberkeit der
Spaltflédchen wurde in Photoemission gepriift, bevor sie mit
Gold bedampft wurden. Als Verdampferquellen dienteh Wolfram-
Schiffchen. Die Messung der Schichtdicke und der Aufdampf-
rate war mit Hilfe eines Schwingquarzes miglich. Um besonders
diinne Schichten zu erhalten, muBte die Aufdampfrate so
niedrig gehalten werden, daB sie vom Schwingquarz nicht
mehr genau gemessen werden konnte; eine Abschidtzung ergab
den Wert 'IO“I em™2 sec™!. Fur die Angabe der gesamten
Schichtdicke ist die Aufdampfrate bedeutungslos, da das
Schichtdicken-MeBgerdt zusitzlich die Massenbelegung des
Quarzes anzeigt; somit kann die Schichtdicke bestimmt
uerdén, indem man von der Massenbelegung am Ende der Be-
dampfung die anfidngliche Belegung subtrahiert.

Bei der verwendeten Aufdampfrate whchst eine Schicht von
1 ® Dicke innerhalb weniger Sekunden auf, einen Haftkoeffi-
zienten von 1 vorausgesetzt. Daher wird die Genauigkeit der

Angabe der nominellen Schichtdicke bei diinnen Schichten vor
allem dadurch begrenzt, wie genau die Zeiten bestimmt werden
konnen, zu denen die Probe in den Dampfstrahl hineingefahren
bzw. aus ihm herausgezogen wird; die Genauigkeit des Men-
gerites ist demgegenliber zu vernachliissigen. FUr Schichten
unter 1  schitze ich den Fehler dementsprechend auf konstan-
te 0.3 ﬂ, zwischen 1 & und 10 % auf 30 % des MeBwertes.
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Die tatsdichliche Dicke der Schicht auf den Einkristall-
Spaltflédchen hﬁngt.allerdlngs noch vom Haftkoefrizienten
der Unterlage fiir Gold ab und davon, ob die Schicht atomar
eben oder in Form von Inseln aufwichst. Das soll im
ndchsten Kapitel behandelt werden.

2.5 - Das Wachstum von Gold auf LiF und Si

Zur Kondensation von Gold auf Alkalihalogeniden existiert
elne umfangreiche Literatur. Experimentell werden diese
Systeme mit Hilfe folgender Methode untersucht (siehe z.B.
K 78 b). Auf eine frische Einkristall-Spaltfliche wird im
UHV eine Goldschicht aufgedampft, ilber die noch eine dicke,
zusammenhiingende Schicht Kohlenstofr (ca. 200 %) gedampflt
wird. AnschlieBend wird der Unterlage-Kristall in Wasser
geldst, und die Goldschicht, die vom Kohlenstoff getragen
wird, wird im Eiektronenmikroskop untersucht. Diese Methode
schlieft die Verwendung von LiF aus, da gerade dieses Alka-
lihalogenid nicht wasserl8slich ist. Die Ergebnisse zeigen
Jedoch keine starke Abhdngigkeit vom Unterlage-Material, so
daB ich die Aussagen insbesondere fiir die Systeme Au/NaCl
und Au/NaF (ibernehmen werde.

Die experimentellen Daten zeigen, daB die Gold-Aufdampf-
schichten Inselstruktur besitzen, flir die drei Stadien des
Wachstums unterschieden werden kénnen: Keimbildung, Zu-
sammenwachsen der Keime (Koaleszenz) und Auffiillung zur
zusammenhdingenden Schicht. Bei mittleren Schichtdicken um
100 % Uberwiegt die Koaleszenz, die Auffiillungsphase setzt
erst bel mehreren 100 % Schichtdicke ein (A 68). Daher ist
fir die von mir untersuchten Schichten (1 § bzw. 10 % Dicke)
nur die Keimbildungsphase wichtig, wenn auch Koaleszenz zum
geringen Teil bereits eingesetzt haben mag. Fir die Keimbil-~
dungsphase kénnen folgende GroBen der Literatur entnommen
werden: Orientierung der Keime (A 68), Keimdichte, Keim-
grofenverteilung und Haftkoeffizient (SH 70, AHPS 74} und
Keimbildungsrate (RR 7”). AuBerdem gibt es Rechnungen zur
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Bindungsenergie von Goldatomen auf den (100)- Oberflidchen
der Alkalihalogenide (H 74, CBR 77). Fir die Interpretation
der folgenden Photoemissionsmessungen von Gold auf Lithium-
fluorid sind der Haftkoeffizient und vor allem die Keim-
groBenverteilung wichtig. Der Haftkoeffizient ist abhingig
von der Unterlage-Temperatur und dem Produkt aus Aufdampf-
rate und Bedampfungszeit, sein Wert filr die verwendeten
Parameterkombinationen wurde mit Hilfe der Messungen von
Anton et al. (AHPS T4) auf 0.3 (* 0.1) fir die 1 L-schicht
bzw. 0.4 (% 0.1) fiir die 10 R-Schijcht geschitzt. Dieselbe
Arbeit diente als Grundlage zur Abschitzung der mittleren
Durchmesser der Keime: 30 & (% 20 §) fur die 1 8-Schicht bzw.
8o % (* 20 ®) rur die 10 f-Schicht. Die Verteilungsfunktion
der KeimgrtfBen zeigt dabei fiir alle Schichten der Keimbil-
dungsphase einen dhnlichen Verlauf: ein scharfes Maximum
wird gefolgt von einem abrupten Abfall 2zu groen Durch-
messern hin, wihrend der Anstieg etwas flacher verlduft
(AHPS 74). Im Folgenden werde ich die untersuchten Schichten
stets mit ihrer nominelien mittleren Dicke benennen, ihre
tatsdchliche Struktur sollte man jedoch stets im Auge be-

. halten.

Andere Verhdltnisse liegen fiir das Wachstum von Gold auf
Silizium vor. Der Haftkoeffizient ist 1, Desorption von der
Oberflidche findet nicht statt, und die Dicke der Aufdampf-
schicht ist homogen (LF 77), so daB in diesem Fall die nomi-
nelle Schichtdicke gleich der tatsichlichen ist. Dennoch
wird der Aufbau von Si-Metall-Grenzschichten von kompli-
zierten Prozessen bestimmt, wie in einem Ubersichtsartikel
von Mc Caldin (M 74) dargestellt wird. Danach kdnnen die
Metalle in zwei Gruppen eingeteilt werden je nach Art der
Reaktion, die in der Grenzschicht abliuft: Metalle, die im
Periodensystem links von den Edelmetallen stehen, besitzen
die Fdhigkeit, Silizide 2zu bilden; fiir Metalle rechts von
der Cu-Gruppe {(einschlieflich Be) existieren eutektische
Systeme mit Si. An den Ubergangsmetallen wird deutlich, daB
die Grenze dieser Einteilung nicht scharf gezogen werden kann.
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Kupfer bildet 2zwar stabile Silizide, jedoch existieren sie
nur bei relativ niedrigen Temperaturen im Vergleich zu liber-
gangsmetall-Siliziden. Das Au-Si-System dagegen besitzt
mehrere metastabile Phasen, obwohl es im Gleichgewicht eutek-
tisch ist (siehe auch HSINK 75). Auch ist die Léslichkeit

von Silizium in Gold erheblich niedriger als bei den meisten -
anderen eutektischen Systemen (fidr ihren Wert kann nur eine
obere Grenze angegeben werden), wihrend der Diffusions-
koeffizient wiederum vergleichbar ist mit anderen Systemen;
die Diffusion von Si in Gold erfolgt auch bei Raumtemperatur
sehr schnell (siehe auch HI 74). Dagegen kann die Diffusion
von Metallen in Silizium normalerweise vernachlissigt

werden.

Abschliefend kann gesagt werden, daB das einfache Bild eines
abrupten Ubergangs zwischen einem Metall und Silizium un-
tauglich ist, den mikroskopischen Aufbau einer solchen
Grenzschicht zu erkliren. Insbesondere das System Si-Au
bereitet in dieser Hinsicht grofe Schwierigkeiten (M 74).

2.6 - Oberflichenemission kleiner Kristallite

Wie im vorangegangenen Kapitel ausgefiihrt wurde, haben
die von mir prﬁbarierten Goldschichten auf Lithiuafluorid
keine homogene Struktur, sondern sie bestehen aus Kristal-
liten von 30 % bzw. 80 X mittlerem Durchmesser. Bei derart
kleinen Kristalliten sitzt ein .erheblicher Bruchteil aller
Atome an der Oberflidche, so daB auch ein griBerer Beitrag
der Oberfldche zur Photoemission zu erwarten ist. Um diesen
Effekt quantitativ zu erfassen, s0ll zunidchsl das Verhdltnis
von Oberflidchenemission zu Volumenemission bei einer homo-
genen, dicken Schicht berechnet werden. Sei w, die Wahr-
scheinlichkeit pro Fldcheneinheit, ein Photoelektron in der
Oberfléche anzuregen, so ist das Produkt w, ° F ein Mai
fir die Oberfldchenemission der Fldche F. Die Emission aus
dem Volumen unter der Flidche F bei unendlich dicker Probe
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148t sich berechnen nach dem Modell von Berglund und Spicer
(BS 64) aus der Wahrscheinlichkeit pro Volumeneinheit wy,
ein Photoelektron anzuregen, und der Wahrscheinlichkeit, da®
dieses Elektron ins Vakuum austreten kann, und man erhdlt
fiir das Verhdltnis beider Anteile

Oberfléchenemission _ J; W, dF - ..Wo F -
Volumenemission {wv‘exp(—-&)dv WF'.I CKP(." ‘_.)dr
Yo 4
= w\' Lq

wobei L, die mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen
bezeichnet. Vorausgesetzt ist, daB die Eindringtiefe des
Lichtes groB ist gegeniiber L,, Was im zu betrachtenden
Energiebereich stets erfiillt ist.

Um zu berechnen, wie sich das Verhiiltnis fir kleine
Kristallite dndert, sei zur Vereinfachung angenommen, daB
diese in Form von Halbkugeln mit Radius R vorliegen. Filr
diese spezielle Geometrie ergibt die Umformung des Volumen-
integrals

g av - ,f‘.m (R-+)* dr

da 2®{(R - r)? den Inhalt der Flidche im Abstand r von der
Oberfldche angibt, Daher erhdlt man

Oberfldchenemission _ w,-2u‘i?.‘
Volumenemission NV-ZTC R2. Jr___‘_“{r : exp (-{.;) ol
?
=  eq-L X
w §(4 w)exp(-1) dr .

Dabei kann der Kehrwert des Integrals als mittlere Aus-
trittstiefe von Photoelektronen aus Halbkugeln vom Radius R,
L (R), verstanden werden:

Oberflichenemission Wo 1

= § ——

Volumenemission wv L(R)

und es ergibt sich

L(R)=L, {1-2 52 -Z(Lff\)"(e'£ - 1)}
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Die geschweifte Klammer gibt also an, um welchen Faktor sich
die mittlere Austrittstiefe indert, wenn man von einer unend-
lich dicken, ebenen Probe zu Halbkugeln mit Radius R Uber-
geht, Dieser Faktor hingt nur vom Verhi#ltnis L,/R abj fiir
Lo/R << 1 geht er gegen 1|, und filr LOIH»i verhidlt er sich
wie %r(Lo/R) . Der letzte Grenzfall 148t sich sinnvoll nur
so realisieren, daR L, groB wird bei festem R; dann erhdlt

man als .Grenzwert flir.L{(R):
R
L(R) — = |
L oo 3
Dies ist genau der Quotient aus Oberfliche und Volumen einer
Kugel mit Radius R, was als Grenzwert auch zu erwarten ist.

LAY rK(A)

06

as}

04

0134 3

0.2

041

Ekin (eV)

Abb. 2.3 Verlauf des Kehrwerts L™! der mittleren Austrittstiefe
der Photoelektronen filr Gold, aufgetragen gegen die

kinetische Energie der Elektronen iiber dem Ferminiveau.

Verlauf fir eine dicke Aufdampfschicht, berechnet

nach den Daten von Lindau et al. {(LPYS 76 b)

——-—=~ extrapolierter Verlauf fiir eine dicke Aufdampf-
schicht

—-—-— Verlauf fir Halbkugeln mit Radius rg.
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Aus Messungen von Lindau et al. (LPYS 76 b) an dicken Gold-
Aufdampfschichten ist die mittlere Austrittstiefe bekannt
fir kinetische Energien zwischen 25 eV und 75 eV. In der
Abb. 2.3 ist der Verlauf des Kehrwertes, der ein Mad fir
das Verhsltnis von Oberflichen= zu Volumenemission ist,
dargestellt und zu hdheren und niedrigeren Energien hin

extrapoliert worden.
Ausgehend von diesen Daten ist die L

mit Radius 15 % bzw. 40 ® berechnet und in Abbildung 2.3
dargestellt worden. Die gewdhlten Radien entsprechen der

=1_Kurve fir Halbkugeln

mittleren GroBe der Goldkristallite, aus denen die von mir
prdaparierten Schichten bestehen. Die Zunahme der Ober-
flachenemission im Vergleich zu einer dicken Schicht ist
aus der Abbildung deutlich zu erkennen. Dabei stellt die
idealisierte GCeometrie der Kristallite sogar noch den un-
giinstigsten Fall fiir das Verh#ltnis von Oberfléche 2u Vo-
lumen eines Koérpers dar.

AbschlieBend soll der Beitrag abgeschitzt werden, den die
Grenzfléche Au-LiF zur Photoemission liefert. Fihrt man
wg ein als Wahrscheinlichkeit pro Fliicheneinheit, ein
Photoelektron in der Grenzschicht anzuregen, so erhdlt man
analog zu den oben durchgefihrten Rechnungen

§,wa exp (- L) dF
= w2t [ (1-F ) exp (-l
=wg2xR L, (1-F + R exp(-EN}

Bezogen auf die Oberflidchenemission ergibt sich

r i emission W, '2“ 2‘
Grenzschicht ion = Wg { E‘R’- (4_ % + % CXP (--L?i))}

Oberflidchenemission wo -Z‘IE‘R‘

M

Es tritt also wieder ein Faktor auf, der nur vom Verhiltnis
Lo/R abhiingt; filr L,/R<K1 geht er gegen 0 und fir Lg/R>> 1
gegerl%n also gegen den Quotienten aus der halben Kugelober-
fldche und der Kreisflidche mit gleichem Radius.

£, '
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Nimmt man die Anregungswahrscheinlichkeiten wy, W, und wg;
einmal als untereinander gleich an, s0 kann man eine Ab-
schitzung des Grenzflichenbeitrags zur Photoemission geben;
er betrdgt dann maximal 50 % des Oberflichenbeitrags. Im
Fall der Halbkugeln mit 15 % Radius ist die Grenzfliche Jje-
doch mit nur 10 % bis 5 % an der gesamten Photoemission be-
teiligt Jje nach Austrittstiefe. Fir gréfere Halbkugeln ist der
Beitrag noch geringer, so daB von Photoemissionsexperimenten
kein Aufschluf tiber die Grenzschicht Au-LiF zu erwarten ist.
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Teil 3 - Gold auf Lithiumfluorid
3.1 - Uberblick iber die Literatur

Gold gehdrt mit seiner Elektronenkonfiguration 5d106s] zZu
den {lbergangsmetallen. Die Stellung im Periodensystem lieBe

eigentlich die Konfiguration 549652 erwarten, es ist jedoch
energetisch giinstiger, ein 6s-Elektron zum AbschluB der
5d-Schale zu benutzen. Die andere Konfiguration bildet den
ersten angeregten Zustand mit einer Energie von 1.14 eV
iiber dem Grundzustand (M 58).

Als ein Edelmetall ist Gold besonders einfach zu pripa-
rieren, daher existiert eine Vielzahl von Photoemissions-
messungen an Gold. Energieverteilungskurven sind mit Apre-
gungsenergien von 10 eV bis 200 eV an polykristallinen
Schichten gemessen worden (EG 72, FEE 73, LPYS 76 a). Eine
XPS-Messung des Valenzbandes, die nach Kapitel 1.2 die Zu-
standsdichte wiedergeben sollte ("X-ray-limit"), ist von
Shirley verdffentlicht worden (S 72). Der Autor vergleicht
seine Messungen mit der Zustandsdichte, wie sie aus Band-
struktur-Rechnungen erhalten wird. Danach liefern nur die
beiden Bandstruktur~Rechnungen von Conolly und Johnson
{(CJ 70) und von Christensen und Seraphin (CS 71) eine gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Beide Arbeiten berilck-
sichtigen relativistische Effekte, da fir Atome hoher Ord-
nungszahl die kinetische Energie der Elektronen in Kernnihe
vergleichbar wird zur Ruhemasse der Elektronen. Das hat
Auswirkungen auf die energetische Lage und die Spin-Bahn-
Aufspaltung der Niveaus (CS 71).

Von besonderem Interesse ist die Frage nach dem atomaren
Ursprung der Walenzband-Strukturen im Festkdrper. Mc Alister
gt al. (MWCD 71) haben eine Erklirung des Nb’7-R5ntgen~
emissions-Spektrums auf der Basis eines atomaren d-Band-
Charakters gegeben. Mehrfach ist versucht worden, ilber den
Ubergang von atomarem Gold zum Festk8rper dadurch AufschluB
zu erhalten, da® Gold in verschiedenen Konzentrationen zu
anderen Metallen legiert wurde (WHP 71, FHPW 73, FWFN 73,

S 75, LSA 76). Dazu missen diese Metalle nicht nur in
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verschiedenen Konzentrationen mit Gold mischbar sein, son-
dern sie dilrfen auch keine starke Wechselwirkung mit den
Gold-Valenzelektronen eingehen, wenn Knderungen in der Gold-
Valenzbandstruktur auf die Abschwichung der Wechselwirkung
zwischen den Goldatomen zuriickgefiihrt werden sollen. Die
Arbeiten zeigen (bereinstimmend einen kontinuierlichen
Ubergang der beiden prominenten Zustandsdichte-Maxima des
Gold-Metalls in zwei Maxima bei niedriger Gold-Konzentration,
die nach Aufspaltung und Intensititsverhiltnis mit den
atomaren 5d-Niveaus identifiziert werden kdnnen (siehe z.B.
S 75). SchlieBlich sei noch auf eine Arbeit tber Photo-
emission von Goldatomen hingewiesen, die in Siliziumdioxid
implantiert wurden (YGWK 78).
Welche Aussagen kdnnen nun

von Photoemissionsmessungen
an kleinen Goldkristalliten
erwartet werden? Um diese

Frage zu beantworten, will o)
ich auf die Messungen, die l
von Freeouf et al. an dicken 20
Goldschichten im entsprechen-

den Spektralbereich gemacht ; -2
worden sind (FEE 73), genau- -

er eingehen. Abbildung 3.1

zeigt eine Serie von Valenz- |
bandspektren aus dieser Arbeit.
Man erkennt zwei breite Maxima -
bei etwa 3 eV und 6 eV Bin-
dungsenergie, die von der Emis- i
sion aus den 5Sd-Bi#ndern |
stammen . Die QOberkante des
d-Band-Bereichs liegt bei - 20
2 eV Bindungsencrgie, darii-
L 4 .} ‘ﬁ.—_l.._l_:l;‘l i 3

ber kann man die Emission aus I T ow
NITIAL ENERGY (o)

Pk EE

dem ungeat6r€en Teil des 6s-
Bandes beobachten, das sich bis Abb. 3.1 EDC-Messungen des Valenzba

zu einer Bindungsenergie von von polykristallinem Gold
etwa 9 eV erstreckt (CS 71). (die Abbildung wurde der Arbeit
FEE 73 entnommen).
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Wihrend sich die Strukturen oberhalb von 30 eV Anregungs-
energie nicht signifikant dndern und insgesamt eine deutliche
Khnlichkeit mit dem von Shirley gemessenen XPS-Spektrum zei-
gen, treten fir kleinere Photonenenergien starke Modulationen
auf, die eine Deutung mit Hilfe direkter Interband-iiberginge
nahelegt (siehe auch EG 72). Die Autoren schlieBen daher, daf
der "X-ray-limit® fiir Gold bereits ab 30 eV Anregungsenergie
erreicht ist. Sie weisen jedoch auch darauf hin, daf im De-
tail durchaus noch Unterschiede auszumachen sind. S0 ist die
Emissioﬁ von der d-Band-Oberkante besonders stark fir Energien
unterhalb von #0 eV und oberhalb von 70 eV, im Zwischenbe-
reich dagegen vergleichsweise schwach. Da im betrachteten
Energiebereich aber nicht nur der Anregungsquerschnitt flir
verschiedene Bidnder unterschiedlich mit der Photonenenergie
variieren kann, sondern auch die mittlere Austrittstiefe stark
energieabhidngig ist, so daB die lokale Zustandsdichte an der
Cberflidche beriucksichtigt werden muB, war es den Autoren nicht
mbéglich, die beobachteten Effekte zu erkldren. Durch die Prid-
paration kleiner Kristallite ist es jedoch mdglich, den Anteil
der Oberflichenemission am Spektrum unabhidngig von der Photo-
nenenergie zu verdndern, und man kann‘guischen den beiden
genannten Effekten unterscheiden. Mit Lithiumfluorid wurde :
dabei ein Unterlagematerial gewidhlt, das mit 13.6 eV eine
besonders grofle Bandliicke hat, in deren unteren Teil das
Gold-Valenzband ohne stérende Emission von der Unterlage
beobachtet werden kann.

3,2 -~ ilibersichtsspektren

Das Ubersichtsspektrum einer etwa 100  { dicken, poly-
kristallinen LiF-Aufdampfschicht, das der Arbeit von Gudat
et al. (GKP 7H4) eninommen wurde, wurde bereits in Kapitel 1.4
als Beispiel einer Energieverteilungskurve gezeigt (Abbil-
dung 1.11). Als Anfangsenergie der Photoelektronen ist die
Bindungsenergie bezogen auf die Valenzband-Oberkante aufge-
tragen. Eigene Messungen, die an der (100)-Qberfldche von
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Einkristallen gemacht wurden, stimmen innerhalb der Fehler-
grenzen mit Gudats Resultaten liberein. Wie Vorversuche ge-
2eigt hatten, reichte bei einer Temperatur des Kristalls von
400° C - #450° C die ionische Leitfdhigkeit aus, um Verzerrun-
gen des Spektrums in Folge inhomogener Aufladung der Kristall-
oberfldche durch die Photoemission zum Verschwinden zu brin-
gen. Dementsprechend sind alle Messungen von Gold auf LiF bei
einer Probentemperatur von 400° C -~ 450° C gemacht worden.

Als erste Struktur erscheint in Abbildung 3.2 das LiF-
vdlenzband mit einer Basisbreite von 5 eV, das sein Maximum
bei 1.9 eV und eine Schulter bei 3.8 eV Bindungsenergie hat.
Da der Bindungscharakter von L1F nahezu vollstdndig ionisch
ist, stammt das Valenzband vom atomaren F~“2p-Niveau her.
Ungewdhnlich ist jedoch die groBe Spin-Bahn-Aufspaltung
verglichen mit dem atomaren Wert von 0.05 eV (G 75 a). Bei
inelastischen StdBen miissen die Photoelektronen im LiF
mindestens die Energie abgeben, die zur Anregung des ersten
Valenzbandexzitons ndtig ist, Der Einsatz der optischen Ab-
sorption von LiF ist mit 1040 g entsprechend 11.9 eV be-
kannt; in diesem Abstand von der Valenzband-Oberkante steigt
auch die Zdhlrate wieder an. Den gestreuten Elektronen ilber-
lagert sich die Emission aus dem F~2s-Niveau bei einer Bin-
dungsepergie von 23.5 eV. Der Wirkungsquerschnitt fir die
Photoionisation dieses Niveaus ist auBerordentlich klein fir
Anregungsenergien unter 100 eV, nimmt aber dann drastisch
2u. Bei einer Photonenenergie von 225 eV erreicht die Emission
aus diesem Niveau schon fast die Stédrke der Valenzband-
Emission, bei einer Photonenenergie von 1.49 keV ist sie etwa
5-fach stirker (KMLPS 74). Bei einer Bindungsenergie von
50 eV liegt das Li*1s-Niveau, dem wieder Strukturen folgen,
die auf Photoelektronen dieses Niveaua nach Erleidung eines
minimalen Energieverlustes zuriickzufihren sind. Schlieflich
isl am rechten Bildrand noch eine Struktur zu sehen, die
dem Auger-ibergang Li%1s VV zugeordnet werden kann.

Abbildung 3.2 zeigt das {lbersichtsspektrum eines im UHV
gespaltenen LiF-Einkristalls, dessen (100)-Spaltfldche mit
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nominell 10 R Gold bedampft wurde. Wie in den Abschnitten

2.4 und 2.5 ausgefihrt wurde, sollte diese Goldschicht auf
der LiF-Spaltfliche wegen des geringen Haftkoeffizienten eine
mittlere Dicke von etwa 4 l haben und aus etwa halbkugel-
formigen Inseln mit einem mittleren Durchmesser von 80 R
bestehen; der grofdte Teil der LiF-Oberfliche ist also unbe-
deckt. Die Abbildung zeigt neue Strukturen zusitzlich zu denen
des LiF, die oben diskutiert wurden. So erkennt man vor dem
Valenzband des LiF schwach das des Goldes, auf dessen Fermi-
kante jetzt die Bindungsenergien bezogen werden kénnen. Der
Verlauf des Wirkungsquerschnitts fir Valenzband-Anregungen
ist von Stoéhr et al. fiir Photonenenergien zwischen 30 eV

LIF(100) 108 Ay L7is+spy
o 1527 &
Ao i
)|
=
il e
&
§- F;Zs
;EMVB
E
5 3 0 7 100

Abb. 3.2 EDC-Messung einer mit nominell 10 & Gold bedampften
(100)-Spaltfldche von LiF. Die Probentemperatur be-

trug etwa 400° C.
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und 190 eV gemessen worden (SAWMWS 76). Demnach nimmt er
monoton ab in diesem Energiebereich; beispielsweise fillt

er bei 80 eV auf 50%, bei 120 eV auf 10% und bei 145 eV auf
3% seines Anfangswertes. Genaue Messungen des Valenzband-
Bereichs sind also vor allem im Bereich unter 100 eV moglich.

Die auffdlligste neue Struktur in Abb, 3.2 ist jedoch das
Gold-4f-Rumpfniveau mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von
3.7 eV, die Bindungsenergie des Uf7,0-Niveaus betrigt
83.45 eV. Der Wirkungsquerschnitt fir die Photoionisation
dieses Niveaus zeigt ebenfalls eine deutliche Abhdngigkeit
von der Anregungsenergie: Die Emission am Einsatz ist stark
unterdriickt, steigt zwischen 140 eV und 160 eV jedoch dras-
tisch an, um dann nur noch langsam mit wachsender Photonen-
energie zuzunehmen (LPYS 76 a). Dieses Verhalten ist typisch
fidr die Anregung von Zusténden hoher Drehimpul s-Quantenzahl,
wie von Fano und Cooper gezeigt worden ist (FC 68). Das
Gold-5p-Niveau wird bei einer Bindungsenergie von 56 eV er-
wartet (LPYS 76 b}, so daB es gerade mit dem Li*1s-Niveau
zusammenfdllt, an dessen FuB es noch als schwaches und auBer-
ordentlich breites Maximum zu erkennen ist. Die Struktur um
Ep=75 eV kann' dem Auger-Ubergang 5pys2 VV zugeschrieben wer-
den (LPYS 76 a).

Die relative Lage der Gold-Niveaus und der LiF-Niveaus zu-
elnander ist nach der Schottky-Theorie dadurch gegeben, dag
sich die Vakuumniveaus angleichen. Fir LiF wurde von ver-
schiedenen Autoren eine negative Elektronenaffinitit er-
mitteit (ISS 71, G 75 a), was bedeutet, daB das Vakuumpoten-

tial in der Bandllicke liegt. Eine genaue Angabe wurde jedoch
nicht gemacht. Da die Austrittsarbeit fir Gold bekannt ist

(4.8 eV), kann man aus den Photoemissionsmessungen die Lage
des LiF -Vakuumniveaus bestimmen, wenn man die Lage des
Ferminiveaus relativ zu einer LiF-Struktur ermittelt. In
Tabelle 3.1 sind die Abstd#nde des LiF-Valenzband-Maximums

von der Gold-Fermikante fiilr verschiedene Photonenenergien
zusammengestellt. Bei 49.1 eV ist das Maximum des LiF-Valenz-
bands sehr breit, so daB seine Lage nur ungenau abgelesen
werden kann. L4Bt man diese MeBwerte aus und berilcksichtigt
mit 1.9 eV den Abstand des Valenzband-Maximums von der Ober-
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3.3 - Valenzband und 4f-Rumpfniveau von Gold

kante, so erhdlt man folgende Werte fur die Lage des Vakuum-
potentials oberhalb der Valenzband-Oberkante:

1 8-Schicht: Eyay ® (8.9 - 1.9 + 4.8)eV = 11.8 eV In Abb%ldung 3.3 ist der Valenzbandbereich fir verschiedene
10 K-Schicht: Eyak * (9.1 = 1.9 + 4.8)ev 12.0 eV. Gold-Schichtdicken dargestellt, die Anregungsenergie betrigt

X 49.1 eV. Der untere Tetl
Demnach fdllt das Vakuumniveau mit dem Einsatz der Valenz-
des Bildes zeigt zum Ver-

band-Exzitonen zusammen, und man findet mit dem Wert von AL A S
gleich das Valenzband ei-

13.6 eV fUr die Bandlilcke tatsidchlich eine negative Elek-

tronenaffinitdt wie beispielsweise auch fiir die festen Edel-

gase Neon und Argon (SHSSSK 75), allerdings mit einem tiber-

raschend hohen Wert von Ej = -1.6 eV.

Es muB jedoch darauf hingewiesen werden, daB im Gegen-
satz zu den festen Edelgasen in Ionenkristallen die Zuord-
nung von Exzitonen zu Serjen, die gegen die Leitungsband-
Unterkante konvergieren, sehr zweifelhaft ist. Entsprechend moglicherweise darauf zu-

t -
kritisch muB der Wert von 13.6 eV fiir die Bandliicke betrach- riekzufithren ist, das re

flektierte Photonen an den
tet werden.

ner sauberen LiF-Spalt-
fldche. Selbst frisch ge-
spaltene Fldchen zeigten
vor und nach dem Valenz-

band ein zwar geringes, .
LiF 100) 1

b dlich Si 1, d&
aber en ches Signal, das +10A Au

Netzen des Analysators
Photoelektronen ausldsen.
Verglichen mit der Z#hl-
rate aus den Gold-Valenz-

Intensitat ( wiltk. Einh.)

Tab. 3.1: Abstand LiF-VB-Max. zu Ep in eV (¥ 400 meV) bindern betriigt diese je- LiF(iOO)'
doch nur etwa 5 %, deshalb ]
1 $-schichnt 10 8-schicht Hoo(eV) konnte auf eine Subtraktion
dieses Untergrunds verzich- E
9.0 9.2 99.7 ‘ R L1
tet werden. Die Spektren flr % Y 10 02 m Ty
8.8 9.0 76.5 Exin (eV)
Schichtdicken von nominell kin (¢
9.2 9.35 h9.1 12 bzw. nominell 10 ¥ (die Abb. 3.3 Das Valenzband von LiF mit
8.95 - 35.3 tatsiichlichen mittleren sauberer (100)-Spaltfliche (unten)

und nach der Bedampfung mit Gold
(mitte und oben), dessen Valenzband
im unteren Teil der LiF-Bandliicke
zu erkennen ist.

Schichtdicken sind wegen des
geringen Haftkoeffizienten
um etwa den Faktor 3 geringer)
! zeigen klar die Strukturen
eines Gold-Valenzbandes, die
nicht sehr verschieden sind von den Valenzband-Strukturen
polykristalliner, dicker Goldschichten (FEE 73}, insbesondere
ist eine deutlich ausgeprégte Fermikante zu erkennen. Das ist

in Einklang mit den in Kap. 2.5 diskutierten Messungen zum



intensity (arb.units)
I T T

—e—-—~ 1 R-schicht
Da die gemessenen Breiten des Ferminiveaus um den Faktor

)

Wachstum diinner' Goldschichten auf Alkalihalogeniden, nach - (:’ et
denen die aufgebrachten Schichten aus Inseln von 30 f bzw. | ' § = =y
80 % mittlerem Durchmesser bestehen. Solche Inseln ent- ‘ * - __‘_,---.)“
halten jeweils einige 100 bzw. einige 1000 Atome; man sollte . l E: (:" //-”
also eher Festkdrper-Eigenschaften als atomare Eigenschaften ' L o § \\/’. T
vermuten. Ein Vergleich der Spektren mit Photoemissions- ;; :.E: oL Q::““\\\ i
messungen von Eastman an flissigem Gold zeigt dariiber hin- bl N, \\
aus, daf die vorliegenden Gold-Inseln kristalline Struktur % g:E- &P | 4/1%,,11
besitzen milssen, da die Oberkante des d-Bandes im fliissigen g e 3 ’6‘ -_____//
Gold 2zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben ist (E 71). oo § ok , — _-::::::::"" 4
Im vorliegenden Fall wird jedoch die d-Band-Oberkante gegen- & //// g
iiber Messungen an dicken Aufdampfschichten reproduziert. E_ - / . 1" b

Betrachtet man die Valenzbandspektren genauer, so erkennt g / .,/ ;ﬂ
man im Detail durchaus deutliche Unterschiede. Dazu sind in 3 4? - n 7
den Abbildungen 3.4 bis 3.6 die Spektren in der Bindungsener- 2%
gie auf das Ferminiveau L 1 1 \
und in der Intensitit
auf das tiefer gebundene
5d-Maximum normiert wor-
den, da dieses Maximum
in den Leglerungsexpe- - lntensity(arb.units)
rimenten die geringste 2 ! ! ! (-— pRe _
Abhéingigkeit von der ] i RO
Wechselwirkung der Gold- 'g = »
atome gezeigt hat (siehe ~ ! | I
z.B.- S 75). Die appara- 'g l l w
tive Aufldsung, mit der S | I o
die Messungen gemacht wur- = - = E gg »
den, ist in Tabelle 3.2 T . el g‘l
zusammengestellt, Tabelle § 5 ? :(;: E 7.*
3.3 enthilt die Breite der bbooos Su
30 gemessenen Fermikanten. aF § :’::; § =5+
Eine Abschitzung der Tem- Abb. 3.4 Gold-Valenzbandspektren *a E?
peraturbreite der Fermi- —_— Vergleichskurve aus FEE 73 g § a;
kante bei 700 K ergibt (teo = 50 eV) nx .';l" 9
AE, (F00K) = 4KkT =240 meV. — —-—~ 10 R-Schicht - & 2 ; °

2

2 bis 3 dUber der Temperaturbreite liegen, muB elne ge-
wisse inhomogene Aufladung der Probenoberfliche offenbar in

Betracht gezogen werden.
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Tab. 3.2 : Apparative Aufldsung:

Aufldsung in meV
fiw (ev) Monochrom. | Analysator | gesamt
99.7 120 280 300
76.5 226 280 360
49.1 200 280 340

Tab. 3.3: Breite der Fermikante:
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Tab. 3.5: Gold Uf-Rumpfniveau - Bindungsenergie
und Halbwertsbreiten in eV ($eo = 145.27 eV)

R -

LiF+1% Au LiF+10} Au eferenz Kio=Bkev
LPYS 75

Bindungsenergie [Ba.17 = 0.3 | 83.45 * 0.3 81,0

des urle-Niveaus ’

Spin-Bahn-Auf- 3.7 0.1 3.7 to.1 3.7

spaltung ‘ : ) : :

Halbwertsbr. 4fq,4 1.14 % 0.1 0.84 = 0.06 0.42

Halbwertsbr. Ufg,d 1.0 % 0.1 0.84 % 0.06 0.u42

apparative Auf- 0.6 0.55 0.3

16sung : : ’

Gesamtbreite in korrigierte Breite
Keotev meV (% 200meV) in mey
bl 1 1 10 1 1 % 10 %
99.7 650 800 580 40
76.5 650 550 540 420
49,1 600 700 490 610
Mittelwert: 540 590

Tab. 3.4: Bindungsenergien der Gold-5d-Maxima:

Eg in eV (= 200 meV), bezogen auf Ep
1 R-Schicht 10 %-Schicht
Feoley)
5dg,p | 5d3;2 5d5/2 >d3/2
99.7 6.2 3.6 6.15
76.5 3.55 6.05 3.45 6.1
49,1 3.9 6.05 3.65 ° 6.1
35.3 3.75 6.15 - -
Mittelwerte: 3.73 6.11 3.57 6.12

Abbildung 3.4 enthiilt zum Vergleich das mit 50 eV Photo-~
nenenergie gemessene Spektrum aus der Arbeil von Freeouf et al.
(FEE 73, siehe auch Abb. 3.1), als Vergleichsspektrum fir
Abbildung 3.6 wurde die Valenzband-Emission einer 270 %
dicken Aufdampfschicht (aufgedampft auf V2A) gemessen.

Eine deutliche Reduktjion der Emissionsintensitit im oberen
Teil des d-Bandes (bezogen auf den unteren Teil) fir die
dilnnen Schichten fd411t sofort ins Auge. Wihrend die Emission
des Referenzspektrums in Abbildung 3.6 ihren maximalen Wert
direkt an der d-Band-Oberkante erreicht (vgl. FEE 73), ist
fir die diinnen Schichten an dieser Stelle stets nur eine
Schulter zu sehen, die in Abbildung 3.5 am wenigsten deut-
lich ausgeprigt ist. Entsprechend lassen sich die Bin-
dungsenergien der d-Band-Maxima, die fiir die diinnen Schichten
in Tabelle 3.4 zusammengestellt sind, nur in Abbildung 3.1
vergleichen. Dem Spektrum von Freeoufl et al., entnimmt man
die Werte 3.4 eV und 5.9 eV, die um je 0.2 eV niedriger

3ind als die Energien der- 10 l-Schicht. Die Werte lassen
sich jedoch zur Deckung bringen, wenn man das Ferminiveau
der dicken Schicht um 0.2 eV hiéher ansetzt, als dies von
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Freeouf et al. getan wurde. In der Tat befinden sich die
Energielagen des tiefer gebundenen Maximums fiUr alle
Messungen der dinnen Schichten in exzellenter {iberein-
stimmung mit dem von Shirley (S 72) in XPS-Messung er-
mittelten Wert von 6.15 eV. Dagegen zeigt der obere
d-Band-Teil des XPS-Spektrums eine Reihe von Strukturen
gleicher Intensitiit, so daB keine davon mit Sicherheit
identifiziert werden kann mit dem oberen d-Band-Maximum
der diinnen Schichten. Damit kann ein Absinken der Bin-
dungsenergie des vberen d-Band-Teils nur fir die 1 8-
Schicht, nicht aber fur die 10 f®-Schicht festgestellt
werden. Ebenfalls eine Ausnahme bildet die 1 l-Schicht hin-
sichtlich der Emissionsintensitit des s-Bandes, das zwi-
schen der Fermikante und dem d-Band-Einsatz beobachtet
werden kann: Ist fiir die 10 R-Schicht allenfalls eine
leichte Erhdhung der Intensitit gegeniiber dicken Schich-
ten zu beobachten (bezogen auf die d-Band-Intensitdt), so
steigt sie filir die 1 f-schicht mindestens auf den 1.5-fachen
Wert.

Schlieflich soll das Uf-Rumpfniveau betrachtet werden,
von dem die Abbildung 3.7 zwei mit einem Vielkanal-Analy-
sator aufgenommene Spektren zeigt. Bindungsenergien und
Halbwertsbreiten, die diesen Spektren entnommen werden,
finden sich in Tabelle 3.5 zusammen mit den Daten, die
Lindau et al. aus XPS-Messungen ermittelt haben (LPYS 75).
Wihrend hier die 10 !-Schicbt eine niedrigere Bindungs- .
energie liefert als von Lindau et al. angegeben , iiber--
rascht wieder die 1 X-Schicht mit einem héheren Wert.

Die ungewdhnlichen Ergebnisse der 1 L-Schicht legen es
nahe, die Diskussion der vorgestellten Spektren fir jede
Schicht getrennt durchzufithren. Ich werde mich also zu-
nichst auf die 10 %-Schicht beschrinken.

Intensity

- N =

hw=145.27eV 1A Au
1 |l 't Il J | 1 4 i
10A Au
.. ‘4
1 i

1 1 e
Eun (eV) 5
Abb. 3.7 Gold-Af-Rumpfniveau. Die 2ihlraten betragen
minimal 4200 Pulse (1 R-Schicht) bzw. 750 Pulse (10 §-

Schicht)} im Maximum 5300 Pulse (1 X-Schicht) bzw. 1500
Pulse (10 R-Schicht).

51
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3.4 - Diskussion der 10 8-Schicht

Wie in Kapitel 2.6 gezeigt wurde, liefert die Oberfliiche
der 10 %-Schicht aufgrund ihrer Inselstruktur einen grdferen
Beitrag zur Photoemission, als dies bei einer dicken, zu-
sammenhdngenden Schicht der Fall ist. Es sollte dagegen nicht
méglich sein, eine Wechselwirkung des Goldes mit der Unter-
lage in Photoemission zu erkennen. Diese Aussagen sollen nun
als Ausgangspunkt der Diskussion der Spektren dienen.

Eine ausfihrliche Untersuchung des Aluminium-2p~Rumpf-
niveaus in Abhingigkeit von der Austrittstiefe der Photo-
elektronen ist von Eberhardt et al. vorgenommen worden
(EKK 78). Dabei wurde eine Verbreiterung des Rumpfniveaus
an der Oberflidche festgestellt, eine Verschiebung der Bin-
dungsenergie konnte jedoch mit einer Genauigkeit von ¥ 40 meV
ausgeschlossen werden. Fiir die Verbreiterung werden 7 mig-~
liche Ursachen diskutiert mit dem Ergebnis, da® eine Stark-
Aufspaltung des Niveaus im elektrischen Feld dep Oberfliche
fiir den beobachteten Effekt verantwortlich gemacht werden
kann. Es wird darauf hingewiesen, daB das Gold-U4f-Niveau
ebenfalls eine Verbﬁeiterung zeigt, wenn man oberflichen-
empfindliche UPS-Messungen mit den XPS-Daten von Lindau et al.
(LPYS 75) vergleicht, die in Tabelle 3.5 als Referenz aufge-
fihrt sind. Zusdtzlich berichten jedoch Citrin et al.

(CWB 78) von einer Verschiebung der 4f-Bindungsenergie an
der Oberfliche zu niedrigeren Werten hin. Beide Beobachtun-
gen stimmen mit den hier vorgelegten Messungen iiberein, wenn
auch fiir die grofere Breite im Vergleich zu den XPS-Daten
zumindest teilweise die schlechtere Aufl8sung und die hdhere
Probentemperatur verantwortlich gemacht werden missen. Diese
Beitr&ge sollen kurz abgeschitzt werden.

Nach Markham kann die Phononenbreite von Rumpfniveaus be-
rechnet werden mit (M59)

AE2(T) = AE2(0)- coth (Fy /2kT)
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wenn AE(0) die Nullpunktsbreite und ‘hw’eine typische
Phononenenergie bezeichnen. Die mittlere Phononenfrequenz

EE;in Gold wird von Christensen und Seraphin zu t6.8 - ‘lomsec'1
berechnet (CS 71), die Nullpunktsbreite des Uf-Niveaus ist

mir jedoch nicht bekannt. Ich benutze daher den Wert von

Lindau et al. als Bezugspunkt und erhalte liber

2 = 2 wth(hwg/z ku
AR = ABS(T 0, (Fuag/2 T, )

als Phononenbreite bei 700 K
AE (F00K) = A.S AE (300K) = 0.6 eV,

Die Temperatur-Verbreiterung ist von Iwan und Kunz am
Na*-2p-Niveau von NaCl (IK 77) und von Eberhardt am Al-2p-Niveau
(E 78) gemessen und mit der'Theorié verglichen worden. Da-

bei zeigte sich keine befriedigende Ubereinstimmung, da die
experimentellen AE(T)-Kurven. jeweils'iiber den theore-

tischen lagen; der Kurvenverlauf wurde jedoch reproduziert, so
da sich empirisch folgende Beziehung herstellen lapt:

AEEXP(T) - Agtheo(ry | ¢,

Die tatsidchliche Breite sollte also noch geringfigig Uber
dem berechneten Wert von 0.63 eV liégen. Beriicksichtigt man
auBerdem die apparative Auflésung, so erhdlt man schlieBlich
eine bberrlﬁchenverbreiterung von 0.1 bis 0.2 eV, also in
derselben GréBenordnung wie filr das Aluminium-2p-Niveau

(EKK 178).

Eine geldnderte Bindungsenergie des Rumpfniveaus an der
Oberfliche kann verschiedene Ursachen haben, die alle gleicher-
mafBen berdcksichtigt werden miissen, da die Effekte gegen-
ldufig sein kodnnen und in ihrer Wirkung sich dementsprechend
aufheben konnen (CH 74). Zu nennen sind in diesem Zusammen-
hang vor allem Potential- und Relaxationsenergie. Da die
physikalischen Eigenschaften einer Festk&rper-Oberfliche
allerdings noch sehr umstritten sind, lassen sich die Effekte

nur schwer abschidtzen.
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Wenden wir uns nun der d-Band-Struktur zu. Zunichst sei
darauf hingewiesen, daB die beschriebenen Anderungen der
Valenzband-Strukturen gegeniiber Messungen an dicken Auf-
dampfschichten nicht durch die erhdhte Probentemperatur er-
klért werden kdnnen. Wie Williams et al. festgestellt haben,
wirkt sich eine Anderung der Temperatur nicht auf die Form
von Valenzband-Spektren aus, solange die Photoelektronen nicht

winkelaufgeldst nachgewiesen werden (WWSS 77). Daher sollen
im Folgenden die Auswirkungen einer erhdhten Oberflichen-

emission auf das d-Band-Spektrum diskutiert werden.

Mit einer Modellrechnung haben Haydock und Kelly unter-
sucht, welche Ausuwirkungen auf eine d-Band-Zustandsdichte
die Koordinationszahl der Atome hat (HK 73). Als Er-
gebnis geben sie die lokale Zustandsdichte der (100)-,
(110)- und (111)~Oberfléichen an. Zwar 14Bt sich nicht ange-
ben, in welchem MaBe jede Oberfliiche bei den préparierten
Proben vertreten ist, man kann aber den Trend der Zustands-
dichte-Knderungen mit den gezeigten Spektren vergleichen.
Zuvor noch eine Bemerkung zur Volumen-Zustandsdichte: Diese
befindet sich natlirlich nur in sehr grober, qualitativer
Ubereinstimmung mit der jenigen, die von Christensen und
Seraphin (CS 71) Lerechnet wurde, da die Modellrechnung na-
tirlich nicht speziell auf Gold zugeschnitten ist. So ist
die Bandbreite beispielswelse um etwa den Faktor 2 zu klein.
Dennoch werden die drei charakteristischen Zustandsdichte~
Maxima reproduziert; sie lassen sich im Spektrum mit der
Schulter an der d-Band-Oberkante und den in Tabelle 3.4
aufgefiihrten Maxima identifizieren. Die Modellrechnung
2zeigt nun zwei klare Trends: Die Zustandsdichte im Maxi-
mum an der d-Band-Oberkante nimmt ab, und die Strukturen
ricken enger zusammen. Die erste Aussage befindet sich in
.guter (bereinstimmung mit den Messungen, die zweite Jjedoch
nicht, wie im vorangegangenen Kapitel bereits diskutiert
wurde. Gerade eine Verschmilerung von d-Bindern an der Fest-
korper-Oberfliiche ist jedoch in Ubereinstimmung mit der
genannten Modellrechnung an Nickel festgestellt worden
(HHKP 72). Auch fur Kupfer ist dieser Effekt von theoretischen
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Arbeiten, in denen nach verschiedenen Methoden die Zustands-
dichte einer Monolage berechnet wurde (C 73, G 75b), und

von Eastman und Grobman im Experiment gezeigt worden (EG 72).
So 148t sich nur vermuten, da8 der EinfluB der relativi-
stischen Korrekturen auf die Bandstruktur im vorliegenden
Fall einer Verschmilerung des d-Bandes entgegenwirkt.

Da nun immerhin Theorie und Experiment darin ilbereinstimmen,
daf die lokale Zustandsdichte des oberen d-Band-Teiles zur
Oberfléche hin sinkt, sollte ein kontinuierliches Absinken
der Emissionsintensit#t flr Anregungsenergien zwischen 30 eV
und 90 eV in den Spektren von Freeouf et al. wiederzufinden
sein, da die mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen nach
Lindau et al. (LPYS 76 b) in diesem Bereich von 12 & aur un-
ter'3 t fdllt. Es ist jedoch bereits darauf hingewiesen wor-
den, daB die Emission von der d-Band-Oberkante minimal ist
zwischen 50 eV und 60 eV Photonenergie, fiirrhdhere Energien
(um 80 eV) dagegen drastisch ansteigt. Dies kann durch die
Beriicksichtigung der lokalen Zustandsdichte nicht erklirt
werden, so daf andere Effekte zus#dtzlich in Betracht gezo-
gen werden miissen, um ein Verstindnis der UPS-Valenzband-
Spektren von Gold herbeizufilhren.

3.5 -~ Der Wirkungsquerschnitt filr die Sd-Anregung

In ihrer Arbeit tiber Photoemissionsmessungen von Gold
haben Lindau et al. (LPYS 76 a) das Valenzband mit Anre-
gungsenergien bis zu 220 eV gemessen. Wihrend nach ihren
Angaben fiir }hotonenenergien unter 100 eV die Ergebnisse
von Freeouf et al. v8llig bestitigt wurden, berichten sie
von einer Umkehr der Amplituden-Verh#ltnisse um 140 ev,
wo das Maximum bei 6.1 eV Bindungsenergie zur dominierenden
Struktur wird, bis ab etwa 180 eV das Verhiltnis der Spektren
bei 80 eV bis 100 eV wiederhergestellt ist. Fiir dieses Ver-
halten werden verschiedene Erkldrungsmoglichkeiten angedeu-
tet, die jedoch alle nicht vdllig befriedigend sind.
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Winkelaufgeldste Messungen des Valenzbandes an Gold-Ein-
kristallen im gleichen Energiebereich fihren Stohr et al,
zu der Ansicht, daB nicht atomare Effekte nicht als Ursache
in Frage kommen, sondern mdglicherweise eine Vorzugsori-
entierung polykristalliner Aufdampfschichten eine Rolle
spielt, und die Erklidrung ein durch die Bandstruktur her-
vorgerufener Wirkungsquerschnitt-Effekt ist (SAWMWS 76).

Es ist Jjedoch bislang nicht der Versuch gemacht worden,
diesen Effekt in Zusammenhang mit den von Freeouf et al.
verdffentlichten Spektren zu sehen.

In Abbildung 3.8 ist das Intensitlitsverhiltnis der beiden
d-Band-Maxima fiir Anregungsenergien zwischen 30 eV und 220 eV
aufgetragen. Die Werte unterhalb von 90 eV wurden aus den
Spektren von Freeouf et al. ermittelt (FEE 73), auBerdem
wurden die Werte von Lindau et al. (LPYS 76 a) fibernommen.

05 ¥ 'l

" 1o V)

Abb. 3.8 Verlauf des Intensitétsverhiiltnisses der beiden
d-Band-Maxima mit der Anregungsenergie. Die Kurvenpunkte
wurden aus folgenden Messungen ermittelt:

+FEE 73 %Pk 73 ] LPYS 76 a

- 54 -

Nach dem vorangegangenen Abschnitt sollte das Verhiltnis
mit der Kurve der mittleren Austrittstiefe korreliert sein.
DiesiVerhalten wird aber v§llig liberdeckt von anderen Struk-
turen, wobei drei scharfe Modulationseins&tze bei 50 eV,

70 eV und 110 eV zu erkennen sind. Es fdllt auf, daB diese
Energien mit den Anregungs-Einsidtzen der beiden 5p- und des
5s-Niveaus zusammenfallen. Die Bindungsenergien der 5p-
Niveaus betragen 56 eV bzw. 73 eV (LPYS 76 b), das 5s-Niveau
ist mit 113 eV gebunden (B 77). Dabei sind diese Niveaus in
UPS-Spektren direkt kaum zu erkennen im Gegensatz zu XPS-
Messungen. Lindau et al. berichten auBerdem von den 5p-
Niveaus, daB sie mit einer Halbwertsbreite von 8 eV sogar
noch etwa 2 eV breiter sind als in XPS-Spektren (LPYS 76 a).
Alle Beobachtungen finden eine natlirliche Erklidrung, wenn
man eine Konfigurations-Wechselwirkung zwischen den Sd-Zu-
stidnden einerseits und den 5p- und 5s-Zustinden andererseits
annimmt, wie sie in Kapitel 1.3 kurz dargestellt wurde. Die
virtuelle Anregung eines 5p- bzw. 5s-Elektrons in einen £{-
Zustand direkt oberhaldb der Anregungsschwelle, der durch Au-
toionisation mit einem d-Elektron derselben Hauptquantenzahl
zerfallen kann, interferiert mit der Kontinuvumsanregung der
5d-Elektronen. Durch die Wechselwirkung werden die Rumpf-
niveaus verbreitert, auBerdem wird Oszillatorstirke aus den
Rumpfniveaus an die 5d-Schale abgegeben.

Die Auswirkungen von Konfigurationswechselwirkung auf den
Wirkungsquerschnitt fiir - Photoionisation sind von Lenth et al
an Seltenen Erd-Verbindungen untersucht worden (LLBKK 78);
Williams et al. (WLADY 79) haben fiir die 5d-Anregung von
Platin Konfigurationswechselwirkung mit der Af-Schale nach-
gewiesen., Handelte es sich dabei jeweils um die Wechselwir-
kung einer unvollstéindig besetzten HuBeren Schale, so ist im
vorliegenden Fall die Schale abgeschlossen, so daB die Auto-
ionisation des virtuellen Zuischeﬁzustands nur einem ein-
fachen Coster-Kronig-Ubergang entspricht. Das mag erkliren,
weshalb das Absorptionsspektrum von Gold im Gegensatz zu den

beiden anderen Beispielen keine Strukturen enthilt, die auf
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ein Fano-Profil bei Einsatz der Anregung deuten. Die Wechsel-
wirkung dufert sich offenbar allein dadurch, da® die Spin-
Bahn-Partner 5d5/3 und 5d3,2 in unterschiedlicher Stdrke be-
einfluBt werden. Eine genaue Analyse der Wechselwirkung, die
auch erkliren miiBte, warum sich die S5p-~Anregung genau umge-
kehrt auswirkt wie die 5s-Anregung, wire jedoch im vorliegenden
Fall sehr kompliziert. So milfte sicherlich der Grundzustand
bei Gold als eine Mischung der Konfigurationen 541063 una
5d9652 betrachtet werden, und auch als Endzustéinde kommen

filr die virtuelle Anregung verschiedene Konfigurationen in
Betracht. Schlieslich hdngen die Ergebnisse theoretischer
Rechnungen empfindlich von der Wahl des Wechselwirkungsope-
rators ab (M68).

Zum SchluB sollen die anderen analog zu betrachtenden Edel-
metalle herangezogen werden, um die Annahme zu untermauern,
daB die Form der Valenzbandspektren stark durch Konfigurations-
wechselwirkung des d-Bandes mit den inneren Schalen gleicher
Hauptquantenzahl geprdgt wird. In den Abbildungen 3.9 und
3.10 ist wieder das Verhdltnis der Intensitéiten des oberen
und unteren d-Band-Teiles aufgetragen; die Werte sind aus
den Spektren ermittelt worden, die in der Literatur verdffent-
licht sind. Am Fall des Silber werden die Aussagen, wie sie
oben fir Gold gemacht worden sind, v8llig bestdtigt. Fir
Kupfer sind die vorliegenden Daten allerdings zu unvollstéin-
dig,-um sichere Aussagen zuzulassen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB zusdtzlich zu
Oberfldchen-Effekt.en Modulationen des Anregungs-Wirkungs-
querschnitts die Form des Valenzbandes von Gold stark be-
einflussen. Dabei gibt es deutliche Hinweise darauf, daB
Konfigurationswechselwirkung als Ursache des letztgenannten
Effekts in Betracht gezogen werden muB.
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Abb. 3.9 Verlauf des Intensitdtsverhdltnisses der beiden
E:E;;E:iéxima von Silber mit der Anregungsenergie. Die
Kurvenpunkte wurden aus folgenden Verdffentlichungen ermittelt:
+ WSAMWS 76 @ SG Th

Die Bindunksenergien der U4p- und Y4s Niveaus finden sich bei
Briggs (B77).
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Abb. 3.10 Verlauf des Intensititsverhiltnisses der beiden
d-Band-Maxima von Kupfer mit der Anregungsenergie. Die

Kurvenpunkte wurden aus der Arbeit SMAWS 76 ermittelt, die

Bindungsenergien der 3p- und 3s-Niveaus stammen von Briggs (B77).
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3.6 ~ Diskussion der t R—Schicht

Die drei auff4illigsten Erscheinungen der 1 $-schicht
waren die Erhdohung der Bindungsenergie, die Abnahme der
d-Band-Aufspaltung und das Anwachsen der s-Band-Zustands-
dichte am Ferminiveau. Wihrend die geringere d-Band-Auf-
spaltung noch als Qberfldcheneffekt gedeutet werden kdnnte,
weisen die beiden anderen Beobachtungen eher darauf hin, daB
ein ganz anderer Mechanismus zur Erkl&rung herangezogen wer-
den muf.

Es ist vor kurzem nachgewiesen worden, da8 Gold auf ver-
schiedenen Alkalihalogenid-Spaltfléichen einen Phaseniiber-
gang von der normalen fec-Struktur in eine bece-Struktur mit
nahezu gleicher kubischer Gitterkonstante macht, der ledig-
lich abhlingig ist von der Grdfe der Kristallite auf der
Unterlage (K 78 b). Eine Abhiingigkeit vom Unterlage-Material
wurde dagegen nicht beobachtet. Der kritische Durchmesser der
Kristallite, bei dem der Phasenilbergang auftritt, wird mit
us % bis 75 X angegeben. Daher kann man mit groBer Sicherheit
annehmen, daB auch die Kristallite der 1 R-Schicht in der
bee-Struktur vorliegen. Ich werde daher versuchen, die Measun-
gen auf der Basis dieser Annahme zu interpretieren.

Mit dem Phasenllbergang geht eine Abnahme der Koordinations-
zahl von 12 auf 8 einher. Da die kubische Gitterkonstante
noch um etwa 5 % zunimmt, wdchst der Abstand ndchster Nach-
barn um fast 30 %:

(fcc) a (<) d (bec)

==.!§: (b‘c) C G),
dan --sz—' ; 9nN 7 a = 429 anf‘

wobei a die kubische Gitterkonstante bezeichnet. Insgesamt
sinkt also die Wechselwirkung der Gold-Atome untereinander
erheblich, sc daB die Bindungsenergien der Niveaus sich den
atomaren Werten ndhern sollten. Rumpfniveaus sind im Atom
generell stdrker gebunden als im Festkérper, da hier eine
Relaxationsenergiec gewonnen wird, die ein Absinken der
B}ndungsenergle durch die Uiberlagerung von Atom-Potentialen

ilberkompensiert (CH T4). Pies wurde experimentell an einer
Vielzahl von Substanzen best#tigt (siehe z.B. HSK 75, R Tu).

J

Damit wird das Absinken der Uf-Bindungsenergie trotz eines
erhdhten Anteils von Oberfldchenemission verstindlich.

Die Entstehung des Valenzbands aus den atomaren Niveaus
verdeutlicht Abbildung 3.11. Im oberen Teil ist am linken
Rand die energetische Lage der atomaren 63~ und 5d-Niveaus
dargestellt (M 58), am rechten Rand die Lage der entsprechen-
den Binder im Festkdrper (CS T71). Die zugehtrigemn Schnitte A
und C im unteren Teil des Bildes zeigen schematisch die

A b

)

Abb. 3.11 Entstehung der Valenzbinder im Festkérper aus den
atomaren Niveaus fir Gold. Die energetische Lage Eg in Ab-
hingigkeit vom interatomaren Abstand R ist mafstabsgerecht
eingetragen fiur die Schnitte A (nach M 58} und C (nach CS T1),
die Interpolation erfolgte mit Hilfe einer Bandstruktur-
Rechnung Fir eine um 3 % groBere Gitterkonstante (CS 71). Die

zugehdrigen Zustandsdichten sind schematisch gezeichnet,
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Zustandsdichten in Abh#ngigkeit von der Bindungsenergie.
Erhoht man ausgehend vom Festkorper den Abstand R der Gold-
atome, so durchliduft man den oberen Teil der Abbildung von
rechts nach links, wobei fir eine Zwischenstelle B wieder
schematisch die zugehdrige Zustandsdichte aufgetragen ist.
Einem solchen Fall sollten die Spektren der 1 £-schicht
etwa entsprechen, obwohl natirlich gerade filr die d-Band-
Struktur eine geénderte Kristallfeld-nufspaltuhg in einem
raumzentrierten Gitter zu berlicksichtigen ist. Ich beschrin-
ke mich daher zundéichst auf eine Betrachtung des s-Bandes.
Bei abnehmender Wechselwirkung der Goldatome zieht es sich so
zusammen, daB es im atomaren Grenzfall oberhalb der d-Niveaus
zu liegen kommt. Da das Integral iber die besetzten Zustinde
konstant bleibt, bedeutet dies eine Erh8hung der Zustands-
dichte zwischen Ferminiveau und d-Band-Einsatz, wie es in
den Messungen auch beobachtet wurde.

Um die GroBenordnung dieses Effekts abzuschdtzen, sei das
freie Elektronengas betrachtet. Dann ist die Zustandsdichte
N (E) proportional zu"E: und die Zusténde sind besetzt bis
zu einer Fermienergie EF(‘), an der die Zustandsdichte gleich
Ny sei. Multipliziere ich die energetische Breite aller be-
setzten Zustidnde mit einem Faktor a, so muff sich der Ver-
lauf der Zustandsdichte um den Faktor b #ndern, damit das
Integral ilber die besetzten Zustinde konstant bleibt, und
man erhdlt fiir b:

[ o-EM _3
AE dE = [Tb1E dE = b=a%

Damit ergibt sich Fiir die Zustandsdichte am neuen Fermi-

Ny, = bvaES’ = b*/a"N,,=a"'N4. .

Die Messungen zeigen eine Erhdhung der Zustandsdichte um

etwa 50 %, so daB die Breite des s-Bandes nach diesem Modell
auf 67 % des urspriinglichen Wertes abgenommen hat. Christensen
und Seraphin haben die Bandstruktur von Gold auch fiir eine

um 1.3 % vergréBerte Gitterkonstante berechnet (CS 71) und
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erhalten dafilr eine etwa 3 % geringere s-Band-Breite. Im
vorliegenden Fall ist die Xnderung der Gitterkonstanten
um eine GrdéBenordnung hdher, so daB durch das gewiB nur
grobe Modell doch plausibel wird, da8 der Phaseniibergang
von Gold eine Erhdhung der s-Band-Zustandsdichte an der
Fermikante in der beobachteten Grdfenordnung verursacht.

Die Auswirkungen des Phasenilbergangs auf die d-Band-
Struktur sind besonders schwierig zu beurteilen, da der Bei-
trag der Oberflichenemission von Kristalliten mit nur 30 %
mittlerem Durchmesser flir alle Photonenenergien 2u be-
riicksichtigen ist. Orientiert man sich wieder an der
Modellrechnung von Haydock und Kelly (HK 73), die auch
die lokale d-Band-Zustandsdichte an der Oberfldche eines
bee-Gitters wiedergibt, dann ist kein so deutlicher Trend
wie bei der fcc-Struktur zu erkennen. Zustandsdichte-Maxi-
ma zweier Qberfléchen fallen mit Minima einer anderen Ober-
fliche und des Volumens zusammen. Dies kdnnte man noch in
Zusammenhang bringen mit der Beobachtung, daB das Intensi-
titsminimum 2wischen den beiden groBen d-Band-Maxima Ffiir
die 1 %-schicnt weniger deutlich ausgeprigt ist als bei der
10 R-schicht. Unklar bleibt jedoch, warum das scharfe
Maximum im oberen d-Band-Teil, wie es die Modellrechnung
fidr die Volumenzustandsdichte zeigt, in den Spektren {iber-
haupt nicht auftritt. Selbst eine Messung bei 35 eV Photo-
nenenergie (siehe Abbildung 3.12) zeigt kaum eine Verinde-
rung gegeniiber den Abbildungen in Kapitel 3.3. Da jedoch
bereits der Vergleich der d-Band-Modellrechnung mit den
Messungen an der 10 %-schient Unklarheiten hinterlief, kann
man dennoch feststellen, dal die Annahme, die Gold-Kristallite
der 1 ®-Schicht ldgen liberwiegend in einer bce-Struktur vor,
berechtigt erscheint und eine erste Erklirung der Ergebnisse
méglich macht.

Abschliefend komme ich noch einmal auf die Konfigurations-
wechselwirkung der 5d-Schale zuriick, die im vorangegangenen
Kapitel zur Erklidrung von Modulationen der Intensititsver-
hdltnisse im d-Band diente. DPa solch ein atomarer Effekt



- 61 -

hw=353ev

intensity (arb.units)

1 i 1 1 1

4 2
Eg(eV)

Abb. 3.12 Gold-Valenzbandspektren
— 270 %-schicht, aufgedampft auf V2A-Block

—w—+= 1 R-schicht auf LiF

unabhdngig von der Gitterstruktur des Festkorpers ist, sollte
er auch fir die bce-Struktur beobachtet werden. An den vorge-
legten Spektren sind in der Tat diese Modulationen abzulesen,
wenn sie auch nicht so genau verfolgt werden kdnnen wie in den
Messungen von Freeouf et al. Insbesondere ist aber darauf hin-
zuweisen, da# in Abbildung 3.6 bereits ein Absinken der In-
tensitdt im oberen d-Band-Teil zu erkennen ist. Eine Messung
bei 125 eV Photonenenergie zeigte schlieBlich, daB das obere
d-Band-Maximum v8llig fehlte; von der d-Band-Oberkante stieg
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die Intensitédt kontinuierlich bis zum Maximum bei 6.15 eV
Bindungsenergie an. Damit kann die Behauptung, daf die
Amplitudenmodulation der beiden d-Band-Maxima einen ato-
maren Ursprung hat und nicht als Bandstruktur-Effekt ge-
deutet werden kann, noch einmal untermauert werden.



-V =-

Teil 4 - Gold auf Silizium

4,1 - Ubersichtsspektren

Die Grundzustands-Elektronenkonfiguration von Silizium
ist 3s® 3p* 2P;j. Im Festkdrper besitzt Silizium die Dia-
mantstruktur, da durch s-p?-Hybridisierung die Tetraeder-
Konfiguration ermiglicht wird. Die Hybridisierungsenergie
von 6 €V (M 58) wird aus der Kondensationsenergie gewonnen.
Die Bindung ist dann vollstdndig kovalent.

Abbildung 4.1 zeigt das Ubersichtsspektrum eines Silizium-
Kristalls mit (311)- Spaltfliche. Das Valenzband mit einer
Basisbreite von 13 eV zeigt drei verschiedene Maxima in Uber-
einstimmung mit der Zustandsdichte, wie sie aus Bandstruk-
tur-Rechnungen bestimmt wurde (SCLC 7%). Danach hat der ober-
ste Teil des Valenzbandes liberwiegend p-symmetrischen, der
unterste s-symmetrischen und der mittlere gemischten Charak-
ter (SCLC 75). Bei einer kinetischen Energie von 9Y4 eV setzen
die Auger-Elektronen aus dem 2p-V-V-lbergang ein. Deutlich
sind zwei Plasmonensatelliten im Abstand von 16.6 eV bzw.
33.2 ev (P 73 b) vom Maximum der Auger-Elektronen-Verteilung
zu erkennen. Bei 18 eV kinetischer Energie liegt das 2p-Niveau
mit einer Spin-Bahn-Aufspaltung von 0.62 eV (EKKAC 78).
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Abb, 4.1 EDC-Messung einer schwach dotierten Silizium-
probe (n = 10"em™3) mit (111)-Spaltfldche.
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In Abbildung 4.2 ist jetzt das Spektrum einer mit 10 §
Gold bedampften Silizium-(111)-Spaltfliiche dargestellt.
Anders als im Falle der LiF-Unterlage ergibt sich keine
rein additive Uberlagerung der Strukturen vom Gold und
von der Unterlage. Die Struktur der Gold-5d-Niveaus im
Valenzband-Bereich ist ungew8hnlich schmal, wie dies auch
von Hiraki und Iwami in XPS-Messungen gefunden wurde
(HI 74). Das Valenzband des Silizium ist direkt nicht mehr
erkennbar, da die Emission aus dem Gold-Valenzband domi-
niert. Indirekt 148t sich jedoch aus der Verteilung der
Si 2p-V-V-Auger-Elektronen ablesen, daB sich das Si-Va-
lenzband stark geidndert haben muf, da die Form dieser
Verteilung v6llig anders ist als in Abbildung 4.1.

Hiraki und Iwami haben Auger-Messungen.an Gold-Aufdampf-
schichten auf Silizium-Spaltflidchen gemacht und stellen
fest, daB das 92 eV-Maximum der reinen Silizium-Probe bei
Gold-Bedeckungen der {(111)-0Oberfliiche bis zu Dicken von
etwa 50 ! aufspaltet in 2zwei Strukturen bei 90 eV bzw.

95 eV (HI 74). Eine solche Aufspaltung ist aus den hier
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Abb. 4.2 EDC-Messung einer schwach dotierten Silizium-
probe (n = 101uem‘3), deren (111)-Fliche mit 10 § Gold

bedampft wurde.
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vorgelegten Messungen nicht zweifelsfrei zu erkennen. Aller-
dings wurde von Hiraki und Iwami die Ableitung der Zihlrate
registriert, wodurch schwache Strukturen stérker in Erschei-
nung treten. In einer anderen Arbeit haben Hiraki et al.
amorphe Gold-Silizium-Legierungen hergestellt, indem sie
die entsprechenden Gemische aus der Schmelze abgeschreckt
haben (HSINK 75). Danach zeigen Legierungen, die weniger
als 30 % Silizium enthalten (das entektische Gemisch ent-
hdlt 31 % Si), dieselben Auger-Spektren wie die Gold-Sili-
Zium-Grenzschichten. Hiraki und Iwami ziehen daraus den
SchluB, daf die Grenzschicht diffus ist mit einer Dicke von
etwa 50 % fir die Si-(111)-Flédche, und da8 in dieser Grenz-
schicht eine metallische Gold-Silizium-Legierung, méglicher-
weise mit chemischer Bindung, stabilisiert wird (HI T4).
leh werde auf diese Aussagen spiter noch genauer eingehen.
Drei schwache Strukturen, die Abbildung 4.2 zwischen der
St 2p-V-V-Struktur und dem Au-~-4f-Rumpfniveau zeigt, sollen
nur der Vollstidndigkeit halber kurz erwidhnt werden. Es han-
delt sich um den Au 5py o~V-V-Ubergang (Exy, = 55 eV) das
Au Sp3sp-Niveau (Egj, = 62 eV) und den Au 5p3/p-V-V-Ubergang
(Egipn = 37 eV) (LPYS 76 b). SchlieBlich erkennt man das
Silizium-2p-Rumpfniveau wieder bei 18 eV kinetischer Ener-
gie. An diesem Niveau konnten Eberhardt et al. die Band-
verbiegung zur freien Silizium-Oberfl¥che hin verfolgen, in-
dem filr verschiedene mittlere Austrittstiefen der Photoelek-
tronen jeweils die Bindungsenergie des 2p-Niveaus gegen
das Vakuumpotential gemessen wurde (EKKAC 78). Es liegt
daher nahe, diese Untersuchung an mit Gold bedeckten
Proben zu wiederholen. Dazu soll zunichst das 2p-Niveau
genauer betrachtet werden.
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4.2 «~ Das Silizium-2p-Rumpfniveau

Abbildung 4.3 zeigt das 2p-Niveau elner schwach dotierten
Siliziumprobe, die mit 10 X Gold bedampft wurde, bei ver-
schiedenen Anregungsenergien. Die mittlere Austrittstiefe
nimmt dabei von oben nach unten zu. Uberraschend ist, daB® man
statt der {iblichen zwei Spin-Bahn-Partner jetzt drei Maxi-
ma erkennt, deren relative HShen sich mit der Photonenener-
gie #ndern. Bei niedriger Anregungsenergie (grofer mittlerer
Austrittstiefe) dominieren zwei Maxima niedriger Bindungs-
energie; diese liegen an gleicher Stelle wie in den Messun-
gen von Ebenhardt et al. an der unbedeckten Siliziumprobe
gleicher Dotierung. Bei hoher Anregungsenergie (kleiner ]
mittlerer Austrittstiefe) treten jedoch das mittlere und
das bei hSherer Bindungsenergie gelegene Maximum stark her-
vor. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daB es sich
bei den letzten beiden Maxima um ein verschobenes 2p-Niveau
handelt, dessen 2p3,2-2ustand sich dem 2p4,,-Zustand der un-
berschobenen Linie genau fiberlagert. Messungen an einer
stark n-dotierten und einer stark p-dotierten Probe zeigen
dasselbe Verhalten (Abb. 4.4 und 4.5).

Un die einzelnen Niveaus aus den MeBKkurven zu entfalten,
wurde ein "least-square-fit™ mit vier Oszillatoren gemacht.
Dazu mufite der Untergrund abgetrennt werden; er wurde
linear angenommen. Wihrend das Fit-Programm mit Lorentz-
Profilen nicht konvergierte, lieferten GauB-Profile eine
recht gute Ubereinstimmung mit den MeBkurven. Abwelchungen
traten lediglich an den Flanken auf; im Bereich der Maxima
fielen die Fit-Kurven mit den MeBkurven zusammen, wie Abbil-
dung 4.6 an einem Beispiel zeigt., Im unteren Teil der Ab-
bildung sind die einzelnen Oszillatoren A bis D eingezeich-
net, von denen A und B dem unverschobenen, C und D dem ver-
schobenen Silizium-2p-Niveau zuzuordnen sind. DaB die Fit-
Kurven in den Flanken von den MeBkurven abweichen, ist zum
Téil sicherlich darauf zurllckzufithren, dag die Annahme eines

linearen Untergrunds eine sehr grobe Vereinfachung ist.
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b. 4.4 2p-Rumpfniveau einer stark n-dotierten
.1liziumprobe, die mit 10 f cold bedampft wurde.
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Abb. 4.5 2p-Rumpfniveau einer stark p-aotierten
Siliziumprobe, die mit 10 { Gold bedampft wurde.
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Man mul jedoch auch feststellen, daB die MeB8kurven zur
Seite niedriger kinetischer Energie hin deutlich asymme-
trisch verlaufen, vor allem bei hohen Anregungsenergien.
Diese Asymmetrie kann dadurch erklirt werden, daf die
Photoelektronen beim Durchgang durch die metallische Auf-
dampfschicht beliebig kleine Energieverluste erleiden kbtn-
nen, indem sie Elektronen an der Fermigrenze anregen. Es
wurde Jedoch darauf verzichtet, diese Asymmetrie im Fit-
Programm zu bericksichtigen.

¥ 04 T v — g d .
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Abb. 4.6 Beispiel filr die Entfaltung des 2p-Niveaus eimer

mit 10 X Gold bedampften Siliziumprobe in vier GauBkurven
A, B, C und D.
— < e+ — MeRkurve — Fit

In Tabelle 4.1 sind die Werte fir die Halbwertsbreiten,
Spin-Bahn-Aufspaltungen und Intensitidtsverhiiltnisse zusammen-
gestellt, wie sie das Fit-Programm fir die schwach dotierte
Silizium-Probe ermittelt hat. Das Intensititsverhiltnis der
Oszillatoren C und D wird wegen der nicht berilcksichtigten
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Asymmetrie offenbar zu klein angegeben. Die Spin-Bahn-Auf-
spaltung des unverschobenen 2p-Niveaus (A und B) befindet
sich in vélliger Ubereinstimmung mit dem von Eberhardt et al.
an unbedeckten Siliziumproben gemessenen Wert von 620 meV
(EXKAC 78), der Fehler kann auf 50 meV geschitzt werden. Le-
diglich die Messung bei t14.5 eV Photonenenergie zeigt eine
ungewbhnliche Abweichung. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des ver-
schobenen 2p-Niveaus (C und D) hat dagegen offenbar einen
leicht hbheren Wert; der Mittelwert aller Messungen ergibt
(650 % 50) meV. Ein weiteres Ergebnis der Arbeit von Eber-
hardt et al. ist eine Verbreiterung des Silizium-2p-Niveaus
zur Oberfléche hin, die als Stark-Aufspaltung im elektrisch-
en Feld an der Oberfliche gedeutet wurde., Da ein elektrisches
Feld ebenfalls an der Grenzschicht mit einem Metall aufge-
baut wird, ist also auch die Verbreiterung der Oszillatoren
A und B mit steigender Anregungsenergie verstindlich, wie
aie der Tabelle 4.1 entnommen werden kann. Es sei darauf hin-
gewlesen, daB die Oszillatoren C und D ebenfalls eine Ver-
breiterung mit wachsender Anregungsenergie zeigen.

Man kann auf der Grundlage der Arbeit von Eberhardt et al.
(EKKAC 78) schlieBen, daB das Fit-Programm sinnvolle Parameter

fir die vier einzelnen Oszillatoren A,B,C und D liefert. Eine Ent-

faltung fir die stark n-dotierte Siliziumprobe erwies sich
dagegen als unméglich, da die Strukturen zu breit sind und

" auBerdem die Oszillatoren B und C nahezu an gleicher Stelle

liegen. Die Parameter der Entfaltung flir die stark p-dotierte
Probe sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt., Die Werte weisen
zum Teil erhebliche Streuungen auf, was ebenfalls zumindest
teilweise auf die grofe Breite der QOszillatoren zuriickge-
filhrt werden kann.
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4.3 - Bandverlauf und Schottky-Barriere

Abbildung 4.7 zeigt die Bindungsenergien der vier Oszilla-

toren, bezogen auf das Vakuumniveau. Die Position von Oszilla-

tor A stimmt dabei
ausgezeichnet mit

den Bindungsenergien
des 293/2-Niveaus

aus der Arbeit von
Eberhardt et al.
tiberein (EKKAC 78).
Insbesondere ergibt
sich filr niedrige
Austrittstiefen
iibereinstimmend der
Grenzwert von 103.7 eV.
Zusammen mit den Er-
gebnissen flr die
Halbwertsbreiten der
Oszillatoren & und B,
die im vorangegangenen
Kapitel diskutiert
wurden, kann man also
schlieBen, daB diese
Oszillatoren mit dem
Silizium-2p-Niveau
einer unbedeckten
Prcbe identisch sein
miissen, und da8 aupser-
dem eine Bedeckung

mit Gold den Poten-
tialverlauf im Sjili-
zium nicht beobachtbar
dndert.

ta-E,, '
{e¥)
Si«10A Au n=10%cm™
g e
1051
sy ¢ .
I e
8B __
104}
A _‘___‘___._-0"
p—_——— e ——— — — — = -
1035| ]
70 70 i
hw [e¥)

Abb. 4.7 Energielagen der Oszillatoren
A,B,C und D (bezogen auf das Vakuum-
niveau)filr die schwach dotierte Siliziur
probe.

Bleibt der Ursprung der Oszillatoren C und D zu erkldren,

deren Bindungsenergie nach Abbildung 4.7 als konstant ange-

sehen werden kann. Da der Abstand der Oszillatoren nahezu
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gleich der Spin-Bahn-Aufspaltung des 2p-Niveaus ist, liegt
eine Deutung als verschobenes 2p-Niveau nahe. Der Grund fir
die Verschiebung ist offenbar in der Bedeckung mit Gold zu
suchen, da die Intensitst des verschobenen Niveaus bei nied-
rigen Austrittstiefen dominiert. Die Verschiebung ist demnach
vom Grenzwert des unverschobenen 2p-Niveaus aus zu messen,
und man erhdlt einen Wert von (780 % 50) meV. Eine Deutung
als chemische Verschiebung wird durch das Valenzband-Spek-
trum nahegelegt {(Abbildung 4.8), dessen d-Band-Struktur

deutliche Knderungen gegenliber massiven Goldproben aufweist,

Simm + 10 A Au
1 tw=12185ev |
2
(=
pe= |
o
3l ]
2
@
[ =
8
€l |
1 1 i b -4 - —
104 106 108 "0 2 [ 3 1)

Epn (€V)

Abb. 4.8 Valenzbandspektrum der mit 10 § Gold bedampften,
schwach dotierten Siliziumprobe.

wie bereits von Hiraki und Iwami (HI 74) festgestellt wurde.
Der Einsatz der d-Band-Emission ist um 0.Y% eV zu hdherer Bin-
dungsenergie verschoben. Die d-Band-Maxima liegen wmit 4.4 eV
bzw. 6.6 eV bei hoherer Bindungsenergie, als die Messungen

an diinnen Goldschichten auf Lithiumfluorid aus Kapitel 3.3
ergaben (3.6 eV bzw. 6.1 eV). Da alle Merkmale der dort
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vorgestellten Spektren fehlen, kann sogar darauf geschlos-
sen werden, daf Siliziumatome in die gesamte Aufdampfschicht
hineindiffundiert sind, so daB diese aus einer einheitlichen
chemischen Verbindung zwischen Gold und Silizium besteht.
DaB die chemische Verschiebung gerade der Schottky-Barriere
elner Gold-Silizium-Grenzschicht entspricht, bestitigt die
Theorie von Andrews und Phillips (AP 75), nach der ein Zu-
sammenhang besteht zwischen der H8he der Schottky-Barriere
und der chemischen Reaktiviti#t bei Metallen, die Silizide
bilden k&nnen (siehe auch Abbildung 1.10). Die Messungen
geben also einen deutlichen Hinwels darauf, daB die Auf-
dampfschicht aus Gold-Silizid besteht.

Otter et al. haben den Widerstand dilnner Gold~Aufdampf-
schichten auf Silizium bei tiefen Temperaturen gemessen ﬁnd
halbleitende Eigenschaften festgestellt (OAL 71), die Ak-
tivierungsenergie betrug jedoch nur 0.8 K. Es ist daher kein
Widerspruch, wenn Hiraki und Iwami ihre Messungen auf der
Basis metallischer Eigenschaften der Aufdampfschicht inter-
pretieren (HI 74). Auch die vorliegen&en Messungen deuten
auf metallischen Charakter hin, da das verschobene 2p~Niveau
bei konstanter Bindungsenergie (Eg = (104,482 50) meV) ge-
messen wird; eine Bandverbiegung zur Oberfliche hin ist nicht
nachzuweisen.

Die Messungen am 2p-Niveau ergeben also fiir die schwach
dotierte Siliziumprobe folgenden Bandverlauf: Aus dem Volu-
men kommend verbiegen sich die Binder in gleicher Weise wie
fUr eine unbedeckte Probe, und an der Grenzschicht zum Gold,
die mindestens bis zu einer Dicke von 10 § aus Gold-Silizid
besteht, gibt es einen Potentialsprung, der makroskopisch als
Schottky-Barriere, mikroskopisch als chemische Verschiebung
erscheint.

Zum AbschluB sollen noch die Ergebnisse der stark p-dotier-
ten Probe vorgestellt werden (Abbilldung 4.9). Wenn auch be-
reits darauf hingewiesen wurde, daB die Fit-Parameter fir diese
Probe nicht so verlidBlich sind wie im vorigen Fall, so erkennt
man doch deutlich, daB die RUckschliisse auf den Bandverlauf
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in diesem Fall vdllig andere sein milssen: Das unverschobene
2p-Niveau zeigt eine Bandverbiegung, die zumindest in dem
Bereich der mittleren Austrittstiefe der Photoelektronen
(maximal etwa 20 R) entgegengesetzt zu der von Eberhardt

et al. ermittelten ist; auBerdem tritt eine Bandverbiegung
auch in der Aufdampfschicht auf, so daB diese jetzt keine
metallische Eigenschaft mehr haben kann. Offenbar miissen da-
her im Falle so hoher Dotierungen kompliziertere Prozesse wie
etwa die Diffusion von Dotierungsatomen (in diesem Falle Bor)
in Betracht gezogen werden.

Im Folgenden werde ich mich auf den einfacheren Fall des
schwach dotierten S.lizium beschridnken. Daran soll im Va-
lenzbandbereich die chemische Bindung zwischen Gold und
Silizium in der Anfangsphase des Wachstums untersucht werden.

‘u-%‘ L) T
(e¥) .
Si+10A Au p=16-10%m™?
105 ~
—-’_Jfr-‘
e
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Abb. 4.9 Energielagen der Oszillatoren A, B, C, und
B (bezogen auf das Vakuumniveau) fidr die stark p-

dotierte Probe.
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4.4 - Der Valenzbandbereich

Bedeckt man eine Siliziumprobe mit Goldschichten unter-
halb einer Monolage, so erwartet man nach der Darstellung
von Kapitel 2.5, daB die Goldatome voneinander getrennt
auf der Unterlage haften. So ist es méglich, die Wechsel-
wirkung isolierter Goldatome mit der Unterlage zu unter-
suchen. In Abbildung 4.10 sind die Valenzbandspektren einer
frisch gespaltenen Siliziumprobe (Dotierung: p = 10‘”cm'3)
und einer mit 0.1 % Gold (Kurve b) bzw. 0.5 % Gold (Kurve c¢)
bedampften Spaltfliche dargestellt. Die Bedeckungen ent-
sprechen 5 % bzw. 25 % einer Monolage Gold, die Fldchenbe-
legung betrigt ¢.6 * 101" Atome pro cm 2 bzw. 3.101h Atome

pro cm 2

. Diese Spektren weisen keinerlei Ahnlichkeit mit
denjenigen auf, die filr die Gold-Aufdampfschichteun auf
Lithiumfluorid erhalten wurden, so daB die Schichten auf
Silizium in der Tat nicht in Form von dreidimensionalen

Kristalliten vorljegen. Die Emission aus dem Gold-5d-Niveau,

T v Y T~ T T

, =
Sim + Au / \
| ha=32.03¢V /

Intensity (arb. units )

14

Abb. 4.10 Valenzbandspektren einer schwach dotierten
EIT;;;;;Bfobe (n = 10Mem=3) mit sauberer (111)-Fliiche
(Kurve a) und nach Bedampfung mit 0.1 1 Gold (Kurve b)
bzw. 0.5 1 Gold (Kurve c).
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die sich dem Silizium-Valenzband iiberlagert, zeigt eine
Spin-Bahn-Aufspaltung, die dem atomaren Wert von 1.5 eV
(M 58) entspricht. Allerdings zeigt das Spektrum der

0.1 £-schicht auch, daf es sich nicht einfach um eine addi-
tive lberlagerung des atomaren 5d-Niveaus und des Silizium-

Valenzbands handela kann.

Fir die unbedampfte Probe ist der extrapolierte Verlauf
der Valenzband-Oberkante durch eine punktierte Linie ge-
kennzeichnet. Die Emission rechts von dieser Linie, die
sich bis zu 27 eV kinetischer Energie erstreckt, ist auf
Oberfléchenzustinde in der Bandliicke zurickzufilhren. Bei
Bedampfung mit Gold bleibt der Einsatz der Emission kon-
stant, die Struktur der Oberfléchenemission verwischt je-

doch. Dies Verhalten 148t sich in Ubereinstimmung mit der

Theorie von Heine (H 65) so deuten, daB die intrinsischen
Oberflédchenzustdnde des Silizium durch extrinsische er-
setzt werden, die von den Metallatomen eingefilhrt werden.
Gestiitzt wird diese Interpretation von der Tatsache, dak
Dotierungen von Gold in Silizium Niveaus genau in der
Mitte der Bandliicke induzieren (P 73 b). Es handelt sich
dabei offenbar um das 6s-Elektron vom Gold.

Um die Valenz-Elektronen des Silizium getreant zu unter-

suchen, kann die Verteilung der Augerelektronen aus dem
LVV-Ubergang genutzt werden. Abbildung Y4.11 zeigt den Be-
reich dieser Augerkante fiir die verschiedenen Proben. Die
Kurve fir die unbedampfte Spaltfliche hat Maxima im Ab-

stand von 5 eV bzw. 13 eV vom FuBpunkt der Kante (93.7 eVv),

was Jeweils der doppelten Bindungsenergie der Valenzband-
Maxima, bezogen auf die Valenzband-Oberkante, entspricht.
Das ist im Einklang mit dem Resultat von Feibelmann und
Mc Guire (FM 78), die aus dem Vergleich ihrer Berechnung
der LVV-Linienform mit dem Experiment den SchluB ziehen,
daB lberwiegend die p-symmetrischen Valenzband-Zustinde
zum Auger-Zerfall eines 2p-Lochs beitragen. AuBerdem ist
von Appelbaum und Hamann bemerkt worden, daB Auger-Uber-
gédnge, an denen zwei Elektronen aus den Oberflichen-
Zustédnden in der Bandliicke beteiligt sind, stark unter-
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drickt werden (AH 75). Als Erklérung fihren sie an, daB
wegen der Elektronen-Korrelation jeweils nur ein Elektron
pro Atom diesen Zustand beéetzgn kann. Betrachtet man

jetzt die Spektren fiir die bedampften Proben (Kurve b und
¢), so erkeant man, daB der FuBpunkt der Kante fest bleibt,
das erste Maximum, auf das die Spektren in der H&he ange-
paBt wurden, um etwa 1 eV zu niedrigerer kinetischer Energie
hin schiebt und die Emission im Bereich des zweiten Maxi-
mums ansteigt. Aus den letzten beiden Beobachtungen kann ge~
folgert werden, daB sich die p-symmetrischen Zustinde im Va-
lenzband verdndern, wenn das Silizium mit Gold bedampft wird.
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Abb. 4.11 Verteilung der Augerelektronen aus dem LVV-
5E;;E;;E_éiner schwach dotierten Siliziumprobe (n = 10Mem3)
mit sauberer (111)-Fldche (Kurve a) und nach Bedampfung

mit 0.1 % Gold (Kurve b}, 0.5 £ Gold (Kurve c) und 10 %

Gold (Kurve d). Fiir Kurve d wurde der Nullpunkt der Inten-
sitdtsskala verschoben.
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babei konnen beide Beobachtungen nicht durch den Ubergang
von einer relaxierten zu einer unrelaxierten Silizium-
Oberflédche erkldrt werden, wie ein Vergleich der berech-
neten Zustandsdichten beider Fidlle in der Arbeit von
Schliiter et al. zeigt (SCLC 75). Vielmehr deutet die Zu-
nahme der Intensitdt im Bereich der Gold-5d-Niveaus (die
Pfeile entsprechen den Maxima aus Abbildung 4.10) darauf
hin, daB eine Hybridisierung der Silizium-3p-Niveaus mit
den Gold-5d-Niveaus stattfindet. Eine Solche Hybridisierung
ist bereits von Hiraki und Iwami (HI 74) in Erwigung ge-
zogen worden. Auch Kobayashi et al. erklidren ihre Auger-
Messungen von Aluminium-Aufdampfschichten auf Silizium mit
Hilfe kovalenter Bindungen zwischen den Atomen fiir Be-
deckungen unter einer Monolage (KSK 78).

Nimmt man die Messungen an der 10 X-Schicht hinzu, so er-
gibt sich ein noch klarerer Hinweis auf die vorgeschlagene
Hybridisierung. Das Valenzbandspektrum war bereits in
Abbildung 4.8 vorgestellt worden. Es zeigt zwei Maxima im

Abstand von 4.4 eV bzw. 6.6 eV von der Fermikante. Kurve d
in Abbildung 4.11 gibt die Verteilung der Augerelektronen
fiir diese Probe wieder. Der FuBpunkt der Kante ist gegen-
iiber den anderen Messungen um 1.8 eV zu hoherer kinetischer
Energie {95.5 eV) geriickt. Das kann mit der um 0.8 eV er-
hohten Bindungsenergie des 2p-Niveaus in der mit Silizium
durchsetzten Aufdampfschicht nur teilweise erklirt werden.
Man muB also daraus schliefen, daB Silizium-Elektronen

in der Aufdampfschicht Zustidnde bis zur Fermienergie besetzen

kénnen, wodurch der Einsatz der Augerelektronen um den Be-

trag der Bandliicke zu hoheren Energien verschoben wird. Beide

Effekte zusammen ergeben die gemessene GréBe der Verschie-
bung.

Trdgt man die doppelte Bindungsenergie der Valenzband-

Maxima vom FuBpunkt der Kante ab, so trifft man genau auf die

Maxima der Auger-Verteilung. Das erste Maximum ist dabei zu
noch geringerer kinetischer Energie geriickt als in den vor-
her betrachteten Fidllen, und die Intensitét des zweiten

Maximums relativ zum ersten ist noch weiter gestiegen, so
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daf man einen kontinuierlichen Umbau der Valenzelektronen-
Hille des Silizium bei Bedampfung mit Gold vermuten kann.
Es ist wahrscheinlich, daB als Ergebnis dieses Umbaus eine
Hybridisierung der Silizium-3p-Niveaus mit den Gold-5d-
Niveaus entsteht.

Zusammenfassend ldBt sich folgendes Bild vom Wachstum
einer Gold-Aufdampfschicht auf einer Silizium-(111)-Ober-
fliéche zeichnen. Bei Bedeckungen unterhalb einer Honolage
werden die intrinsischen Oberflichenzustinde des Silizium,
die sich in der Bandlicke befinden, durch extrinsische Zu-
stdnde ersetzt, und die Silizium-3p-Valenzelektronen be-
ginnen, eine Hybridisierung mit den Gold-5d-Elektronen ein-
zugehen. Eine 10 £ dicke Aufdampfschicht besteht vollstidndig
aus Gold-Silizid. Die Valenzniveaus sind hybridisiert und
das Silizium-2p-Rumpfniveau weist eine chemische Verschie-
bung auf, die in Ubereinstimmung mit der Theorie von An-
drews und Phillips (AP 75) mit der Schottky-Barriere der
Grenzschicht korreliert ist.



- 81 -

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Photoelektronenspekiren
diinner Gold-Aufdampfschichten auf, Einkristall-Spaltfltichen
von Lithiumfluorid und Silizium vorgestellt.

Die elektronischen Eigenschaften der Grenzschichien werden
durch die Schottky-Theorie (Au-LiP) bzw, die Bardeen-Theorie
(Au-Si) beschrieben. Im ersten Fall ermbglichte der Vergleich
mit der Theorie die Bestimmung des Vakuumniveaus von LiF.

Im zweiten Fall konnte in Ubereinstimmung mit neueren Theo-
rien von Heine (H 65) und Andrews und Phillips (AP 75) beob-
achtet werden, daB die intrinsischen Oberflichenzustdnde von
Silizium bei Bedeckung mit Gold durch extrinsische ersetzt
werden und daB die Schottky-Barriere dieser Grenzschicht mit
der chemischen Reaktivitdt zwischen Silizium und Gold korre-
liert ist,

Goldschichten wachsen auf Alkalihalogeniden in Form von
dreidimensionalen Kristalliten auf (SK 70). In einer Modell-
rechmung wurde gezeigt, daB fiir kleine Kristallite der An-
teil der Oberfléchen-Photoemission hdher ist als bei zusammen-

hidngenden Schichten, Dementsprechend wurden die Photoemissions-

spektren des Gold-Valenzbands und 4f~-Rumpfniveaus unter beson-
derer Beriicksichtigung der lokalen Zustandsdichte an der Ober-
fliche erklért. Eine eingehende Analyse von UPS-Valenzband-
spektren zusammenhdngender Goldschichten, wie sie in der Li-
teratur vertffentlicht eind, zeigte dariiber hinaus, da8 diese
nicht nur von lokalen Zustandsdichte-Effekten, sondern in
noch stirkerem MaBe von atomaren Konfigurationswechselwirkun-
gen der 5d-Elektronen mit den Sp- und 5s~Anregungen geprigt
werden. Fiir besonders kleine Gold-Kristallite {Durchmesser
S50 X) auf verschiedenen Alkalihalogeniden 1st nachgewiesen
worden, daB diese in elner bece-Struktur vorliegen (K 78 b).

In dieser Arbelt konnten Photoemissionaspektren einer mit
nominell 1 X Gold bedampften LiP-Spaltfléche erkl&rt werden,
indem fiir die Aufdampfschicht ebenfalls die bec~-Struktur
angenommen wurde.
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Auf S1lizium wichst Gold als homogene, ebene Schicht auf
(LF 77). Es war daher miglich, die Wechselwirkung isolierter
Gold-Atome mit der Unterlage zu beobachten. Eine eingehende
Analyse der Valenzbandspektren und der Verteilung der Auger-
elektronen aus dem Si-LVV-lUbergang legte den SchluB nahe, daB
die Silizium~3p-Valenzelektronen eine Hybridisierung mit den
Gold-5d-Niveaus eingehen. Bei Bedeckungen oberhalb einer Mono-
lage diffundiert Silizium in die Goldschicht hinein, und es
bildet sich ein Gold-Silizid (HI 74). Entsprechend geigte eine
10 X dicke Aufdampfachicht ein Valenzband aus hybridisierten
Niveaus, und am Silizjum-2p-Rumpfniveau wurde eine chemische
Yerschiebung von 780 meV¥ gemessen, An diesem Niveau konnte
ebenfalls die Bandverbiegung im Silizium zur Grenzachlcht
hin verfolgt und mit Messungen an unbedeckten Siliziumproben
verglichen werden,
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