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Abstract

A thorough investigation of core level spectra from the four
simple metals is reported. The improved FLIPPER station at
the HASYLAB -~ Laboratory allowed to obtain results of much
higher quality than previously possible. A careful analysis,
especially of the 2p levels of Na, Mg and Al based on the
Doniach Sunjic line shape equation allowed to extract accurate
values for the surface shifts of the binding energy. For Na
and Mg this phenomenon is reported for the first time. The
values are correlated with the surface energies of these
metals. The good agreement demonstraies the validity of
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Einleitung

Fiir die Wechselwirkung eines Materials mit seiner Umgebung spielen die
physikalischen und chemischen Eigenschaften seiner Oberfliche eine ent-
scheidende Rolle. Die Erforschung der Oberflache nimmt daher in der
Festkdrperphysik eine bedeutende Stellung ein. Insbesondere hat sich die
Photoelektronenspektroskopie mit einer kinetischen Energie der Photoelektronen
um 50 eV in den letzten Jahren zu einem sehr wirkungsvollen Werkzeug der
Oberfldchenphysik entwickelt, Mit der Synchrotronstrahlung und geeigneten
Monochromatoren steht eine leistungsfdhige, durchstimmbare Lichtquelle

zur Anrequng der Photoelektronen zur Verfiigung. Fiir diese Arbeit wurde
Synchrotronstrahlung aus dem Speicherring DORIS, die mit dem Grazing-

~Incidence-Monochromator FLIPPER monochromatisiert wurde, verwendet.

In zahlreichen Untersuchungen (CWB 76, DGLLJV 79, BSJR 80, KBGFJ 82) an
Ubergangsmetallen, Seltenen Erden und Edelmetallen wurde eine Verschiebung
der Bindungsenergie von Rumpfniveaus der Oberfldchenatome gegeniber jenen
des Volumens gefunden. Johansson und M3rtensson (JM 80) haben ein Modell
entwickelt, das die Bindungsenergieverschiebungen mit der Oberflachenenergie

der Metalle korreliert.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Rumpfniveaus der
wichtigsten einfachen Metalie Na, Mg und Al daraufhin, ob Bindungsenergie-
verschiebungen auftreten und ob sie ggf. ebenfalls im Rahmen des Johansson/
Mirtensson-Modelts erklirt werden konnen. Dieses Modell wird neben den
allgemeinen Grundiagen der Theorie der einfachen Metalle im Kapitel 1 vor-
gestellt. Johansson und M3rtensson verkniipfen die Bindungsenergiever-
schiebungen an der Oberfliche mit der Oberflichenenergie. Auf die Bedeutung

dieser auch technologisch wichtigen GriBe wird im Kapitel 2 eingegangen.

Im Kapitel 3 werden die Messungen am Natrium, dem Schwerpunkt dieser Arbeit,
sowie am Magnesium und Aluminium vorgestellt. Wegen der Sonderstellung des
Lithiums in der Reihe der untersuchten einfachen Metalle werden die MeR-
ergebnisse an diesem Metall getrennt von jenen der iibrigen Materialien

im Kapitel 4 dargestellt und diskutiert. &s zeigt sich, daB sich Erkenntnisse
uber das Verhalten von Natrium-Verunreinigungen im Lithium gewinnen lassen,
die im Anhang B mit einer einfachen thermodynamischen Rechnung erklart werden.
Zur Auswertung und Diskussion im Kapitel 5 werden vornehmlich Energiever-
teilungskurven (EDC), also Spektren der Energieverteilung mit monochromatischer
Strahlung angeregter Photoelektronen herangezogen. Die Auswerung der
Energieverteilungskurven erforderte die Erstellung eines Rechnerprogramms ,

dessen Arbeitsweise im Kapitel 6 erkldrt wird.

Aus verschiedenen, auch prinzipiellen Griinden eignen sich Constant-Final-State
(CFS) - Spektren, bei denen mit unterschiedlicher Photonenenergie angeregt
wird wahrend Elektronen konstanter kinetischer Energie spektroskopiert werden,
mindestens ebenso gut zur Auswertung von Bindungsenergieverschiebungen wie
Energieverteilungskurven. Am FLIPPER - MeBplatz war es bislang nicht mag-
lich, derartige Spektren mittels Vielkanalanalysator zu registrieren, was

aber fiir eine zuverldssige Auswertung der mit hochster Aufldsung aufgenommenen
Daten erforderlich ist. Deshalb wurden zu dem bereits am Experiment
arbeitenden Mikroprozessor zwei neue Interface-Einheiten entwickelt und
gebaut, die in Zukunft u.a. die Datennahme auch von CFS-Spektren mit dem

Vielkanalanalysator erlauben. Dieses Konzept wird im Kapitel 7 beschrieben.



1. Theorie kdnnen. Der damit zu erwartende parabolische Verlauf von E(k) = h2k2/2m

ist z.B. beim Natrium qut erfUllt. (Abb. 1.1) AuBerdem liegt die Fermi-
Die Grundlagen der Photoemission (Drei- und Vierstufenbild) und die

-Kugel volistandig innerhalb der 1. Brillouin-Zone, so daB die Wirkung der
allgemeine Theorie der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit

Bandliicke auf die besetzten Zustinde sehr gering ist.
Materie sind in zahlreichen Diplom- und Doktorarbeiten der Hamburger .

Synchrotronstrahlungsgruppe beschrieben worden (e.g. Pet 76, £ 78, B 79,
G 79, b 82). Hier sollen die theoretischen Modelle zum Verstindnis der
Erscheinungen vorgestellt werden, die bei der plgtzlichen Entfernung eines
tlektrons aus dem Rumpfniveau eines Metalls auftreten. Diese Grundlagen sind
- die Mahan - nNoziéres - deDominicis - Theorie (MND) des metallischen ;;
~ 06
Vielelektronensystems, - 2
(L]
4
- die darauf aufbauende Arbeit von Doniach und Sunji& zur Erldrung der x ° &
-4
beobachteten Linienform und Yooz
- die Theorie der Oberflachenbindungsenergieverschiebungen. 00+
Ep
-0.2
1.1 Die elektronische Struktur eines einfachen Metalls 5
-0.4f " L - v — ~
{00.0) (44,00 (48.4) 18,0.01 00,0} (484) (800  (4A0)

Iu den "ei h " zd .a. i- E i s
u den "einfachen Metallen" zdhien u.a. Alkali- und Erdalkalimetalle WAVE VECTOR

Aluminium, Zink und Blei. Der englische Begriff des “free-ele¢tron-metal"

gibt das Kriterium, das ein Metall zum “"einfachen Metall" werden 1&Rt: )
Abb. 1.1: Errechnete Bandstruktur von Natrium (aus CC 75). Der parabolische

Die Wechselwirkung des Elektronengases im Va]enzband+) mit den Ionenriimpfen Vezlau? von E(k) zwischen Valenzbandboden und Fermikante ist deutlich zu
erkennen,

darf nur so gering sind, daB die Wellenfunktionen der Elektronen in guter
Néherung durch die Wellenfunktionen freier Elektronen dargestellt werden Eine andere Situation istbeim Aluminium gegeben. Die 1. Brillouin-Zone

ist ein Oktaeder mit abgeschnittenen Spitzen und einem Abstand von

+} [Die Bezeichnung hidngt vom Standpunkt des Betrachters ab. Das oberste 1,34 » 10% ! vom Mittelpunkt zur ndchstgelegenen Zonengrenze. Aus der
besetzte Band im Metall ist nur teilweise gefiilit. Diese Elektronen ) .
{strenggenommen nur ein Bruchteil unmittelbar an der Fermikante) be- hohen Elektronendichte (drei Elektronen pro Atom im Valenzband) ergibt sich
wirken die elektrische Leitung. Dies wiirde die Bezeichnung "Leitungs- ] ) . . 8 -1 .
band rechtfertigen. Andererseits wird das oberste Band aus den HuBeren jedoch ein Radius der Fermikugel von 1,75 « 10 cm™~. Ein Schnitt durch

"Yalenz"-elektronen der beteiligten Atome aufgebaut. Daher die Bezeichnung
"Valenzband", die im Folgenden verwandt werden soll.



Abb. 1.2: Schnitt durch
die Fermikugel des Alu-
minjums in (110)-Richtung
{aus H 70, fig. 2.30). Die
Storungen durch die
Brillouin-Zonengrenzen sing
nur gering.

die (110)-Ebene zeigt deutlicher als eine raumliche Darstellung, dap die
Brillouin-Zonen bis hin zur 4. Zone zumindest teilweise besetzt sind. (Abb. 1.2)
DaB das Aluminium dennoch durch das Modell des freien Elektronengases be-
schrieben werden kann liegt daran, daB die Stdrungen durch das Gitter an der

Grenze der Brillouin-Zonen nur klein sind.

Wird durch Photoemission ein Rumpfloch erzeugt, so werden die Elektronen
im Leitungsband eine Abschirmung bewirken. Der Vorteil einer Beschreibung
durch freie Elektronen kommt nun zum Tragen: Das Problem der Abschirmung
des Rumpfloches kann analog der Streuung freier Elektronen an einer
positiven Ladung behandelt werden. Die dabei verwandte Streuphasenmethode
ist in vielen Lehrbiichern (z.B. M 76, K 70, F 76) ausfiihrlich beschrieben.

Sie s0)1 hier nur kurz skizziert werden:

Seien E die Energie, 5 = hk der Impuls des gestreuten Teilchens. Gesucht

wird die LOsung der Schrgdinger-Gleichung
(1) Lot ¥ V(R)(F) = Ei(F)

deren Verhalten fir r - « von der Form
: ikr
@) ™4y &
ist. Die Richtung des Wellenvektors kK ist dabei Symmetrieachse des Problems
und wird als z-Acnse gewdhlt. ODie allgemeine LOsung von (1) lautet nach

Legendre-Polynomen entwickelt
(3 v =7 @+ 1) i Qb cos 5,
1

da keine Abhdngigkeit vong vorliegt. Die Radialfunktion w(r) genugt der

Differentialgleichung

2
[ N
(4) go— % 4 + ¢ %% (E - V(r)) - ljl_%%}lq xq =0
) r

und verhalt sich asymptotisch wie

. . 1
(5) X a, sin (kr - ;3 rXy ).

r3e
Zur Erfiillung von (2) entwickelt man auch die ebene Welle nach Kugelfunktionen
und verwendet die asymptotische Form der Besselfunktion JT+1/2(kr):
(6) e'k? Fie o {21 +1) it L sin (kr - l1) P (cos 8).

1 kr 2
Die auslaufende Streuwelle wird dann

ikr .
(1) fo) S = b - '



Die linke Seite von (7) stellt eine auslaufende Kugelwelle dar. Die
bisher freien Faktoren 2, in ¥ miissen daher so bestimmt werden, daB auch

die rechte Seite:von {7) nur eine auslaufende Welle ist. Daraus folgt
(8) a, = ',

Damit wird die asymptotische Form des Entwicklungskoeffizienten zu festem 1

der Reihe (3} zu
(9) !21‘+ 1) {(_1)1+1 e-ikr + eikreZiG]}'
2ikr
wihrend der gleiche Koeffizient der Entwicklung der ungestdrten Welle

(10) gz;i:rl) (eny L gmikr ke

lautet. Der bei beiden Koeffizienten gleiche, erste Summand stellt offenbar
die einlaufende Welle dari Die auslaufende Welle unterscheidet sich durch

216]

den Phasenfaktor e die Wirkung des Streupotentials besteht in einer

Phasenverschiebung jeder auslaufenden Partialwelle.

Im vorliegenden Fall der Abschirmung eines Rumpfloches durch Leitungs-
elektronen sind die 8 jedoch nicnt unabhdngig voneinander. Anschaulich
kann man sich.die Abschirmung so vorstellen, dap alle Elektronen durch die
Streuwechselwirkung mit einem Bruchteil ihrer Ladung daran teilnehmen.
Dieser Bruchteil dn kann aus der asymptotischen Form der Losung von (1)

errechnet werden (H 70, p. 183ff):
21 %) sin & -
(1) &, =1 | - cos ( 2kL - Im + 8;))
ak k

mit L als Radius des betrachteten Systems, der groB genug sein mufS, um die

asymptotische Form (5) zu recatfertigen. Um die abschirmende Gesamtladung

Zu erhalten, muB iiber alle besetzten Zustande surmiert werden: Jedes
1 ist (21 + 1) - fach entartet, %dk Werte fir k im Intervall dk von
k = O bis kF und dies fiir beide Spin-Zustdnde. Daraus folgt:
2 Ke . 86 _ sin s
(12) an =27 (21 + 1) [dk (251 - 22221 cos (2kL - tn + 6y))
1 ] 3k k
Vernachldssigt man den oszillatorischen Term in (12), so ist die ab-

schirmende Gesamtladung

afr

(13) al =27 (21 + 1) 8
i

Da bei einem Rumpfloch immer eine tlementarladung abzuschirmen ist, folgt

mit aN = 1 die Friedel ‘sche Summenregel:

(18) 1=

BN

§(21+1)<s].

1.2 Die Viel-Elektronenreaktion auf das plgtzlich erzeugte Rumpfloch

In den spdten sechziger Jahren wurde eine theoretische Verkniipfung zwischen
dem StreuprozeS der Leitungselektronen und der experimenteil mefibaren

Linienform der Photoemission aus Rumpfniveaus hergestellt. Anderson zeigte,
daB der Streuzustand der Abschirmelektronen orthogonal zum Grundzustand des

ungestorten Metalls ist (A 67):

Sei ) die radiale Wellenfuntion eines Leitungselektrans im ungestorten
Metall und ¢, die am Rumpfloch gestreute Welle. Wie oben gezeigt wurde,

resultiert der Streuvorgang in einer Phasenverschiebung der gestreuten



weilenfunktion. Damit wird der Uberlapp von & mit %

(15) 0y = Jff o9, &’ < 1

Da die Gesamtwellenfunktionen Wl und +2 Produkte der Einelektronenwellen-
funktionen @1 und ¢2 von ~ 1023 Elektronen sind, fiihrt das zum Verschwinden
des Uberlapps der Gesamtwelienfunktionen
(16) U__ =[] w4, dr =0

ges 172

und zur Orthogonalitdt der beteiligten Zustdnde.

Hopnfield (H 69) hat gezeigt, daR die Anregungswahrscheinlichkeit der
Elektronen an der Fermikante, die den AbschirmpruozeB bewirker, unendlich
groB wird, wenn die Anregungsenergie infinitesimal ist. Daraus folgt der

Verlauf I(E) = [-20"1 fiir das beobachtete Spektrum, wenn die Lebendauerver-

breiterung y = 0 ist. o ist der Anderson'sche Singularitatsindex. Mahan (M 67),

Noziéres und de Dominicis (ND 69} ist es gelungen, den Zusammenhang zwischen

den Streuphasen 6] und dem Singularitdtsindex durch die 3eziehung
(a7 =27 @+ &1 )2

herzustellen. Da die Streuphasen der Friedel'schen Summenregel (14) unter-

liegen, ergibt sich fiir o die Beschrankung

(18) 0 < a < 0,5.

o = 0,5 wird erreicht, wenn ausschliedlich s-Wellen-Streuung vorliegt,
d.h. 8y = ¢ fir alle 1 > 0 und damit ¢y ° % wird. Mit der Zulassung auch
hoherer Streuwellen nimmt der Asymmetrieindex in Abhdngigkeit vom Anteil

der verschiedenen Partialwellen ab; er ist 0,5 > « > 0,125 fiir

- 10 -

ausschlieBliche s- und p-Streuung und o > 0.055 fiir s-, p- und d-Streuung.
Durch Einbeziehung der Lorentz-Verbreiterung haben Doniach und Sunjit (DS 70)
einen Ausdruck fiir die tatsachlich vorliegende Linienform gefunden:

I (1 -a)
2

(19) I{e) = cos { & 4 (1-a) arctan { % )}

(2 + Y2)(1-a)/2 2

mit

€=t - E0 Energie relativ zum Maximum EO bei « = 0,
I : Gamma-Funktion

Yy : HWHM halbe Halbwertsbreite.

Die Form {19) ist allerdings an zwei Voraussetzungen gebunden:
(1) Das Rumpfloch muB so weit unterhalb des Valenzbandbodens liegen,
daP es als lokalisiert angesehen werden kann und
(2) das Rumpfloch mul so rasch erzeugt werden, daR die Naherung des
"plotzlichen Einschaltens der Stdrung" verwandt werden kann.
Wihrend (1) bei den becbachteten Niveaus sicherlich erfiillt ist, bedarf
(2) der ndheren Priifung. Gadzuk und Sunjit (GS 75) setzen fiir den zeit-
lichen Verlauf des Einschaltvorgangs des Rumpfloches die Form
0 t< 0

(20)  V(F,t) = . ot
V(F) (1- e t> 0

an, wobei t = 0 der Anregungszeitpunkt durch das Photon ist. Die Linienform
(19) ergibt sich als Grenzfall fir n , =, jedoch zeigt eine detaillierte
Untersuchung in (GS 75), dad sich die Linienform zwischen Eﬂ = 2 und

n F

am
tF
kann in erster ildherung die Verweildauer des anceregten Elektrons innerhalb

~ = nur noch unwesentlich dndert (Abb. 1.3). Fir die Einschaltzeit n

der Abschirmldnge des Lochpotentials (ca. 2 R) verwandt werden. Der
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7201 Egermi
a°0.3

0.8
n/EFermi

0.2

Abb, 1.3: Beispiel fir die Abhdngigkeit der Linienform von der Einschalt-
zeTt n des Lochpotentials.{aus GS 75}, Im Grenzfall n > » wird die
Doniach-Sunjit Linienform (19) anwendbar.

Nullpunkt der kinetischen Energie des Elektrons liegt hier am Boden des
Valenzbandes. Es konnen erst Elektronen in Zustinde oberhalb der Fermikante
angeregt werden; der Beobachtung unterliegen sie erst bei einer Energie von
EF + & (Rustrittsarbeit) oberhalb der Unterkante des Valenzbandes. Das
bedeutet eine Energie von mindestens 6 ev (betm Natrium) und damit EE = 9,3.

Dieses Ergebnis rechtfertigt die Annahme des "plotzlichen Einschaltens" der

Stérung und die Verwendung der Doniach-Sunjie-Linienform (19).

- 12 -

1.3 Die Theorie der Bindungsenergieverschiebungen

Erst kiirzlich wurde ein vergleichsweise einfaches Modell fiir die Erklarung
von Oberfldchen-Bindungsenergieverschiebungen entwickelt (JM 80, J 79, RJ 80),
dessen Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Resultaten

an 5d-Obergangsmetallen (DGLLJY 79, vdVHE 80, ACG 80) und seltenen Erden

(J 79, GBKFJ 82) stehen. Grundlage dieses Modells ist die Beschreibung der
Emission aus einem Rumpfniveau durch einen thermodynamischen (Born-Haber-)
Kreisprozed. Dabei geht als entscheidende Voraussetzung ein, dad das
Rumpfloch von den Valenzelektronen vollstdndig abgeschirmt wird. Als
wesentliches £rgebnis gelingtes Johansson mit diesem Modell, einen Zusammen-
hang zwischen den elektronischen Bindungsenergien in Atom und Festkorper

und den phanomenologisch zugdnglichen Kohdsionsenergien herzustellen.

Der von Johansson ausfiihrlich dargelegte Gedankengang soll anhand Abb. 1.4

erldutert werden:

Die dabei verwendeten Beyriffe sind folgendermafen definiert:

Eioh : Energie pro Atom, die durch Einfiihrung eines Atoms aus dem Un-
endlichen in den Festkdrper gewonnen wird. Um Verwechslungen mit
der Bindungsenergie der Elektronen im Atom/Festkorper zu vermeiden,
soll der Begriff "Kohdsionsenergie" verwendet werden.

Bindungsenergie eines Rumpfelektrons im Atom.

NO

1 : "Ionisationsenergie”, die gewonnen wird, wenn ein einfach geladenes
Ion der Massenzahl / durch Zufiigen eines Elektrons in den untersten
freien Valenzzustand neutralisiert wird.

E;mp(l*): Losungswirme eines Z* - Metalls in einem Z - Metall.

M

cof - Bindungsenergie eines Metallelektrons im Rumpfniveau beziiglich der

Fermikante.
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lon Z* mit Rumpfloch

@ |"
® Z"* -Atom
A
Ec
z'
@ Etoh
Z - Atom E'zmp ("
@/"D Z"- Metall
¥
®| . c
coh _ _ \S\
2 - Metall mit Z'-Vennwén@ung
M
et

Z -Metall

Abb. 1.4: Born-Haber-Kreisprozess zur Erkldrung der Bindungsenergie E?*f
(aus JM 80)

Ausgehend von einem neutralen Atom Z regt man ein Elektron aus einem
Rumpfniveau ins Vakuumniveau an {Schritt (1)). Dazu bringt man die
Energie Eﬁ auf und erhdlt ein lon Z* mit Rumpfloch. Um die elektrische

Ladung auszugleichen, fiigt man ein Elektron in den untersten Valenzzustand
*
hinzu und gewinnt die Energie IZ (Schritt (2)). Hat man dies geniigend oft

" . . * " .
ausgefiihrt, so stehen ausreichend viele Z -Atome zur Verfiiqung, um ein
*

(hypothetisches) 2*-Metall zu bilden (Scaritt (3)}. Pro Atom gewinnt man Egoh‘
SchlieBlich 1Gst man dieses Z*-Metall in einem Z-Metall (Schritt (4)) auf

und wendet dabei die Losungswarme E;mp(z') auf. Der erreichte Endzustand ist
ein z-Metall mit einer Anzahl RumpflGcher. Diese sind durch Valenzladungen

abgeschirmt. 0ie zu den Rumpfldchern gehdrigen Elektronen sind in freie

- 14 -

{ustande infinitesimal oberhalb des Ferminiveaus angeregt. DOie

.
Lo . A * z
Energiebilanz Atom - Endzustand ist Ec - Il - Ecoh

imp, %
+ £,"P(2%).
Andererseits kann man die /-Atome unmittelbar zu einem Z-Metall im Grund-
zustand zusammenfiihren (Schritt (5)) und pro Atom Egoh gewinnen. Die

tnergiedifferenz pro angeregtem Atom zwischen diesen beiden Zustdnden ist

die Bindungsenergie des Rumpfelektrons im Metall Eg*f:
M A ¥ * imp, . # z
(@1) Ecp = Bo - Iz = Eggp ¥ E27(L7) + By

Im Schritt (2) wurde die Abschirmung des Rumpfloches durch Valenzelektronen
beschrieben. Diese Abschirmung eines Z-Kerns mit Rumpfloch ist aber
dquivalent mit der Abschirmung eines (Z+l)-kerns. Deshalb werden in
Johanssons Modell in den Schritten (2) bis (5) die 7% - durch (Z+1)-Ausdriicke
ersetzt, wodurch wieder meBbare Groflen in die Rechnung eingehen,

Die Bindungsenergie wird damit:

(22) EM R EA _ I'L+1 _ l£Z+l N Eimp

. z
cf "~ ¢ coh ;) Ecoh

Vollkommen analog kann die Bindungsenergie fir Oberflachenatome bestimmt

werden:
(23) E? cloverfi) = €8 - 120 el oherfi )+ E37P(241) (Oberfl)
» C coh Zz
+ £ L (241 (0verf1)

Die Bindungsenergieverschiebung ist

oM M M
(24) “Lc’f = EC*f(Oberfl.) - Ecﬁf(Vo]umen)

_ 2+1 _ I+l
= Econ(Vol-) - Ecgp

- (E)"P(2+1)(Oberf1) - EY™P(2+1) (Vol))

Vi z
(Oberf1.) - (EC (Vol) - EC_ (Oberfl))
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Bei Vernachlissigung der Differenz der Lgsungswarmen folgt mit Einfiihrung

der Oberfldchenenergie o:= Ecoh{Vol.) - Ecoh(Oberf1.)

(25) €L = o2 + 1) - o(D)
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2. Die Oberfldchenenergie

Durch die in Abschnitt 1.3 beschriebene Theorie ist es gelungen, die
beobachteten Bindungsenergieverschiebungen mit der QOberfléachenenergie

zu verkniipfen. Vamit ergibt sich die Mogiichkeit, durch Einsetzen
theoretisch berechneter oder experimentell bestimmter Oberflichenenergien
das Modell und die eigenen Messungen zu priifen. Es wird sich jedoch als
wichtiger Aspekt herausstellen, daB umgekehrt auf dem Umweg iber die
g8indungsenergieverschiebung die Oberflachenenergie im Festkorper bestimmt
werden kann. Ehe ich die bisher bekannten Methoden zur Bestimmung der
Oberfldchenenergie vorstelle, mochte ich daher auf die technologische

Bedeutung dieser GrioBe eingehen.

2.1 Die technologische Bedeutung der Oberfldchenenergie

Uie Bedeutung der Begriffe "“Oberflachenenergie"” und "Oberflidchenspannung"

ist gleich, wobei ersterer mehr im Bereich der Theoretischen Physik mit

der Bezeichnung ¢ Ublich ist (LK 70). Das Wort "Oberfldchenspannung" mit

der Bezeichnung y riihrt von den liblichen MeBverfahren her und ist in der
Technik gebrduchiich (z.B. EST 77). Ich werde im Folgenden die Bezeichnung ¢
verwenden. In jedem Fall handelt es sich um die Energie, die pro Flachen-
einneit zur Schaffung einer Grenzfldche aufzuwenden ist. Die Angabe 1in

Kraft/Lange ist dem dquivalent.

Zur Bestimmung des Verhaltens der Materie muB dieser Energieterm den maB-
geblichen thermodynamischen Potentialen hinzugefiigt werden. Die hier be-
trachteten Systeme befinden sich unter konstantem Druck und konstanter
Temperatur in diffusivem Kontakt, so daB zur Ermittlung der Gleichgewichts-

bedingungen das Gibbs'sche Potential G zu verwenden ist. Dessen Differential
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ist unter Beriicksichtigung des Oberfldchenterms dA:
(20) d6 = Vdp - SAT + 1y dN; + odA.

Beispiel: Fir den Fall von Teilichen in der Phase o« , die volistindig von
Teilchen der Phase g eingeschlossen sind und Diffusion moglich ist, ist die

allgemeine Bedingung fiir das Gleichgewicht nicht nur

(27) WBoo e sondern ooy g

dn
da eine Vermehrung der Teilchen in der Phase x um i eine VergroBerung

der Grenzfldche um dA zur Folge hat (S 70).

Das verschieden starke Bestreben der Materie, Grenzfldchen zu verkieinern,

ist in der Metallurgie ein wichtiger Parameter bei so unterschiediichen

Prozessen wie

- Kristallisationskeimbildung beim Phaseniibergang fliissig » fest (T 70).

- Kristallisationskeimbildung von Beimischungen an Korngrenzen im Fest-
karper {Ch 70).

- reversiblen Verinderungen der Kristallstruktur bei ausgedehntem Tempern
unter kontrollierter Atmcsphiare. Bereits 1963 (SR 63) wurde so eine

deutliche Abhangigkeit der Oberfldchenenergie von der betrachteten

Oberflichenorientierung (Differenzen zwischen 3 und 30%) festgestellt (Ca 70)

- der VergrdBerung von Rissen im Festkdrper, die bei Belastung zum Bruch
fiihren (B 70)

- beim Sintern. Hier sellen Poren des Materials durch Diffusion 1dngs
der Korngrenzen aus dem Festkorper entfernt werden. Die Grofe der
Kristallite, ihre Wachstumsrate und damit die Wirksamkeit des Sinterns

werden wesentlich von der Oberfldchenenergie bestimmt (Ca 70).
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2.2 Experimentelle Bestimmung der Oberfldchenenergie

Die dlteste Methode zur Bestimmung der Oberfldchenenergie ist das
Trgpfchen-Volumen-Verfahren (Drop Volume Technique), das bereits 1868 von
Quincke (Q 68) angewandt wurde. Hierbei wird das Volumen eines aus einer
Kapillare austretenden Tropfchens beim Abreifen gemessen und aus der Dichte
des Materials und der Geometrie der Kapillare die Oberflachenenergie be-
stimmt (AAKL 55). Fast alle heute iiblichen Mefimethoden benutzen dasselbe
Prinzip: Unter Nutzung des Eigengewichts des Tropfens oder durch einstell-
baren &uBeren Druck wird ein Gleichgewicht zwischen dem Tropfen bei
definierter Oberfldchengestalt und einer Umgebung hergestellt. Aus den
Gleichgewichtsbedingungen kann die Oberflachenenergie ermittelt werden.
Heute iiblich sich aufier dem Volumenverfahren

- die Kapillarmethode, bei der der Anstieg bzw. Abfall einer benetzenden
bzw. nichtbenetzenden Flissigkeit zur Bestimmung der Oberfldchenenergie
verwendet werden (B 77, £ST 77)

- die "sessile drop"- oder "zero-creep"-Methode. Ein Tropfen wird hierbei
auf eine horizontale, polierte Unterlage gebracht. Durch sein Eigen-
gewicht tritt eine Verformung ein, die zusammen mit dem Winkel zwischen
Guerflachentangente und Unterlage die Bestimmung der Oberfldchenenergie
ermoglicht (0J o3, EST 77). In &hnlicher Form wird das Verfahren von
Jordan et al (JL 65) angewandt.

- die Gasblasendruckmethode {bubble pressure), bei der in einem heat-pipe-
Ofen gasformiges Probenmaterial erzeugt und durch eine Kapillare unter

bestimmtem Druck in die Flissigkeit eingeleitet wird (BS 67).
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Damit sind jedoch die Ergebnisse auf die Oberflichenenergien fliissiger
Materialien beschrankt. Viele technologisch wichtige Prozesse finden
hingegen im Festkdrper statt, so daB die experimentellen Ergebnisse hier
nur eingeschrinkten Wert besitzen. Tyson (TM 77) hat deshalb ein Modell
vorgestellt, bei dem die Oberflachenenergie im Festkorper aus Daten in
der fliissigen Phase errechnet wird. Unter Nutzung der thermodynamischen
Relation g% = -5 (S ist die Entropie) wird die Oberflichenenergie bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes berechnet. Wesentliche Annahme
ist dabei eine lineare Abhdngigkeit der Entropie S(T) von der Temperatur,
die nur teilweise begriindet wird. Da es ein genaueres Modell jedoch noch
nicht gibt, habe ich Tysons Korrektur an die experimentellen Ergebnisse

aus Messungen an Fliissigkeiten angebracht und die Resultate in Tabelle 2.1

zusammengestellt.

Es gibt jedoch auch einige Verfahren zur Bestimmung der Oberflichenenergie
unmittelbar am Festkirper. Gilman (G 60) ermittelte die Oberflachenenergie
aus der Energie, die zur Spaltung eines Kristalls aufzuwenden ist, allerdings
nicht fiir die Metalle, die hier untersucht werden. Eine stammenfassung

der bis dahin verwandten Methoden ist von Kusnetzoy (K 57) veroffentlicht
worden. Eine neuere Methode ist von Wawra (W 72, W 73) entwickelt worden,
bei der ein Zusammenhang zwischen den elastischen Konstanten eines Kristalls
und der Oberfléchenenergie zur Messung mittels Ultraschalls ausgenutzt wird,
Die so am Festkorper unmittelbar gemessenen Werte der Oberfldachenenergien

sind ebenfalls in Tabelle 2.1 zusammengestellt.
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Tab. 2.1: Theoretisch oder experimentell ermittelte (auf den Schmelz-
punkt TM bezogene) Oberfldchenenergien o (J/m¢)

Oexp (T Taxp(100K) heor Oep (1000)*

Li 0,397 0,442 0,467 + 0,015

Be 1,100 1,423

Na 0,200 + 0,007 0,222 + 0,007 0,285 £ 0,010 0,261

Mg 0,544 + 0,024 0,634 0,790 + 0,065

AV(100) 0,883 0,03 0,997 £ 0,034 1,130 + 0,010 1,159
M(111) 0,883 + 0,034 0,997 = 0,034 1,430 + 0,010 1,159

5§ 0,747 + 0,057 0,940 1,405

! Werte aus CRC 77
? Werte aus Spalte 1, korrigiert nach dem in TM 77 erklirten Verfahren
® Werte aus LK 76 und RSGR 76

“ Werte aus W 75 1 und W 75 II

2.3 Theoretische Berechnung der Oberflachenenergie

tine richtungweisende Methode zur theoretischen Berechnung der Oberfldchen-
energie ist yon Lang und Kohn (LK 70) verdffentlicht worden. Grundlage der
Betrachtungen Uber die elektronische Struktur der Metalloberfliche ist
hierbei das sog. "Uniform Positive Background”- oder "Jellium"-Modell.

Da, wie in Abschnitt 1.1 bemerkt, die Wechselwirkung der lonenrimpfe mit
dem Elektronengas gering ist, stellt man sich die positive Ladung gleich-
maBig liber den "Hintergrund" verteilt wor, wiahrend die Elektronen das

freie Elektronengas bilden.
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Der physikalische Inhalt der von Lang und Kohn in selbstkonsistenten
Berechnungen ermittelten Verhdltnisse an der Oberfldche kann in einem
eindimensionalen Bild anschaulich dargestellt werden: An der Oberflédche
mup die Elektronendichte p{(x) von ihrem Wert im Innern des Festkorpers auf
Null im AuBenraum abfallen. Dabei gilt p(x) = <¥{x)'¥(x}>, wenn ¥(x) die
Wellenfunktionen der Elektronen im Ortsraum sind. Diese Stufenfunktion p(x)
muB durch Fourier-Synthese aus den durch ihre Wellenzahl k charakterisierten
ebenen Wellen gewonnen werden. Das dazu auszufiihrende Fourierintegral
Nyl }“ RIY

2n -~

#{x) = { ¢(k) dk

ergibt aber nur fir -kF <k < kF einen Beitrag, da auBerhalb dieser Grenzen
die Zustande unbesetzt sind, d.h. ¢(k) = O ist. Dadurch entstehen Schwankungen
der Ladungsdichte an der Oberflache, die sogenannten Friedel-Oszillationen.

Es 1aBt sich sofort ableiten, daR ein friiher Abbruch der Fourier-Synthese

durch kleines kF (Na: kF = 0,92 - 108 cm'l) ausgeprigtere Friedel-

1

-0szillationen bewirkt als Synthese bis zu hoheren kF {Al: k :-1,75 . 108 cm”

F
Mit den Schwankungen der Ladungsdichte sind Schwankungen des elektro-
statischen Potentials unmittelbar verknipft, die zu einem

Ecoh(VQI) - £, (Oberfl) := ¢ 4 O fiihren (Abb. 2.1) (LK 70).

coh

Es zeigt sich jedoch, daB das Uniform Positive Background Model nur fir
Metalle geringer Valenzelektronendichte (Tabelle 2.2) zu befriedigenden
Ergebnisse fiihrt wahrend sich fiir hohe Elektronendichte nicht sinnvolle
negative Oberflichenenergien ergeben (Abb. 2.2). Lang und Kohn haben des-
halb eine Verfeinerung mit Hilfe des “Ion Lattice Model" vorgenommen, bei

dem der EinfluB der lonenriimpfe durch ein Pseudopotential beschrieben wird.

).
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Abb. 2.1: Graphische Darstellung der Friedel-Oszillationen an_der

Oberflache (Elektronendichte n(x} in Einheiten von n, dem Wert
tief im Inneren des Festkdrpers) und der daraus resultierenden
Schwankungen des elektrostatischen Potentials o(x)} (in Einheiten
der Fermienergie Ep} . Graphik nach tabellierten Werten aus LK /0.
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Abb. 2.2: Vergleich theoretisch o T | Durch spdtere Arbeiten sind die Ergebnisse durch Einfiihrung nicht-lokaler
errechneter Werte der Oberflichen- . | .
energie mit aus dem Experiment an 1“ Korrekturen (LK 76) und verbesserter numerischer Berechnungen der Austausch-
flissigen Metallen extrapolierten sool i ) )
Daten. Die gestrichelte Kurve 5 t. °u i energie (RSGR 76) verbessert worden. Die theoretischen Resultate sind in
stellt die theoretischen Ergebnisse 3 o 4
aus dem Uniform Positive Background H T ——e gjg;g J Tabelle 2.1 zusammengestellt.
Model dar, die senkrechten Balken ] ‘ -
die Resultate aus dem Ion Lattice £ It f
Model (Aus LK 70). 3 / o ExpeRmEnt |
- i
2 ' (ec 1101 '
“soof ::tinélmpmum_ !
: (Pee 111
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Zur Oberfldchenenergie aus dem Uniform Positive Background Model treten

noch zwei Korrekturterme:

- Der erste Korrekturterm beinhaltet den Energiebetrag, der fiir die

Spaltung aufgebracht wird, wenn man annimmt, daB die elektronische

Struktur unverdndert bleibt.

- Der zweite Korrekturterm reprdsentiert die Energiebilanz der Einstellung-

der Elektronen auf die neugewonnene Oberfliche.

Tab. 2.2: Grundlegende MaterialgridBen der betrachteten Metalle

Kristallstruktur Gitterkonstante (R) kF(IO8 cm'l) EF(eV) Radiusparameter r:

Li bce 3,491 1,11 4,72 3,25
Na bee 4,225 0,92 3,23 3,93
Mg hecp 3,21/5,21 1,37 7,13 2,65
Al fee 4,05 1,75 11,63 2,07

* Der Radiusparameter r_ ist ein MaB fiir die Elektronendichte des Materials.
Er ist definiert als gi= ro/a mit a, erster Bohr'scher Radius und
r, Radius der Kugel, die ein E?ektron enthalt. (Alle Daten aus K 76)
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3. txperimente

Die txperimente wurden am Photoemissionsme3platz FLIPPER im Hamburger
Syncnrotronstranlungsiabor (BESY F 41) durchgefiihrt. Der FLIPPER 1st
ein hochauflésender grazing-incidence Monochromator fiir den Photonen-
energiebereich von 20 - 500 eV. Der FLIPPER-Maidplatz wurde von
tberhardt (£ 76) unc kalkoffen (Ka 78, EKK 78} ausfiihrlich beschrieben.
Jedoch machte erst die nach dem Wiederaufbau im Jahre 1980 erfolgte
Leistungssteigerung in der Intensitdt um etwa einen Faktor 100 (B 82)

hochauflosende Messungen der vortiegenden Qualitdt moglich.

pie Mehrzahl der Messungen wurde zur Verringerung der Temperaturver-
breiterung bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Dazu wurde fliissiger
Stickstoff durch eine Kapillare gesaugt, die liber eine Kupferlasche

am Probenhalter befestigt war. Die Temperatur wurde mittels eines

geeichten Cu-Konstantan-Thermoelements gemessen.

Die durch s-polarisierte Synchrotronstrahlung angeregten Photoelektronen
wurden mit einem kommerziellen Energieanalysator (Ka 78) (zweistufiger
cylindrical mirror analyser) spektroskopiert. Das Signal wurde ver-
stirkt und entweder iiber ein ratemeter (Hersteller ORTEC) auf einen
XY-Schreiber oder unmittelbar auf den Vielkanalanalysator ibertragen.

Es konnten jedoch keine Constant Initial State (CIS-) oder Constant
Final State (CFS-) Messungen mit dem Vielkanalanalysator aufgenommen
werden, was die Auswertung der CFS-Spektren erschwerte. Der zweistufige
Energieanalysator bietet eine Moglichkeit der Verbesserung der Aufldsung,
von der bei fast allen nochaufgeldsten Spektren Gebrauch gemacht wurde:
UDurch Einschalten einer kleineren Blende zwischen den Stufen wird die

Auflosung des Analysators von £/t = 0.016 auf ZE/E = 0.006 verbessert,
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die Intensitat sinkt jedoch auf etwa 1/10 des urspriinglichen Wertes
ab {Ptl 74). uie gesamte instrumentelle Auflgsung (Monochromator und
Analysator, aller ncuenaufgeldsten Messungen ist in Tabelle 3.1 zusammen-

gestelit.

3.1 Hatrium

uie Messungen am Natrium stellen den Schwerpunkt der vorliegenden Unter-
suchung dar. Das zu 99,33 reine Natrium (Herst. Merck, angegebene Ver-
anreinigungen: 0,05 (e, 0,01 «; wurde in situ aus Schiffchen (0O,lmm Ta)
auf Unteriagen aus OFhC oxygen free high conductivity) - Kupfer aufgedampft.
bie Schichtdicke wurde mit einem geeirhten Schwingquarz-Schichtdickenmesser
gemessen und betrug zwischen 330 und 500 3. Die saubersten Schichten

wurden bei einer nohen Aufdampfrate von ca. 1000 R/min und einem Druck

von etwa 107 Torr in ger Probenkammer wahrend des Aufdampfvorgangs er-
reicht. Im Laufe von 1 min betrug der Uruck wieder 5 - 10-9 Torr und fiel
dann ziigig auf Werte zwischen & - 10'11 und 2 - 10‘10 Torr ab, bei denen

die hochauflgsenden Messungen an den Rumpfniveaus durchgefihrt wurden.

3.1.1 Energieverteiltungskurven

Abbildung 3.1 zeigt ein Ubersichtsspektrum von Hatrium. Die hochauf-
1osenden Messungen wuraen an dem in diesem MaBstab uberaus scharfen
2p-Niveau durchgefihrt und durch Messungen an dem breiteren Zs-Niveau
erweitert, Anhand der Ubersichtsspektren konnen auBerdem verschiedene

andere Phanomene (s. Abschnitt 3.1.1.2) diskutiert werden.
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Photoemission
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Tab. 3.1: Instrumentelle Aufldsung aller hochauflosenden Messungen (in meV). Oie angegebenen Werte
fiir die EDC wurden durch die Auswertung der Daten ermittelt. Sie stimmen mit Ergebnissen
uberein, die nach der Gleichung (éE) = ((95)2 + (éE)2 )l/2 gewonnen wurden,

ges Monochr. Anal.
Die Werte fiir CFS-Spektren sind de; Eichtabelf% des Monochroﬁ%tors entnommen.
Energieverteilungskurven

Anregungs- 3 42 46 55 57 66 70 75 82 85 100 105 120 140 200 240

energie (eV)

Na 2p 100 88 93 137 125 140 145 150 190 210 450 600

Na 2s 130 230 250 470

Mg 2p (300K) 110 170 170

Mg 2p (100K) 100 150 - 180

Al 2p (300K) 130 200 190

Al 2p (100K) 130 200 180

Al (100) 160 170 190

Al (111) 130 190 190

Li 1s 200

Constant Final State - Spektren (nur Monochromatorauflgsung)
Na Lpy/o Mo Liy ALy Li K
30 28 30 110
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3.1.1.1 Hochaufldsende Messungen

In Abb. 3.2 sind die tnergieverteilungskurven der 2p-Niveaus liber den
Photonenenergiebereich von 36 bis 240 eV dargestellt. Die Spin-Bahn-
-Aufspaltung von 140 meV ist im 36-eV-Spektrum klar zu erkennen. Die
Spektren, die mit einer Photornenenergie von 42 bis etwa 100 eV angeregt
sind, zeigen einen Verlauf, der nicht durch ein einfaches Spin-Bahn-
-Dublett erklarbar ist. Bei diesen Spektren bewegen sich die Photoelek-
tronen mit einer kinetischen Energie von 10 bis 70 eV durch den Fest-
horper. Aus anderen Untersuchungen ist bekannt (z.B. G 75), daf die

freie Weglange der Elektronen in diesem Bereich ein flaches Minimum durch-
lsuft. Die Hypothese liegt nahe, die beobachtete Struktur der Energie-
verteilungskurven durcn einen Effekt der Oberfldche zu erklaren. Dazu
habe ich die MeBkurven mit Hilfe des in Kapitel & ndher erkldrten Auswerte-
programms reproduziert, indem ich zu dem Volumen-Dublett ein energie-
verschobenes Oberfldchen-Dublett addierte (Abb. 3.3). Die Parameter

des Volumen-Anteils sind aus XPS-Messungen (CWB 77) bekannt. Als Fit-
-Parameter stehen damit

- die Bindungsenergieverschiebung

- Breite und Asymmetrie des Oberfldchenanteils und

- das Verhdltnis von Volumen- zu Oberflachensignal

zur Verfiguny.

Durch die physikalische Problemstellung ist die Variation der Parameter
Jjedoch stark eingeschrankt. Die Gesamtheit der Mefkurven von 36 - 240 eV
soll namlich mit

- fester, energieunathdngiger Bindungsenergieverschiebung,

- einer Breite und Asymmetrie, die sich nur geringfiigig und erklarbar

von den Parametern im Volumen unterscheidet und
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- einem Anteil des Oberflichensignals am Gesamtergebnis, der durch die
variierende mittlere Austrittstiefe bestimmt ist,

reproduziert werden, Uies ist mit den in Tabelle 3.2 angegebenen Parametern

gelungen. Die gute Ubereinstimmung zwischen MePkurve und Fit (Abb. 3.4)

ist ein deutlicher hinweis auf die Richtigkeit der Interpretation durch

ein energieverschobenes Oberflachendublett.

Abb. 3.5 zeigt das Verhaltnis von Volumen- zu Oberflachensignal in

Abhangigkeit von der hinetischen Energie der Photoelektronen im Fest-

korper. Ls zeigt sicn, daP der Verlauf der Erwartung auf Grund der

mittleren freien Weglange enlspricht, dieser Punkt wird jedoch im Ab-

schnitt 5.¢ nocn ausfunrlicher aiskutiert.

Tab. 3.2: trgebnis aer Auswertung der hochaufgelgsten Natrium 2p- und 2s-
-Spektren und Vergleich mit anderen Messungen. Alle Energien in

meV, Bindungsenergie in eV. Die XPS-Daten sind CWB 77 entnommen,
die Absorptionsdaten HKSSk &Y

aiese Arbeit XPS Absorp.
2p 2s 2p 2s
Bindungsenergie Vol. 3/2: 30,6:0,0¢ 63,6+u,C4 30,6-9,05 63,6+0,04
Spin/Bahn-Aufspaltung . 140-22 nicht aufgelost 140
Breite {FWHM) Vol. 3/2: 20- 2
240 20:20 280+30
1/2: 28+ 6
Oberfl. 3/2: 30: 8
240
1/¢: 90: 7
Asymmetrie Volumen : 0,188+ 0,007 0,19 0,198+0,015

Oberfldche : 0,237 -0,024 0,23

Bindungsenergie- ) .
verschiebung : 217+23
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Aus den Fits ermittelte Verhdltnisse von Volumen- zu Oberflachen-

signal {x), daraus errechnete (siehe Abschnitt 5.2) mittlere

freie Wegldnge {¢) der Photoelektronen und Vergleich mit einer

Theorie von Penn Pen 76). Der Cnergienullpunkt ist dﬁr Boden
des Valenzbandes, der Abstand a (Formel 28) betrdgt 3 A.

Die Messungen am 2s-Niveau des Natrium beinhalten keinen so klaren Hinweis

auf einen Oberflacheneffekt wie die 2p-Spektren. Dies liegt an der um einen

Faktor 4 honeren breite und der um einen Faktor 10 geringeren Intensitat

der Linie (Abb. 3.6). Uie Konsistenz der trgebnisse mit denen der

Zp-Spektren ist aber ein weiterer Hinweis auf die Richtigkeit aes zugrunde

liegenden Modeils. Es kann auch entschieden werden, ob der beobachtete

Oberflacheneffekt eine Abhangigkeit vom Urehimpuls des Ausgangsniveaus
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besitzt. Die Auswertung zeigt, daB auch die 2s-Niveaus mit den Parametern
gefittet werden konnen, die aus den 2p-Niveaus ermittelt wurden. Lediglich

eine hohere, XPS-Messungen entnommene Breite {CWB 78) wurde verwendet (Tab. 3.2).

3.1.1.2 Valenzband, Augerlinie und Plasmonen

Die Energieverteilungskurven geben ferner einen AufschluB iber die Zustands-
dichte des Vatenzbandes. Nimmt man ndmlich an, daB bei einer Anregungs-
energie von 55 eV die Endzustadnde bereits praktisch im Kontinuum liegen,

so gibt das Valenzbandspektrum die Zustandsdichte des Valenzbandes wieder.
Im Idealfall eines freien Elektronengases gitt n(f) = /E. Dieser para-

bolische Verlauf sollte im Spektrum sichtbar werden (Abb. 3.7).

T T T T T

Photoemission

Photoemission

L | i1

= g
ﬁm Zﬂﬁ ev N o e 2 S B1ndu§gsener‘gle I(eV)

Abb. 3.7: Valenzbandspektrum von Na mit theoretisch erwarteter £1/2—Ab-
hangigkeit der Zustandsdichte. Die Energiedifferenz zwischen
VYalenzbandboden und EF betrdgt 3,23 eV.

| l 1,
65 64 63

Bindungsznergie (eV)

Abb. 3.6: Energieverteilungskurven und Fits des Na 2s-Njveaus bei 100k

zur Kontrolle der aus Messungen am 2p-Niveau ermittelten
Parameter.
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In fast allen Ubersichtsspektren {Abb. 3.8) ist der LVV - Auger - Ubergang
bei einer kinetischen tnergie von 24 eV zu erkennen. Eine grobe Abschatzung
der tnergie und Breite des Auger-Peaks ist annhand Abb. 3.9 leicht moglich:
Die beobachtete Energie ist die tindungsenergie des Rumpfniveaus abzuglich
der zweifachen "mittleren” bindungsenergie der beteiligten Valenzband-

elektronen abzliglich cer Austritisarpeit. Nimmt man an, dal EF gilt,

p
so sollte die Linientorm der &uger-Linie eine Selbstfaltung des Valenz-
bandes sein und :FHHH Auger) ztp. Das trifft im vorliegenden Fall

annahernd zu. Im ubrigen sinc Auger-ierfalle ausfiinrlicn bei Gerken (G 79)

behandelt worden.

Die Serie der EDC (Abb. 3.5) erlaubt es, eine nahere Untersuchung der
Plasmonensatelliten vorzuriehmen. Plasmenen sind kollektive, longitudinale
Schwingunges des Elektronengases. Ir Idealfall des freien Elektronengases
haben sie die Energie
;ﬂinez liz

fug = ()
P L m
0
mit n der Dichte des tlektronengases. Uas Plasmon kann bei der Anregung
des Photoelektrons selbst erzeugt werden {intrinsisches Plasmon) oder beim
Wweg des Photoelektrons durch den Festkorper {extrinsisches Plasmon).
Tabelle 3.3 zeigt die gute Ubereinstimmung der gemessenen Werte mit dem
Resultat der einfachen Rechnung fiir das freie tlektronengas. Die in
Photoemission gemessenen Werte von k p liegen bei allen Materialien
systematisch etwas hoher als die Ergebnisse aus Elektronenverliustspektros-
kopie (Tab. 3.3 und 4.1) Der Grund dafiir ist die Plasmonendispersion ¢p(k),

die in erster Ngherung

2.2
cplkl = w(0) (1 - 3CVE
10.,(0)

?l

TTYITT,I T T T T T Tt .

2p

Photoemission

E, (V)

regungsenergie.
100 eV zu senen.

Na

fw=70eV

<30 tw =85eV
W ey Tw=100ev
I“ I .
x 100 ' N
ho =120eV
e
L! <180 ho :ZAOEV i

s -

23844

tinige Ubersicntsspektren von Na zwischen 70 und 240 eV An-
lier LVV - Auger-Ubergang ist nur zwischen
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung Eg
des LVV - Augeriibergangs im Natrium, [eV]
$ ist die Austrittsarbeit der Probe

(2,75 eV) und ¢, die Austrittsar-

beit des Analysatdrs { 4,7 evV)

mit Vg der Fermi-Geschwindigkeit
lautet (K 76). In der Elektronen-
energieverlustspektroskopie werden 0:=E¢

KAl

typisch Elektronen mit E = 34 keV

kin
in Vorwdrtsrichtung spektroskopiert.

Der Impulsiibertrag an das Plasmon ist

dann kK = 0. In Photoemission

tragen alle Streuwinkel zum beob-

achteten Verlust bei. Es muB iiber 30.6
alle K integriert werden wodurch sich

mp gegentiber den Werten aus der

Elektronenenergieverlustspektroskopie

vergroBert.

>

l Vakuum-
Anal.niveau

Vatenzbanc

ha

2p

Die Flasmaschwingung ist eine Losung der lLaplace-Gleichung A¢p = 0. An der

Oberflache als Grenzschicht zwischen Medien unterschiedlicher Polarisierbar-

keit sind die Stetigkeitsbedingungen fiir 0 und E zu beachten. Dies flihrt

zur Plasmonenfrequenz der Grenzschicht zwischen den Medien 1 und 2:

1 2 2\ 1/2
Wg = ( E ("-'-'p]_ + wpz)) /

An der Oberfliche ist w52 = 0 (Vakuum), das Oberflachenplasmon hat die

Energie ﬁws = g?p.
V2
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Es existieren bereits Untersuchungen lber die Intensitdt der Plasmonen-

verluste relativ zur Hauptlinie fiir Si und Al (FBBMH 77). Eine Auswertung

der vorliegenden Spektren bestdtigt den an diesen Substanzen gefundenen

Trend:

- Die Intensitdt des Oberfldchenplasmaverlustes relativ zum Volumenverlust
nimt mit steigender Oberflachenempfindlichkeit zu.

- Die Intensitdt des Volumenplasmons steigt mit wachsender kinetischer
Energie der Photoelektronen.

Der steile Abfall auf Null, den Flodstrgm et al (FBBMH 77) aus ihren Daten

extrapolieren (Abb. 3.10a), kann am Natrium nicht nachgewiesen werden (Abb. 3.10b).

3 10 —— Abb. 3.10a: Relative Intensitit des
Pl A VoTumenplasmaverlustes zur Al 2p -
£t EXFERIVERTAL - Hauptlinie zum Vergleich (aus FBBMH 77)
< — = —CALCULATED
i P T A .
R o7 7
§0,5~* - . ! —+ i L
g8 /7 - 8ULK . Abb. 3.10b: Relative Intensitdten des
z _/ E VoTumenpTasmaverlustes zur Na 2p -
8 L L SURFACE 4 - Hauptlinie (x) und Verh&ltnis von
L/l J Oberflichen- zu Volumenplasmaverlust (o)
£ [ ° in Abhdngigkeit von der kinetischen
2 100 200 33 ] 400 200 Enel“gie.
KINETIC ENERGY [eV

10

a9k o Na

a8k ° . o el Intensitat fwg /Py

ar- \°~\° x rel. Intensitat  hw, /Hauptlinie
3 ~om
‘s 05 o~ — — o __
[ o T
€0
T OAr

03+

Q2 x

(Al

PSS T U T Y A B
50 100 150 200 250
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Diese Kurven werden von folgenden Faktoren bestimmt:

- Energieabhdngigkeit intrinsischer Plasmonenanregung

- Anteil der extrinsischen Plasmonenerzeugung an den verschiedenen
moglichen Energieverlusten des Elektrons auf seinem Weg an die Ober-
flache in Abhdngigkeit von der Energie

- freie Wegldnge der Elektronen.

Da es sich hierbei um sehr verwickelte Prozesse handelt, fiir die bislang

keine umfassende Theorie besteht, mochte ich mich auf die Gegeniiber-

stellung meiner Ergebnisse zu denen Flodstroms beschranken.

3.1.2 (Constent-Final-State - Spektren

Seit durchstimmbare Strahlungsquelien zur Verfiigung stehen, gibt es in der
Photoelektronenspektroskopie neben der Aufnahme von Energieverteilungs~
kurven die Constant-Final-State (CFS, Yield- oder Ausbeute-) und die
Constant-Initial-State (CIS) - Spektroskopie, die in frilheren Arbeiten

ausfiihrlich erkiart worden sind (z.B. G 79).

Zur Untersuchung oberflachenabhdngiger Effekte ist die CFS-Spektroskopie
geeignet. Wie bei der Auswertung der EDC nutzt man hierbei aus, daB die
freie Wegldnge (und damit die mittlere Austrittstiefe) von der kinetischen
Energie der Photoelektronen im Festkorper abhdngt. Abb. 3.llazeigt ein
CFS-Spektrum, bei dem Elektronen mit einer kinetischen Energie von

2 + 1,76 eV spektroskopiert wurden, Dies bedeutet, daB die Elektronen

eine kinetische Energie von EF + E ¥ Bpnat = 9,8 eV im Festkorper

kin
besessen haben und daher (s. Abb. 3.5) mit hoher Wahrscheinlichkeit aus

den tieferen Lagen des Festkgrpers stammen. Bei dem Spektrum in Abb. 3.11b
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Differenz

c)

k-

Na- crs

| I l

Abb. 3.11:

306 30.8 31.0
fw (eV) s

Constant-Final-State (CFS) - Spektren von Na. Ef = 2eV ist
Charakteristisch fiir greRe Austrittstiefe, bei E, = 22 eV
findet sich eine Oberfldchenbeimischung (A). In ¢) ist

die rechnerisch ermittelte Differenz b) - 0,3 - a) aufgetragen.
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wurde die kinetische Energie auf 21 * 1,48 eV eingestellt, so daB die
Elektronen aus den obersten Atomlagen stammen. Deutlich ist hier gegen-
uber dem Spektrum mit Ef = ¢ eV die Struktur A zu erkennen. Sie ist
qualitativ dadurch zu erklaren, daB das 2p - Niveau der Oberflachen-
atome eine hghere Bindungsenergie besitzt und daher erst durch hohere
Photonenenergie angeregt wird. Auch das oberflachenempfindliche Spektrum
enthdlt jedoch zu etwa einem Drittel Elektronen aus tieferen Atomlagen.
Um Aussagen iiber Lage und Form der Oberflachen - LII/II]'Kante zu machen,
muB daher von Abb. 3.11b der entsprechende Anteil (+0,5) von Abb. 3.1la
subtrahiert werden. Das Ergebnis ist in Abb. 3.1lc dargestellt. Die Er-
mittlung von Lage und Breite ist jedoch wegen des unklaren Kanteneinsatzes
(Untergrund) unsicher. Die Ergebnisse der Auswertung und der Vergleich

mit frilheren Messungen sind in Tabelle 3.4 zusammengestellt.

Die CFS-Spektroskopie, fiir die, wenn sie wie hier beschrieben verwandt
wird, auch der Ausdruck "partial yield" iblich ist, hat gegeniiber der

Aufnahme von EDC einen prinzipielien Vorteil. Dort fiihren namlich die

Tab. 3.4: Auswertung der CFS-Spektren der L I-Kante am Na. Die
Messungen wurden bei 100K durchge}&ﬁg{, die Breite (10% - 90%)
der Fermikante betrdgt dann 38 meV

diese Arbeit andere Messungen (P75)
Lin bi L (77K}
Energielage {eV) : 30,65 + 0,01 30,82 + 0,01
Breite (10%-90%)(meV): 56 + 1 68 + 2 72
Bindungsenergie-
verschiebung {meV¥) : 170 + 20
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Auflosung des Monochromators und des Analysators zur Unschdrfe des be- 3.1.3 Priifung der Probenqualitdt

obachteten Signals aus dem Niveau. bei der CFS-Spektroskopie hingegen

Bei hochreaktiven Materialien wie Natrium kommt der Bestimmung der Rein-

wird ein relativ grofes “Fenster" in der kinetischen Energie gestreuter

heit der Probe besondere Bedeutung zu. Zudem galt es, Bindungen an den

(Sekundar-) Elektronen beobachtet. Es kommt damit nur auf die Aufldsung

obersten Atomlagen zu untersuchen, die gegeniber Oberflachenbelegungen mit

des Monochromators und die Breite der Fermikante an, die man durch die

adsorbierten Gasmolekulen empfindlicher sind als Atome tief im Inneren

Temperatur festlegen kann. Da auBerdem die Zahl der Sekundirelektronen

des Festkorpers. cur Priifung der Reinheit der Probe kommen am FLIPPER

zumindest fiir kleine Endzustandsenergien hoher ist als die der in EDCs

folgende Methoden in Frage:

beobachteten Primarelektronen ist in diesen Fallen meist die Statistik

1)

der CFS-Spektren besser.

Die Brauchbarkeit von CFS-Spektren am FLIPPER ist jedoch eingeschrankt,
wenn eine prizise Auswertung kleiner Effekte erforderlich wird, weil
bislang nur Daten mit dem XY-Schreiber aufgenommen werden konnten. Fir
die weitere Auswertung miBten diese Daten zundchst von Hand digitalisiert
werden, Damit geht auch die wichtige Information iiber die Statistik ver-
loren. Deshalb sind fiir diese Arbeit zwei Konsequenzen zu ziehen:
1) Die Qualitat der EDC und ihres Auswerteverfahrens ist trotz prinzipieller
Nachteile hbher als die der CFS-Spektren. 2)
2) Es muB zur verbesserten Datenauswertung die Aufnahme von CFS- und
CIS- Spektren mit dem Vielkanal-Analysator mdglich gemacht werden,
Dies ist die Motivation fir die in Kap. 7 beschriebene Mikroprozessor-

steuerung des Monochromators. 3)

4)

Aufnahme von Spektren mit 30 - 40 eV Anregungsenergie und Nachweis
der Photoelektronen bis zu einer Bindungsenergie von ca 20 eV. Bei
dieser Photonenenergie durchlauft der Wirkungsquerschnitt des

2p - Niveaus von Sauerstoff ein Maximum. Dies ermoglicht einen

duBerst empfindlichen Nachweis der Oberflachenbelegung mit 0,, CO, CO

2" 2’
HZO etc. durch Vergleich der 2p - Emission zwischen Adsorbat und Probe.
Dabei wird ein identischer Verlauf des Wirkungsquerschnitts der 2p-
-Anregung in Abhangigkeit von der Energiedifferenz zur Anregungs-
schwelle vorausgesetzt.

Aufnahme von Spektren mit so hoher Photonenenergie, daB die Plasmonen-
satelliten hinter einem scharfen Rumpfniveau erkennbar werden. Die
Deutlichkeit der Oberflachenplasmonen ist ein MaB fir die Sauberkeit
der Oberfldche (FBBMH 77}

Aufnahme von Auger-Spektren. Dies hat den Vorteil einer schnellen
Identifizierung der Elemente, die die Verunreinigung verursachen (Abb, 3.12)
Aufnahﬁe yon XPS-Spektren: Auch hier ermoglichen die charakteristischen
Linien (C 1s, O 1s) eine Identifizierung aller am Photoelektronen-

spektrum beteiligten Elemente,
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dN/dE das "Langmuir (L) (1L = 10_6 Torr . sec). (Abb. 3.14) Bereits in dem als

"sauber" bezeichneten Spektrum sind in Valenzbandnihe Strukturen zu.er-

kennen, deren Bindungsenergie 7,5, 9 und 10,3 eV betrdgt. Belegt man die

c ¢ o} Probe mit Sauerstoff, so ist bereits bei minimaler Bedeckung das Heraus-

o r » wachsen des Peaks mit EB = 3,3 eV zu beobachten. Uber die Oxidation von
\\‘"_"‘&"’“«’"-ﬂu_-ﬁ'-wﬂ¢vY— Natrium sind mir bislang keine theoretischen oder experimentellen Ergebnisse

bekannt, mit denen ich meinen Befund vergleich kinnte. Deshalb méchte ich

r\l(:l Abb. 3.12b: Zum Vergleich mit Abb. 3.12a ein Auger-Spektrum einer Natrium-
verbindung (aus PRWD 72).

AANDBOOK OF AUGER ELECTRON SPECTROGCOPY sodium, Na :I:::: 11
T T T T T 45— T T T T
i i 1 1 l 1 1 1 ! l woaNao y
o 500 1000 :
E =3 keV |
E . (ev) - 5 4P 25 g 0
kin
Na
,-&.._ﬁ
Abb. 3.12a: Auger-Spektrum von metallischem Natrium. Die Cl1-Verun- - -

reinigung wird durch die Auger-Elektronenkanone verursacht
und spielt bei den Photoemissionsmessungen keine Rolle.

Un eine Verbindung von Methode 1 und 2 zu erhalten, habe ich zur Priifung

923 11963 r‘\/"

der Sauberkeit Energieverteilungskurven mit einer Anregungsenergie von 95t

55 eV und einem Nachweisintervall bis zu EB = 43 eV gewdhlt (Abb. 3.13).

Damit konnten die Erkenntnisse beider Methoden mit nur einer Messung bei

geringer EinbuBe der Nachweisempfindlichkeit gegeniber Adsorbaten gewonnen

-
werden. Um einen Anhalt fiir die Wirkung einer Verunreinigung auf Valenz-
band und Rumpfniveauspektrum zu erhalten, habe ich eine Probe kontrolliert (I>
mit reinem Sauerstoff belegt. Als MaB fiir die Belegung verwendet man
1 L i 1 1 P A 1 1 i
0 100 200 300 200 s00 27 700 800 300 1000 1100

ELECTRON ENERGY eV
PRYSICAL ELECTRONCS INDUSTRIES 37
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Abb. 3.13: Energieverteilungskirve von Na bei hw = 55 eV zur Prifung der
Probenqualitdt anhand des Oberfiachenplasmons (hws) und der
Strukturen zwischen 5 und 15 eV Bindungsenergie.

den Versuch einer qualitativen Deutung machen, der sich an der bereits

vielfach untersuchten Adsorption von Sauerstoff auf Aluminium orientiert.

Vieser Ansatz wird durch das Ergebnis einer Rechnung von Lang und Williams

(LW 77) gestiitzt, die fiir eine Ersetzung des Al durch Na als Substrat eine

Abweichung der berechneten Werte um ~ 10% voraussagt. D.R. Salahub et al.

(SRM 75 I) haben eine Molecular Orbital Cluster - Rechnung fir Sauerstoff auf

Photoemission

AR
|
NG+02
L he = 55eV
2L
1L
051
0.2L -
0.1L
G T— 1 1 i 1 A 1 AN

- 50 -

Abb. 3.14

2 6 E

36 30
EB (eV)

Kontrollierte Belegung von Na mit Sauerstoff. Bis zu einer
Bedeckung von 0,2L bleibt das Rumpfniveau fast unverdndert
wihrend unterhalb des Valenzbandes dramatische Anderungen
im Spektrum eintreten.
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Al (1i1) durchgefiihrt, nachdem eine analoge Rechnung von Al (100) (SRM 77)
eine gute Obereinstimmung mit Experimenten von Eberhardt (E 78) erbracht
hatte. Die Rechnung fir Al (111) erscheint mir fiir den Vergleich mit
Natrium geeigneter, da ich fiir die Oberfldche eine maximale, mit der bcc-
-Kristallstruktur vertragliche Packungsdichte annehme. Salahub et al. er-
warten drei Maxima der Zustandsdichte des Sauerstoffs (3,1 eV, 7,2 eV und
9,2 eV unterhalb EF) in qualitativer Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Resultat. Tradgt man die Emission aus den betreffenden Peaks gegen das
Sauerstoffangebot auf, so bietet sich folgende Erklarung an: Der scharfe
Peak bei 3.1 eV ist adsorbiertem Sauerstoff zuzuordnen. Auf der sauberen
Oberfldche ist seine Zuwachsrate bei zunehmendem Angebot sehr groB. Einem
Angebot von 5L entspricht eine Bedeckung von 10% einer Monolage, so daB
eine weitere Anla erung von Sauerstoff allmahlich erschwert wird und die
Zuwachsrate abnimmt. Die Strukturen bei 7,5, 9 und 10,3 eV ordne ich dem
Sauerstoff zu, der bereits eine chemische Bindung mit den Natriumatomen
eingegangen ist. Dafiir spricht die gleichmdBige Zuwachsrate und die Tat-
sache, daB Reste dieser Strukturen stets zu beobachten sind. Ein gewisser
Anteil der Struktur bei 7,5 eV ist sicherlich auch einer Plasmonenanrequng
der Valenzbandemission zuzuordnen, die in XPS regelmdBig beobachtet wird
(HSH 78), hier aber nicht abgetrennt werden kann. Eine vergleichbare
Untersuchung der Oxidation von Cs wurde von Gregory et al. (GCSS 75)
vorgenommen, Iwei wesentliche Ergebnisse konnen aus der Oxidation ge-
wonnen werden:
1} Selbst bei der fiir diese Zwecke zu hohen Anregungsenergie von 55 eV
ist die Spektroskopie aus den Sauerstoffniveaus im Valenzbandbereich
eine wesentlich empfindlichere Methode zur Priifung der Oberfldchen-

belegung mit Adsorbaten als die Kontrolle der Oberflachenplasmonen am

- 82 -

Rumpfrniveau. Diese verschwinden namlich erst bei 0,5 L.
2) Die Messungenan den Rumpfniveaus wurden bei einer Oberflachenbelegung
von weniger als 0,3z einer Monolage durchgefiinrt.
Zum SchluB ist noch zu kldren, ob das Natrium eine Legierung mit der
Unterlage, OFHC - Kupfer, eingeht. Uiese Unterlage war statt der sonst
iiblichen V2A - Stahi - Unterlagen verwandt worden, weil sich im Experiment
zeigte, daB die Aufdampfschichten, besonders bej tiefen Temperaturen,
sauberer wurden. Obwohl in der Literatur (B 58) nichts iiber Cu-Na - Le-
gierungen bekannt ist, habe ich doch eine Kontrollmessung mit XPS durch-
gefiihrt. Dazu habe ich eine ca. 24 h alte Aufdampfschicht benutzt, um
einer mdglichen Legierung bei Zimmertemperatur ausreichend Zeit zur Bildung
zu lassen. FEin Vergleich des gemessenen Spektrums (Abb. 3.15a) mit einem
Referenzspektrum am Cu (Abb. 3.15b) zeigt das vollige Fehlen der pro-
minenten charakteristischen Auger LMM- und 2p - Strukturen des Kupfers
bei 300 - 500 und 932 bzw. 954 eV Bindungsenergie. Der deutliche Sauer-

stoff ls - Peak bei 512 eV ist auf das Alter der Probe zuriickzufiihren.
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auf eine Legierungsbildung deuten wiirden.

Es sind keine Strukturen vom Kupfer zu sehen, die

XPS-Spektrum {Al Ky} einer ca.

Abb. 3.1ba:
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3.2 Magnesium

Das Magnesium wurde aus einer Wolframwendel im UHV auf Unterlagen aus
Edelstahl aufgedampft. Die Schichtdicken betrugen etwa 100 R. Abb. 3.l6
zeigt eine Obersichts-EDC, in der die beim Natrium ausfiihrlich diskutierten
Strukturen wiederum zu sehen sind (Tab. 3.3). Auf die Intensitit des
2p-Niveaus (Faktor 100 Uber dem Streuuntergrund vom Valenzband) michte

ich an dieser Stelle besonders hinweisen. Von diesem Niveau wurden je
drei hochauflgsende Spektren bei 100K und bei Zimmertemperatur aufgenommen
(Abb. 3.17). Die durch Bindungsenergieverschiebung zusatzlich erzeugten
Linien sind beim Mg nicht so deutlich wie beim Natrium zu erkennen. Dies
liegt an ger groBeren Spin-Bahn-Aufspaltung in Verbindung mit einer ver-
ringerten Bindungsenergieverschiebung (Tab. 3.5), wodurch die Oubletts
“ineinandergeschoben” werden. Die Temperaturabhingigkeit der Linienbreite
wird auf Phononenkopplung zuriickgefiibrt und im Auswerteprogramm (Kap. 6)

beriicksichtigt. Der Vollstindigkeit halber sind in Abb. 3.18 noch zwei

CFS-Spektren dargestellt, deren Qualitdt jedoch fiir eine zuverldassige Aus- .

wertung nicht ausreicht.
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Tab. 3.5:

mit anderen Messungen.

Bindungsenergie Volumen (2p3/2):

diese Arbeit

Ergebnis der Auswertung der hochaufgeldsten Mg 2p - Energieverteilungskurven und Vergleich
Alle Energien in meV, Bindungsenergie in eV,

(CWB 77) (SHH 79)
49,60 + 0,05 44,5 + 0,1 49,8 + 0,3
Spin-Bahn-Aufspaltung 248 + 18 280 290
Breite (FWHM) Volumen 3/2 58 2+ 8 30 = 20 50 + 50
172 78 + 8 30 £ 20 50 + 50
Oberfldache 3/2 100 = 10
1/2 100 + 10
3 Asymmetrie 0,13 0,128 + 0,015 0,12 + 0,01
' Bindungsenergieverschiebung 139 + 18
I T T } I T
M oy = 1 M & =
g BT =108 K g T =300 K
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Abb. 3.17: Hochauf

49 5l

Bindungsenergie (eV)

?eiﬁste Energieverteilungskurven von Mg.
der im

Die Temperaturverbreiterung fihrt zur Verschmierung
inken Bild noch andeutungsweise erkennbaren Dreierstruktur der Peaks.
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Abb. 3.18: Oberflichen- und Yolumenempfindliche Constant-Final-State-
- Spektren von Magnesium
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Am Aluminium wurden Einkristalle mit (100)- und {111)-Oberflachen und
Aufdampfschichten auf VZA - Stahlunterlagen untersucht. Die Al-Einkristaile
wurden freundlicherweise von Or. S.A. Flodstrgm (Univ. Linkdping, Schweden)
zur Verfiigung gestellt. Die Messungen erfolgten bei Zimmertemperatur

nach mehrstiindigem Argon-sputtering und anschliefendem Ausheilen. Die
Messungen an den Aufdampfschichten erfolgten bei Zimmertemperatur und bei
100 K. Die bei Zimmertemperatur genommenen Spektren zeigen den gleichen

Verlauf wie die Al (100) - Einkristalle,

Zur Prdparation der Al - Aufdampfschichten wurden drei Methoden angewandt:

1) Aufdampfen aus einem speziell fiir Al von Dr. Kobayashi hergestellten
Bornitrid - Aufdampfofen (Ko 78).

2) Aufdampfen aus einer Elektronenkanone (Firme VG). Die so praparierten
Proben waren qualitativ minderwertig und wurden nicht verwandt.

3) Aufdampfen von drei parallelen, ebenen, keramikummantelten Wolfram-
drdhten aus.' Diese Methode erforderte groBe Vorsicht, um ein Herunter-
fliefen des Materials zu verhindern, lieferte jedoch die bei Aufdampf-
schichten besten Ergebnisse. Die Schichten von ~ 70 R wurden bet

10—10

3. Torr aufgedampft, der Druck fiel im AnschluB an die Pra-

paration auf 1,5 - 10-10 Torr ab. An diesen Schichten wurden die

CFS-Spektren aufgenommen.

Abb. 3.19a zeigt die Sauerstoffstrukturen zwischen 5 und 11 eV Bindungs-
energie am A! (111) - Einkristall. Ein Intensitdtsvergleich wie beim
Natrium ergibt eine Verunreinigung der Oberfliche von 14% einer Mono-
lTage. Abb. 3.19b zeigt denselben Bindungsenergiebereich eines weiter ge-

reinigten tinkristalls,bei dem Emission aus Sauerstoff-induzierten Niveaus
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nicht mehr nachweisbar ist. Der Anstieg unterhalb 12 eV Bindungsenergie
gehdrt bereits zum "Streuberg” inelastisch gestreuter Photoelektronen. An
dieser Probe wurden die hochauflgsenden Messungen durchgefihrt.

Die Qualitdt der Aufdampfschichten liegt zwischen der von Abb. 3.19a und b,
wobei die nach Methode 3) prdparierten Schichten gegeniiber 1) eine um

ca. einen Faktor 2 geringere Sauerstoffemission zeigte. Friihere Messungen
am Al mit dem FLIPPER wurden von Eberhardt (E 76) durchgefiihrt; die vor-

Tiegenden Messungen kinnen damit verglichen werden.

3.3.1 Energieverteilungskurven

3.3.1.1 Al (100) - Einkristall

Abb. 3.20 zeigt ein Ubersichtsspektrum von Al bei einer Photonenenergie

von 120 eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung erscheint hier nur als Schulter

im 2p - Niveau. Eine auch von Eberhardt beobachtete Struktur bei einer
kinetischen Energie von 10 eV ist ebenfalls zu sehen. Sie ist auf den
Zerfall von Plasmonen zuriickzufiihren. Beim Mg und Na ist mit dem Auftreten
dieser Struktur auf dem Anstieg des Streuberges wegen der geringeren

Plasmonenenergie nicht zu rechnen,

Die hochaufgeldsten Spektren des 2p - Niveaus vom Al (100) - Einkristal}
(Abb. 3.21) zeigen eine schon bei Eberhardt (E 78) becbachtete Verbreiterung,
wenn die Photonenenergie von 80 auf 120 eV erhdht wird. Zur Erkldrung

dieser Verbreiterung sind verschiedene experimentelle und theoretische
Resultate vorgebracht worden:

- Eberhardt (E 78, EKK 79) findet keine Bindungsenergieverschiebung

(AEB < 40 meV) sondern fiihrt eine Kristallfeldaufspaltung an. Nach
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Abb. 3.20: i

Obersichtsspektrum von Al bei einer Photonenenergie von

i
hw = 120 eV. Die Schulter A im Streuberg ist auf den Zerfall
von Plasmonen zuriickzufiihren.

seiner Rechnung spaltet die j = 3/2 - Komponente um 65 meV auf, was als

Verbreiterung beobachtet wird.

Chiang und Eastman (CE 81) messen in CFS-Spektroskopie (partial yield)

| 1 l '
Eine zusdatzliche, kleine 74 73 72
Bindungsenergie (eV)

Abb. 3.21:

eine Bindungsenergieverschiebung von -57 meV.

Das Al 2p-Niveau (100K) zeigt eine auch schon bei Eberhardt (E78)

beobachtete Verbreiterung mit Verminderung der freien Weglange
der Photoelektronen.
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Verbreiterung des Oberflidchensignals erkldren sie durch geringere
Bindungsenergieverschiebungen der tieferen Lagen.

- E. Wimmer et al. (WWFK 81} errechnen aus der elektronischen Struktur
von 9 Atomlagen eines Al (100) - Kristalls sowohl eine Bindungsenergie-
verschiebung von =120 meV fiir die oberste Lage, kleine Verschiebungen

fiir die tieferen Lagen und eine Kristallfeldaufspaltung der obersten

Lage von 33 meV.

Meine vorliegenden Messungen kinnen zu diesem Zeitpunkt in der Frage keine
Entscheidung bringen. Sowohl mit einer oberfldachenempfindlichen Verbreiterung
um 50 meV als auch mit einem um -118 meV verschobenen Oberfldchendublett
gelingt es, alle MeBkurven zu reproduzieren (Tab. 3.6}. Man kann be-
haupten, dal die Kurve mit Bindungsenergieverschiebung das MeBspektrum
geringfiigig besser fittet (Abb. 3.22). Damit muB zunichst offen bleiben,
ob es sich um eine Bindungsenergieverschiebung (Chiang u. Eastman) oder

um eine zusitzliche Verbreiterung (Wimmer et al.) handelt. Eberhardts
Deutung durch eine ausschlieBliche Verbreiterung ist haltlos geworden,
weil sich herausgestellt hat, daB sie auf einem fehlerhaften Ansatz be-
ruht (Anhang A). Auferdem wird die Verbreiterung bei beiden Spin-Bahn-
-Partnern beobachtet, wihrend eine Kristallfeldaufspalitung nur die

j = 3/2 - Komponente betrifft. Auch die Behauptung, seine Daten seien
nicht durch eine Bindungsenergieverschiebung AEC > 40 meV erkldrbar, er-
scheint mir zu einschrinkend. Durch die um einen Faktor 100 geringere
Intensitit zur Zeit seiner Messungen gegeniber heute besaB Eberhardt nicht
die Mgglichkeit einer hinldnglich prazisen Bindungsenergiebestimmung, die
ich im Folgenden umreifen will:

Wenn die Oberflichenbindungsenergieverschiebung nicht mehr wie beim

Natrium klar sichtbar ist, sondern lediglich eine Verbreiterung der Niveaus

- 6 v -
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Abb. 3.22: Fitbeispiele fiir das Al (100) - 2p - Niveau. ODie obere
Kurve wurde mit einem oberflachenverbreiterten Dublett
reproduziert, die untere durch ein zweites, energiever-
schobenes (Oberflachen-) Dublett.
beobachtet wird, kann man zwischen "Verschiebung" und "Verbreiterung" nur
durch Auswertung des "Kurvenschwerpunktes" auf der Energieskala unter-
scheiden. Meine Ergebnisse streuen jedoch in ihrer Energielage gering-
fiigig. Dies fiihre ich auf Ungenauigkeiten der Eichung und der Einstellung
des direkten Bildes am Monochromator zuriick. Geht man namlich von einer
festen Austrittsarbeit des Analysators aus, so wirken sich Fehler in der
Photonenenergie unmittelbar als Fehler der Bindungsenergie aus. Um dies
zu verhindern, muB mar in unmittelbarem Zusammenhang mit der hochauf-

losenden Messung eine EOC des Valenzbandes aufnehmen. Nur dann kann die
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Bindungsenergie unmittelbar iiber die Fermikante bestimmt werden und die

Fehlerquellen der GriBen hw und @ in der Gleichung

hu = B+ Bp + max(p 000,y )

fallen weg. Da das Valenzband bei hoheren Photonenenergien nur mehr sehr
schwach ist (Faktor 1:250 fiir Valenzband:2p-Niveau, s. Abb. 3.20) und

auch mit optimaler Aufldsung aufgenommen werden sollte, ist dieses Ver-
fahren iberaus zeitaufwendig. Es wurde daher im Rabhmen dieser Arbeit nicht
mehr durchgefiihrt, stellt aber m.E. den besten Weg dar, die Diskussion um

Verschiebung und/oder Verbreiterung zu beenden.

3.3.1.2 Al (111) - Einkristall

Ein vollkommen uberraschendes trgebnis erbringt die Auswertung der Al {111) -
- Spektren. Eine Steigerung der Oberfidchenempfindlichkeit bewirkt keine
Anderung der Linienform zwischen 82 und 120 eV. Mit Ausnahme des unter-
schiedlichen Untergrundes konnen alle Spektren mit denselben Parametern
reproduziert werden. Eine Gegenilberstelilung mit den Messungen am Al (100) -
- Einkristall zeigt sofort die fehlende Verbreiterung der Spektren bei

100 eV und 120 eV Photonenenergie {Abb. 3.23). Eine theoretische Deutung
der Ergebnisse am Al {100) muB auch eine Erklarung der so andersartigen
Resultate am Al (111) geben. Eine Wimmer et al {WWFK 81) vergleichbare
Rechnung zum Al (111) existiert noch nicht. Da Eberhardts Modell aus der
Diskussion ausscheiden muBte, bietet sich nur das Johansson/Mirtensson -

- Modell zur Erkldrung an, die in rapitel 5 vorgenommen wird.
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Abb. 3.23: Die Gegeniiberstellung von Al {100} - und Al (111) - Spektren
zeigt die fehlende Verbreiterung bei der (111)-Oberfliche.
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3.3.2 Constant-Final-State - Spektren

Wie in Abschnitt 3.1.2 erldutert wurde, hat die CFS-Spektroskopie prinzi-
pielle Vorteile gegeniiber der Aufnahme von EDC. Diese Yorteile werden
jedoch ausgeglichen, wenn duBerst kleine Verschiebungen der Bindungsenergie
zZu messen sind, da bislang nur der XY - Schreiber zur Aufnahme der Daten
zur Verfiigung stand. Zum Vergleich der eigenen Spektren stehen hier die
Messungen von Chiang et al (CE 81) zur Verfiigung (Abb. 3.24). Die Kanten-
mittelpunkte des oberfldchenempfindlichen CFS-Spektrums (Ef = 48 eV¥) sind
dort um nur -21 meV gegeniiber der Volumenkurve (Ef = 3 eV) verschoben,

Uie in Wahrheit hthere Verschiebung (nach CE 81: -57 meV) wird dadurch
reduziert, daB auch im oberflachenempfindlichen Spektrum zu etwa 60%
(Volumen/Oberflache = 1,5} Elektronen aus tieferen Lagen beobachtet werden.
Die Auswertung der eigenen Spektren {Abb. 3.25 und Tab. 3.7) zeigt, daB
fiir die LIEI-Kante eine Verschiebung um -11 meV; fiir die Lll-Kante um

-4 meV beobachtet wird. In Abb. 3.25 sind Original-MaBspektren abgebildet,
um das AusmaB des statistischen Fehlers zu zeigen. Eindeutig lige damit
auch eine reine Verbreiterung innerhalb der Fehlergrenzen. Die CFS-Spektren
kdnnen also nur als Hinweis auf die Existenz einer Oberflichen-Bindungs-
energieverschiebung betrachtet werden. Hier zeigt sich erneut, welche
Bedeutung der Ausbau der Experimentsteuerung zur Aufnahme von CFS-Spektren

mit Vielkanalanalysator hat.
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Abb. 3.25: HMit Abb. 3.24 vergleichbares eigenes CFS-Spektrum (T = 100K)

einer Aufdampfschicht. Die Statistik der Oberfldchenkurve
verhindert die zuverldssige Bestimmung (+ 10 meV) der Energie-
lage der Kante.
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4. Messungen am Lithium

Das Lithium nimmt in der Reihe der einfachen Metalle eine Sonderstellung

ein. Wahrend sich fiir spektroskopische Untersuchungen im VUV-Bereich

sonst die auBeren p - Niveaus anbieten, stehen im Lithium nur die ls - Elek-
tronen als Rumpfniveaus zur Verflgung. Die ls - Rumpfligcher haben einen
wesentlich hoheren Uberlapp mit den 2s - Valenzelektronen des Li als
beispielsweise die 2p - Rumpflocher im Natrium mit dessen 3s - Valenzelektronen.
Durch Austauschwechselwirkung konnen zusdtzliche Effekte auftreten, die

von Girvin et al (GH 76) diskutiert werden.

Lithium ist der leichteste Festkdrper. Seine lonenriimpfe bestehen nur

aus & (7%) bzw. 7 (93%) Nukleonen. Der in Abschnitt 5.3 ndher diskutierte
RiickstoBverbreiterungsterm ist mit 16 meV bei 300 K allein dadurch doppelt
so grod wie beim Natrium, Wenn dieser Term auch gegeniiber der‘Gesamtver-
breiterung von 370 meV (Tab. 4.2} vernachlassigt werden kann, so spielt
dennoch die geringe Ionenrumpfmasse bei der Erkldrung vieler bislang
unverstandener Effekte eine zentrale Rolle {siehe dazu z.B. DRC 73).

Auch die ungewdhnlich breite Li K-Kante hat lange Zeit im Mittelpunkt des
theoretischen Interesses gestanden und ist experimentell mit Photoemission

von Petersen (Pet 75, Pet 76) griindlich untersucht worden.

4.1 Anreicherung von Natrium an der Oberfliche

Die Messungen wurden zundchst an Lithium der Firma Merck mit einer ange-
gebenen Reinheit von $3,3% mit einer Verunreinigung durch Na von 0,02%

durchgefiihrt. In Abb. 4.1 ist zur Demonstration der Probenqualitit ein
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Abb. 4.1a: Auger-Spektrum von Li-Metall. Die C) - Verunreinigung ist
von der Elektronenkanone verursacht und bei Photoemissions-
spektren ohne Bedeutung.
Auger-Spektrum von Li-Metall dargestellt, daneben zum Vergleich ein der
Literatur entnommenes Spektrum von LiF (Abb. 4.1b), da mir keine Auger-
Messungen am Li-Metall bekannt sind. Im Auger-Spektrum (Abb. 4.la) ist
keine Verunreinigung mit Na (vgl. Abb. 3.12) zu erkennen. Die Energie-
verteilungskurve bei 100 eV Photonenenergie {Abb. 4.2a) zeigt jedoch
deutliche Photoemission aus dem Na 2p - Niveau mit etwa 22% Intensitat
des Li 1s - Niveaus. Daraus ergibt sich ein Natriumanteil an emittierenden

Atomen von 0,6%.
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Abb, 4.1b: Ein Auger-Spektrum vom LiF aus der Literatur {PRWD 72) zum
Yergleich mit Abb. 4.la.

Eine weitere Beobachtung gibt AufschluB iiber die Ursache dieser starken
Natriumanreicherung: Bei mehreren, unmittelbar aufeinanderfolgenden
Aufdampfvorgdngen nimmt der Natriumanteil jedesmal zu, wie in Abb. 4.3
dargestellt wird. Um die Natriumverunreinigung zu verringern, wurde fiir
die Messungen spater Lithium der Firma LITHCOA (Bessemer City, N.C.)

mit einem angegebenen Natriumgehalt von 0,005% verwendet. Bei geringerem

hatriumanteil blieb der bisher beobachtete Trend jedoch unverandert.
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Photoemission
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Zum Vergleich mit Abb. 4.2a ein dlteres Li-Obersichtsspektrum (aus Pet 76).

im ls-Maximum betrug etwa 20/sec. Es ist 8edsch zu beachten, daB bei hw = 81,leV die
e

1s-Intensitdt geringer ist als bei fw = 10
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Abb. 4.2a: Obersichtsspektrum von Li bei hw = 100 eV
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O L | - T . daB eine Na - Anreicherung an der Oberfldche fiir eine Na-Li - Legierung
energetisch giinstig ist. Ein starkes experimentelles Argument fiir diese
Fa.Merck | Erklarung kann der EDC bei 100 eV Photonenenergie (Abb. 4.2a) entnommen
werden: Deutlich sind hinter dem Li ls - Peak die Energieverluststrukturen
durch Plasmonenanregung zu erkennen (Tab. 4.1). Hinter dem Na 2p - Peak
ist ebenfalls eine Verluststruktur mit oAbk = 4,2 eV zu erkennen. Dieser
Wert kann nicht durch ein Na-Plasmon erklart werden (ﬂmp = 6,02 eV). Die

) Fa Lithcoa gute Ubereinstimmung mit dem Oberfldchenplasmaverlust des Li legt den

—

— SchluB nahe, daB es sich ebenfalls um eine Oberfldachenplasmaschwingung des

—__#_d_#Jg_,ﬂ-————"'"o Li - Elektronengases handelt, die durch die Emission aus einem in die Ober-

o

l flache eingebetteten Na - Atom angeregt wird. Das Fehlen des zugehGrigen
1 1 1

0

05 10 1.5 t(hl Yolumenpliasmons deutet darauf hin, daB die Natriumemission fast ausschlieB3lich

aus der Oberflache kommt. Diese Erklarung wird durch Messungen von Bradshaw et al

Abb. 4.3: Anteil emittierender Na-Atome gegeniiber der Zeit. Die MeB-
punkte bedeuten aufeinanderfolgende Aufdampfvorgdnge. Das
“Low-Sodium” - Li der Fa. Lithcoa zeigt dasselbe Verhalten
auf niedrigerem Niveau.

gestiutzt (BUC 77). Dort wurde auf Al (111) adsorbierter Sauerstoff unter-
sucht und hinter dem 0 1s - Peak auch nur ein Aluminium-Cberfldchenplasma-

verlust gefunden.
Eine mdgliche Ursache sind die unterschiedlichen Verdampfungspunkte von

Na und Li. Verdampft man ein Gemisch aus Ha (Ta = 853°C) und Li (TD = 1370°C),

Tab 4.1: Charateristische Energieverluste durch Anregung von Volumen-
plasmonen fhu_(eV) und Oberfldchenplasmonen hw, (eV), theoretischer
Wert fiir dasPfreie Elektronengas (siehe Abschiitt 3.1.1.2) und
Vergleich mit anderen Messungen.

so erhdlt man zu Beginn einen hdheren Natriumanteil. Das fiihrt jedoch zu
einer Yerarmung des Lithiums an Na, wenn schon mehrfach gedampft wurde.

Foiglich miBte die beobachtete Anreicherung davon abhingig sein, ob man die

ersten oder die letzten Verdampfungen aus einem Ofen durchfiihrt. Eine diese Arbeit fr. Elektronengas andere Messungen
solche Abhingigkeit wurde aber nicht beobachtet. fug ey P fog huy EN
Li 7,68 4,2 8,05 5,69 7,20 4,15 (CWB 77)

Ich erkldre dieses Verhalten durch eine Anreicherung des Na an der Ober- 7,12 4,20 (K 66)

flache einer Na-Li - Legierung analog zur bekannten Cu-Anreicherung an

der Oberfliche einer Ni-Cu - Legierung (NTL 79). Im Anhang B wird gezeigt,
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Die vorgestellten Ergebnisse stimmen mit bisherigen Experimenten also
gut iberein, insbesondere

- die Anreicherung von Natrium an der Oberfldche (CWB 77)

- die Verkleinerung des Wertes von hws unter den theoretisch erwarteten

Wert von hwp//Z (K 66).

Zum SchluB dieses Abschnittes soll noch auf zwei Ergebnisse hingewiesen

werden, die sich im Rahmen dieser Messungen gezeigt haben:

- Das Auger-Spektrum von Li zeigte keinerlei Signal von Na - Obergingen,
wiahrend das 2p - Niveau des Na in den EDC deutlich hervortrat. Das zeigt
die erheblich bessere Empfindlichkeit von Photoemissionsmessungen im
UPS-Bereich gegeniiber Auger-Messungen beim Nachweis von Oberflachenver-
unreinigungen.

- Die Gegeniiberstellung der EDC (Abb. 4.2a) mit einer EOC von Petersen
(Abb. 4.2b, aus Pet 76) zeigt die grofe Leistungssteigerung des

FLIPPER-Mefplatzes gegeniiber friiheren Photoemis$ionsexperimenten.

4.2. knergieverteilungskurven una Constant-Final-State - Spektren

Yom Li ls - Hiveau wurden einige Spektren mit besserer Auflosung bei

100 eV Anregungsenergie aufgenommen (Abb. 4.4). Wegen der schwachen
Intensitat konnte die instrumentelle Auflgsung jedoch nicht unter 200 meV
verbessert werden. Auch eine Verminderung der Anregungsenergie auf 80 eV
verringerte die Intensitat iiber dem ansteigenden Streuuntergrund so stark,
dal eine aussagekrdftige Auswertung unmdglich wurde. Die aus Abb. 4.4

gewonnenen Fitergebnisse sind in Tab. 4.2 zusampengestellt,

Photoelektronen
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Abb. 4.4: Mit 0,2 eV instrumenteller Auflgsung gemessene Energieverteilungs-
T kurve des Li 1s Wiveaus und Fitkurven einschlieBlich lnter-
grund.

In Abb. 4.4 ist deutlich das Auftreten einer zusatzlichen Struktur auf

der Flanke hoherer Bindungsenergie (AEB = 660 meV) zu erkennen. Mehrere

Erktarungsmodelle bieten sich an:

1) Auch am Li tritt wie bei den ibrigen betrachteten Metallen eine Ober-
flachenbindungsenergieverschiebung auf. WNach dem Johansson-M3rtensson-
-Modell (Oberflachenenergien aus Tabelle 5.2) ist eine Bindungsenergie-

verschiebung von +159 meV zu erwarten, die bei der vorliegenden Auf-

19sung und nur einer Photonenenergie nicht erkennbar wird.
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2) Chemische Verschiebung des Li 1s Niveaus durch Natriumverunreinigung
an der Cberflache. tin deutlicher Riickgang der fraglichen Struktur
bei der Verwendung des reineren LITHCOA-Lithiums wurde nicht beobachtet,

so daB diese Erkldrung nur teilweise Anwendung finden kann.

3) Chemische Verschiebung des Li ls Niveaus durch Oxidbildung. Zur
kldrung dieser Hypothese wurde eine kontrollierte Oxidatien vor-
genommen (Abb. 4.5). Die Auswertung ergibt, daB der dem Oxid zuzu-
ordnende Peak eine Bindungsenergieverschiebung von +880 meV und eine
vierfach groBere Breite hat als die um 660 meV verschobene, fragliche

Struktur.

Durch weitere Messungen mit unterschiedlicher Photonenenergie und kon-
trollierter Natrium-Belegung wird zu kldren sind, ob die Struktur mit der
Natriumanreicherung an der Oberfldche zusammenhdngt oder auf eine

Tab. 4.2: Ergebnis der Auswertung der mit ho= 100 eV angeregten Energie-

verteilungskurven des Li (100 K) und Vergleich mit XPS-Messungen.
Alle Energien in meY, Bindungsenergie in eV.

diese Arbeit CWB 77
Bindungsenergie 1s : 55,02 + 0,08 54,78 £ 0,1
Breite (FWHM) : 60 + 10 40 + 20
Asymmetrie : 0,24 0,23 + 0,02
Phononenverbreiterung (FWHM): 370 260 + 30

Parameter der zusdtzlich auftretenden Struktur

Bindungsenergieverschiebung

gegeniiber Li 1s H 660
Breite (FWHM) : 400
Asymmetrie : 0

«03

X

Photoemission
_ >g -

é +

. . DR : @

-84 -

Abb. 4.5:

56

Die kontrollierte Oxidation von Li zeigt wie beim Natrium die
hohe Empfindlichkeit der Strukturen am Valenzband auf Ver-
unreinigung. Die Schulter im sauberen 1s - Niveau ist nicht
sauerstoffbedingt.
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Bindungsenergieverschiebung zuriickzufiihren ist.

Der Vollstdndigkeit halber ist in Abb. 4.6 ein CFS - Spektrum der

Li - K - Kante bei 100 K dargestellt, die von Petersen (Pet 76) aus-
fiihrlich diskutiert wurde. Die ermittelte Kantenbreite (10%-90%) von

370 meV steht in guter Ubereinstimmung mit Absorptionsmessungen (KHKSS 71)
bei 77 K. Die gleiche Hohe der Strukturen A und B mit deutlicher Ein-
sattelung dazwischen ist nach Petersen ein weiteres Anzeichen fiir die

Oxidfreiheit der Probe.

N

—

i 1 1 1 ] {

53 54 55 56 57 58 59
fw {eV)

Abb. 4.6: Li K-Kante bei 100 K. Die Einsattelung zwischen A und B
ist ein Hinweis auf die gute Qualitdt der Probe (Pet 76).
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5. Diskussion

Lu Beginn der Diskussion sollen die wesentlichen MeBergebnisse am

Natrium, Magnesium und Aluminium in Tabelle 5.1 zusammengefaBt werden.

Es gilt dann, zu verschiedenen Fragen Stellung zu nehmen:

1) Wie ist der Trend der Bindungsenergieverschiebung vom Na zum Al zu
erklaren?

2) Warum ist das Oberfldchendublett besonders beim Natrium stark ver-
breitert?

3) Warum wird am Al (111) - Kristall kein_Oberfldcheneffekt gefunden?

4) Gibt es einen Zusammenhang zwischen dem Volumen/Oberflichen -~ Signal-
-Verhdltnis der MeBkurven und der freien Weglinge?

5) Stimmt die so ermittelte freie Weglinge mit bekannten Resultaten iiberein?

o) Wie wird der Temperaturabhingigkeit der Linienbreite Rechnung getragen?

5.1 Vergleich der MeBergebnisse mit dem Johansson-Martensson - Modell

Um die Voraussagen des Johansson-Martensson - Modells mit den experimentellen
Ergebnissen vergleichen zu kinnen, missen die Oberflichenenergien der
betrachteten Substanzen aus den im Abschnitt 1.4 zusammengestellten Werten
berechnet werden. {ie Rechnung am Aluminium soll stellvertretend fiir alle

vorgestellt werden:

Um die Oberfldchenenergie aus der lblichen Angabe in Energie/Flache in
den bendtigten Wert Energie/Atom umzurechnen, muB die einem Oberflichen-

atom zuzuordnende Fldche berechnet werden. Eine (111) - Fliche eines



AYdR| J43q0

: (Aow)
(WHM4) 3110ug

1) 24 8 ¥ 06

00t

+

01

2 * 011

uauwin| oA

:{psw)
{WHM4) 231249

92

(0).24

¥ g0

1 * 9/ 0€ ¥ 941 81

¥ €8

91

s (Asu) Bungatyssaap

A ¥ €2 % L12

* 6E1

|1

LT * 021-

(074

~-316asuasbunpurg
-UaYdRB| Ju3q0

usmWN|0pA SZ
216usuasbunpulg

1(A3)

00 ¥ 9°¢9

- 87 -

00 ¥ 9°0f :(A9) usuniop /€dz

[0°0 7 9/°27 S0°0 ¥ 9°6b

|VARA4

T

€0°0 ¥ 1£°2L €0°0

31b4auasbunpulyg

Bunqaydsaap  Bunual tauguap

(001) v (001} tv By eN ey

(111) 1V

‘qey

s

‘¢ |311dey sne assLuqabul ua|[3juailituadxa uaYIL|Juasam 43p Bunssejusmuesny

- 88 -

fcc - Kristalls (A1) hat die Geometrie
tec (1)

. L b .
™ . .
. d o i
. . ¢
. b .
. L] e
. . L hd

wobei einem Atom die schraffierte Flache zuzuordnen ist. Legt man den
Koordinatennullpunkt in das Aufatom, so sind die Koordinaten der ndchsten
Nachbarn {a/2,a/2,0) und (0,a/2,a/2) (a = Gitterkonstante). Der Abstand
zweier Nachbarn ist damit ¢ = a/vZ2 und die schraffierte Fldche

a2 V3
4

sin 600 =

=
n

d

Die (100) - Flache des fcc - Kristalls hat die Geometrie

fcc (100}
[ ] ® L] L ]
Y [ ] d LJ .
Y L]
Y 3 L] L]
L J

[ ] L J L]
Iq—a———bi

wiederum mit d = a/v2, die schraffierte Flache betrdgt jedoch A = a2/2.
Man muB also beriicksichtigen, daf sowohl der Wert der Oberflachenenergie
(in J/mz) als auch die einem Atom zuzuordnende Flache von der betrachteten
Oberflidche abhingt. In Tabelle 5.2 sind die fiir die Errechnung der Ober-

flachenenergie maBgeblichen GriBen zusammengestellt. In Tabelle 5.3 sind
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Tab. 5.3: Gegeniiberstellung der experimentellen trgebnisse aus Kap. 3

und der nach der Johansson-M8rtensson-Theorie zu erwartenden
Bindungsenergieverschiebungen. (Energien in meV)

tLxperiment Theorie
Na 217 + 23 176 ... 215
Mg 139 + 18 61 ... 157
Al (100) =120 + 17 -150
Al (111) 0+ 20 18

zum Vergleich die gemessenen Bindungsenergieverschiebungen den aus Ober-
flachenenergiedaten mit Hilfe des Johansson-M8rtensson-Mode11s errechneten
gegeniibergestellt. Es zeigt sich, daB die Obereinstimmung so gut ist, wie

es wegen der schwierigen Bestimmung der Oberflacheneneryie und der fehlenden
Daten aus Festkiorpern zu erwarten ist. tin starkes Argument fiir das
Johansson-Mirtensson-Model) ist hierbeit die richtige Voraussage des
negativen Vorzeicﬁens der Bindungsenergieverschiebung am Al (100} und der
fehlenden Bindungsenergieverschiebung der Al (111) Oberflache. Einschrinkend
muB aber an dieser Stelle festgestellt werden, daB wegen der Einbeziehung

des Siliziums in die Berechnung'der Bindungsenergieverschiebung die
Johansson-M3rtensson-Theorie nur begrenzt giiltig ist. Es ist eine Theorie
fiir Metalle, wihrend Silizium kovalent ist. Die Voraussagen der Theorie
treffen aucﬁ in diesem Fall zu; dies kann als Hinweis darauf gewertet werden,
das auch im Silizium eine wirksame Abschirmung des Rumpfloches stattfindet.
Bei .der Losung einzelner Si-Atome in Aluminium, wie sie im Jahansson-Modell

(Abschnitt 1.3) vorgenommen wird, erscheint dies als durchaus moglich.
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tin metallischer Charakter des Siliziums an der Oberfldche auf Grund der

gestorten Periodizitdt wurde auch am amorphen Si bereits beobachtet (R 82).

Wihrend die Johansson-M3rtensson-Theorie eine guantitative Ubereinstimmung
mit den experimentellen Resultaten zeigt, kann die physikalische Ursache der
beobacnteten Eerscheinungen anhand des bereits im Abschnitt 2.3 vorgestellten
Potentialbildes von Lang und Kohn anschaulich dargestellt werden (Abb. 2.1).
vie schwachen Oszillationen des Potentials bei den Metallen hoher Elektronen-
dichte (A1) lassen nur geringe oder keine Oberfldchenbindungsenergiever-
schiebungen entstehen, wihrend die geringe tlektronendichte des Natriums

zu ausgepragten Potentialschwankungen und damit Bindungsenergieverschiebungen
fiilhrt. Aucn ist deutlich, daR eine starke Abhdngigkeit der Bindungsenergie-
verschiebung beim Natrium von der tatsachlichen Entfernung des betrachteten
Atoms von der Oberfldche besteht. Zu Metallen hoherer Elektronendichte hin
nimat diese Abhangigkeit ab. Da ich -- insbesondere bei Aufdampfschichten --
davon ausgehen muf3, daB die Atome der obersten Lage in unterschiedlichen
Tiefen sitzen, wird so die Verbreiterung der Oberfldchendubletts am Na

verstdndiich. Die Verbreiterung, die also durch lagenabhahgige Bindungs-

energieverschiebung erklart wird, nimmt auch mit groBerer Eiektronendichte ab.

2.2 Mittlere freie Wegldnge der Photoelektronen

Es ist bekannt, daB die mittlere freie Weglange von Elektronen im Fest-
kiorper im Energiebereich 2zwischen 1 eV und 1 keV stark von ihrer kinetischen
tnergie abhangt (G 7%). 0Diese Tatsache ist ausgenutzt worden, um die be-
obachteten Strukturen der Oberfldche zuzuordnen. Ein einfaches Modell von

barth (KBGFJ 82) stellt einen quantitativen susammenhang zwischen der
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mittleren freien Weglange ](Ekin) in Einheiten der Stirke eine Atomlage

und aem Verhdltnis des Volumen-/Oberfldchensignals IB/IS her:

— = (1- ) (e )
IS 3 Lkin kin
® : Austrittsarbeit der Probe
Ekin . kinetische Energie der Elektronen im Festkorper oberhalb der

Fermienergie
Voraussetzung fiir die Richtigkeit dieser Formel ist die Annahme, daB der
Elektronenenergieanalysator alle aus der Probe emittierten Elektronen
(unabhangig vom Raumwinkel) mit gleicher Wahrscheinlichkeit akzeptiert und
daB unabhangig von der tnergie die Hdlfte aller an der Oberfldche angeregter
Photoelektronen den Festkirper verldbt (keine Oberfldchenbrechung). Eine
Kodellrechnung von Gerken {(unvercffentlicht) hat jedoch gezeigt, daB die
erste einfache Annahme bei der am FLIPPER vorliegenden Geometrie so nicht
zutrifft. tine ausfiihrliche viskussion dieses Problems wird von barth
(Dissertation, noch unverdffentlicht) vorgenommen. Daraus gehit hervor,
daB die Oberflachenbrechung nicht vernachldssigt werden darf. Der Zu-

) lautet dann unter Beriicksichtigung

sammenhang zwischen Iﬁ/IS und 1(Ekin

dieser Korrekturen

B _ 1{e e~1 \1/2 A
(28) T - le =2 B mit
nf2
. 2 1 ,1/2 a
A= Jde f{o)(sin & ) (cos"6 + ff:fT) exp { - — I )
5 £ 1 (E—E—l)l/z(cosze + E—:—T)l/z
/2
B= Jf(B)sing ds und
0

a : Dicke einer Oberfldchenlage
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8 : Winkel zwischen Probennormaler und Austrittsrichtung der Elektronen
f(0): Winkelabhdngige Analysatorakzeptanz
€ :(Ekin + 9+ EF}/(¢ + EF)
¢ : Austrittsarbeit

Abb. 3.5 zeigt am Beispiel des Natriums eine zufriedenstellende Oberein-
stimmung zwischen der theoretische erwarteten (Pen 76) und der aus den
MeBdaten errechneten freien Weglange der Photoelektronen. Diese Dberein-
stimmung ergibt eine weitere Bestdtigung fiir die Richtigkeit der Inter-
pretation des zusdtzlich beobachteten Lubletts als bindungsenergiever-

schobene .Niveaus der Oberfldchenlagen,

Andererseits zeichnet sich hier eine neue Moglichkeit der experimentellen

Bestimmung der freien Weglange an Substanzen ab, bei denen die Herstellung

diinner Schichten zur Messung mittels herkdmmlicher Methoden problematisch ist.

5.3 Die Temperaturabhdngigkeit der Resultate

In Abb. 3.17 sind je 3 Magnesiumspektren bei 100K bzw. bei 300K dargesteilt,
die mit gleicher instrumenteller Aufldsung gemessen wurden. Die Temperatur-
verbreiterung ist klar zu erkennen. Citrin et al (CWB 77) fihren die auch
in XPS - Spektren erkennbare Verbreiterung auf Phononenankopplung zuriick,

die ausfiilhrlicn diskutiert wird. Man unterscheidet zwei Beitridge:

- Die elektronische Verbreiterung r:; durch fugang zu verschiedenen
Vibrationsniveaus des Ausgangszustandes und
- Die RiickstoBverbreiterung r;ﬁc durch den Impulsiibertrag des angeregten

Photoelektrons auf das Ion.
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Die Beitrdge werden beschrieben durch (CWB 77):

el - 2
Ton = To €1+ (8kT/30u) )

1/4

im Jebye - Modell mit Ty als Nullpunktsverbreiterung und wy Debye-Frequenz und

2 p
r ch = 2 (In 2)1/2 (B max (kT,eq) )1/2
e M

0

mit e, der Nullpunktsenergie (~ th/Z). M, der Ionenrumpfmasse und [B| dem

Impuls ges Photoelektrons. Bei

Bei meinen Messungen betrigt r;ﬁc = & meV und kann vernachldssigt werden.

Die von mir verwendeten Halbwertsbreiten fiir die Phononenverbreiterung sind

im allgemeinen etwas kleiner als die in der Literatur angegebenen Werte (Tab. 5.4).

Angesichts der starken Vereinfachung der verwendeten Modelle, auf die auch
bei tberhardt (E 78) hingewiesen wird und der groBen Abweichungen anderer
theoretischer und experimenteller Ergebnisse voneinander wird diese Tatsache

verstindlich.

Tab. 5.4: Elektronische Phononenverbreiterung Te] (FWHM der GauBkurve), mit
der jede einzelne Linie vor der Addit?gn gefaltet wurde (s. Kap. 6)
und Vergleich mit Literaturdaten (CWB 77). Alle Energien in meV.

diese Arbeit Literatur
Na (100K) 25 50 ... 100
Mg (300K) 75 100 ... 200
Mg (100K) ’ 20 50 ... 180
Al (300K) 50 0 ... 100
Al (100x) 20 40 ... 80
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Jedenfalls ist es nicht in jedem Falle mdoglich, die Phononenverbreiterung
einfach als zusidtzliche Verbreiterung der Doniach-Sunjit-Kurve zu be-
riicksichtigen, wie es von Eberhardt vorgeschlagen wurde. Auf der Seite
niedriger Bindungsenergie entspricht die Uoniach-Sunjit-Kurve einem Lorenz-
-Profil. Bei einer Lorenzkurve gegebener Halbwertsbreite I stehen das
Maximum der 1., Ableitung und die Maxima der 2. Ableitung, d.h. der Anstieg
der Flanke und die Kriimmungen am Einsatz und in der Spitze in einem festen
Verhdltnis zueinander. Die MeBkurven zeichnen sich aber durch sehr scharfe

tinsdtze, steile Flanken und runde Maxima aus.

In Abb. 5.1 wird demonst¥iert, wie sehr durch Einbeziehung der Phononen-
verbreiterung die Fitqualitat verbessert wird: Im oberen Bild ist die
instrumentelle Aufldsung auf dem durch Menochromator- und Analysatorstellung

gegebenen kert von T = 0,2 eV festgehalten. Es zeigt sich, daB die

Instr.
MeBkurve im Anstieg durch eine reine Doniach-Sunjit-Kurve nicht zu re-
produzieren ist. Im unteren Bild von Abb. 5.1 wird die instrumentelle Auf-
losung bei fester Lebensdauerverbreiterung variiert. Es zeigt sich, daB mit
etnem Tinstr. = 0»9 eV die MeBkurve einigermaBen reproduziert wird. Die
naheliegende Annahme, dal} eine Aufldsung von FInstr. = 0,2 eV zu optimistisch
sei, kann anhand Abb. 5.2 sofort widerlegt werden. Abb. 5.2 zeigt eine
Natrium-EBC, die mit derselben instrumentellen Aufldsung wie das Lithium-
spektrum in Abb. 5.1 aufgenommen wurde. Ein Tinstr. = 0,4 eV ohne Phononen-

verbreiterung vermag die MeBkurve nicht zu reproduzieren wihrend T = 0,2 eV

Instr.
die Kurve richtig wiedergibt. Der richtige Fit fiir das Lithiumspektrum mit

den Parametern Flnstr. = 0,2 eV, th = 0,37 eV und Ty = 0,03 eV ist in Abb. 4.4

1
dargestellt,

Apb. 5.1:
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Die Phononenverbreiterung beschreibt die Temperaturabhingigkeit der

Mefkurven, Sie is

t insbesondere dann wichtig, wenn wie am Beispiel des
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Abb. 5.2: Die Anwendung der aus Abb. 5.1 als mdoglich ermittelten Aufldsung
r n = 0,4 eV fiihrt bei einem mit gleicher Auflosung gemessenen
Ns-gﬁgktrum zu unbefriedigendem Ergebnis {obere Kurve).
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6. Die Auswerteprogramme DONFIT und SURFIT

Um aus den Mefergebnissen die maBgeblichen Parameter zu emitteln, war

es gweckma3ig, ein Fitprogramm zu erstellen. Tatsdchlich handelt es sich

dabei um ein Programm, das Kurven nach manuell eingegebenen Parametern

erzeugt. Als Parameter fiir die Auswertung z.8. einer Natrium-MeRkurve

standen zur Verfiigung:

- tnergielage, Breite, Asymmetrie, rel. Intensititen und Phononenverbreiterung
aller 4 tinien (Volumen 2p3/2’1/2, Oberfldche 2p3/2_1/2).

- Breite der GauBkurve, mit der das Endergebnis gefaltet wurde (instr. Auf-
ldsung).

- Untergruna.

Bei einer derartigen Vielzahl von Parametern ist die Herstellung eines echten

Fitprogramms, das selbsttatig die Parameter ermittelt, mit angemessenem

Programmier- und Rechenzeitaufwand nicht zu verwirklichen.

Grundsdtzlich ist denkbar, daB bei voller Freiheit der Parameterwahl eine
Vielzahl von Parametersitzen eine gegebene MeBkurve zu reproduzieren vermag.
Im vorliegenden Problem ist jedoch die Freiheit der Parameterwahl durch eine
Anzahl physikalischer Randbedingungen so stark eingeschrankt, daB die
angegebenen Werte im Rahmen der Fehlergrenzen als eindeutig gelten kdnnen.
Als Randbedingung habe ich angewandt:

- Energielage, Breite und Asymmetrie des dem Volumen zugeordneten Dubletts

sollen mit XPS-Messungen Ubereinstimmen.

- Breite und Asymmetrie des Oberflichendubletts diirfen nur in physikalisch

begriindeten Grenzen von den Parametern des Volumendubletts abweichen.
Das Intensitdtsverhdltnis der Spin-Bann-Partner darf nur in engen Grenzen

vom Wert 2 : | abweichen.
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- Die Phononenverbreiterung mu8 fiur alle Linien gleich sein und im Rahmen
bekannter Werte liegen. Hier ist anzumerken, daB die Verwendung einer
anderen Phononenverbreiterung fiir das Oberflachendublett gerechtfertigt
wire. Im Interesse einer mdglichst kleinen Parameterzahl wurde darauf
verzichtet.

- Uje instrumentelle Aufldsung ist as der Monochromator- und Analysator-

Einstellung bekannt.

Das Auswerteprogramm JONFIT schrankt die Parameterwahl nicht ein und ist

so allgemein und benutzerfreundlich ausgelegt, daB es bereits auch bei
anderen Experimenten zur Auswertung verschiedener Daten gebraucht wurde
(z.B. KBGFJ 82, GBXFJ 82, GBK o6l, JFHJBG 82). Es ist in FORTRAN geschrieben
und auf allen DIGITAL PDP 11703 bzw. 11/23 Rechnern im HASYLAB mit Hewlett-
-Packard - Plotter - AnschluB verwendbar, Das Programm ist modular auf-
gebaut, was die trganzung oder Erweiterung wesentlich erleichtert. Aus

dem Hauptprogramm kidnnen folgende Module angewdhlt werden:

- ENTRY: Festlegung der Grenzen, Anzahl der diskreten Schritte

- EINEJ: Einlesen der Energie und relativen Intensitdt von Multi-
plettlinien (z.B. fir seltene Erden)

- EINST: Einstellung der Plott-Grenzen am HP - Plotter

- MULTI: Errechnen von Voniach-Sunjit - Multiplettlinien nach mittels
tINEJ eingegebenen Parametern

- DONJA:  Errechnen einer einfachen Doniach-Sunjit-Kurve. Die in der
Formel von Doniach und Sunjit (US 71) auftretende T-Funktion
wird durch den Ausdruck

x-1

{x) = lim L)
n-+wx (x+1) (x-+2) {(x+3) ... (x+n-1)
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approximiert, wobei die Folge bei n = 100 abgebrochen wird.
Der Fehler ist dann kleiner als 107%.

- FALT : Faltung einer erzeugten kurve mit einer GauBkurve

- MULTF: Durch automatische Kombination von MULTI und FALT wird jede
errechnete Multiplettlinie einzeln mit einer GauBkurve gefaltet
(Phononenverbreiterung}

- UNTER: MWillkiirliche Generierung eines linearen oder parabolischen
Untergrundes

- INTEG: Integration einer Kurve mittels der Rechteckformel. Dieses
Modul wird zur Bestimmung der Intensitdtsverhdltnisse (Flache!)
gebraucht.

- STREY: Errechnung eines Streuuntergrundes aus freier Weglange, Absorptions-
koeffizient, Gitterkonstante, Austrittstiefe und Austritts-
arbeit mit Hilfe eines einfachen Monte-Carlo - Programms

(von F. Gerken erstellt)

PLOT : Zeichnen eines Spektrum auf dem HP - Plotter.

AuBerdem stehen eine Reihe Module zum Umspeichern, Addieren und Skalieren

zur Verfiigung. Der Speicherplatz 1aBt maximal 500 diskrete Stutzpunkte

fiir eine Kurve zu. Vier Kurven konnen im Kernspeicher aufbewahrt und
jederzeit bearbeitet werden; fiir weitere 20 ist Speicherplatz auf Magnet-
platte (FLEXY-Disk) vorgesehen. Die Lange des Programms zwang zur Anwendung
der Overlay - Technik, Das bedeutet, daP wiahrend des Programmablaufs stets
nur die gerade gebrauchten Module in den Kernspeicher geladen werden. Uadurch
werden agie Moglichkeiten der Querverbindung zwischen verscniedenen Modulen

eingescnrankt, was in der Programmstruktur berilicksichtigt werden mub.
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Aus dem allgemeineren DONFIT-Programm sind die problembezogenen Auswerte-
programme SURFIT und 75FIT entwickelt worden. Die oben fiir die Auswertung
von Oberfldchenbindungsenergieverschiebungen dargelegten Beschrdnkungen

der Parameter werden in diesen Programmen selbsttatig eingehalten, was die
Datenauswertung erheblich vereinfacht. Nach Eingabe von Energielage, Breite
und Asymmetrie der Kurven und einer gemeinsamen Phononenverbreiterung

sowie dem Volumen-/Oberfldchenverhdltnis und der instrumentelien Aufldsung

- errechnet das Programm die Kurven,

- faltet jede XKurve mit einer GauBkurve der angegebenen Phononenbreite,

skaliert die Spin-Bahn-Partner im Intensitdts- (Fldchen-) Verhdltnis

2 : 1 (SURFIT fiir p - Niveaus) bzw. 7 : 5 (75FIT fur f - Niveaus),

- skaliert das Volumen- und Oberflichendublett im gewiinschten Volumen-/
Oberfldchenverhdltnis,

- addiert den Untergrund

- faltet das Ergebnis mit der instrumentellen Auflgsung (GauBkurve} und

zeichnet das Ergebnis auf dem HP-Plotter.

Alle vorgestellten Vaten wurden mit diesem Programm ausgewertet.
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7. konzeption und Bau einer mikroprozessorgestiitzten Experimentsteuerung

Seit Jahren wird am FLIPPER erfolgreich ein Mikroprozessor eingesetzt,
dessen Aufbau und Peripherie von Barth (B 79) und ausfiihrlicher von
Gerken (G 79) beschrieben wurden. Programm und Interface waren bislang zur

Bearbeitung folgender Aufgaben ausgelegt:

- Errechnung der Photonenenergie aus der mechanischen Stellung des Gitter-
Hebelarms am Monochromator mit Hilfe der Gitterformel nach Eingabe der
Spiegelnummer.

- Errechnung eines vierstelligen DAC - Wertes (Eingabewert in einen
Digital-Analog-Wandler) aus der eingegebenen Spreizung derart, daB die
Transmissionsenergie des Analysators mit konstanter Differenz zur
Photenenenergie vom Anfangswert bis zum Anfangswert + Spreizung variiert

wird. Diese Rechnung ermdglicht die Aufnahme von CIS-Spektren.

Der Monochromator wurde dabei jedoch von Hand bedient. Im Kapitel 3 hatte
ich mehrfach betont, welche Bedeutung der Datennahme mit Hilfe des Viel-
kanalanalysators bei hochauflisenden Messungen auch bei CFS- und CIS-Spektren
zukommt. Die inzwischen vollzogene Anschaffung eines eigenen Experimente-
Rechners PDP 11/23 steigert diese Bedeutung noch weiter. Die rechner-
gestiitzte Datenverarbeitung von Schreiberspektren erfordert den {wischen-
schritt des manuellen Digitalisierens, durch den eine gewisse Willkiir

in den Spektrenverarbeitungsproze$ eingeht und die Information uber die
Statistik verloren geht. Oie Aufnahme von CFS- und CIS-Spektren bedingt
die Notwendigkeit, den Monochromator automatisch vom Energiewert eines
Kanals zum ndchsten zu verfahren und das Eingangsgate des Vielkanal-

analysators wahrend des €instellvorgangs zu schliePen. Zur Durchfihrung
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dieser Aufgabe bietet sich der Mikroprozessor an.

Da durch den Einbau von 4k PROMs (programmed read-only memories) in den
Mikroprozessor auch Programmkapazitat frei geworden war, wurde die Aufgabe
auf den Bau einer gesamten txperimentsteuerung erweitert, an die folgende
Forderungen gestellt wurden:

- Volle Kompatibilitdt mit dem bisher vorhandenen Mikroprozessorinterface

- tingabe aller fiir die Messung wichtiger Daten (Photonenenergie, kinetische
Energie, Spreizung etc.) auder der Pass-Energie mit einer gemeinsamen
Tastatur.

- Anzeige aller eingegebenen Parameter

- Selbsttatige Einstellung aller Startwerte und Fertigmeldung an den
Experimentator,

- Eingabemdglichkeit neuer Parameter wdhrend einer laufenden Messung.
Dadurch wird die zeit zwischen den Messungen verringert und die wert-
volle Strahlzeit besser genutzt.

Zur Realisierung dieses Konzepts wurde das bestehende Interface. um zwei

weitere Einheiten erginzt. Die gesamte Scnaltung ist in Abb. 7.1 schematisch

dargestellt, auf die einzelnen komponenten wird in docn Auscunitten 7.1 und

7.2 eingegangen.

7.1 Tastatur und Anzeigeneinheit

Lie Bedienungsplatte der Tastatur- und Anzeigeneinheit ist in Abb. 7.2
dargestellt. Die Funktionsweise kann in folgendem Ablaufbeispiel umrissen

werden:

- 104 -

Mikroprozessor
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aqobuig snapn

txperimentator

1. Wahl des Eingabepro-
granms mit Hilfe der
Programmwainltasten

2. Driicken der Taste
“Neue Eingabe"

4, Eingabe des gewlinschten
Wertes auf dem Tasten-
feld
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Interface
(fest verdrahtet)

Mikroprozessor

Anforderung des ersten
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des angezeigten Wertes
zum Abruf durch den
Mikroprozessor

Abspeicherung des ein-
gegebenen Wertes und
Ausgabe auf der richtigen
Anzeige. Anforderung des
nach der Programmwahl
folgenden Wertes durch
LED

Die Scaritte 4 - 6 werden wiederholt, bis alle zur Ausfiihrung des gewiinschten

Mefsprogramms erforderlichen Eingaben erfolgt sind.

7.

8. Driicken der Taste "START”

AnschlieBend:

Anzeige durch Aufleuchten
der griinen Starttaste,
da} das Programm voll-
stdndig eingegeben ist.

Einstellung der ein-
gegebenen Werte und
Beginn der neuen
Messung.

Es soll betont werden, daB die Schritte 1 - 6 parallel zu einer laufenden

Messung erfolgen kdnnen. Eine Messung kann jederzeit durch Oriicken der

"STOP"-Taste angehalten werden.
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Die iibrigen Tasten dienen
- der Festlegung der Laufrichtung von CIS-Messungen,

- der Eingabe einer neuen Spiegelnummer,

der Anmeldung von Vielkanalmessungen und

- dem manuellen Verfahren des Monochromators.

7.2 Interface zur Einstellung der kinetischen Energie und Vielkanal-

analysatorsteuerung

Wihrend in der im Abschnitt 7.1 beschriebenen Tastatur vornehmiich
o-stellige Daten nach dem bereits bisher verwendeten Muster aus- und
eingegeben werden, missen zur Einstellung der kinetischen Energie und
Spreizung programmierbare Spannungsquellen angesteuert werden. Dazu ist
in Abb. 7.3 ein Ausschnitt der bei Gerken (G 79) abgebildeten Analysator-
steuerung dargestellt. An der programmierbaren Spannungsquelle “KEPCO I"
wird die der maximalen kinetischen Energie entsprechende Spannung EOI liber

den Regelwiderstand Rl nach der Gleichung

Em = const. - M
eingestellt. Rl kann deshalb durch eine lineare Kette 22 hintereinander-
geschalteter Widerstdnde aufgebaut werden, die bit-weise liber Relais
von dem in bindrer Form ausgegebenen Sollwert angesteuert werden. Das
hochstwertige Bit entspricht einer Energie von 512 eV, so daR der gesamte

12

Verstdrkungsbereich mit einer Auflidsung von 2°'° eV = 0,24 meV quasi-

kontinuierlich abgedeckt werden kann.

Am “KEPCO II" wira die Ausgangsspannung EOZ von 0 V bis zum Wert der
vollen Spreizung variiert, wenn am Steuereingang die durch den Regel-

widerstand R02 geteilte Ausgangsspannung des DAC EDAC anliegt. Uie
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- R 3 > -—
KEPCO I KEPCO | -
(NTC 200) (0PS 5b0)
Ausgangsspannung
R) fur
R, Analysator
0— 10V

pac | digital 09999

|]H~

Abp. 7.3: Ausscnnitt aer Experimente-Steuerelektronik. UJie Reyel-
widerstande R, und R, kOonnen mittels Relaisketten unmittelbar
vom Mikroprozéssor aﬁgesprochen werden.

Spannung EO2 wird durch die Gleichung EOZ = LDAC/R2 bestimmt. R2 kann

deshalb durch 12 parallelgeschaltete Widerstande aufgebaut werden, die iiber

Relais unmittelbar bindr angesprochen werden. Damit sind alle Spreizungs-

werte bis 511,y eV mit einer Auflosung von 0,1 eV einstellbar.

Beim Test dieses Intgrface hat sicn gezeigt, daB das Driften der Netzgerigte
um 100 meV im Laufe eines Tages eine stdndige Nachjustierung der
Regelwiderstdande erforderlich macht. Diese Schwdche konnte durch eine
Riickkoppliung des tatsdachlichen Wertes der kinetischen Energie mittels
Analog-Digital-Wandler und Soll-Ist-Vergleich im Mikroprozessor in Zukunft

beseitigt werden.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Ergebnisse der Photoelektronenspektroskopie
an den einfachen Metalien Na, Mg, Al und Li vorgestellt, Neben den
physikalischen Ergebnissen zeigen diese Messungen, daB der sieben Jahre alte
FLIPPER-MeBplatz nach seinem Wiederaufbau im Jahre 1580 wesentlich ver-
bessert werden konnte und hochauflgsende YUV-Photoelektronenspektroskopie
einer Qualitdt moglich macht, die deutlich iiber das hinausgeht, was an den

einfachen Metallen bisher erreicnbar war.

Die Messungen, insbesondere am Lithium, zeigen die hohe Empfindlichkeit
synchrotronstrahlungsangeregter Photoelektronenspektroskopie gegeniiber
Verunreinigungen der Oberfldche. Es zeigt sich die Uberlegenheit dieser
Methode gegeniiber der Auger-Elektronen-Spektroskopie bei den betrachteten

Substanzen.

Am Natrium (2p- und 2s - Niveau) und Magnesium {2p - Niveau) wurden erstmals
Bindungsenergieverschiebungen der Oberflachenatome gegeniiber dem Volumen
beobachtet.und mit Hilfe eines eigenen Fitprogramms ausgewertet. Betrag und
Vorzeichen stimmen gut mit Werten iiberein, die nach einer Theorie von
Johansson und Mirtensson zu erwarten sind. Mit der vorhandenen Instru-
mentie;ung konnte eine Bindungsenergieverschiebung am Aluminium (2p - Niveau)
nicht mit hinreichender Sicherheit gemessen werden. Ein friiher ange-
fiihrtes Erklarungsmodel) der gemessenen Verbreiterung konnte widerlegt
werden. Die Abhingigkeit der Verbreiterung von der betrachteten Oberflache
des Einkristalls steht in Obereinstimmung mit dem Johansson-M3rtensson-
-Model1; es gibt also deutliche Hinweise auf die Existenz von Bindungs-

energieverschiebungen auch am Aluminium.
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Um in Zukunft auch Constant-Final-State- und Constant-Initial-State-Spektren
zur genaueren Auswertung mit dem Vielkanalanalysator aufnehmen zu kdnnen,
wurde eine mikroprozessorgestiitzte Experimentsteuerung konzipiert und

gebaut.

Uie Johansson-Mirtensson-Theorie verknipft die Bindungsenergieverschiebung
durch einen thermodynamischen KreisprozeB mit der Oberflachenenergie

{oder Oberfldchenspannung). Die theoretische oder experimentelle Be-
stimmung der Oberfldchenenergie ist schwierig; es gibt nur wenige und
voneinander stark abweichende Resultate. Andererseits ist die Oberflichen-
energie eine wichtige GroBe fiir die Kontrolle vieler metallurgischer

Prozesse und daher von groBer technischer Bedeutung.

Da die Johansson-Mirtensson-Theorie bereits durch Messungen der QOber-
fldchenbindungsenergieverschiebungen an 5d-Metallen und seltenen Erden
gestiitzt wurde und nun durch die Ergebnisse an einfachen Metallen erneut
bestatigt wird, folgt eine vielversprechende Anwendungsmoglichkeit:

Durch Hessung von Oberflachenbindungsenergieverschiebungen kann ungekehrt
die Oberfldchenenergie jedes iMetalls bestimut werden. Dies ist unmittelbar
im Festkorper bei allen Temperaturen maglich und stellt eine neue MeR-

methode einer technologisch wichtigen GroBe dar.
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Anhang A: zur trklarung der oberflachenempfindlichen Verbreiterung Daraus ergibt sicn mit
ger Al (100} - 2p - Spektren r e oo6 2
Eberharat erklirt die Obeflachenverbreiterung durch eine Kristallfeld- E, = /¢

aufspaltung. Er berechnet die Aufspaltung storungstheoretisch (E 7o, q=4-2-3=2e

o
1"

. . . . ' i i fir £, am Aufatom:
Anhang z) und erhilt als Energieverschiebung der einzelnen Niveaus . o © vohr’scner Radius insgesamt fu g am AU ato

im elektrischen Feld £ Ez = 5,78 - 10° (V/m} = ©,306 (V/ao)
- p liber = o, ] i E 7
fir § =32, ingi= 32 - aE = 6,56 - 1075 %% (ev) gegeniiber £, = 0.1 (V/3y) bei £ 7¢.

fir §=3/2, mo= 2 s cE =102 - 1070 8 G2 fev)

J Die Energieverschiebung wird damit
fir §=1/2 o ek =853 - 107 a fEl (ev).
53/2‘3/2 J,u ueV
Damit ist nur noch das elektrische Feld E an der Oberflache zu errechnen ¢ - - J.lol mey
372,1i¢ 7 210
(£ 78, S. 69). Ein Atom auf der (100)-Oberfldche hat in der darunter El/z et 0,07 mev

iiegenden thene vier dquivalente nachste Nachbarn mit dreifach positiv

geladenen Rumpfen im Abstand von 2,86 R. Diese Ladung wird durch die una die Aufspaitung der {j = 3/¢; - komponente betragt 0,162 meV gegeniiber

Leitungselektronen exponentiell abgeschirmt (Thomas-Fermi-Modell). uie b> meV bei ¢ Jo.
Abschirmlange 1, betrdgt beim Al T = 0,487 g (nicht 3 R wie in E 78).
Auf der Vakuumseite des Oberflachenatoms befindet sich nur negative

tlektrorenladung, die spiegelbildiich zur abgeschirmten Ladung angencnmen

wird. Das abgeschirmte Potential lautet

o(r) = q - exp {-r/]

?
4ne° r

das elektrische Feld also

do _ _q - exp (-r/] ( 1,1 )
dr 4ﬂEo r 1;; re.
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Anhang B: Thermodynamische Erkldrung der Natriumanreiciherung an der Der Ausgangszustand sei so gewdhlt, daD das Verhdltnis von Li- zu
Lithiumoberfldche

Na-Atomen in Volumen und Oberflache gleich ist. Die Annahme, daB die

Im Gleichgewicht hat das in Abschnitt 2.1 eingefihrte Gibbs'sche Potential G Gesamtzahl der Atome an der Oberflache konstant bleiben soll, fiihrt zu

ein Minimum. Gibt man also einen willkiirlichen Anfangszustand vor, so folgenden Bedingungen:

bestimmt das Vorzeichen von dG die Richtung, in der das System ins Gleich- Li _
dNB»S -7 dNS»B
gewicht einlauft,
Na - -ad
B%S S*B
pei konstantem Uruck und konstanter Temperatur ist das Differential dN Li - Na
Npg =~ d“8~»5
Li Na ’
3G 3G
= (7)o a»s*(‘é‘)d“s»e*(—ﬁ‘)d“a»s (25 gy . .
aNB B aNs Durch cinsetzen erh@lt man
o Mot . N g 66 = g dNGlo - wg' aNlo o+ wup? aNgle - bt aNie 4 ot aatT 4 g% gate,
mit dN: Teilchenzahidifferential = (M- g dNB*S v otigall 4 gMa gata
dA: Oberflachenveranderuny Na Ui
oberflich oie ta o < 0 gilt (siehe Tab. 5.2), ist der erste Summand negativ, wenn
o rflachenener
hemisches Potential Na-Atome vom Volumen an die Oberflache diffundieren, Nimmt man fiir die
u-: C € B
bei im Subskrint bedeutet einem Atom zuzuordnende Fliche dA = TR% an (R ist der lonenradius}, so ist
wobei im Subskript bedeu )
8: Volumen negen dAU ) -dANa
S: Oberfliche ot aati N gaNe g
und der Superskript das betrachtete Material angibt, e s X .
P P g Damit ist dG negativ, wenn ein Natriumatom ein Lithiumatom an der Ober-
Es ist per definitionem: fliche ersetzt. Das System befindet sich also im Gleichgewicht, wenn
" mehr Natrium- als Lithiumatome sich an der Oberfiiche befinden. Wann
( ; ) = ) sich das Gleichgewicht einstellt, kann aus dieser Uberleguung nicht
o p (Vol) = E . (Oberfidche) ermittelt werden, da die chemischen Potentiale in den einzelnen Phasen
teo
konzentrationsabhdngig sind.
W= Eeon
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