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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die unbesetzten elektronischen Zustinde von
adsorbierten Xenon—Filmen mittels der winkelaufgelosten inversen Photoemission
(IPE) untersucht. Dazu wurde Xenon bei Temperaturen unter 50 K auf reinen
und alkalimetall-dotierten Ag(110)— und Pd(110)-Oberflichen kondensiert. Auf
diesen Oberflichen wachsen fcc Xenon-Filme epitaktisch in (111)-Richtung auf.
Die winkelaufgelosten IPE-Messungen an kristallinem Xe(111) zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit der Xenon-Bandstruktur. Die Unterkante des Xenon—
Leitungsbandes liegt 0.5 eV unter dem Vakuum-Niveau, die Oberkante 1.2 eV
dariiber. Auf alkali-vorbelegten Oberflichen wurde ein Ubergang von benetzen-
dem zu nicht benetzendem Filmwachstum gefunden. Diese Ergebnisse wurden

mittlerweile mit anderen Mefimethoden bestatigt.

Bei der Adsorption von Xenon auf Proben mit unterschiedlicher Austrittsar-
beit wurde festgestellt, dafl die durch Xenon—-Adsorption induzierte Austrittsar-
beitsinderung von der Austrittsarbeit der untersuchten Probe abhéngig ist. Dieses
Verhalten wird im Rahmen bestehender Modelle zur Beschreibung von Schottky—

Kontakten diskutiert und kann damit zumindestens qualitativ gedeutet werden.

1 Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Dezember 1987 bei der

Bayerischen Julius—Maximilian-Universitat in Wiirzburg eingereicht wurde.
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Abstract

In this work the unoccupied energy levels of adsorbed Xenon films have been
studied by inverse photoemission (IPE). Xenon has been adsorbed on clean and
alkali-metal precovered Ag(110) and Pd(110) surfaces at temperatures below 50 K.
On these surfaces fcc Xenon films grow epitactically in the Xe(111) direction. The
angle-tesolved IPE measurements from the (111) surface of crystalline Xenon can
be succesfully interpreted using existing bandstructure calculations. The bottom
of the Xenon conduction band is located 0.5 eV below the vacuum level, the top
is 1.2 eV above it. On alkali-metal precoverd surfaces a wetting to non-wetting
phase transition is inferred from dramatic changes in the IPE spectra. These

results have meanwhile been confirmed by other methods.

Adsorbing Xenon on substrates with different workfunktions we found that
the Xenon induced workfunction change itself depends on the workfunction of
the substrate. This behavior is interpreted in the framework of Schottky-barrier

theory.

| This report is identical with a dissertation under the same title which was submitted to the

Bayerische Julius-Maximilian—Universitat Wiirzburg in December 1987.
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1. Einleitung

Aus den Untersuchungen der Bindungsenergie elektronischer Niveaus von Mo-
lekiilen, die auf Metalloberflichen chemisorbiert sind, ist seit langer Zeit bekannt,
daB betrachtliche Bindungsenergieverschiebungen zwischen den entsprechenden
Molekiilen in der Gasphase und im adsorbierten Zustand bestehen. Die Ursache
fir diese Verschiebungen liegt einerseits darin begriindet, daB es zur Ausbildung
von chemischen Bindungen des adsorbierten Molekiils mit dem Metall kommt, an-
dererseits beeinflufit die nahe Metalloberfliche mit ihren relativ frei beweglichen
Elektronen die Endzustande der Mefprozesse, mit denen diese Niveaus untersucht

werden.

Zum Beispiel bleibt bei der Messung von Bindungsenergien mit der Photo—
Elektronen-Spektroskopie (PES) das untersuchte Molekiil in einem positiv ge-
ladenen Endzustand zuriick. Das auslaufende Elektron und das zuriickgelassene
Loch iiben aufeinander eine Wechselwirkung aus, die die gemessene Bindungs-
energie beeinflult. Bei einem adsorbierten Molekiil kann dieses Loch durch die
Metallelektronen sehr effektiv abgeschirmt werden. Diese Abschirmung verindert
natiirlich die gemessene Bindungsenergie im Vergleich zum Molekiil in der Gas-
phase. In der englischsprachigen Literatur wird dieser Effekt mit ‘relaxation’ oder

haufiger mit ‘screening’ bezeichnet.

Die bei der Chemisorption durch Ausbildung einer chemischen Bindung zwi-
schen Adsorbat und Substrat auftretenden Verschiebungen betreffen den Grund-
zustand des untersuchten Systems, d.h. i.a. den Anfangszustand fiir die Mes-
sung, und werden daher als Anfangszustandseffekte bezeichnet. Auch bei der
Physisorption, bei der Adsorbat und Substrat durch Van der Waals-Krifte ge-
bunden sind, treten Anfangszustandseffekte auf. Durch die schwache Adsorbat—
Substrat—Wechselwirkung, die in der gegeniiber Chemisorptionssystemen wesent-
lich geringeren Bindungsenergie zum Ausdruck kommt, ist das Bezugsniveau fiir
die Energiezustinde des Adsorbats das Vakuumniveau des Substrats. Darauf wird
in dieser Arbeit noch ausfiihrlich eingegangen werden. Da bei der Photoemis-
sion und der inversen Photoemission (IPE) tblicherweise die Energie bezogen auf
das Fermi-Niveau angegeben wird, fithrt die Physisorption auf Proben mit unter-

schiedlicher Austrittsarbeit zu unterschiedlichen Bindungsenergien (bezogen auf
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das Fermi-Niveau). Diese Verschiebungen fallen ebenfalls unter den Begriff An-
fangszustandseffekte. Hingegen wird im Zusammenhang mit der Wechselwirkung
der Metalloberfliche mit dem Endzustand, der i.a. ein angeregter Zustand ist, von

Endzustandseffekten gesprochen.

Fiir ein tieferes Verstindnis der Adsorption ist die Unterscheidung der Beitrage
von Anfangs— und Endzustandsverschiebungen von grundlegender Bedeutung. Bei
einem chemisorbierten Molekiil kann man diese Beitrige jedoch nicht klar trennen,
insbesondere deshalb nicht, weil sie im einzelnen davon abhéngen konnen, welches
Orbital betroffen ist, oder auf welcher Oberfliche das Molekiil adsorbiert wurde.
Ein méglicher Weg, etwas iiber die einzelnen Beitrage zu lernen, ist der, Systeme
zu untersuchen, bei denen die chemische Wechselwirkung mit der Unterlage ver-
nachlissigbar ist. Darum gewann in der Oberflichenphysik die Untersuchung von
Physisorptionssystemen, und hier besonders die Adsorption von Edelgasen, schnell
an Bedeutung. Vor allem adsorbiertes Xenon hat sich dabei zu einem Modellsy-
stem entwickelt und wurde bereits in einer grofien Zahl von PES-Experimenten

auf den verschiedensten Metalloberflichen untersucht.

Im Zuge solcher Untersuchungen wurde von Wandelt (1984) die PAX-Technik
(Photoemission of Adsorbed Xenon) entwickelt, bei der die Bindungsenergie-
verschiebung der Xenon-Niveaus auf verschiedenen Metalloberflachen und/oder
verschiedenen Adsorptionsplitzen ausgenutzt wird zur Messung des lokalen
Oberflichenpotentials am Ort des adsorbierten Xenonatoms. Grundlage dieser
Technik ist, daB die Xenon-Niveaus bei konstanter Energie — bezogen auf das
Vakuumniveau am Adsorptionsplatz — liegen. Die Verschiebung der Bindungs-
energien — bezogen auf das Fermi-Niveau — ist somit ein direktes MaB fir die

Anderung des lokalen Oberflichenpotentials.

Eine Verschiebung der Xenon-Bindungsenergie relativ zum Fermi-Niveau wird
auch bei sukzessiver Adsorption von mehreren Xenon-Lagen auf Metallen be-
obachtet. Diese Verschiebung wird von einigen Autoren im Rahmen des PAX-
Modells als Verschiebung des Anfangszustandes gedeutet. D.h. sie ergibt sich
aus der Verinderung der Austrittsarbeit, die durch die jeweils vorher adsorbier-
ten Xenon—Lagen verursacht wird /Behm et al. (1986), Wandelt (1984), Jacobt et
al. (1982 a,b)/. Ein zweites Modell jedoch schreibt die unterschiedlichen Bin-



dungsenergien Endzustandseffekten zu, indem dafl Xenonatome in héheren Lagen
eine geringere Abschirmung durch die Metallelektronen erfahren, weil sie weiter
von der Metalloberfliche entfernt sind,und dafl aus diesem Grund eine andere Bin-

dungsenergie gemessen wird /Kaindl et al. (1980), (1982),Chiang et al. (1986)/.

Die von beiden Modellen vorhergesagten Verschiebungen sind fiir die besetz-
ten Energieniveaus in etwa gleich, d.h. die Modelle kénnen in PES-Experimenten
nicht unterschieden werden. Fir die unbesetzten Zustinde haben die vorausge-
sagten Verschiebungen jedoch unterschiedliche Vorzeichen. Wir haben deshalb die
unbesetzten Zustinde von Xenon auf Ru(001) mit IPE untersucht. Die in diesen
Messungen beobachtete Verschiebung der unbesetzten Niveaus von Xenon / Wan-
delt et al. (1986)/ konnte durch eine Verschiebung des Anfangszustandes gedeutet
werden und schien damit die Annahmen des PAX-Modells zu bestitigen. In ei-
ner gleichzeitig erschienenen IPE-Studie von Horn et al. (1986), in der Xenon
auf Au(110) untersucht wurde, wurde eine Verschiebung in die entgegengesetzte
Richtung gefunden und durch Endzustandseffekte gedeutet. Diese kontriren Er-

gebnisse machten zusatzliche Untersuchungen notwendig.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Xenon-Adsorption auf Ag(110) und auf
Pd(110) mit IPE untersucht. Die Ergebnisse in Bezug auf die lagenabhingigen Ver-
schiebungen kénnen an dieser Stelle vorweg genommen werden. Weder auf Ag(110)
noch auf Pd(110) konnte eine lagenabhangige Verschiebung beobachtet werden.
DaB sie nicht zu beobachten ist konnte daran liegen, dafl die xenon-induzierten
Strukturen in der Monolage nur sehr geringe Intensititen aufweisen und noch
durch Strukturen der Metalloberflichen, die bei Xenon—Adsorption gedampft wer-
den, tiberlagert sind. Allerdings zeigen die Ergebnisse aus Kap.3.2. fir die End-
zustidnde von PES und IPE in dicken Xenon-Filmen exakt die gleiche Energie. Da
im ersten Fall ein Loch im Valenz- und ein Elektron im Leitungsband erzeugt wird
(neutraler Endzustand), bei IPE jedoch nur ein zusatzliches Elektron ins Leitungs-
band gesetzt wird (negativer Endzustand), muf) auf eine vollstindige Abschirmung
der beiden Endzustande geschlossen werden. Eine so gute Abschirmung auch ohne
Teilnahme des metallischen Substrates am Abschirmproze 1a8it sich durch die
hohe Polarisierbarkeit der Xenonatome einerseits und die starke Delokalisierung
des Elektrons im Leitungsband andererseits erklaren. Dementsprechend ist aber

auch eine lagenabhangige Verschiebung aufgrund unterschiedlicher Abschirmung



in IPE nicht zu erwarten.

Hingegen gibt es andere Mechanismen die zu Peakverschiebungen fiihren
konnen, wie zum Beispiel die Ausbildung einer 2- oder 3-dimensionalen Band-
struktur oder der f]berga.ng zwischen beiden. Da die gemessene Dispersion der
unbesetzten Bander grofer ist als die der besetzten (Kap. 3), miifite diesen Effek-
ten bei der Diskussion von Peakverschiebungen der unbesetzten Niveaus groBere
Bedeutung beigemessen werden als in PES. In Bezug auf die beiden bereits ange-
sprochenen IPE-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dafi die gegensétzlichen
Interpretationen auf der fehlerhaften Zuordnung der Xenon-Niveaus zu den ge-
messenen IPE-Strukturen beruhen. Der scheinbar verschobene Peak ist einem
Oberflichen— oder Defektzustand von Xenon zuzuordnen, der erst bei dicker wer-

dender Xenon-Lage sichtbar wird.

Der Schwerpunkt der Arbeit lag in der Untersuchung der unbesetzten elek-
tronischen Niveaus von Xenon und ihrer Verinderung unter dem Einfluf unter-
schiedlicher Substrate. Besonderes Gewicht wurde dabei auf die Abhéingigkeit der
Xenon-Niveaus von der Austrittsarbeit des Substrats, also auf Anfangszustands-
effekte gelegt. Eine wichtige Voraussetzung dafiir war die hier erstmals gelungene
Interpretation der xenon-induzierten Strukturen in den IPE-Spektren. Die Arbeit
ist folgendermafBen gegliedert: Nach einer kurzen Beschreibung des Experimentes
und der MeBmethoden im zweiten Kapitel wird im dritten Kapitel auf die In-
terpretation der xenon-induzierten Strukturen in den IPE-Spektren eingegangen.
Im vierten Kapitel wird die Beobachtung eines Phaseniiberganges im adsorbier-
ten Xenon—Film beschrieben. Die Phinomene in der Xenon—-Metall-Grenzschicht,
welche die Verschiebung der Xenon-Niveaus relativ zur Fermi-Energie bewirken,
werden im fiinften Kapitel auf der Grundlage der Theorie der Schottky-Kontakte

diskutiert. Die Ergebnisse werden dann im Kapitel sechs zusammengefaflt.



2. Experimentelles

2.1. APPARATUR

Die Experimente wurden in einer Ultra-Hoch—Vakuum-Apparatur durch-
gefiihrt, die mit Turbomolekularpumpe, Ionengetterpumpe, Titansublimator und
Kihlfalle ausgeriistet war. Nach dem Ausheizen wurde routinemifBig ein Druck

kleiner als 1 x 10~8 Pa erreicht.

Als préaparative und analytische Hilfsmittel standen eine 3-Gitter LEED-
Optik, ein Quadrupol-Massenspektrometer, eine Sputterkanone und eine Alkali-
Verdampferquelle zur Verfiigung. Die LEED-Optik konnte zusammen mit
der LEED-Kanone fiir Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) eingesetzt wer-
den, doch war die Empfindlichkeit fiir kleine Verunreinigungskonzentrationen
zu gering, so daB zur Uberpriifung der Probenreinheit Thermische-Desorptions—

Spektroskopie (TDS) und die IPE-Messungen herangezogen wurden.

Die Proben befanden sich an einem x,y,z—Manipulator (z-Hub = 165 mm),
der mit einer differentiell gepumpten Drehdurchfiihrung bestiickt war. Durch die
Drehdurchfithrung wurde ein Edelstahlrohr eingefiihrt, an das ein Kupferendstiick
mit einem Gewinde zum Anschrauben des Probenhalters angelotet war. Die Pro-
ben waren so montiert, daBl die Drehachse in der Probenoberfliche lag. Der grofie
z—Hub war ndétig, um alle Probenpositionen in der MeBebene und der 85 mm

tieferliegenden Praparationsebene erreichen zu konnen.

Zum Kiihlen der Probe konnte in das Edelstahlrohr fliissiger Stickstoff ein-
gefillt werden. Die mit dieser Anordnung erreichbare Temperatur betrug 85 K.
Die Temperatur wurde iiber ein Cromel-Alumel (NiCr-NiAl)-Thermoelement,
das am Rand der Probe angepunktet war, gemessen. Die Probenheizung erfolgte
durch direkten Stromflufl iber die Haltedrahte aus Tantal. Die gewahlte Proben-
aufhiangung erlaubte es innerhalb von ca. 5 min nach dem Heizen der Probe auf

ca. 1200 K wieder Temperaturen unter 100 K zu erreichen.

Fir die Adsorption von mehr als einer Monolage Xenon waren Probentempe-
raturen von < 50 K erforderlich. Bei Kiihlung der Probe mit flissigem Helium,
das durch eine Kapillare in das Kiihlreservoir eingefiillt wurde, konnten an der
Probe 45 K erreicht werden.



TDS-Messungen wurden mit einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS)
durchgefiihrt. Um das Storsignal der von den Haltedrdhten, bzw. von Proben-
rand und -riickseite desorbierenden Teilchen gering zu halten, wurde der Eingang
des QMS mit einer Glaskalotte abgeschirmt. Eine 6 mm grofie Eintrittsoffnung
im Scheitel der Kalotte erlaubte lediglich den von der Probenvorderseite desorbie-
renden Teilchen den direkten Weg ins QMS. Die Probe wurde zur Messung ca.
1 mm vor die Eintrittsoffnung gebracht und tiber die Haltedrahte aufgeheizt. Das
QMS-Signal bei der gewiinschten Masseneinheit wurde dann am x—y-Schreiber in

Abhangigkeit von der Probentemperatur aufgezeichnet.

2.2. PROBENPRAPARATION

Fiir die Messungen standen ein Ag(110)- und ein Pd(110)-Kristall zur
Verfiigung. Die Proben wurden durch Beschu8 mit Argon-Ionen von 500 eV (ca.
10 min , 3-4 pA) gereinigt. Zum Ausheilen der Oberfliche wurde die Probe an-
schliefend fir kurze Zeit aufgeheizt und zwar die Silberprobe auf 800 K und die
Palladiumprobe auf 1300 K.

Die Ag(110)-Oberfliche wurde als sauber angesehen, nachdem die aus der
Literatur bekannten (n x 1)-Uberstrukturen bei Adsorption von Sauerstoff /En-
gelhardt und Menzel (1976)/ mit LEED beobachtet werden konnten. Die LEED-
Aufnahmen der reinen Ag(110)-Oberfliche zeigten eine scharfe (1 x 1)-Struktur.
Die von der sauberen Ag(110)-Oberfliche gemessenen IPE-Spektren sind in guter

Ubereinstimmung mit den von Altmann et al. (1986) publizierten Daten.

Bei Pd(110) erwies sich Kohlenstoff als hartnéackigste Verunreinigung. Er
wurde beseitigt durch Heizen der Probe bei Sauerstoff-Hintergrunddruck von
1 x 10~° Pa bei 1200 K fiir etwa 2 Stunden. Um die Probe nach jedem Sputtern
und Ausheilen von Kohlenstoff-Verunreinigungen zu reinigen, wurde Sauerstoff
adsorbiert und die Probe aufgeheizt. Kohlenstoff bildet mit adsorbiertem Sauer-
stoff Kohlenmonoxid und kann thermisch desorbiert werden. Die Probenreinheit
wurde tberpriift durch Kontrolle des CO-Signals (Masse 28) bei TDS nach Sau-

erstoffadsorption.

Der von Goschnik und Mitarbeitern (1986) beobachtet Effekt, daB CO-
Desorptionsspektren nach Adsorption von CO auf einer mit Kohlenstoff verun-

reinigten Pd(110)-Oberfliche drastische Anderungen gegeniiber der Desorption



von der sauberen Unterlage zeigen, konnte in dieser Arbeit reproduziert werden.
Die TDS-Spektren fiir CO-Desorption von der sauberen Probe sind in sehr guter

Ubereinstimmung mit den von Goschnik et al. (1986) publizierten Daten.

Wenn es auf der untersuchten Probe einen elektronischen Oberflichenzustand
gibt, kann man anhand der IPE-Spektren indirekt auch die Probenreinheit beur-
teilen, da die Intensitat von solchen Oberflichenzustanden sehr sensibel auf die Be-
schaffenheit der Oberfliche reagiert. Auf Pd(110) konnte ein Oberflichenzustand
identifiziert werden /Jacob et al. (1987 a)/, der auch die erwartete Empfindlich-
keit bei Gas—Adsorption zeigte. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde daher auch
die Intensitit dieses Oberflichenzustandes im IPE-Spektrum zur Kontrolle der

Probenreinheit herangezogen.

Fir die gezielte Adsorption von Gasen auf den Proben wurden iiber Feindo-
sierventile technische Gase mit der hochsten erhdltlichen Reinheit (Xe:4.0;04:4.5)
in die Meflkammer eingelassen. Die Exposition ergibt sich aus dem Produkt des
Gasdruckes und der Zeit, iiber die dieser Druck aufrecht erhalten wurde, und wird
in der iblichen Einheit Langmuir (1 L = 1 x 10~ %torr - s = 1.33 x 107 Pa - s)
angegeben. War es nétig, die Probe gréferen Expositionen auszusetzen, so wurde
bei einem Druck grofer als 1 x 10™° Pa die Ionengetterpumpe ausgeschaltet, um
die Produktion von Verunreinigungen in der Pumpe zu verhindern. Das System
wurde dann nur mit der Turpopumpe evakuiert. Die Reinheit der Gase wurde von

Zeit zu Zeit wahrend der Adsorption mit dem Massenspektrometer iberprift.

Zum Aufdampfen von Alkali-Metallen wurden Alkali-Dispenser der Firma
SAES-Getters verwendet, die in einem heizbaren Glaskollimator mit einer Aus-
trittsoffnung von ca. 10 mm montiert waren. Die Dispenser lieferten nach
sorgfiltigem Ausgasen bei konstantem Heizstrom (ca. 4.5 bis 5.5 A) einen relativ
konstanten, verunreinigungsfreien TeilchenfluB. Zur Bedeckungseichung kann die
durch Adsorption von Alkali-Metallen induzierte Austrittsarbeitsinderung, die
mit Target—Current-Spectroscopy (TCS,Kap.2.4.) gemessen wurde, herangezo-
gen werden. Zur Priparation einer bestimmten Probenbedeckung wurde i.a. erst
eine groBere Menge Alkali-Metall deponiert und dann durch Aufheizen der Probe
das iiberschiissige Alkali-Metall desorbiert. Die Praparation der Alkali-Schichten

wird von N. Memmel und Mitarbeitern (1987) genauer beschrieben.



Die Austrittsarbeitsinderung durch Kalium—Adsorption auf Pd(110) ist in
Abb.2.1. im linken Teilbild dargestellt und zeigt den fiir Alkali-Adsorption ty-
pischen Verlauf. Das rechte Teilbild zeigt die gemessene Austrittsarbeit aus vielen
verschiedenen Mefserien nach teilweiser, thermischer Desorption durch kurzes Auf-
heizen auf eine bestimmte Temperatur. Die so praparierten Schichten waren sehr
gut zu reproduzieren. Die Adsorption von Casium auf Pd(110) fithrt zur praktisch
identischen Abhangigkeit der Austrittsarbeit von der Bedeckung. Ergebnisse fir

die Kalium-Adsorption auf Ag(110) findet man in der Verdffentlichung von Jacob
und Mitarbeitern (1987 b).

EVAPORATION TIME (s)

. 1(?0 : 290

%. 0 g ot "/,.
8 K /Pd(110) 8 Kid 10} /
]tz(: Ak n E -1F “ .
(8] 5 | r‘
Z Z ¢
- -2} 4 = -2} / s
g g | o
E l?.. - — Ry ‘(
& -3t 4 X -3k m, Y -
o =} LS g
; i 1 1 X 1 1 1 PO 1L ;

0 05 10

200 400 600 800 1000 1200

K - COVERAGE (ML) FLASH TEMPERATURE (K)

Abb.2.1. Im linken Teslbild ist fir Pd(110) die Abangigkeit der K-induzierten Austrittsar-
bestsinderung von der Bedampfungszeit aufgetragen (obere Skala). Fir die Umrechnung in Bedeck-
ungen wurde angenommen, daff die Bedeckung im Minimum einer halben Monolage entspricht.
Rechts ist die tn mehreren verschiedenen Meflserien gemessene Austrittsarbeitsinderung nach teil-

weiser, thermischer Desorption in Abhdngigkest von der mazimalen Aufheiztemperatur dargestelit.

2.3. INVERSE PHOTOEMISSION (IPE)

Die in dieser Arbeit hauptsichlich angewendete Mefimethode war die inverse
Photoemission (IPE). Die Methode wurde an anderer Stelle bereits ausfiihrlich be-
schrieben / V. Dose (1985) und darin enthaltene Referenzen/. Sie wird deshalb an

dieser Stelle nur sehr kurz und im Vergleich zu der komplementaren MeSmethode,
der Photo-Elektronen—Sepktroskopie (PES), vorgestelit.

Bei PES werden durch Einstrahlung monochromatischer Lichtquanten Elek-



tronen aus besetzten Anfangszustdnden | i > angeregt in vorher unbesetzte End-
zustinde | f > . Abb.2.2. zeigt einen solchen Ubergang in einem schemati-
schen Bandstrukturbild. Liegen die so angeregten Endzustinde oberhalb der
Vakuum-Energie Ey, so kann das Elektron den Kristall verlassen. Die kine-
tische Energie des Elektrons wird im Auflenraum mit einem energieselektivem
Detektor gemessen. Die Energiedifferenz zwischen Anfangs— und Endzustand ist
gleich der Energie der eingestrahlten Lichtquanten. Dadurch kénnen mit PES

PES BIS/IPE besetzte Anfangszustinde, die also

\ unterhalb der Fermi-Energie liegen,

/ sowie unbesetzte Zustande oberhalb

von Ey untersucht werden. Der

Bereich zwischen Ep und Ey kann

i KAAE; mit PES nicht untersucht werden,

RN da dort einerseits keine besetzten

o 1 . . A/Z,.‘f’{é E, Anfangszustande existieren und an-
F N o) QEi F dererseits Elektronen, die in unbe-
k k  setzte Zustinde unterhalb von Ey

Abb.2.2. Schematische Darstellung von
direkten Ubergingen bei PES und IPE.

angeregt werden, den Festkorper

nicht verlassen konnen.

Bei IPE lauft der zeitlich umgekehrte ProzeB ab. Elektronen einer bestimmten
Anfangsenergie E; fallen auf die zu untersuchende Probe und kénnen dort nach der
Ankopplung an unbesetzte Energieniveaus des Festkorpers unter Emission eines
Strahlungsquants in ein tieferliegendes, ebenfalls unbesetztes Niveau tibergehen.
Mit IPE kénnen somit alle unbesetzten Bander, d.h. Binder die iiber Ep liegen,
untersucht werden. Die Energiebereiche, die mit den beiden Methoden untersucht

werden konnen, sind in Abb.2.2. schraffiert dargestellt.

Die von der Probe emittierte Strahlung wird in unserem Fall in einem Geiger—
Miiller-Zahlrohr /Dose (1977)/ bei einer festen Energie von 9.6 eV nachgewiesen.
Die BandpaBcharakteristik des Zahlrohrs ist gegeben durch die Kombination der
Eigenschaften des Fiillgases Jod mit denen des Eintrittsfensters CaF,. Die Pho-
toionisation von Jod setzt bei ca. 9.2 eV ein und die Absorptionskante von CaF,
(k= 1220A) verhindert, dal Quanten mit Energien grofler als 10.2 eV in das

Zahlrohr gelangen kénnen. Der Schwerpunkt des optischen Nachweises liegt bei
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9.6 eV, die Halbwertsbreite betragt 0.57 eV /DOS& et al. (1986)/.

Durch Austausch des CaFs—Fensters gegen ein SrFo—Fenster mit einer Ab-
sorptionskante von A = 1260A verschiebt sich die Schwerpunktsenergie auf 9.4 eV
und die Halbwertsbreite verkleinert sich auf 0.27 eV. Zusammen mit der Energie-
verbreiterung der Elektronen, die von der mit einer BaO-Kathode ausgeriisteten
Elektronen—Kanone emittiert werden, ergibt sich fiir die gesamte Apparatefunk-
tion eine Halbwertsbreite von 0.7 eV fiir CaF; und 0.4 eV fiir StFy /Dose et al.
(1986)/.

Aus dem Nachweis der Strahlung bei konstanter Quantenenergie er-
gibt sich der ebenfalls hduig benutzte Name, Bremsstrahlungs-Isochromaten-
Spektroskopie (BIS), fiir diese MeBmethode. In Abb.2.3 ist schematisch der
Versuchsaufbau fir die IPE-Messungen skizziert. Die Elektronen—-Kanone,
die mit einer BaO-Kathode und einer elektrostatischen Einzellinse ausgeriistet

ist, liefert einen monoenerge-

CaF, - Window

Detector I tischen, parallelen Elektronen-
3 . /?N_ strahl. Der Offnungswinkel des
z -_— NS —
§ - Elektronenstrahls ist kleiner als
£ . . . .
—— Sample +3°, die typische Energieverbrei-
terung des Elektronenstrahls ist
0.3 eV (Halbwertsbreite) /Dose
et al. (1986)/.Der Elektronenein-
: Electron gun . . .
4 fallswinkel wird relativ zur Pro-
Abb.2.3. Schematischer Versuchsaufbau fir IPE- bennormalen gemessen und mit
Messungen der Elektroneneinfallswinkel 6, der zur bezeichnet. 6 kann durch Drehen

Oberflichennormalen gemessen wird, kann durch dre-
hen der Probe, um eine Achse, die in der Proben-
oberfliche liegt, verandert werden. Der Winkel zwi-
schen Detektor und Elektronenstrahl betrdgt 51°. lung wird im Zahlrohr nachge-

der Probe variiert werden. Die

von der Probe emittierte Strah-

wiesen.

Der Winkel der vom Elektronenstrahl und der Achse des Detektors eingeschlos-
sen wird, ist fest und betragt 51°. Fiir Elektroneneinfallswinkel § kleiner als ca. 35°
kann die Messung in zwei unterschiedlichen Geometrien durchgefithrt werden. In

Geometrie 1 wird @ so eingestellt, dal die Probennormale und die Sichtlinie des
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Detektors einen kleineren Winkel als 51° einschliefen. Der Nachweiswinkel betrigt
dann a = 51° — . In Geometrie 2 schliefen die Sichtlinie des Detektors und die
Probennormale einen Winkel ein, der grofler als 51° ist. In diesem Fall betrigt
der Nachweiswinkel a = 51° + 4.

Im weiteren werden die Winkel fiir Geometrie 1 mit einem positiven Vorzei-
chen (positive Kipprichtung) und die Winkel fiir Geometrie 2 mit einem negativen
Vorzeichen (negative Kipprichtung) versehen. Der Vergleich von Spektren, die fiir
denselben Einfallswinkel 8, aber in den beiden unterschiedlichen Geometrien aufge-
zeichnet wurden, lafit Riickschlisse auf die Polarisation der emittierten Strahlung
zu, da in Geometrie 2 (neg. Winkel) bevorzugt z—polarisiertes Licht, in Geometrie
1 dagegen bevorzugt x—y—polarisiertes Licht nachgewiesen wird. GroSere Einfalls-

winkel als 35° konnten nur in Geometrie 1, also fiir positive # realisiert werden.

Da die elektronischen Zustinde im Festkérper vom Elektronenimpuls und da-
mit von k abhédngig sind, erwartet man bei Variation von 6 und damit von ];,
daB sich die in den Spektren auftretenden Strukturen indern. Neben Inten-
sitdtsanderungen beobachtet man auch Dispersion, d.h. eine Anderung der ener-

getischen Lage, in Abhangigkeit vom Einfallswinkel § und damit in Abhingigkeit
von k.

Durch den EinfluBl des Kristallpotentials unterscheiden sich die Wellenvektoren
k im Innen— und AuBenraum. Wegen der 2-dimensionalen Periodizitat des Poten-
tials parallel zur Oberfliche bleibt aber die Parallelkomponente EII beim Eintritt
in den Kristall bis auf Addition eines reziproken Gittervektors der Oberfliche g‘“
erhalten /Kane (1964)/.

k| Kristall = K||,Vakuum * |

Bei hinreichend kleinen Endzustandsenergien spielen Oberflichenumkliapprozesse,
wie die Addition eines Oberflichengittervektors g‘" auch genannt wird, keine Rolle
/Dose (1985)/. Fiir den Betrag von Eil erhdlt man mit g, =0

h? :
k, = E(Ef + hw — ®) - sind

Dabei bezeichnet E; die Endzustandsenergie bezogen auf die Fermi-Energie, hw

ist die Nachweisenergie, ® die Austrittsarbeit der Probe und @ der Einfallswinkel
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der Elektronen. Die senkrechte Komponente k; des Wellenvektors im Innenraum,

ist der Messung nicht zuganglich, weil das Kristallpotential nicht bekannt ist.

In den in dieser Arbeit gezeigten IPE-Spektren ist immer die Intensitat der
von der Probe emittierten Strahlung gegen die Endzustandsenergie aufgetragen.
Im allgemeinen werden nur die Originalmefidaten gezeigt. In einigen Fallen sind,
aus Griinden der Ubersichtlichkeit, geglattete Kurven als durchgezogene Linien

eingezeichnet. Die Glattung erfolgte dabei durch Faltung der Mefidaten mit einer
GauBfunktion (Halbwertsbreite = 0.2 eV).

2.4. TARGET-CURRENT-SPECTROSCOPY (TCS)

TCS wurde in dieser Arbeit im wesentlichen zur Bestimmung von Austritts-
arbeitsinderungen angewendet. Als Stromquelle diente die auch fir die IPE-
Messungen eingesetzte Elektronenkanone. Den prinzipiellen Versuchsaufbau zeigt
Abb.2.4.a. Die von der Elektronenkanone emittierten Elektronen treffen senkrecht
auf die Probe auf, dabei wird der in die Probe flieBende Strom in Abhangigkeit von

der an die Probe angelegten Bremsspannung U, gemessen. Die an die Kathode

angelegte Spannung U, bleibt konstant.

Abbildung 2.4.b zeigt die Potentialverhaltnisse. Die an die Kathode angelegte
Spannung betrug bei allen Messungen —10 V. Damit haben die von der Kathode
emittierten Elektronen, bezogen auf Masse, eine Energie E = e-Uy+ &, ~ 12 eV
(BaO-Kathode,® = 2 eV). Damit die Elektronen in die Probe eindringen kénnen,

Target - Current - Spectroscopy (TCS)

K P
X 4+—— --- - ——Ey

TE_L.
I

1 Us
Abb.2.4. a) Mefaufbau fir TCS: Das Potential der Kathode U, liegt auf fester Spannung. Der
Strom J in die Probe wird in Abhdngigkeit von der angelegten Bremsspannung Up gemessen.
b) Potentialdiagramm fir TCS: E, ist die Relativ-Energie bezogen auf die Fermi-Niveaus von
Probe und Kathode. Im Bild sind die Potentialverhaltnisse dargestellt, die gerade an der Einsatz-
schwelle des Stromes vorliegen, d.h. E, = EL =&, - ®, .



13

miissen sie mindestens die Energie £ = e¢- Uy + & p besitzen. Up ist zu Anfang
der Messung so gewahlt, dafi die Elektronen noch nicht in die Probe eindringen
kénnen (i.a. Ug(t = 0) = U,). Wird dann U, verkleinert, so haben die Elektronen
bezogen auf Ep eine Relativ—Energie Ey = e-|U, — Uy|. Ab einer Einsatzschwelle
E; = @, — @, kann dann Strom in die Probe flieBen. Typische MeBstréme lagen

im Bereich von einigen pA.

Andert man die Austrittsarbeit der Probe, z. B. durch Aufdampfen von Alkali-
Metallen oder durch Adsorption von Gasen, so macht sich das in einer Verschie-
bung der Einsatzschwelle bemerkbar. Die Verschiebung entspricht exakt der Aus-
trittsarbeitsanderung A®. Die Genauigkeit fiir deren Bestimmung betrigt etwa
0.1 eV. Hingegen laBt sich der Absolutwert der Austrittsarbeit mit dieser Methode

nicht messen, da @, nicht genau bekannt ist.

Fir die Form der Stromkurven konnte man in nullter Niherung eine Stufen-
funktion erwarten. Die gemessenen Stromkurven weichen jedoch in zwei wesentli-

chen Punkten ab:

1. Die Einsatzschwelle ist nicht beliebig steil, sondern hat nur eine endliche

Steigung.

2. Auch oberhalb des Anstiegs ist der Probenstrom nicht konstant, sondern

besitzt noch eine ausgepragte Struktur.

Die Erklarung fiir den 1. Punkt ist recht einfach. Zum einen ist nicht anzunehmen,
daB die Transmissionswahrscheinlichkeit fiir die Elektronen bei E} sprunghaft von
Null auf Séattigung ansteigt, zum anderen hat der Elektronenstrahl eine gewisse
Energieverbreiterung. Die Elektronen werden in der Kanone durch thermische
Emission erzeugt. Das fiihrt dazu, da in der Energiebilanz fiir die emittierten
Elektronen noch die mittlere thermische Energie zu beriicksichtigen ist und da8
die Elektronenenergie um diesen Mittelwert verteilt ist. Wenn man in einfachster
Naherung fiir diese Energieverteilung eine Maxwellverteilung annimmt, erhilt man
fir die mittlere Energie ungefiahr 0.15 eV, die experimentell ermittelte Halbwerts-
breite ist 0.3 eV /Dose et al. (1986)/. Beide Effekte fiihren zu einer Verbreiterung
des Anstiegs der Stromkurve.

Die Ursache fiir die Struktur oberhalb des Anstiegs ist die Energieabhingigkeit

der Reflektivitat R der Probe. R setzt sich zusammen aus einem elastischen Anteil
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R, und einem inelastischen Anteil R;,,. R. ist die bekannte LEED-Reflektivitat
und kann im Prinzip berechnet werden/ Kisker et al. (1985)/. Inelastische Elektro-
nenstreuung kann auch dazu fithren, daf die Elektronen nach einem Streuprozefl
den Kristall wieder verlassen und somit nicht zum Strom in die Probe beitragen.

Dieser Anteil wird durch R;, beschrieben.

Die relative Gewichtung der Beitrage von R, und R;, zu R wird in verschie-
denen Arbeiten unterschiedlich beurteilt. In einem Ubersichtsartikel von Komolov
und Chadderton (1979) werden beide, elastische und inelastische Streuprozesse,

fur die Interpretation der Feinstruktur herangezogen.

Kisker und Mitarbester (1985) haben den elastischen Reflexionskoeffizienten
von Fe(100) mit dynamischer LEED-Rechnung berechnet und mit gemessenen
TCS-Kurven verglichen. Sie konnten durch den Vergleich von Experiment mit
Theorie und Bandstrukturdaten zeigen, dafl alle Strukturen im TCS-Spektrum
durch Bandstruktureffekte erklirt werden kénnen und inelastische Prozesse keine

signifikanten Strukturen erzeugen.

Bei der Untersuchung der unbesetzten Bandstruktur von Graphit mit IPE und
TCS haben Schdfer et al. (1987) eine sehr gute Ubereinstimmung der Strukturen
in winkelabhingigen TCS-Messungen mit den gerechneten unbesetzten Bandern
von Graphit festgestellt. Einige Bander konnten sowohl mit IPE als auch mit TCS

untersucht werden und beide Methoden lieferten ibereinstimmende Ergebnisse.

Dittmar-Witusk: und Mitarbeiter (1985) haben ebenfalls winkelabhéngige
TCS-Messungen an Graphit durchgefiihrt und kommen zu dem SchluB, dafl der
Teil der Strukturen, der E(k")—Dispersion zeigt, von Elektronen herriihrt, die nicht

gestreut wurden, die also direkt an Blochzustinde des Festkérpers ankoppeln.

Ein Konsens der drei letztgenannten Arbeiten besteht darin, da die Reflek-
tivitit von kristallin-geordneten Festkorpern im wesentlichen durch die Band-
struktur des Festkdrpers bestimmt ist. Kann das einlaufende Elektron direkt an
Blochzustinde des Festkdrpers ankoppeln, so wird es in den Festkorper eindringen
und zum Strom beitragen. Fillt die Energie in eine Bandliicke des Festkorpers, so

steigt die Reflektivitit der Probe und der Strom geht zuriick.

Um die der Strommessung aufgepragte Feinstruktur besser sichtbar zu ma-

chen, wird bei TCS-Messungen meist die erste oder zweite Ableitung des Stroms
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gemessen.Hier wurde fiir die Darstellung die negative 2. Ableitung gewihlt. Wenn
im weiteren von einem TCS-Spektrum die Rede ist, ist damit immer die negative
zweite Ableitung des gemessenen Stromes gemeint. Im TCS-Spektrum wird damit
aus einem Maximum im Strom auch wieder ein Maximum und ein Minimum des
Stroms fithrt zu einem Minimum im TCS-Spektrum. Die Stromkurven wurden nu-

merisch durch Faltung der Mefdaten mit einer zweifach abgeleiteten GauBfunktion
(Halbwertsbreite 0.4 eV) differenziert.

L e o S S Ein Beispiel fir TCS-Kurven
Target-Current -Spectroscopy ist in Abb.2.5. gezeigt. Kurve

a) ist der in Abhingigkeit von der

)
(2]

8 ST ST Relativ-Energie gemessene Strom,

b) ist die erste Ableitung und c)
das TCS-Spektrum fir die sau-
bere Pd(110)-Oberfliche. Der An-

Ad

b di/dE j Hed BTN stieg in der Stromkurve erzeugt im
1E) TCS-Spektrum den starken nega-
tiven und positiven Ausschlag, der

Pd (110) Xe/Pd(110) . % .
a 1d 151 _ meist als Oberflaichenpeak bezeich-
N N D Y RS TR N [N T O U N Y Y N O T T N W | net wird. Kurve d) zeigt eine

2 4 6 8 10 2 4L 6 8 10 _

RELATIVE ENERGY E, (eV) Stromkurve der mit 15 L, Xenon be-

deckten Pd(110)-Oberfliche und e)

Abb.2.5. DBeispiele fir Stromkurven und TCS- das entsprechende TCS-Spektrum

Spektren: a) st die Stromkurve fir Pd(110), b)
die erste und c) die negative zweite Ableitung. Die
Stromkurve fir 15 I Xenon auf Pd(110) zeigt d), mal Kurve c) eingezeichnet. Man
e) ist das zugehorige TCS-Spektrum. Die Aus- kann sehr gut die Verschiebung des
trittsarbeitsanderung A®, macht sich in der Ver-

Zum Vergleich ist auch noch ein-

Oberflichenpeaks erkennen. Diese

schiebung des Oberflichenpeaks zwischen den Kur- Verschiebung kommt hier durch
ven c) und e) bemerkbar. . . . .
die xenon-induzierte Anderung der

Austrittsarbeit zustande.

Zur Bestimmung relativer Verschiebungen der Einsatzkante wurde der nega-
tive Peak im TCS-Spektrum herangezogen. Dieser neg. Peak liegt an derselben
energetischen Position, wie sie sich aus der Extrapolation des Anstiegs der Strom-

kurve auf Null ergibt. Da der Einsatz in der Stromkurve durch Elektronen erzeugt
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wird, deren Energie grofer ist als die mittlere Energie, liegt das Vakuumniveau
etwas hoher. Der Anstieg der Stromkurve ist aber nicht nur durch die Ener-
gieverbreiterung des Elektronenstrahls gegeben, sondern er hangt auch von der
Energieabhingigkeit der Transmission (bzw. der Reflektivitit) ab, daher ist auch
der Wendepunkt im Anstieg der Stromkurve, der dem Nulldurchgang im TCS-
Spektrum entspricht, kein genaues Ma8 fiir die Lage des Vakuumniveaus (Der Wen-
depunkt entspriche genau dem Vakuumniveau, wenn die Energieverteilung im Elektronenstrahl

symmetrisch und die Transmission stufenférmig wire).

Wie sich bei Messung an verschieden priparierten Proben zeigte, variiert das
Verhiltnis der negativen und positiven Auslenkung des Oberflichenpeaks und da-
mit verschiebt sich auch die Lage des Nulldurchganges in den TCS—Spektren. Auf
alle Falle stellt der Nulldurchgang eine obere Grenze fiir die Lage des Vakuumni-
veaus dar. Die Differenz zwischen dem neg. Ausschlag und dem Nulldurchgang
betrigt etwa 0.3 eV bis 0.4 eV. Die Lage des Vakuumniveaus wurde deshalb 0.2 eV
oberhalb des negativen Ausschlags des Oberflichenpeaks festgelegt. Diese Festle-
gung ist natiirlich in einem gewissen Mafle willkiirlich. Die mit dieser Festlegung
bestimmten Energien von TCS-Peaks sind jedoch in sehr guter Ubereinstimmung

mit anderen Ergebnissen (siche Kap.3.2.).
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3. XENON-Bandstruktur

Dieses Kapitel behandelt die Untersuchung der Bandstruktur von XENON mit
der inversen Photo-Emission (IPE) . Nach Vorstellung der Messungen von der
Xenon-Adsorption auf Pd(110) und Ag(110) im ersten Teil, werden im zweiten
Abschnitt die Ergebnisse fiir dicke Xenon—Schichten im Vergleich mit der Photo—
Elektronen—Spektroskopie (PES) und mit Hilfe einer gerechneten Bandstruktur
interpretiert. Die Untersuchung der unbesetzten elektronischen Zustinde einer

Monolage Xenon auf Pd(110) wird im dritten Abschnitt behandelt.

3.1. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

In Abb.3.1. sind die IPE-Messungen fiir die Adsorption von Xenon auf
Pd(110) dargestellt. Die Messungen wurden bei senkrechtem Elektronenein-
fall durchgefiihrt. Die Temperatur des Pd(110)-Substrats betrug 45 K. Das

I TP Xenon—-Angebot ist in Langmuir an

Xe/Pd (110) den einzelnen MeBkurven angege-
ben. Das Spektrum der saube-
ren Pd(110)-Oberfliche (links un-
ten) zeigt einen Peak direkt ober-
halb der Fermi-Energie und einen
zweiten Peak bei ca. 4 eV. Die we-
sentliche Anderung beim Angebot
geringer Xenon-Dosen (10 L, 20 L)

INTENSITY (arb. units)

ist eine starke Abschwichung des

/\__/_”_‘L'" )

1 8oL
/M - E Peaks bei 4 eV. Nach einem Ange-
/\J\/L_

0 bot von 40 L Xenon treten oberhalb
i 1 T=45K |

von ~ 4 eV drei neue Strukturen

| T e (EF SR [N [l R S AN [ IS S T SN TN SN SN N N |

0 2 4 6 8 0 2 4L 6 8
E-EFIGV}

hervor, die bei weiterer Erhoéhung
des Xenon—-Angebots zur dominie-

Abb.3.1. IPE-Messungen fir die Xenon-Adsorp- renden Struktur anwachsen. Deut-
tion auf Pd(110) bei senkrechtem Elektronenein-

lich sichtbar in den Spektren ist die
fall.  Das Xenon-Angebot ist jeweils an den

i : Asymmetrie des mit B bezeichneten
Spektren in Langmuir angegeben.  Die Spek-

tren sind beziiglich etner gemeinsamen Inten- Peaks bei 3.9 eV sowie der relativ zu

sitatsskala normiert. B und C recht breiten Struktur um
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8 eV, die hier mit D und D’ bezeichnet wurde. Bei hohem Xenon-Angebot (100
L und 200 L) wichst bei etwa 2.5 eV eine weitere Strukur heraus (Peak A).

Abbildung 3.2. zeigt die im Prinzip gleichen Messungen an Ag(110). Aller-
dings lag hier die Probentemperatur bei der Xenon-Adsorption bei ca. 50 K

und der Einfallswinkel der Elektronen betrug 5°. Das Spektrum von der

T T T Ll T T T T

o0’

B8

| |
A
|

INTENSITY (arb. units)
T T
w o
{%
— —

Ag (110) + Xe

0 . .58 . 2 0

E 'EFIGV)

Abb.3.2. IPE-Messungen fur die Xenon-
Adsorption auf Ag(110). Der Einfalls-
winkel der Elektronen betrug 5°. Das
Xenon-Angebot ist an den Spektren an-
gegeben. Die Spektren sind auf thr jewet-

liges Mazimum normiert.

sauberen Oberfliche zeigt kurz oberhalb
der Fermi-Energie zwei Strukturen (einen
Peak bei 0.9 eV und eine Schulter bei ca.
1.9 eV), die direkten Ubergingen in der
Volumenbandstruktur von Silber zugeord-
net werden kénnen und auflerdem eine Stufe
bei 4.1 eV, ein sogenannter bildkraftindu-
zierter Oberflichenzustand /Altmann et al.
(1986)/. Wie auf Pd(110) fihrt die Ad-
sorption von Xenon zur Abschwachung der
Emissionen von der Unterlage und bei An-
geboten von mehr als 20 L wachsen die
Xenon-Peaks (A...D’) wieder stark an. Die
Strukturen D und D’ sind hier deutlich ge-
trennt und konnen gut unterschieden wer-
den. Im Vergleich zu den Spektren in
Abb.3.1. fallt hier die hohere Intensitat
des Peaks A gegeniiber den anderen Xenon-
Peaks auf. Der Peak B ist auch in diesem
Beispiel deutlich asymmetrisch. Da diese
Asymmetrie in allen Spektren bei senkrech-
ter Inzidenz festzustellen war, wurden ei-
nige Messungen mit verbesserter Auflésung
durchgefiihrt.

Abbildung 3.3. zeigt Spektren einer dicken Xenon-Lage (80 L) auf Pd(110) mit
verbesserter Aufldsung (SrFo-Fenster) / V. Dose et al. (1986)/. Bei senkrechtem

Elektroneneinfall erscheint auf der hochenergetischen Seite von Peak B deutlich ab-

gesetzt eine Schulter. Variiert man den Einfallswinkel der Elektronen leicht um 0°,
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Abb.3.3. IPE-Messungen fir 80 L
Xenon auf Pd(110) mit verbesser-
ter Auflosung (SrFy-Fenster).
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verschwindet der sehr scharfe Peak bei 3.6 eV
(angedeutet durch die Schraffur in Abb.3.3.),
wahrend der etwas breitere Peak bei 3.9 eV
erhalten bleibt. Bemerkenswert an dem Peak
bei 3.6 eV ist die geringe Halbwertsbreite von
0.4 eV, die genau der Breite der Apparatefunk-
tion entspricht, und die starke Abhingigkeit
vom Elektroneneinfallswinkel. Dieses Verhal-
ten deutet stark darauf hin, daB es sich um
einen direkten Ubergang zwischen zwei Ener-
giebdndern von Xenon handelt. Die Struktur
DD’ scheint ebenfalls aus zwei Peaks zu be-
stehen. Der niederenergetische Teil (Peak D)
dispergiert offensichtlich zu niedrigerer Ener-
gie, wie in den Spektren fiir +10° und —10° in
Abb.3.3. zu sehen ist.

Die Dispersion der Xenon-Peaks wurde
iber einen Winkelbereich von ca. 80° (+50°
bis —-30°, siche Kap.2.3.) untersucht. Ein Teil
dieser Ergebnisse ist in Abb.3.4. und 3.5. zu-
sammengefafit. In Abb.3.4. sind die Spektren
fiir 0° und die fiir positive Einfallswinkel (siehe
Kap.2.3.) durch die Original-MeBpunkte dar-
gestellt. Fiir negative Einfallswinkel ist eine
geglattete MeBkurve als durchgezogene Linie
eingezeichnet. Zum Glitten wurde das Spek-
trum mit einer GauBfunktion gefaltet. Inten-

sitatsunterschiede in den beiden Kipprichtun-

gen geben Hinweise auf die Polarisation der von der Probe emittierten Strahlung

(siehe Kap.2.3.). Die relativistischen Auswahlregeln /Borstel et al. (1981)/ fiir

direkte Uberginge entlang I'-A-L lassen aber keine ausgepragten Polarisationsef-

fekte erwarten.




20

T T T T T T T T T

Xe/Pd (110)

INTENSITY (arb. units)

E - Ef (eV)
Abb.3.4, IPE-Messungen fir 200 L Xenon auf
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Abbildung 3.5. enthilt die im wesentlichen gleiche Information fiir den Fall der
Adsorption auf der Ag(110)-Oberflache. Das Ergebnis aus beiden Mefiserien kann

man folgendermafien zusammenfassen:

e Peak D dispergiert bei Vergrofilerung des Elektroneneinfallswinkels zu nied-

rigerer Energie, wahrend D’ im wesentlichen unbeeinfluit bleibt.

e Peak B zeigt starke Intensititsinderungen, seine energetische Lage bleibt

aber konstant.

e Peaks A und C zeigen keine Dispersion und nur eine geringe Variation der

Intensitat.
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Die Abhangigkeit der energetischen Lage der gemessenen Endzustandsenergien
von der Komponente des Elektronenimpulses parallel zur Probenoberfliche ist in
Abb.3.6. dargestellt. Da, wie im Kap. 5. gezeigt werden wird, das natiirliche Re-
ferenzniveau fiir die energetische Lage der Xenon-Zustinde das Vakkuumniveau
der xenon-bedeckten Oberflache ist, wurde nicht die Fermi-Energie Ep, sondern
die Vakuumenergie Ey als Referenz gewahlt. Die Lage des Vakuumniveaus erhilt
man aus den bekannten Austrittsarbeitswerten von Ag(110) (& = 4.52 eV /Alt-
mann et al. (1986)/) und Pd(110) (® = 5.2 eV / Wandelt (1984)/) sowie aus der
mit TCS gemessenen Anderung der Austrittsarbeit bei Xenon-Adsorption von
-0.50 eV bzw. -1.10 eV. Die Lage von Ey ist fiir Ag(110) somit 4.0 eV und fiir
Pd(110) 4.1 eV. Damit kénnen die Ergebnisse fiir das Pd(110)-Substrat (gefiillte
Kreise in Abb.3.6.) und das Ag(110)-Substrat (offene Kreise) in einer Darstellung
direkt miteinander verglichen werden. Bei einigen MeSpunkten sind die Fehler-
balken eingezeichnet. Die fJbereinstimmung der Ergebnisse ist im Rahmen dieser

Fehlergrenzen sehr gut.
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Abb.3.8. E(k,)-Darstellung der Dispersion der Xenon-Bander. Die Endzustandsenergie ist bzgl.
Ey aufgetragen. Fir einige Mefpunkte sind typische Fehlerbalken miteingezeichnet (gefillte
Kreise: Pd(110)), (offene Kreise: Ag(110)). k, wurde entlang TM bzw. M variiert.
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Wir finden in dieser Darstellung die beiden nichtdispergierenden Strukturen
B und C bei -0.2 eV bzw. +1.2 eV, bezogen auf Ey, D dispergiert stark von
3.7 eV bei k" = 0 A~! bis nach ca. 2.4 eV bei lc“ ~ 0.8 A1, D’ zeigt nur geringe
Dispersion und Peak A, der ebenfalls nicht dispergiert, wurde in diese Darstellung

nicht mitaufgenommen.

3.2. INTERPRETATION DER MESSUNGEN FUR DICKE XENON-SCHICHTEN

Bei einer Vielzahl von untersuchten Xenon-Metall-Adsorptionssystemen
wurde festgestellt, daB die erste Monolage Xenon auf der einkristallinen Metall-
unterlage eine hexagonal-dichtgepackte (hcp) Struktur besitzt. Diese Tatsache
ist dadurch zu erkléren; dafl die Struktur in der Monolage wegen der geringen
Wechselwirkung mit der Unterlage im wesentlichen durch die Wechselwirkung der

Xenonatome untereinander bestimmt wird.

Abhédngig davon, wie gut die Gitterkonstanten der Metalloberfliche zu
den Abstinden in der (111)-Oberfliche eines idealen Xenon-Kristalls passen
(axe,bulk = 6.20 A) / Asheroft und Mermin (1976)/ und wie das Gleichgewicht zwi-
schen Xenon—-Substrat— und Xenon-Xenon—-Wechselwirkung beschaffen ist, kommt
es zur Ausbildung commensurabler oder incommensurabler Uberstrukturen fiir die
Xenon—-Monolage. Weicht der Xenon-Xenon—-Abstand in der ersten Lage nicht zu
stark vom Abstand im Xenon-Volumenkristall ab, so kann weiteres Xenon Lage
fir Lage adsorbiert werden und es wichst ein Xenon—Kristall in [111]-Richtung
auf. Solch ein epitaktisches Wachstum von Xe(111)-Kristallen wurde z. B. von
Kessler et al. (1987) auf Pt(111), Pd(111) und Ir(111), von Frank et al. (1987)
auf Ag(111), von Mandel et al. (1985) auf Al(111) und von Horn et al. (1982) auf
Ni (110), beobachtet.

Die Adsorption von Xenon auf Pd(110) wurde von Kippers et al. (1979) un-
tersucht. Die LEED-Messungen zeigen eine Periodizitat der Xenon—Uberstruktur
die, bezogen auf die [001]-Richtung des Substrats, zweimal so grof ist wie die
der Pd-Oberfliche. Xenon bildet dichtgepackte Ketten in den in [110]-Richtung
verlaufenden Griaben der Pd(110)-Oberfliche. Innerhalb der Xenon-Ketten be-
steht keine Ubereinstimmung der Periodizitit mit der Unterlage, aber jeweils
ibernichste Xenon-Reihen sitzen auf identischen Platzen tber der Pd(110)-

Oberfliche, so daB sich fiir die Xenon-Monolage auf Pd(110) eine hexagonal-
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dichtgepackte Struktur ergibt. Die Abweichung der Xenon-Xenon-Abstinde vom
”idealen” Wert im Xenon-Kristall ist dabei gering (2.5 %), so daB auch weitere

Xenon-Lagen in [111]-Richtung aufwachsen konnen.

Die Ausrichtung beziglich der Unterlage ergibt, daf die [001]-Richtung
von Pd (TY) mit der [112]-Richtung des Xenon-Kristalls {ibereinstimmt. Bei
den winkelabhdngigen Messungen wurde k" in der [001]-Richtung (TY) der
Pd(110)-Oberflache variiert. Dies entspricht der [112]-Richtung auf Xe(111)
(TM bazw. ™ )*. LEED-Messungen an der Monolage ergaben die schon von
Ktppers et al. (1979) beobachtete Struktur, fiir dicke Xenon-Schichten wurde das
LEED-Bild der Xe(111)-Oberfliche gemessen.

Eine dhnliche Struktur wie auf Pd(110) wurde von Jaubert et al. (1981) fiir
die Xenon-Adsorption auf Cu(110) gefunden. Ausgehend von einer ¢(2 x 2)
Uberstruktur, die sich bei einer Xenon-Bedeckung von ca. 0.9 Monolagen bildet,
wird der Abstand der Xenonatome in den in [110]-Richtung verlaufenden Griben
der Cu(110)-Oberfliche bei weiterer Adsorption kontinuierlich kleiner, wahrend
der Abstand dieser Reihen untereinander konstant bleibt. Die uniaxiale Kompres-
sion fithrt bei Erreichen der Monolagensattigung zur Ausbildung einer pseudohexa-
gonalen Struktur. Chesters et al. (1973) haben die Oberflichenstrukturen von ver-
schiedenen Xenon-Metall-Systemen untersucht. U. a. fanden sie fiir Xe/Cu(110)
und Xe/Ag(110) pseudohexagonale Strukturen, wie sie von Jaubert et al. (1981)
fiir Xe/Cu(110) mit groBerem Aufwand vermessen wurde. Es erscheint daher ge-
rechtfertigt anzunehmen, dal Xenon auf Ag(110) in der gleichen Weise wie auf
Pd(110) aufwachst.

Neben den von unserer Gruppe verdffentlichten Messungen von Xenon auf
Ag(110) /Bertel et al. (1987 a,b); Jacob et al. (1987 c)/, wurden auch von Frank
et al. (1987) IPE-Messungen fiir senkrechten Elektroneneinfall an Xe(111), auf-
gewachsen auf Ag(111), publiziert, die mit den hier vorgestellten Ergebnissen sehr

gut ibereinstimmen.

In einer kiirzlich erschienen Arbeit von Kessler et al. (1987) wurde die elektro-
nische Bandstruktur von Xe(111) durch PES entlang '-A-L im Bereich oberhalb

*Die Richtungen ' M und ™ entsprechen zwar verschiedenen Richtungen in der Volumenbril-
louinzone, aber in den Experimenten wurde kein Unterschied fir beide Richtungen festgestellt.
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Tabelle 3.1.: Bandstrukturdaten von XENON

Gemessene und gerechnete Bandbretien fir die 5py/2— und 5pg/y— abgeleiteten Valenzbinder so-
wie fir das 6s-abgelestete Lestungsband von Xenon. Ebenfalls angegeben 1st die Grife der Spin-—
Bahn-Aufspaltung (SB) der 5p-Binder am I'-Punkt und die gesamte Valenzbandbreite (VB). Die
Bandlicke von Xenon betragt 9.8 eV /Sonntag (1977)/, und die Oberkante des Valenzbandes liegt
9.8 eV unter Ey /Schwentner et al. (1975)/. Alle Energiewerte sind in eV angegeben.

5py/2 SB 5ps/a VB 8s Referenz

Experimentelle Werte

1.0 1.6 0.9 | 2.6 17" Kessler et al. (1987)
1.7 3.0 2 Schwentner et al. (1975)
= 0.7 1.3 ~1.0 | 2.0 Horn et al. (1979)

1.7 diese Arbest

Theoretische Werte
0.5 1.3 0.7 | 1.8 | 135 | Rossler (1976)
0.95 1.44 0.9 2.4 1.35 Hermann und Noffke (1987)
2.6 1.8 Timmer und Borstel (1987)

*) berechnet aus der gemessenen Lage des Lé’—Punktea bei Ey + 1.2 eV und der
Elektronenaffinitat von Xenon xy = 0.5 eV.

des Vakuumniveaus untersucht. Dies ist mit PES méglich, wenn die Anfangs-
zustande bekannt sind. Die Anfangszustinde wurden einer von Hermann und
Noffke (1987) berechneten Bandstruktur entnommen. In dieser Bandstrukturrech-
nung wird die Dispersion der Xe(5p)-abgeleiteten Bander recht gut reproduziert.
Gemessene und berechnete Bandparameter fiir die Xenon—Valenzbander sind in

Tabelle 3.1. zusammengefafit.

Da die Rechnung von Hermann und Noffke die Dispersion der unbesetzten
Bander gut beschreibt aber die absolute energetische Lage schlecht reproduziert,
haben Kessler et al. (1987) fir die Xenon-Leitungsbinder eine semiempirische
Bandstruktur konstruiert. Durch die Beriicksichtigung der von Timmer und Bor-
stel (1987) berechneten energieabhangigen Selbstenergiekorrektur werden alle un-
besetzten Bander zu héherer Energie verschoben, so da8 die Bandliicke (Ig —I'g")
richtig reproduziert wird. Der L§ -Punkt des 6s-Bandes und I'j /T's (5d-Bénder)
riicken zusatzlich gegeniiber der Leitungsbandunterkante (I'y ) zu hdherer Energie,

so daB die Bandbreite des 6s—Bandes etwas vergrofert wird und die héherliegenden
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Abb.3.7. Vergleich der Ergebnisse von IPE und TCS mit einer semiempirischen Bandstruktur

/Kessler et al. (1987)/. Die eingezeichneten Pfeile sind mégliche direkte Ubergange fir IPE.
Néheres siche Text.

Bander noch einmal starr nach oben verschoben werden.

In Abb.3.7. wird das IPE-Spektrum fiir senkrechten Elektroneneinfall (300 L
Xe auf Pd(110) ) mit dieser semiempirischen Bandstruktur entlang der I'-A-L—
Symmetrielinie der fcc-Brillouinzone verglichen. Als Energienullpunkt wurde da-
bei das Vakuumniveau gewahlt. Es ist hier besonders darauf hinzuweisen, da8
die relative Eichung der Energieskalen keinen freien Parameter enthilt, da das
Vakuumniveau sowohl fiir die PES- als auch fiir die IPE-Messungen bekannt ist.
Die Festlegung des Vakuumniveaus fiir die IPE-Messung ergibt sich aus der be-
kannten Austrittsarbeit von Pd(110) (® = 5.20 Wandelt (1984)) und der mit TCS

gemessenen Austrittsarbeitsinderung A®, = -1.10 eV fiir Xenon—Adsorption.
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Die Ubereinstimmung mit dieser Bandstruktur und mit den PES-Ergebnissen
ist erstaunlich gut und die Peaks B bis D’ konnen damit in folgender Weise gedeutet

werden:

e Peak B ist der Leitungsbandunterkante, d.h. dem Fé" —Punkt, zuzuordnen.
Die beobachtete starke Abhangigkeit von B vom Einfallswinkel der Elek-
tronen (Abb.3.3.) deutet darauf hin, daB es sich dabei um einen direkten

Ubergang aus einem um 9.6 eV hoherliegenden unbesetzten Band handelt.

¢ Peak C wird als Zustandsdichte-Emission aus dem flachen Teil der Leitungs-
bandoberkante am L;—Punkt interpretiert, da er in den winkelabhangigen

Messungen von Abb.3.4. und Abb.3.5. keine Dispersion und keine Inten-

sitatsvariation zeigte.

e Peak D, der auch starke Dispersion (> 1.3 eV) zeigt, wird wie Peak B einem
direkten Ubergang zugeordnet.

e Peak D’, fiir den nur eine geringe Dispersion von ca. 0.2 eV gemessen wurde,
kénnte durch einen direkten Ubergang und/oder durch Zustandsdichte-

Emission aus dem flachen Teil der 5d-Bander erklart werden.

Die Breite des Leitungsbandes ergibt sich aus der Differenz der energetischen La-
gen von Peak B und C zu (1.7 £ 0.2) eV. Die weicht zwar von der von Hermann
und Noffke (1987) berechneten Bandbreite von 1.35 eV ab, aber auch die PES-
Ergebnisse von Kessler et al. (1987) und die selbstenergiekorrigierte Bandstruktur-
rechnung von Timmer und Borstel (1987) zeigen, daf die tatsdchliche Bandbreite
grofer ist. Kessler et al. lokalisieren den L¢-Punkt (Leitungsbandoberkante) bei
+1.2 eV. Dies stimmt mit den IPE-Messungen von 1.2 eV sehr gut {iberein. Peak
A kann im Rahmen der Bandstruktur von Xenon nicht erklart werden. Er liegt
ca. 1 eV unter der Leitungsbandunterkante in der Bandliicke von Xenon. Auf eine

Interpretation von A wird im Kap.4 eingegangen.

Wie bereits erwahnt, wurden zur Bestimmung der xenon-induzierten Aus-
trittsarbeitsainderung A®,, TCS-Messungen durchgefithrt. Bei Adsorption von
Xenon zeigte sich dabei eine sehr starke Variation des gemessenen Stromes.
Ahnlich starke Stromvariationen wurden von Bader und Mitarbeitern (1984) fiir
Edelgasfilme auf polykristallinem Platin beobachtet. Bader et al. nehmen an,
daB ihre Filme polykristallin aufgewachsen sind und deuten daher die TCS-
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Strukturen durch elastische Streuung der Elektronen vor allem an Korngrenzen
und der Abhangigkeit dieser Streuprozesse von der Bandstruktur der Kristal-
lite. Fir unseren Fall der Untersuchung kristallin-geordneter Xenon—Schichten
konnen die meisten Strukturen im TCS-Spektrum sehr gut erklart werden, wenn
man nur ungestreute Elektronen, d.h. Elektronen die direkt an Blochzustande des
Festkorpers ankoppeln, in Betracht zieht. Ab 8 eV setzt inelastische Elektron—
Elektron—Streuung ein, was zu einem starken Anstieg des Stromes in die Probe
fiithrt. Bei 8 eV hat das einlaufende Elektron beziiglich der Leitungsbandunter-
kante 8.5 eV Energie, das entspricht gerade der Energie fiir die Anregung des
ersten Excitons von Xenon (Sonntag (1977)). Fiir Energien iiber 8.5 eV kann das
einlaufende Elektron ein Exciton anregen und in einen Zustand an der Leitungs-
bandunterkante gestreut werden, fir kleinere Energien gibt es fiir das so gestreute
Elektron keine erlaubten Endzustdnde. Fir Energien grofer als die Bandliicke von
Xenon (9.3 eV, Sonntag(1977)) werden auch Interbandiiberginge moglich, was zu

einer verstirkten Elektron-Elektron-Streuung fiihrt.

In Abb.3.8. wird ein gemessenes IPE-Spektrum mit dem an der Einsatzkante
gemessenen Probenstrom und seiner negativen 2. Ableitung verglichen (=TCS-
Spektrum). Das TCS-Spektrum zeigt einen starken negativen und positiven Peak
an der Einsatzkante des Probenstromes. Das Maximum 1.2 eV iber Ey fallt zu-
sammen mit dem flachen Band am Lg’—Punkt und mit Peak C im IPE-Spektrum.
Im folgenden Energiebereich, in dem entlang I'-A-L im Xenon—Kristall eine
Bandlicke existiert, geht der Probenstrom stark zuriick und das TCS-Spektrum
wird negativ. Das nachste Maximum liegt bei 4.4 eV und fallt mit dem Peak
D’ im IPE-Spektrum zusammen. Die ab ca. 8 eV einsetzenden inelastischen Ef-
fekte fihren zu einem starken Anstieg des Stromes, dennoch ist die Feinstruktur
in diesem Bereich, d.h. die Maxima und Minima des TCS-Spektrums, in guter

I-J'bereinstimmung mit der Bandstruktur.

Die Strukturen im Bereich des ersten Minimums bei etwa 2 und 3 eV tauchen
systematisch bei allen TCS-Spektren von dicken Xenon-Filmen unabhangig von
der Filmdicke auf. Sie konnten hervorgerufen werden durch elastisch gestreute
Elektronen, die iiber einen anderen Bereich der Brillouinzone mitteln. Die in
Abb.3.8. markierten Positionen fiir die Maxima (Pfeile) und Minima (schraf-

fierte Balken) des TCS—Spektrums sind zum Vergleich mit der Bandstruktur auch
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Abb.3.8. Vergleich von IPE, Stromkurve und TCS-Spektrum fir $00 L Xenon auf Pd(110): Ein
Teil der IPE-Strukturen taucht auch im TCS-Spektrum auf. Die Positionen der Mazima (Pfeile)
und Minima (schraffierte Balken) sind zum Vergleich mit der Bandstruktur in Abb.8.7. miteinge-

zeichnet.

auf der rechten Seite von Abb.3.7. miteingezeichnet. Dieser Vergleich zeigt, da8
TCS im wesentlichen als ein Abbild der eindimensionalen Zustandsdichte entlang
der Ausbreitungsrichtung der Elektronen interpretiert werden kann und somit in
Erginzung zu IPE weitere Information iiber die Lage unbesetzter Bander enthalt.
Im Rahmen ihrer Fehlergrenzen zeigen alle hier verglichenen MeBmethoden (op-
tische Messungen, PES, IPE, TCS) eine exzellente Ubereinstimmung und liefern

uns ein konsistentes Bild der Xenon-Bandstruktur entlang I'-A-L.

Eine wichtige zusatzliche Folgerung ergibt sich aus dem Vergleich von PES und
IPE. Da beide Spektroskopien unterschiedliche Endzustande produzieren — PES
erzeugt ein Elektron in einem unbesetzten Zustand und gleichzeitig ein Loch in den

besetzten Bindern, wahrend IPE nur ein Elektron in einem vorher unbesetzten
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Band erzeugt — ihre Ergebnisse aber {ibereinstimmen, folgt daraus, dafl bei PES
die Wechselwirkung des angeregten Elektrons mit dem von ihm erzeugten Loch von
vernachlassigbarer Grofie sein mufl. Das bedeutet aber auch, dal die Abschirmung
des Lochs im 5p—Band des Isolators Xenon ahnlich effektiv ist wie in Metallen

durch die relativ frei beweglichen Leitungselektronen.

3.3. XENON-MONOLAGE

Die héchste bisher gemessene Adsorptionsenergie in einem Xe/Metall-System
wurde auf Pd(110) gefunden / Wandelt und Hulse (1984)/, daher ist es mdglich, die
Xenon-Adsorption fiir Bedeckungen bis zu einer Monolage bei relativ hohen Tem-
peraturen zu untersuchen. Die Desorptionstemperatur fiir die Xenon-Monolage
liegt hier bei etwa 140 K, wahrend Xenon—-Multilagen schon bei 65 K desorbieren.
Die tiefste Temperatur, die bei Kiihlung mit fliissigem Stickstoff an der Probe er-
reicht wurde, betrug 85 K. Das ist tief genug, um bis zu einer Monolage Xenon zu
adsorbieren, und hoch genug, um Multilagen—Adsorption zu verhindern. Dement-
sprechend wurde die stickstoffgekithlte Pd(110)-Oberfliche als Substrat fir die

Untersuchung der Xenon—Monolage herangezogen.

Die Intensitaten der xenon-induzierten Strukturen im Monolagenbereich sind
im Vergleich zu denen von Multilagen sehr gering. In den Spektren der Abb.3.1.
und 3.2. zeigten sich, nach einem ersten Angebot von 20 L Xenon daher noch keine
deutlichen neuen Strukturen. Bei hoheren Xenon—Vorbedeckungen aber brachte
eine zusatzliche Adsorption von 10 L Xenon betrachtliche Intensitatssteigerungen
der xenon-induzierten Strukturen (z. B. Abb.3.1. Unterschied zwischen Angebo-
ten von 40 L, 50 L und 60 L).

Die geringen IPE-Intensititen von Xenon in der ersten Lage waren sehr
iiberraschend, da in der Photoemission ohne grofere Probleme Bedeckungen von
weniger als 0.1 Monolagen nachweisbar und die Intensititen von Xenon-Multilagen
denen der Monolage vergleichbar sind /siehe z. B. bei Mandel et al. (1985)/.

IPE-Intensitaten fir die Xenon—-Multilagen waren etwa einen Faktor 5 bis 10
hoher als fiir vergleichbare Messungen an reinen Metalloberflichen. Eine plausible
Erklirung dafiir ist, da Konkurrenzprozesse fir den strahlenden Ubergang (hier
ist vor allem Elektronen—Loch—Paarbildung zu nennen), die in Metallen eine grofie

Rolle spielen, in einem Xenon—Kristall, wegen der grofien Bandliicke, viel unwahr-
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scheinlicher sind. Durch die hohe Zustandsdichte von besetzten und unbesetzten
Biandern im Bereich der Fermi-Energie, kann das Elektron im Anfangszustand
durch Elektron-Loch—Paarbildung praktisch beliebig kleine Energiemengen an das
Metall abgeben und in vielen solchen Schritten seine kinetische Energie abbauen.
In einem Xenon—Kristall mit einer Bandliicke von 9.3 eV ist dies nicht mdglich.
Der geringste mogliche Energieverlust durch Elektron-Loch-Paarbildung ist die

Anregung des ersten Excitons von Xenon mit einer Energie von 8.5 eV.

Fir Xenon in der Monolage kann man sich eine Art Resonanzneutralisations-
prozef vorstellen, in dem die Elektronen aus dem angeregten Zustand im Xenon in
unbesetzte Zustiande des Metalls ibergehen, wo sie ihre Energie wieder sehr schnell
abgeben konnen. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Resonanzneutralisationsprozefl
nimmt mit dem Abstand zur Metalloberfliche stark ab und spielt wahrscheinlich
schon in der 2. Xenon-Lage keine grofie Rolle mehr. Ein anderer denkbarer Proze8,
der die geringen Intensitdten in der ersten Monolage erklaren konnte, ist der, dafl
Elektronen der ersten Xenon-Lage in der nahen Metalloberfliche Elektron-Loch-
Paare erzeugen konnen, somit kinetische Energie abbauen und fir den IPE-Prozef

verloren sind.

In Abb.3.9. sind die Ergebnisse fiir die Adsorption von Xenon auf Pd(110)
bei 85 K zusammengefait. Das linke Teilbild zeigt Spektren bei senkrechtem
Elektronen—Einfall fiir verschiedene Xenon-Bedeckungen. Das Spektrum der sau-
beren Probe weist 2 Peaks auf, einen direkt am Fermi-Niveau und einen bei 3.9 eV.
Adsorption geringer Xenon-Mengen (2 L, 4 L) fihrt zu einer Abschwachung des
Peaks bei 3.9 eV; der Peak bei Ep dndert sich nicht. Im Bereich des Minimums
zwischen den beiden Peaks ist eine geringe Intensitatszunahme festzustellen, deren
Schwerpunkt (M) bei ca. 2.3 eV liegt. Bei Angeboten von 6 L und mehr wird
auch die Intensitit des ersten Pd-Peaks gedampft; bei 2.3 eV ist aber keine wei-
tere Intensititszunahme zu beobachten. Nach einem Angebot von 10 L scheint die
Sattigung erreicht zu sein, da sich die Spektren dann nicht mehr dndern. Dabei
ist der hoherliegende Peak noch nicht vollstindig unterdriickt, jedoch etwas zu

niedrigerer Energie verschoben und liegt jetzt bei 3.8 eV (Mjy).

Die winkelabhingigen Messungen, die im rechten Teil von Abb.3.9. gezeigt

werden, machen deutlich, daB es sich bei der Intensititszunahme bei 2.3 eV (M;)
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nicht um eine Zunahme des Untergrunds handelt, da M, Dispersion zeigt. My
dispergiert erst zu hoherer Energie, um bei ca. 15° umzukehren und wieder zu
niedrigeren Energien zu verschieben. Die Dispersion von My entspricht nicht der
Dispersion des Pd-Peaks, der bei senkrechtem Elektronen-Einfall bei 3.9 eV liegt.
Dies wird demonstriert in Abb.3.10. und Abb.3.11., in denen IPE-Spektren fiir

0 = —15° bzw. 6 = —25° nach verschiedenen Xenon-Angeboten gezeigt werden.

T

Xe/Pd (110)

INTENSITY (arb. units)

8=0°
p T=85K+ 5L Xe o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4L 6 8 0O 2 4L 6 8
E-Er (eV)

Abb.3.9. Xenon-Adsorption im Monolagenbereich: Im linken Teil sind die Spektren fir steigende

Xenon-Bedeckung bei senkrechtem Elektroneneinfall dargestellt. Das geglattete Spektrum der sau-
beren Pd(110)-Oberfliche ist jeweils als Referenz miteingezeichnet. Der rechte Teil zeigt Spekiren
fur die Xenon-Monolage (15 L) bei verschiedenen Elektroneneinfallswinkeln.
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Auf der sauberen Pd(110)-Oberfliche taucht bei Vergrofilerung von @ ein neuer
Peak auf, der Dispersion zu niedrigerer Energie zeigt. In den Spektren fiir § =
—15° ist er bei 2.9 eV zu sehen, fiir § = —25° liegt er bei 2.0 eV. Betrachten wir
zuerst die Spektren fiir § = —15° in Abb.3.10. Nach einem Xenon—-Angebot von
3 L ist der erste Pd—Peak fast unverandert, die Peaks bei 2.9 eV und 3.9 eV sind
deutlich gedampft. Nach 6 L sind diese beiden Peaks vollig verschwunden, dafir
sind bei 1.5 eV (M) und 4.3 eV (M3) zwei neue Strukturen aufgetaucht. Nach
20 L ist der Peak am Fermi-Niveau etwas starker gedampft und M; und My sind
deutlicher ausgepragt. Fiir § = —25° wachst der Peak bei Ep mit wachsender

Xenon-Bedeckung kontinuierlich heraus. Nach einem Xe-Angebot von 20 L hat

' 1 Pd (110)

(110)

Xe/Pd Xe

INTENSITY (arb. units)

INTENSITY (arb. units)

0 2 [ 6 8
E-Eg(eV)

Abb.3.10. Xenon-Adsorption im Monolagen-
bereich: IPE-Spektren fir verschiedene DBe- 0 - b 6 8
deckungen bet § = —15°. Als Referenz 1st E-Eg(eV)

jeweils das geglattete Spektrum der sauberen

Oberflache eingezeichnet. Abb.3.11. wie Abb.8.10. nur fir § = —25°.
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er an der hochenergetischen Seite eine Schulter die wahrscheinlich von Mj herriihrt.
Der Peak bei 2.0 eV wird mit zunehmender Bedeckung immer stirker unterdriickt,
wihrend der Peak bei 3.7 eV zunichst gedampft wird (2 L, 4 L), dann aber an

der selben energetischen Position wieder herauswichst (Mj).

Die Dispersion der Monolagenpeaks M; und Mj; ist in Abb.3.12. in
Abhéangigkeit von k" aufgetragen. Ebenfalls eingezeichnet sind die beiden nicht-
dispergierenden Strukturen A und B aus den Xenon-Multilagen-Spektren (gestri-
chelte Linien) sowie die Dispersion von Strukturen der reinen Pd(110)-Oberfliche
(durchgezogene Linien). Das Intensititsverhalten und die Dispersion von M; und
Mj schlieflen eine Interpretation sowohl durch Energiebinder des Pd-Kristalls,
als auch durch Bander des Xe—Kristalls aus; das bedeutet, wir haben es hier mit
Béindern zu tun, die typisch fiir die Xenon-Monolage sind. Da My 1.3 eV un-

ter der Leitungsbandunterkante in der Bandliicke des Xenon-Kristalls lokalisiert

1 1 I l 1 | T

Monolayer Xe on Pd (110)

E -EF (eV)

1 1
-0.4 0 0.4 0.8
WAVE VECTOR ky (A™)

Abb.3.12. Dispersion der Peaks in der Xenon-Monolage in Abhdangigkest von k": Die gestrichelten
Linien geben die Lage der Strukturen A und B fir Xe(111) wieder (Abb.8.6.). Durchgezogene
Linien zeigen die Dispersion von Bandern der reinen Pd(110)-Oberfliche /Jacob et al.(1987 a)/.
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ist, ist eine Erklarung durch ein Band einer 2-dimensionalen, freitragenden Xenon-
Lage nicht sehr wahrscheinlich, da die Ausbildung einer 2-dimensionalen Band-
struktur wohl kaum zu einer Verkleinerung der Bandliicke um 1.3 eV fiihren wiirde.
Auflerdem ist die Dispersion von M negativ. Ein s—abgeleitetes Band mu8 aber
positive Dispersion zeigen wie sie fiir das Leitungsband im Xe—Kristall auch beob-

achtet wird.

Von Wandelt und Hulse (1984) wurde die Xenon—-Adsorption im Monolagen-
bereich auf den drei niedrigindizierten Pd-Flachen mit PES untersucht. In den
winkelintegrierenden Messungen stellen sie bei allen drei untersuchten Oberflichen
eine Zunahme der Intensitat im Bereich 1 eV bis 2 eV unter der Fermi-Energie
fest. Diese Anderung der Intensitit unter Ep deuten sie als Anzeichen fiir die Aus-
bildung einer chemischen Bindung. Diese Interpretation wird durch die oben vor-
gestellten Beobachtungen stark unterstiitzt. In den winkelaufgelosten Messungen
konnte hier gezeigt werden, dafl diese durch die Xenon—Palladium—Wechselwirkung
entstandenen Bander dispergieren. Die Polarisationseffekte sind zwar nur schwach
ausgepragt, doch scheint M; fir negative Winkel etwas starker zu sein, als fiir
positive Winkel (siehe Abb.3.9.). Das heifit, daB M; z—polarisiert ist.

Bei der Interpretation von M; ist auch die Moglichkeit eines Oberflaichen-
umklapp-Prozesses in Betracht zu ziehen. Aus Griinden der Energieerhaltung
kann die Parallelkomponente des Wellenvektors k im Kristall héchstens gleich dem
Betrag von k sein. Da die kleinsten austauschbaren Gittervektoren der Oberfliche
im Energiebereich bis etwa 5 eV iiber Ep etwa 60% bis 70% des Betrages von k
ausmachen, ist ein solcher UmklapprozeB zwar nicht generell auszuschlieen, aber

als sehr unwahrscheinlich anzusehen.

Zur Erklarung der Flachenspezifitit und der entsprechenden PES-Daten der
Xenon-Adsorption auf den drei niedrig-indizierten Pd-Oberflichen / Wandelt und
Hulse (1984)/ wurde von Wandelt und Gumhalter (1984) eine s—Resonanz postu-
liert. Demnach wird das Xenon 6s—Niveau durch Wechselwirkung mit dem Palla-
dium s,p-Band zu einer Resonanz verbreitert, die bis unter Ep reicht. Das mit
IPE gemessene unbesetzte Band Mj, das Dispersion zeigt und wesentlich naher
an Ep liegt als das Xenon 6s—Niveau konnte man als den unbesetzte Anteil einer

solchen 6s—Resonanz interpretieren.
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4. Xenon—-Phaseniibergang

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, lassen sich die IPE-Ergebnisse von
Xenon adsorbiert auf Ag(110) und Pd(110) sehr gut im Rahmen der Xenon—
Bandstruktur interpretieren. Bringt man nun vor der Adsorption von Xenon auf
die entsprechenden Oberflichen Alkali-Metalle auf, so bewirkt die induzierte Aus-
trittsarbeitserniedrigung eine Verschiebung der Xenon-Niveaus in Richtung auf
das Fermi-Niveau Ep, da das Bezugsniveau fiir Xenon das Vakuumniveau Ey ist.

Auf diese Verschiebungen wird im nachfolgenden Kapitel eingegangen werden.

Die Alkali-Adsorption bewirkt schon bei kleinen Bedeckungen eine Ernied-
rigung der Austrittsarbeit der Probe. Bei Bedeckungen von einer halben Mo-
nolage erreicht die Austrittsarbeit ihr Minimum (siehe Abb.2.1.) wund die
Alkali-Schicht andert ihre Eigenschaften.

T T T T ¥ T T T T

! Xe/Ag (110) + 2ML K Der bei kleinen Bedeckungen mehr ioni-
sche Charakter der Alkali-Bindung geht
zuriick und die Schicht zeigt bei Bedeck-
ungen von mehr als einer halben Monolage
wieder vornehmlich metallischen Charak-
ter /Jacob et al. (1987 b)/. Uberschreitet
die Alkali-Vorbelegung der Oberfliche
eine Bedeckung von einer halben Mono-

lage, so dndert sich die spektrale Inten-

INTENSITY (arb. units)

sitatsverteilung in den IPE-Spektren der
xenon-bedeckten Oberfliche erheblich.

Abb.4.1. zeigt IPE-Spektren fiir die
Adsorption von Xenon auf einer mit

2 Lagen Kalium vorbelegten Ag(110)-

g 3 L T Oberflaiche. Das fast strukturlose Spek-
E - Eplev) trum a) stammt von der mit 2 Monolagen

Abb.4.1. IPE-Spektren fir Xenon adsorbiert Kalium bedeckten Oberfliche. Die Spek-
auf einer mit ca. 2 ML Kalium vorbeleg-

ten Ag(110)-Oberfliche: a) kaltumbedeckte .
Oberfiche; b) 270 L Xe; c) 320 L Xe; d) 380 L Xenon-Dosierungen von 270 L, 320 L und

Xe; ¢) 1000 L Xe. 380 L. Diese Spektren haben noch starke

tren b), c¢) und d) wurden gemessen nach
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Ahnlichkeit mit jenen, die nach Adsorption auf der sauberen Oberfliche gemessen
wurden (siehe Abb.3.2.). Die Strukturen A, B, C und auch DD’ sind zu erken-
nen. Jedoch war ein etwa zehnmal hoheres Xenon-Angebot notwendig, um auf der
kalium-bedeckten Oberfliche xenon-induzierte Strukturen gleicher Intensitat wie
auf der urspriinglich reinen Oberfliche zu erhalten. Dies 1a8t auf einen bei gleicher
Temperatur geringeren Haftkoeffizienten von Xenon auf Kalium schlieflen. Durch

die geinderte Austrittsarbeit liegen alle Strukturen niher am Fermi-Niveau.

Bei weiterer Erhohung des Xenon—Angebots bleibt die energetische Lage der

Strukturen zwar konstant, die Intensitdtsverteilung andert sich jedoch drastisch.

R Spektrum e) wurde gemessen nach einem
Xe/Ag (110) + 2 ML K

Xenon—-Angebot von 1000 L. Am weitaus

intensivsten erscheint jetzt Peak B. Peak

A, der ja in der Bandliicke des Xenon-

J‘/\\\/ Kristalls liegt, hat ebenfalls stark an In-
+20°

tensitit gewonnen und ist fast genauso

2 | - intensiv wie die nur noch als breite Schul-
5 | g .

& ter vorhandene Struktur C. Peaks D und
2 i D’ sind fast véllig im Untergrund ver-
w5 I |

= schwunden.

b 00

w

’-

=

Bei der Adsorption von Xenon auf

- 10° i der mit Kalium und Céasium vorbeleg-

ten Pd(110)-Oberfliche war genau das
=1 . gleiche Verhalten zu beobachten. Bei
e geringen Vorbedeckungen schieben die

Xenon-Peaks mit dem Vakuumniveau

auf Ep zu und ab Bedeckungen von

etwa einer halben Monolage dndern sich
Abb.4.2. IPE-Spektren bei Winkelvariation

die Spektren wieder drastisch. Beispiele
fiir 1000 L Xe auf Ag(110) + 2 ML Kalium. P p

dafiir werden in Kapitel 5 gezeigt.

Untersucht man die Winkelabhingigkeit der IPE-Spektren dieser neuen
Xenon—-Phase so stellt man fest, daB bis auf kleinere relative Intensitatsdnderungen

die Spektren winkelunabhéngig sind (Abb.4.2.). Da die Peaks D und D’ im Un-
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tergrund verschwunden sind, ist deren Dispersion nicht mehr beobachtbar. Auf-
fallend ist das Verhalten von Peak B, der auf der reinen Ag(110)- bzw. Pd(110)-
Oberfliche bei Winkelvariation eine sehr starke Anderung der Intensitit zeigte
(Abb.3.3. bis 3.5.), was auf den alkali-vorbelegten Oberflichen jedoch nicht mehr
der Fall ist.

Aus der Ahnlichkeit der Spektren fiir die ersten Xenon-Lagen auf der rei-

nen bzw. alkali-belegten Ag(110)-Oberfliche kann man schliefen, da8 diese er-
sten Lagen in der gleichen Art und Weise aufwachsen. Das weitere Verhalten
bei dicker werdender Xenon-Schicht legt aber nahe, da auf der alkali-dotierten
Oberflache ein Phaseniibergang stattfindet, der die Xenon-Schicht in eine ungeord-
netere Struktur {berfiilhrt. Dieser Phaseniibergang wurde von Bertel, Jacob und
Dose (1987 b) als ein fIberga.ng von benetzendem zu nicht-benetzendem Wachs-
tum interpretiert. Da die Messung elektronischer Zustande natiirlich nur sehr
indirekt AufschluB dber die geometrischen Strukturen gibt, lassen sich die Ein-
zelheiten des Phaseniiberganges allerdings nicht aus den IPE-Spektren ableiten.
Jedoch kénnen folgende Argumente fiir die Interpretation als Ubergang zu nicht—
benetzendem Wachstum angefiihrt werden:
Einen fest-fliissig Phasentibergang kann man aufgrund der niedrigen Probentem-
peratur von 50 K ausschliefien. Der Tripelpunkt von Xenon liegt bei T; = 161.4 K,
fir eine 2-dimensionale Xenon-Lage auf Graphit fanden Thomy et al. (1983) zwar
eine erniedrigte Tripelpunktstemperatur von 100 K, aber bei 50 K muf auf alle
Fille eine feste Xenon-Phase vorliegen. Einen Phaseniibergang der zu einer Zu-
nahme der Unordnung in der Oberfliche fithrt (Roughening-Transition) kann man
ebenfalls ausschliefen, da dieser erstens substratunabhangig und zweitens bei einer
Temperatur von ca. 0.8 -T; auftreten sollte /Zhu und Dash (1986)/. Im vorlie-
genden Experiment konnte der Phaseniibergang aber gerade durch f\nderung der
Substrateigenschaften induziert werden und die Probentemperatur lag weit unter
-

Wie bereits erwahnt, konnte der Phaseniibergang auch auf kalium- und
casium-vorbelegtem Pd(110) nachgewiesen werden. Bei der Adsorption auf der
reinen Pd(110)-Oberfliche tritt dieser Phaseniibergang auf, wenn die Xenon-
Bedeckungen sehr grofl werden. Der allméhliche fJ'berga.ng von der benetzen-

den Phase, die im Kap. 3 untersucht wurde, zu der nicht-benetzenden Phase,
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L B A B S B ist in Abb.4.3. dargestellt. Die Spektren
Xe/Pd(110) bis zu einem Angebot von 200 L sind
in Abb.3.1. zu sehen. Fiir ein Xenon-
Angebot von mehr als 100 L wird Peak
A sichtbar und B wachst starker an als
die restlichen Peaks (C,D,D’). Nach ei-

nem Angebot von 1000 L ist Peak A von
woooL /A /8B 5 D D vergleichbarer Intensitit wie Peak C; die
-750L 1 Peaks D und D’ sind in dem oberhalb
- R von ca. 7 eV stark ansteigenden Unter-
500L i grund verschwunden. Bis auf den starken
I 3001 Untergrundanstieg gleicht dieses IPE-
- i Spektrum dem in Abb.4.1., welches von
_Dm- Xenon auf der mit 2 Monolagen Kalium

100L bedeckten Ag(110)-Oberfliche stammt.

- T=45K -

PR SN S SN W SR S S W Die Beobachtung dieses Phasen-
0 2 L 6 8

E-EgleV) iiberganges sowohl auf einem schwachbin-

INTENSITY (arb. units)

Abb.4.3. IPE-Spektren nach grofen Xenonan- dendem Substrat wie Kalium, als auch
geboten auf Pd(110). Die Spektren zeigen den

5 auf einem starkbindendem Substrat wie
Ubergang vom vollstandig benetzenden zum un-

Pd(110), ist durchaus in Einklang mit
dem allgemeinen Verstandnis, das man in
den letzten Jahren vom Wachstum diinner Filme erreicht hat. Ubersichtsartikel zu

diesem Thema wurden z.B. von Venables et al. (1984) und Bienfait (1985) verfafit.

vollstandig benetzenden Film.

Sowohl theoretische als auch experimentelle Arbeiten zeigen, daB das Wachstum
von vollstindig benetzenden Filmen (Frank-Van der Merwe-Wachstum) eigentlich
die Ausnahme ist. Viel haufiger zu beobachten ist eine unvollstindige Benetzung
(Stranski-Krastanov—Wachstum), bei der anfangs eine oder mehrere Lagen benet-
zend aufwachsen, die weitere Adsorption aber zum Wachstum dreidimensionaler
Kristallite fithrt oder ein nicht-benetzendes Wachstum mit sofortiger Ausbildung

von Kristalliten (Insel- oder Vollmer-Weber-Wachstum).

Die detaillierten mikroskopischen Prozesse, die dieses Filmwachstum kontrol-
lieren, sind bisher nur zum Teil verstanden. Ein wichtiger Parameter aber ist

die relative Starke der Adsorbat-Adsorbat- (AA) im Vergleich zur Adsorbat—
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Substrat—Wechselwirkung (AS). Nur fir einen kleinen Bereich des Quotienten
R = AS[/AA, etwa um 1, ist vollstindig benetzendes Wachstum zu erwarten.
Sowohl fiir B < 1 als auch fir R > 1 wurde bisher unvollstindig benetzendes
Wachstum beobachtet, wenn auch die zugrundeliegenden Mechanismen fiir R < 1
und R > 1 unterschiedlich sind /Bienfait et al. (1984)/.

Einen nicht zu vernachlassigenden Einflufl auf das Filmwachstum, der in der
Theorie bisher noch nicht in befriedigender Weise berticksichtigt werden konnte,
scheinen strukturelle Effekte auszuiiben. In Helium-Streuexperimenten von Kern
et al. (1986) wird fiir die Adsorption von Xenon auf Pt(111) Frank-Van der
Merwe-Wachstum fiir mindestens 25 Lagen beobachtet, obwohl fiir den in diesem
Fall vorliegenden Wert R = 4 eigentlich Stranski-Krastanov—Wachstum zu erwar-
ten wire. Ebenso weisen die Beobachtungen von Bienfait et al. (1984), daB die
Kristallite, die beim Stranski-Krastanov—Wachstum entstehen, in einer Vorzugs-

richtung orientiert sind, auf die Bedeutung struktureller Einfliisse hin.

Die Interpretation der IPE-Spektren fiir den unvollstindig benetzenden Film
ist noch nicht geklart, doch scheint die Orientierung in [111]-Richtung im wesent-
lichen erhalten zu bleiben. Dafir spricht, daf8 das Gap oberhalb des C-Peaks,
das in der Volumenbandstruktur von Xenon nur entlang I'-A-L existiert, allem
Anschein nach erhalten bleibt, und da die TCS-Messungen, die fiir '-A-L ty-
pische Strukturen aufweisen, bei beiden Filmtypen dquivalent sind. Fiir beliebige
Orientierungen der Kristallite wiirde man ein Spektrum erwarten, das iiber alle
Richtungen in der Volumen—-Brillouin-Zone mittelt, d. h. man wiirde ein Abbild
der Zustandsdichte messen. Zur Zustandsdichte tragen aber flache Bander an den
Réandern der Brillouin—Zone wesentlich stiarker bei, als Bander am I'~Punkt. Da
Peak B mit dem Fufipunkt des Leitungsbandes am I'-Punkt identifiziert wurde,
Peak C dagegen mit flachen Bindern am Zonenrand (Lg -Punkt), ist die Inten-
sitatszunahme von B mit Zustandsdichte—Beitrdgen nicht zu erklaren. In einem

solchen Fall sollte Peak C wesentlich starker zunehmen als B.

Die Intensitiat von Peak A korreliert offensichtlich mit der Zunahme entweder
der Unordnung oder der Oberfliche beim Ubergang zum unvollstandig benetzen-
den Wachstum. Da Peak A in der Bandlicke der Xenon—Volumenbandstruktur

liegt, konnte er als Oberflichenzustand oder als Grenzflichenzustand zwi-
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schen Xenon—Kristalliten interpretiert werden. Fiir die Interpretation als
Oberflichenzustand sprechen die Experimente von Frank et al. (1987), in denen
Peak A durch Adsorption von einer Monolage Krypton auf Xe(111) vollstandig
unterdriickt wurde, fiir die Interpretation als Grenzflichenzustand spricht die Tat-
sache, daB Peak A nach Adsorption einer nicht zu dicken Xenon—Schicht (~ 5-
10 ML) auf Pd(110) praktisch gar nicht sichtbar ist, seine Intensitat jedoch beim
Phaseniibergang sehr stark zunimmt. Diese Zunahme konnte durch die Entste-
hung vieler Korngrenzen beim Aufwachsen von Kristalliten bedingt sein. Die

genaue Natur von Peak A ist bislang aber noch ungeklart.

Hier ist noch anzumerken, da8 in der Literatur bereits Indizien fir einen sol-
chen Phaseniibergang vorliegen. Onellion und Erskine (1986) haben zur Inter-
pretation der von Mullins et al. (1986), bei der Koadsorption von Xenon und
Kalium auf Ni(110) gemessenen PES—Spektren vorgeschlagen, dafl bei Kalium-
Bedeckungen von mehr als einer halben Monolage der Xenon-Film unvollstandig
benetzend aufwichst. Als Grund fiir diesen Phaseniibergang fihren sie die
Schwichung der Xenon-Substrat—-Wechselwirkung durch die Kalium-Adsorption

an.

Der Phaseniibergang auf der reinen Pd(110)-Oberfliche wurde auch mit LEED
untersucht. Fiir den vollstindig benetzenden Xenon-Film war eine gut aus-
geprigte hexagonale Struktur, die der Xe(111)-Oberfliche zuzuordnen ist, zu se-
hen. Nach dem Phaseniibergang zum unvollstindig benetzenden Film, der mit IPE
detektiert wurde, war mit LEED immer noch die hexagonale Struktur zu sehen,
allerdings iiberlagert von Zusatzreflexen, die auf eine Facettierung der Oberflache
hinweisen. Die Qualitit der LEED-Bilder 1a8t leider keine genauere Charakteri-
sierung der geometrischen Strukturen nach dem Phaseniibergang zu, aber die ent-
stehenden Kristallite haben so groBe (111)-Oberflichen, daf davon immer noch
LEED-Bilder zu beobachten sind. Wenn die Kristallite aber so grof werden,
daf LEED-Reflexe zu sehen sind, wiirde man auch winkelabhédngige Effekte in
den IPE-Spektren erwarten. Diese Erwartung trifft jedoch nicht zu. Anderer-
seits lassen sich, wie bereits diskutiert, die Intensitaten der Peaks A und B auch
nicht durch Zustandsdichte-Beitrige der Xenon-Volumenbandstruktur erklaren,
somit bleibt die Moglichkeit, diese beiden Uberginge lokalisierten Ober— oder

Grenzflichenzustinden zuzuordnen, deren Natur allerdings noch unklar ist.
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5. Die Xenon—Metall-Grenzschicht

Bei der Adsorption mehrerer Xenon-Schichten auf Metallen wird eine Metall-
Isolator—Grenzschicht aufgebaut. Da ein Isolator wie Xenon grundsatzlich als
Halbleiter mit grofler Energieliicke aufgefat werden kann, sollte die Theorie der
Schottky—Barrieren auf die vorliegenden Messungen anwendbar sein. Daraus er-
gibt sich ein ganz neuer Blickwinkel fiir das Verstandnis der Resultate. Anderer-
seits stellt die Xenon-Metall-Grenzschicht ein gewissermaflen ideales Modellsy-
stem fiir Halbleiter-Metall-Kontakte dar, da die Grenzschicht erstens vollig abrupt
verlauft und zweitens keine Defekte enthélt, die zu einer nennenswerten Zustands-
dichte am Fermi-Niveau beitragen kénnten. Demgemafl besteht die Hoffnung, aus
dem Studium dieses Systems auch neue Einsichten in die Physik der Schottky—

Kontakte im Allgemeinen zu gewinnen.

Im ersten Teil soll kurz der Stand der theoretischen Beschreibung von
Schottky—-Kontakten im hier interessierenden Rahmen zusammengefafit werden.
Im zweiten Teil werden die mit BIS und TCS erzielten Mefergebnisse beschrie-
ben. Die Interpretation dieser Messungen im Rahmen der in Teil 1 vorgestellten

Theorie wird im dritten Teil vorgenommen.

5.1. THEORIE DER SCHOTTKY-KONTAKTE

Diesemn Abschnitt sei ein Zitat aus einer Verdffentlichung von J. Tersoff (1985)
vorangestellt. Es vermittelt einen Eindruck vom Stand des Verstindnisses, den

man heutzutage beziiglich Schottky—Barrieren erreicht hat:

“After decades of intensive study, even the most elementary aspects of Schottky-
barrier formation at metal-semiconductor interfaces remain controversial.
Many different theoretical models have been proposed. Attempts to correlate
barrier heights with other measurable quantiiies have revealed many suggestive

qualitative regularities, without elucidating the underlying mechanisms.”

Die wichtigste Kenngrofie eines Schottky—Kontaktes ist die Barrierenhdhe @,
die gegeben ist durch die Differenz zwischen dem Fermi-Niveau Ep und der Un-
terkante des Halbleiter—Leitungsbandes Eqopg in der Grenzschicht. Ein Ziel der
Theorie ist es nun, diese Barrierenhdhe @, mit anderen mefibaren Eigenschaften

des Metalls und des Halbleiters zu verkniipfen, so dafl aus der Kenntnis der einzel-
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Abb.5.1. a) Metall und Halbleiter vor dem Kontakt: Das gemeinsame Bezugsniveau ist Ey, dadurch
sind i.a. die Fermi-Niveaus verschieden. b) nach dem Kontakt: Die Angleichung der Fermi-

Niveaus fihrt zu einem Ladungstbertrag und zur Ausbildung einer Dipolschicht (A®D).

nen Komponenten die Eigenschaften des zusammengesetzten Systems vorhergesagt

werden konnen.

In Abb.5.1. sind die energetischen Verhiltnisse in einem Metall-Halbleiter-
Kontakt dargestellt. Sind das Metall und der Halbleiter noch weit entfernt vonein-
ander, kann das Vakuumniveau als Referenzniveau herangezogen werden. Bringt
man sie in Kontakt, so gleichen sich, wie in Abb.5.1. dargestellt, die Fermi-
Niveaus von Metall und Halbleiter aneinander an. Dies geschieht durch einen
Ladungsiibertrag (fiir den gezeichneten Fall, n-Halbleiter) an das Metall, der zum
Aufbau einer Dipolschicht fithrt, die zweierlei bewirkt: erstens wird das Vakuum-
niveau auf der Halbleiterseite und damit alle Energieniveaus des Halbleiters relativ
zu den Metallniveaus abgesenkt und zweitens wird die Fermi-Energie innerhalb

der Bandliicke des Halbleiters verschoben.

Wie stark die Fermi-Energie in der Bandliicke verschoben wird, bzw. ob
sie dort fixiert ist (”fermi-level pinning”), hingt von der Zustandsdichte in der
Bandliicke des Halbleiters ab. Auf die Herkunft dieser Zustandsdichte, erzeugt
durch die Stérung der Periodizitit senkrecht zur Oberfliche bzw. durch Defekte

in der Grenzschicht, wird spater noch etwas genauer eingegangen werden.

Die Barrierenhohe @, kann man aus Abb.5.1.b ablesen. Man erhilt
3, =0, —x+A2 (5.1)

Dabei ist ®,, die Austrittsarbeit des Metalls, x bezeichnet die Elektronenaffinitat
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des Halbleiter und A® ist das von der Dipolschicht erzeugte Potentialgefille, wel-
ches zu einer Verschiebung des Vakuumniveaus relativ zum Fermi-Niveau fiihrt.
Fir einen gegebenen Halbleiter ist X konstant. AufBierdem wird zunichts ange-
nommen, daf der Ladungsiibertrag, der den Potentialsprung A® hervorruft, bei
gegebenem Halbleiter nur von der Metallaustrittsarbeit ® a abhangt. Dann kann
®, in eine Taylorreihe nach ®,, entwickelt werden. Als Ausgangspunkt dieser
Entwicklung wird jene Metallaustrittsarbeit @7 herangezogen, fiir welche die Lage
der Fermi-Niveaus schon vor Herstellung des Kontaktes iibereinstimmt und daher
bei der Kontaktierung auch kein Ladungsiibertrag stattfindet. In diesem F all ist
A® = 0 und nach Gl. (5.1) gilt dann:

7 =97 —x (5.2)

Die Reihenentwicklung von & p um die Stelle ®7 lautet:

dd,
¢B=¢g+d<§M'AQM+"' (5.3)
Mit
dd
A‘I)MZQM—@R{ R d@:[:S

erhalten wir
Op =07 +5(2y, —9) +...
Einsetzen von Gl. (5.2) und Abbruch der Reihe nach dem linearen Glied liefert
schliellich
®, :S(@M—x)+(1~8)¢>°B (5.4)
In dieser linearisierten Beschreibung des Schottky-Kontaktes hingt die Barrie-

renhohe ®, iiber die Proportionalititskonstante S linear von der Austrittsarbeit
des Metalls ®,, ab. Mit den Gln. (5.1,5.4) erhalten wir in dieser Naherung:

A® = (S - 1)(8, — (23 +x)) (5.5)

fir die Potentialbarriere aufgrund der Dipolschicht. Aus der Losung der Poisson-

gleichung fiir die Dipolschicht erhilt man fiir A® :

Q
AD =e¢- ;3 et g
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Wobei Qg die in der Grenzschicht (GS) iibertragene Ladung pro Flicheneinheit
und &5y die effektive Dicke der Grenzschicht ist. Q¢g ist gegeben durch die Zahl
der Zustinde pro Flacheneinheit, die zwischen ®}, und @ liegen, multipliziert mit
der Elementarladung e und kann naherungsweise durch die Zustandsdichte um @3
ausgedriickt werden: Qg5 = e+ Dgg(29) - (2 — ®5). Die Gleichung gilt streng
nur wenn die Zustandsdichte D g im betrachteten Energiebereich konstant ist.

Somit erhalt man mit Gl. (5.4)
A® = e®[eo- b5 Dgg - (B — Bp) = a- (25 — @)
— 0. (85— §(8,, ~ x) - (1— 58]
= —aS[®y — (25 + )]
Der Vergleich mit Gl. (5.5) liefert

1
1+«

aS=1-S5 = §=

1

S = 2
1+E;'DGS'66ff

(5.6)

Die Gln. (5.4,5.6) wurden erstmals von Cowley und Sze (1965) auf einem etwas

anderen Weg abgeleitet.
In Gl. (5.4) sind zwei dltere Modelle als Grenzfille enthalten. Geht die Zu-

standsdichte in der Bandliicke gegen 0, reicht schon ein verschwindend kleiner La-
dungsiibertrag aus, um das Fermi-Niveau des Halbleiters bis an das Fermi-Niveau
des Metalls zu verschieben. Demzufolge wird dann auch nur ein vernachlassigbar
kleiner Grenzflichendipol erzeugt. S geht dann gegen 1 und Gl. (5.4) wird zu
¢, = ®,, — x. Diese Gleichung wurde von Mott (1938) vorgeschlagen und wird
als Schottky-Mott—Relation bezeichnet. Der andere Grenzfall tritt ein, wenn bei
®% eine sehr grofe Zustandsdichte vorliegt. Bei sehr groBer Zustandsdichte fihrt
auch ein groBer Ladungsiibertrag in der Grenzschicht zu keiner merklichen Ver-
schiebung des Fermi-Niveaus. Der Faktor S geht dann gegen 0 und Gl. (5.4) wir
zu &, = @g. Das entspricht der von Bardeen (1947) vorgeschlagenen Relation.
Dieser Fall ist in Abb.5.2. dargestellt.

Durch experimentelle und theoretische Ergebnisse der letzten Jahre werden vor
allem zwei Modelle favorisiert, die die Ursache der in der Bandliicke entstehenden

Zustandsdichte erklaren konnen.
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Abb.5.2. Bardeen-Modell des Metall-Halbleiter-Uberganges a) vor dem Kontakt, b) nach dem

Kontakt. Durch die hohe Zustandsdichte von Oberflichenzustinden des Halblesters bleibt Ep in
der Bandlicke fiziert.

1. Unified Defect Model (UDM)

Bei der Ausbildung des Kontaktes zwischen dem Metall und dem Halblei-
ter entstehen in der Grenzschicht Defekte. Diskutiert werden hier vor allem
Gitterleerstellen und in mehrkomponentigen Halbleitern ‘antisites’, d.h. De-
fekte die dadurch entstehen, dal Atome der Sorte A auf einem Platz fiir
Atome der Sorte B sitzen und umgekehrt. Die Defekte verteilen sich in
einer Schicht, die mehrere Atomlagen umfa8t. Die so erzeugten Defektnive-
aus konnen in der Halbleiterbandliicke liegen und somit das Fermi-Niveau
in der Bandliicke fixieren. Da diese Defektniveaus durch lokale Wechsel-
wirkungen in der Grenzschicht erzeugt werden, hangt die Barrierenhohe in
diesem Modell nur unwesentlich von den Eigenschaften der Volumenphasen
des Halbleiters und des Metalls ab.

2. Induced Density of Interface States Model (IDISM)

In der Grenzschicht reichen die Wellenfunktionen des Metalls in die
Bandliicke des Halbleiters und koppeln dort an exponentiell abfallende Eigen-
zustinde der komplexen Bandstruktur des Halbleiters (Virtuelle Zustande)
an. Die in der Bandliicke induzierte Zustandsdichte hingt dabei im wesent-
lichen von den intrinsischen Eigenschaften des Halbleiters ab. Die Dicke der
Grenzschicht kann man mit der Abklingladnge A fiir die Grenzflichenzustinde

abschitzen. Berechnete Werte fiir A liegen im Bereich von 3 bis 10 A.
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Einen Uberblick iiber die Entwicklung und den heutigen Stand der Schottky—
Theorie sowie einen Vergleich dieser beiden Modelle miteinander und mit expe-
rimentellen Ergebnissen findet man in den Ubersichtsartikeln von Ménch (1986),

Flores und Tejedor (1987) sowie Lindau und Kendelewicz (1986).

GemiB Gl. (5.4) kénnen die untersuchten Halbleiter durch den Parameter S
klassifiziert werden. Fir kleine Werte von S (S < 0.1; grofie Zustandsdichte,
d.h. starke Fixierung des Fermi-Niveaus) beanspruchen sowohl das IDISM wie
das UDM gute I"Jbereinstimmung mit experimentellen Daten. Im UDM ist o
dann zu identifizieren mit der Lage der Defektniveaus /siehe z. B. bei Lindau und
Kendelewicz (1986)/.

Auf der Grundlage des IDISM hat Tersoff (1984 a,b) (1985) &%, aus den Band-
strukturdaten fir eine Anzahl von Halbleitern berechnet. ®9 ist dann das La-
dungsneutralniveau des Halbleiters, d.h. das Niveau, bis zu dem die Zustidnde in
der Bandliicke aufgefiillt sein miissen, damit lokale Ladungsneutralitit vorliegt.
Die von Tersoff berechneten Werte fiir <I’°B sind in guter ﬁbereinstimmung mit
experimentellen Daten fir S < 0.1. Fir groBere Werte von S gibt es Anzeichen
dafiir, daB die Zustandsdichte in der Bandliicke nicht nur von den Eigenschaf-
ten des Halbleiters sondern auch von denen des Metalls abhidngt. Tersoff argu-
mentiert, dafl dafiir in solchen Fillen die schwachere Bindung der Partner in der

Grenzschicht verantwortlich ist.

Kurtin et al. (1970) haben als erste fiir ca. 20 verschiedene Verbindungs-
Halbleiter und Isolatoren die gemessenen Barrierenhéhen verglichen. Dazu haben
sie den Parameter S; = d®,/dX, wobei X die Pauling-Elektronegativitit des
Metalls ist, aufgetragen gegen die Elektronegativititsdifferenz AX der Atome,
die den Halbleiter bzw. Isolator aufbauen. Da zwischen der Elektronegativitat
und der Austrittsarbeit empirisch ein linearer Zusammenhang gefunden wurde
/ Gordy und Thomas (1956), Frese (1979)/ entspricht Sz bis auf einen konstanten
Faktor dem in Gl. (5.6) abgeleiteten Wert S [S = S;/A; A = 1.79]. Als Ergebnis
dieser Auswertung wurde bei AX = 0.8 eV ein steiler Anstieg der Werte von
Sz gefunden. Fiir AX < 0.8 eV erhilt man kleine Werte fir Sz, d.h. das Fermi-
Niveau ist in der Bandlicke mehr oder weniger fixiert. Oberhalb von AX = 0.8 eV

ergab die Auswertung von Kurtin et al. (1970) eine Séattigung von Sz bei 1. Eine
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neuere Auswertung der Originaldaten von Schliter (1978) zeigt allerdings, daf§
die Sattigung tatsdchlich bei Werten von S; im Bereich 1.5 bis 2 auftritt. Uber
den oben angegebenen Zusammenhang zwischen S und S; erhilt man damit eine
Sattigung von S bei etwa 1, wie sie fiir verschwindende Zustandsdichte in der

Bandlicke zu erwarten ist.

Die Verwendung der Metallelektronegativitit X anstelle von ® ar 2ur Bestim-
mung von Sy basiert auf der fJberIegung, dafl die Metallaustrittsarbeit ® ¢ Dicht
nur von dem Metall selbst, sondern auch von der untersuchten Oberfliche des
Metalls abhédngig ist. ®,, setzt sich zusammen aus dem elektrochemischen Poten-
tial des Metalls und einer Oberflichendipolbarriere, die eine komplizierte Funktion
der elektronischen und der geometrischen Struktur an der Oberfliche ist*. Auf
welche Weise diese Dipolbarriere die Ausbildung eines Schottky-Kontaktes beein-
flufit, ist aber nicht bekannt. Tejedor und Flores (1977) haben versucht, einen
oberflichenspezifischen Beitrag in ihrem Modell zu beriicksichtigen und erhalten

eine Gleichung fiir ® 5, die bis auf einen Term Dj der Gl. (5.4) entspricht.
By =5(8) —x+Dy) +(1-5)9 (5.7)

In dem Zusatzterm Dj sind alle Anderungen der Oberflichendipolbeitrige von
Metall und Halbleiter enthalten. Eine theoretisch iiberzeugende Herleitung von
D; aus den Eigenschaften der Konstituenten des Schottky—Kontaktes existiert
allerdings nicht.

Nach dieser kurzen Zusammenfassung der theoretischen Beschreibung werden

im nachsten Abschnitt zunachst die Meflergebnisse vorgestellt.

5.2. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Die Grundlage des schon in der Einleitung erwdahnten PAX-Modells (Photo-
emission of Adsorbed Xenon) von Wandelt (1984) ist, daB die Xenon—Niveaus bei
konstanter Energie bezogen auf das Vakuumniveau Ey liegen. Um diese Hypothese
zu testen, wurde Xenon auf Proben mit unterschiedlicher Austrittsarbeit adsor-
biert. Wie in Abb.2.1. gezeigt, kann man durch Adsorption von Alkali-Metallen

die Austrittsarbeit der Probe iiber einen grofien Bereich variieren.

*In der Literatur wird die Austrittsarbeit auch oft anders definiert (siche z.B. bei Wandelt
(1987 a))
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Die Adsorption von Kalium auf der Pd(110)-Oberfliche (sieche Abb.2.1.) fithrt
ebenso wie Casium-Adsorption zu einer Austrittsarbeitserniedrigung von maxi-
mal 3.3 eV. Auf Ag(110) betragt die maximale Austrittsarbeitserniedrigung bei
Kalium-Adsorption 2.4 eV. Durch Adsorption von 500 L Sauerstoff bei 50 K auf
der Ag(110)-Oberfliche kann man die Austrittsarbeit um 0.5 eV erhdhen. Der
Sauerstoff liegt bei diesen Bedingungen in einer assoziativ chemisorbierten Form
als 02~ -Molekiil vor /Prince et al. (1986)/. Im O%_—Molekﬁl ist das im neutra-
len Zustand nur halbbesetzte 17m3—Orbital des Oy~Molekiils voll besetzt, so dal
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Abb.5.3. IPE-Spektren fir Xenon-Multila-
gen auf verschieden prdaparierten Ag(110)-
Oberflichen: a) Ag(110) + 500 L O3; b)
Ag(110); ¢) Ag(110) + 0.16 ML K; d)
0.80 ML K; ¢) 0.42 ML K und f) 0.5 ML K.

nur vollstandig besetzte oder vollstindig
leere Orbitale vorliegen. Durch diese ab-
geschlossene Schalenstruktur sollte der ad-
sorbierte Sauerstoff die Grenzschicht zwi-
schen Ag(110) und Xenon nur wenig stéren
/Jacob et al. (1987 c)/.

In Abb.5.3. sind IPE-Spektren fiir die
Xenon-Adsorption auf derart praparierten
Ag(110)-Oberflichen dargestellt. Spek-
trum b) wurde gemessen nach einem
Xenon-Angebot von 150 L auf der reinen
Ag(110)-Oberfliche (siehe auch Abb.3.2.).
Fiir die Aufzeichnung von Spektrum a)
wurde vor der Xenon—Adsorption Sauer-
stoff adsorbiert, was zu einer Erhéhung
der Austrittsarbeit fiihrt. Fiir die Spek-
tren c¢) bis f) wurden auf das Sub-
strat verschiedene Mengen Kalium aufge-
bracht. Die Kalium-Bedeckung bei Spek-
trum f), das von einem Xenon-Film nach
dem Phaseniibergang stammt, war eine
halbe Monolage, das entspricht dem Mi-
nimum der kalium-induzierten Austritts-
arbeit auf Ag(110) (A®, = -2.4 eV). Der

Phaseniibergang im Xenon-Film hat, wie
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in Abb.4.1. und 4.3. zu sehen war, keinen Einflu8l auf die energetische Lage der
Peaks.

Die Xenon-Bedeckungen kénnen nur anhand der Peakintensititen in den Spek-
tren abgeschatzt werden. Da der Haftkoeffizient auf den verschieden praparierten
Oberflichen unterschiedlich ist, fiihren gleiche Xenon—-Angebote zu unterschiedli-
chen Bedeckungen. Die Spektren sind aber alle charakteristisch fiir dicke Xenon—
Filme, und da keine schichtdickenabhingigen Peakverschiebungen zu beobach-
ten waren, sind die genauen Bedeckungen fiir die weitere Auswertung auch nicht
von Bedeutung. Die mit TCS gemessene Austrittsarbeitsinderung durch Xenon—

Adsorption A®, war ab einer Filmdicke von etwa 2 bis 3 Xenon-Lagen konstant.

In Abb.5.3. ist die starre Verschiebung aller Xenon-Peaks bei Variation der
Austrittsarbeit sehr schon zu sehen. Ein genauer Vergleich der Peakverschiebun-
gen in den IPE-Spektren und den Austrittsarbeitsinderungen am unterschiedlich
praparierten Substrat ergibt jedoch Abweichungen von bis zu 0.5 eV. Die Ursa-
che hierfiir ist, dal die Xenon—Adsorption selbst auch noch zu einer Austrittsar-
beitsanderung fiihrt, die ihrerseits von der Austrittsarbeit des Substrats abhangig
ist. Beriicksichtigt man die xenon-induzierte Austrittsarbeitsinderung Ad,, bei
Berechnung des Vakuumniveaus, so ergibt sich, dafl die Xenon—Peaks bei fester
Energie beziiglich Ey liegen.

Diese Tatsache wird deutlich in Abb.5.4. und 5.5. in denen die Spektren bezo-
gen auf Ey aufgetragen sind. Xenon wurde dabei auf der kalium- bzw. cisium-
vorbelegten Pd(110)-Oberfliche adsorbiert. Die Verschiebung des Vakuumnive-
aus wurde mit TCS filir den jeweils gleichen Probenzustand gemessen. Die den
Schottky—Kontakt kennzeichnende Grofe, die Barrierenhohe @ 5 1a8t sich aus den
Spektren direkt ablesen. ®, ist gegeben durch den Abstand des Peaks B (Lei-

tungsbandunterkante) von Ep.

5.3. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Ergebnisse aus Kap. 5.2. liefern zwei komplementire Mefigrofien des
Schottky-Kontaktes, namlich @, und A®,, . Der Zusammenhang dieser beiden
Groflen ist durch Gl. (5.1) gegeben. Fiir A®,  erhdlt man nach GI. (5.5):

Ady, = (S —1)(®, — (23 + X))
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Abb.5.4. und 5.5. IPE-Spektren fir Xenon-Multilagen auf Pd(110) mit verschiedenen K bzw. Cs
Vorbedeckungen. Die Energieskalen sind bezogen auf das Vakuumniveau Ey der zenon-bedeckten
Oberfliche. Die Spektren fir O bzw. O, = 1 sind typisch fir unvollstindig benetzende Filme.

In Abb.5.6. und 5.7. ist ~A®, bzw. &, in Abhédngigkeit von der Austritts-
arbeit der Probe ®,, fiir alle hier untersuchten Systeme aufgetragen. Uber einen
groflen Bereich besteht tatsachlich ein linearer Zusammenhang, aber ab ®,, ~ 3 eV
knicken die Kurven deutlich ab. In dem linearen Bereich oberhalb von 3 eV kann
man an die MeBdaten eine Gerade anpassen. Die Daten fiir Xe/K/Pd(110) bzw.
Xe/Cs/Pd(110) liegen auf einer gemeinsamen Geraden, fiir die man die folgenden
Parameter erhalt :

S =0.49 (I)OB =26 eV
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Abb.5.6. Xenon-induzierte Austrittsarbeitsinderung in Abhdingigkeit von der
Austrittsarbeit des Substrats.
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Abb.5.7. Barrierenhéhe @, im Xenon-Metall-Kontakt in Abhdangigkeit von der
Austrittsarbeit des Substrats.

Fiir Xe/K/Ag(110) liegen zu wenige Punkte oberhalb von 3 eV, als daB eine An-
passung Sinn ergabe, man kann S jedoch abschitzen zu etwa 0.7 (bei gleichem
®%, gestrichelte Gerade in Abb.5.6.).
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Um aus GI. (5.4) und S die Zustandsdichte berechnen zu konnen, bendtigt man
noch die effektive Dicke der Grenzschicht é,¢. Sie ist nicht exakt bekannt, kann
aber abgeschatzt werden mit etwa dem doppelten Abstand der Xenon—-Lagen da die
xenon—induzierte Austrittsarbeitsinderung nach Adsorption von 2 Lagen sattigt
und auch in den IPE-Spektren keine Anderung der Peaklagen zu beobachten ist.
Der Abstand der Xenon-Lagen in [111]-Richtung betrigt 3.6 A, damit erhilt man
fiir die Zustandsdichte im Fall von Pd(110) einen Wert von 8-10'%eV~lcm™2 und
3-102eV~—lecm™2 fiir Ag(110). Fiir Substrat-Austrittsarbeiten ®,, kleiner als
2.8 eV ergibt der Fit von ®, die Werte S = 1.4 und @3 = 2.3 eV. Da Werte
von § > 1 im Zusammenhang mit Gl. (5.6) nicht mehr sinnvoll gedeutet werden
kénnen, manifestiert sich in diesen Daten der Zusammenbruch der linearisierten
Theorie: Hohere Glieder in der Reihenentwicklung von @, als Funktion von &,,

sind nicht mehr vernachlassigbar.

In Bezug auf die vorgestellten Modelle lassen sich aus diesen Ergebnissen fol-
gende Schliisse ziehen:
Da @, stark von @, abhéngt, lassen sich die Daten nicht innerhalb des UD-
Modells beschreiben. Ein grundsatzliches Problem des UDM ist die Zustands-
dichte der Defektniveaus, die notig ist, um das Fermi—Niveau in der Bandliicke zu
fixieren. Nach Berechnungen von Zur et al. (1983) und von Duke et al. (1985) ist
dazu eine Defektflichendichte von ca. 104cm~2 nétig (zum Vergleich: 1 Monolage
Xe = 5.2 x 104cm™2). Wegen der hohen Beweglichkeit der Xenonatome bei den
Temperaturen, die im Experiment vorlagen, sind aber gut geordnete, defektfreie
Grenzschichten zu erwarten. Zwar konnten die adsorbierten Alkaliatome als De-
fekte interpretie-rt werden, jedoch reicht die durch sie induzierte Zustandsdichte

bei weitem nicht aus, um das Fermi-Niveau in der Bandlicke zu fixieren.

Uber die Geometrie der Grenzschicht selbst ist nichts bekannt, aber die Ad-
sorption von Alkali-Metallen auf (110)-Oberflichen von fcc-Metallen ist gut un-
tersucht. Alkali-Adsorption fiihrt schon bei geringen Bedeckungen zu einer (1x2)-
Rekonstruktion des Substrats, die am besten durch ein Missing—~Row—Modell, bei
dem jede zweite, dichtgepackte Reihe der (110)-Oberfliche fehlt, zu beschrei-
ben ist. Die Alkaliatome sitzen in den Graben zwischen den noch verbliebe-
nen Substratreihen und der Abstand der Alkaliatome wird durch die abstoflende
Alkali-Alkali-Wechselwirkung bestimmt. Die sich so ergebende alkali-bedeckte
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Oberfliche ist relativ glatt und erlaubt daher schon in der ersten Lage eine gut ge-
ordnete Xenon—Adsorption. Fiir die hier untersuchten Proben wurde diese (1x2)—
Rekonstruktion fiir die Adsorption von Li, K und Cs auf Ag(110) von Hayden
et al. (1983), fiir K/Ag(110) von Frenken et al. (1987) und fir Cs und Na auf
Pd(110) von Barnes et al. (1985) gefunden. Welchen Einflul zusatzlich adsor-
biertes Edelgas auf diese rekonstruierte Oberfliche hat, ist nicht bekannt. Die
experimentellen Ergebnisse geben jedenfalls keinen Hinweis darauf, da bei den

untersuchten Xenon—-Metall-Kontakten Defekte eine wesentliche Rolle spielen.

Der lineare Zusammenhang zwischen ®,, und A®, bzw. @} ist im Prinzip
im Rahmen des IDIS-Modelles zu verstehen. Jedoch treten auch hier Schwierig-
keiten in der Interpretation auf. Nach dem IDISM sollte die Zustandsdichte in
der Bandliicke im wesentlichen durch den Halbleiter bestimmt sein und nur unwe-
sentlich vom Metall abhangen. Dies ist gut erfiillt fiir die mit K bzw. Cs belegte
Pd(110)-Oberfliche im Bereich oberhalb von 3 eV. Die gute Linearitat ist erstaun-
lich, da man eigentlich erwarten wiirde, da man durch die auf der Oberfliche
befindlichen Alkali-Ionen die Grenzschicht stort. Da in Gl. (5.4) von den Eigen-
schaften des Metalls nur die Austrittsarbeit ®,, eingeht, sollten die Werte fiir
K/Ag(110) auf derselben Geraden liegen. Da dies hier nicht der Fall ist mufl die
Zustandsdichte in der Bandliicke auch von dem betreffenden Metall abhingig sein.
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wurde schon darauf hingewiesen, dal die An-
nahme, fiur die Zustandsdichte seien nur die Halbleiter-Eigenschaften mafgeblich,
nur im Falle S < 0.1 zutrifft, wenn die Bindung zwischen Halbleiter und Metall
stark ist. Ausgehend von der Hypothese von Tersoff (1985), daBl schwache Bin-
dungen in der Grenzschicht groie Werte von S bedingen, kann der relativ grofie
Wert von S = 0.49 als eine Folge der schwachen Wechselwirkung von Xenon mit
der Unterlage angesehen werden. Da die Bindungsenergie von Xenon auf Silber
(Xe/Ag(111): 0.2 eV/Atom, Behm et al. (1986), fiir Ag(110) liegen keine Daten
vor) kleiner ist als auf Palladium (Xe/Pd(110):0.4 eV/Atom, Wandelt und Hulse
(1984)), ist qualitativ zu verstehen, daB man fiir Ag(110) einen gréferen Wert fiir
S erhilt. Wenn aber die Zustandsdichte in der Bandlicke und damit auch S vom
Metall abhingig sind, dann ist der Ansatz, der zu den Gln. (5.4,5.6) gefihrt hat,

nicht mehr ausreichend.

Das Abknicken der Kurven fiir ®,, < 3 eV passiert in einem Bereich von Alkali—
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Abb.5.8. -A®, in Abhdngigkeit von ®,, aus Abb.5.6. im Vergleich mit Messungen von Mullins
et al. (1986) fir Xe/K/Ni(100).

Bedeckungen, in dem die Alkali-Schicht ihre Eigenschaften dndert (ﬁbergang von
‘ionischen’ in den ‘metallischen’ Zustand). Wenn auch keine Literaturdaten iber
die Bindungsenergie von Xenon auf Alkali-Metallen gefunden wurden, so existie-
ren doch Indizien dafiir, da die Bindungsenergie von Xenon auf Alkali-Metallen
deutlich niedriger ist als auf Ag(110) / Wandelt (1987 b)/ (siehe auch Kap. 4).
Nimmt man an, daf8 bei diesen Bedeckungen (= 1/3 Monolage) die Bindungsener-
gie schon deutlich von den Alkaliatomen bestimmt wird, ist zwar ein Wert fiir S
grofer als der fiir Ag(110) qualitativ zu verstehen, aber Werte von S grosser als
1 sind im Rahmen des diskutierten Ansatzes physikalisch nicht mehr sinnvoll zu

deuten.

Ahnliche Ergebnisse wie hier wurden von Mullins et al. (1986) bei der
Untersuchung der Xenon—Adsorption auf kalium-vorbelegtem Ni(100) gefunden.

Die von Mullins et al. gemessene xenon-induzierte Austrittsarbeitsinderung in
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Abhiéngigkeit von der Substrataustrittsarbeit ist in Abb.5.8. zusammen mit den
in Abb.5.6. gezeigten Ergebnissen dargestellt. Auch hier ist iiber einen grofien
Bereich ein linearer Zusammenhang festzustellen. Die Steigung und damit S ent-
spricht in etwa dem Wert fiir Ag(110). Auch hier ist fiir kleinere Werte von & o
wenn die Kalium—-Schicht ihren Charakter andert, ein Abknicken zu beobachten.
Die MefBkurve fiir Xe/K/Ni(100) ist gegeniiber den anderen beiden aber in der
Vertikalen verschoben, so daf§ sich das Vorzeichen der Austrittsarbeit sogar um-
kehrt.

DaB die Daten fir Palladium und Nickel so stark von einander abweichen,
wahrend die fir Palladium und Silber &hnlich sind, ist {iberraschend, da sich die
elektronische Struktur von Palladium und Nickel vielmehr hnelt als die von Pal-
ladium und Silber. Das zeigt deutlich, daB die Austrittsarbeit der Unterlage nicht
der einzige wichtige Parameter sein kann, der die Barrierenhéhe bestimmt. Nach
Abb.5.8. liegt es nahe, zu vermuten, dal die Abweichungen von der unterschiedli-
chen Orientierung der Metalloberflichen herriihren. Die Nickelmessungen wurden
an der (100)-Oberfliche durchgefiihrt, bei Palladium und Silber wurde die (110)-

Oberflache untersucht.

Der Einflul der Oberflichenstruktur auf die xenon-induzierte Austrittsar-
beitsinderung wird in Abb.5.9. durch den Vergleich von Literaturdaten untersucht.
Da die meisten Werte in der Literatur fiir Xenon-Monolagenbedeckungen angege-
ben sind, ist in Abb.5.9. A®, _fiir verschiedene Metalle auf den (111)-, (110)- und
(100)-Oberflichen bei Adsorption von einer Monolage Xenon verglichen. Wenn
auch die Streuung der Daten relativ grof ist, so sind doch zwei deutliche Trends

zu erkennen:

1. Bei einem gegebenen Metall ist A®, immer am gréften fir die offenste
Oberfliche. Das ist bei Kristallen mit fcc-Struktur (Cu, Ni, Pd) die (110)-
Oberflache, bei Kristallen mit becc—Struktur (W) ist es die (111)-Oberflache.
Dementsprechend ist A®,,  am kleinsten bei den am dichtesten gepackten
Oberflichen (fcc: (111); bee: (110)). Da auch die Austrittsarbeit ®,, fir die
offenste Oberfliche am geringsten ist, ergibt sich fiir ein und dasselbe Metall

der Trend, dal A®,_ fiir kleiner werdendes @, zunimmt.
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Abb.5.9. -Ad,, bev Adsorption von einer Monolage Xenon auf Metall-Einkristallen. Pd: Wan-
delt und Hulse (1984); Cu: Chesters et al. (1978); Ni(100): Christmann und Demuth (1982);
Ni(110): Steinberger und Wandelt (1987); Ni(111): Tapping und Norton (1976); W (100): Wa-
clawski und Herbst (1975); W(110): Opila und Gomer (1983); W(111): Dresser et al. (1974).

Die etngezeichneten Geraden sollen den Trend fir verschiedene Oberflichen des gleichen Metalls
andeuten.

2. Fiir die gleiche Oberfliche verschiedener Metalle nimmt A®,
werdendem @,  ab.

. mit kleiner
Fir die Félle, in denen A®,_  auch fiir Multilagen gemessen wurde, betragt die
durch die erste Xenon-Lage induzierte Austrittsarbeit etwa 80% bis 90% der ge-
samten Austrittsarbeitsinderung, so dal man folgern kann, daf8 dieser Trend auch
fiir dicke Xenon-Lagen und somit auch fiir Xenon-Metall-Kontakte zutrifft. Diese
Messungen zeigen, dafl bei Anderung der Oberflichenstruktur auch ein Ansteigen
von A®, mit abnehmendem ®,, eintreten kann. Diese Tatsache kann im Prin-
zip den Anstieg von A®, in Abb.5.6. und 5.8. fiir ®,, < 2.5 eV erkldren. Der
Mechanismus, der zu einem solchen Verhalten fiihrt, 1a8t sich allerdings aus den

vorliegenden Daten noch nicht aufklaren.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die unbesetzten Zustinde von adsorbiertem
Xenon mit der inversen Photoemission (IPE) untersucht. Dazu wurde Xenon bei
tiefen Temperaturen (< 50 K) auf reinen und kalium- bzw. cisium-vorbelegten
Ag(110)- und Pd(110)-Oberflichen adsorbiert. Als begleitende MeSmethoden
standen die Beugung langsamer Elektronen (LEED) zur Untersuchung der geome-
trischen Struktur der Oberfliche sowie die Target—Current-Spectroscopy (TCS),
die im wesentlichen zur Messung von Austrittsarbeitsinderungen der Probe ein-

gesetzt wurde, zur Verfliigung.

Bei Adsorption von Xenon-Multilagen auf den reinen Ag(110)- und Pd(110)-
Oberflichen wachst kristallines Xenon in [111]-Richtung auf, was durch LEED-
Messungen verifiziert wurde. Die meisten Strukturen in den IPE-Spektren lassen
sich durch den direkten Vergleich mit der Xenon-Bandstruktur interpretieren. Die
Unterkante des Xenon-Leitungsbandes liegt 0.5 eV unter der Vakuumenergie Ey .
Der Ly -Punkt (Oberkante des Leitungsbandes) wurde 1.2 eV iiber Ey lokalisiert
und ist damit in perfekter Ubereinstimmung mit neueren Photoemissionsdaten.
Daraus ergibt sich eine Bandbreite von 1.7 eV fiir das Leitungsband. Aus der
guten I-Jbereinstim.mung von IPE, PES und theoretischen Ergebnissen zur Xenon-
Bandstruktur folgt, da8 die Endzustande der unterschiedlichen MeBprozesse (IPE
und PES) vollstandig abgeschirmt sind. Eine zusatzliche Struktur in den IPE-
Spektren, die in der Xenon-Bandliicke liegt, wird als Oberflichen— oder Defekt-

zustand interpretiert.

In winkelabhingigen IPE-Messungen an Xe(111) entlang T M, das entspricht
der [112]-Richtung auf der Xe(111)-Oberfliche, wurde die Dispersion der Xenon—
Strukturen in Abhangigkeit von k“ gemessen. Da bisher nur Bandstrukturrech-
nungen fir die Hochsymmetrierichtungen von Xenon veroffentlicht wurden, kénnen

diese Messungen nicht mit theoretischen Ergebnissen verglichen werden.

Auf der Pd(110)-Oberfliche wurde die Xenon—-Adsorption auch fiir Bedeck-
ungen von nur einer Monolage eingehend untersucht. Die Intensititen xenon-—
induzierter Strukturen in der Monolage sind um einen Faktor 5 bis 10 geringer als
die fir dicke Xenon-Filme, trotzdem konnten fiir die Xenon—Monolage zwei Struk-

turen identifiziert werden, die bei Variation des Elektroneneinfallswinkels deutliche
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deutliche Dispersion zeigen. Das LEED-Bild der Xenon-Monolage auf Pd(110)

zeigt eine dem Grundgitter iberlagerte hexagonale Struktur.

Bei der Adsorption auf alkali-vorbelegten Oberflichen wurde ein Pha-
seniibergang von benetzendem zu nichtbenetzendem Filmwachstum gefunden.
Die IPE-Spektren vom nichtbenetzenden Film zeigen eine drastisch veranderte
Intensititsverteilung und praktisch keine Winkelabhdngigkeit. Die LEED-
Untersuchungen zeigen eine Facettierung der Oberfliche an, wie sie fir die Aus-

bildung kleiner Kristallite bei nichtbenetzendem Wachstum zu erwarten ist.

Bei der Variation der Austrittsarbeit der Probe durch Adsorption von Alka-
liatomen hat sich gezeigt, dafl die Xenon—Niveaus bei konstanter Energie bezogen
auf die Vakuumenergie der xenon-bedeckten Oberflache liegen. Somit ist das
Bezugsniveau das Vakuumniveau der xenon-bedeckten Oberfliche. Die xenon-
induzierte Austrittsarbeitsinderung hiangt von der Austrittsarbeit der Unterlage
ab. Dieser Effekt wurde auf der Grundlage der bestehenden Modelle zur Beschrei-
bung von Schottky—Kontakten diskutiert. Das gefundene Verhalten des Xenon-
Metall-Kontaktes konnte damit zumindest qualitativ gedeutet werden, wenn dabei

auch einige Fragestellungen unbeantwortet bleiben miissen.

Den Xenon-Metall-Kontakt kann man als Modellfall fiir einen Schottky-
Kontakt mit fast idealer Grenzschicht betrachten. Ideal heifit in diesem Zusam-
menhang, daf8 die Grenze zwischen dem Halbleiter bzw. Isolator und dem Metall
abrupt und nahezu defektfrei ist. Der Vergleich der in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse mit Literaturdaten zu Xenon-Metall-Grenzflichen hat gezeigt, daB zu-
mindest fiir den hier vorliegenden Fall der schwachen Kopplung in der Grenzschicht
strukturelle Einfliisse von grofer Bedeutung fiir die Ausbildung des Schottky-
Kontaktes sind.
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