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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen mit elektronenspektroskopi-
schen (UPS, EELS) und elektronenbeugenden (SPA-LEED) Methoden, sowie Ront-
genabsorptions—Messungen (NEXAFS) an den (100)-Oberflichen von Natriumchlorid
(NaCl) und Kaliumchlorid (KCl) vorgestellt.

Die im Ultrahochvakuum epitaktisch gewachsenen Salzschichten wurden hinsicht-
lich Morphologie und elektronischer Struktur untersucht. Im Gegensatz zu epitakti-
schen NaCl(100)-Filmen, die iiber einen weiten Temperaturbereich eine kristalline
Qualitat von der Giite des darunterliegenden Germanium—Substrats aufweisen, zei-
gen die auf NaCl(100) aufgedampften KCI(100)-Schichten, dafl der bei etwa 200 K
vorliegende Ausgleich der Gitterfehlanpassung mittels Stapelfehlern bei hoheren Tem-
peraturen zerstort wird und insbesondere bei Raumtemperatur die mittlere Grofle der
geordneten Bereiche auf 10 Substrat—Gitterkonstanten sinkt.

Hinsichtlich des Adsorptionsverhaltens von Salicylsdure wurden auf beiden Salzen
drei unterschiedliche Bedeckungsgrade elektronenspektroskopisch identifiziert: Kon-
densierte Multilage fiir T<200 K, physisorbierte Monolage bei 220 K und an intrinsi-
schen Defekten chemisorbierte Submonolage.

An den Oberflachen beider Alkalihalogenide wurden durch Elektronenbeschufl De-
fekte erzeugt. Es konnten sowohl Oberflichen—Farbzentren vom F- und M-Typ als
auch die Entstehung von Kolloiden metallischen Natriums bzw. Kaliums nachgewiesen
werden. Derartige Untersuchungen an kristallinem KCI(100) unter UHV-Bedingungen
stellen die ersten dieser Art dar. Die Verlustenergien der KCl-Oberflichen—F— und —
M-Zentren wurden zu 1.6 eV bzw. 1.0 eV bestimmt. Im Vergleich beider Salze erwies
sich die Defekterzeugung auf KCl effizienter, ebenso wurde gegeniiber NaCl ein dreifach
schnellerer Zerfall der Farbzentren festgestellt.

Die Adsorption von Wasser auf den defektreichen Oberflachen fiithrt zu dessen Dis-
soziation an den Farbzentren mit unmittelbar nachfolgender Bindung eines OH™—Ions
in der Anionen—Leerstelle. Die OH™-Molekiilorbitale weisen auf beiden Salzen charak-
teristische Bindungsenergien auf, die die adsorbierten Spezien von Alkalihydroxiden
unterscheiden. Winkelabhéngige NEXAFS-Messungen am System OH~/NaCl(100) er-
gaben eine Orientierung der OH-Molekiilachse mit einem Kippwinkel von etwa 40° zur
Oberflachennormalen.

Die Adsorption von Salicylsdure sowohl an den farbzentren-reichen als auch an den
OH™-belegten Oberflachen beider Salze fiihrt bei Raumtemperatur zu einer betracht-
lich gegeniiber den defektarmen Ausgangsflichen erhchten Bedeckung. Die elektroni-
sche Struktur der adsorbierten Salicylsdure—Spezies zeigt in beiden Féllen klar, dafl die
Dissoziation einer Bindung des Molekiil-Grundgeriists ausgeschlossen werden kann.

Unter Beriicksichtigung aller experimentellen Ergebnisse erfolgt anhand eines Term-
schemas die Diskussion eines Modells zur Kontaktaufladung der beiden Salze, wie sie
in einem grofiindustriellen Trennverfahren eingesetzt wird. Die Betrachtungen zeigen,
daB fiir eine Aufklarung der zugrundeliegenden Mechanismen weitere, durch stérkere
Storungen der Kristalle erzeugte Defektzustdnde einbezogen werden miissen.



Abstract

The (100)-surfaces of sodium chloride (NaCl) and potassium chloride (KCl) are
studied by means of electron spectroscopy (UPS, EELS) and electron diffraction (SPA-
LEED), as well as X-ray absorption (NEXAFS).

The salt layers epitaxially grown in ultra high vacuum (UHV) were investigated
with respect to morphology and electronic structure. In contrast to epitaxial NaCl(100)
films that have the same crystalline quality as the germanium substrate over a wide
temperature range, the KCI1(100) layers evaporated on NaCl(100) show that the misfit
accommodation by stacking faults, present at 200 K, is destroyed for higher tem-
peratures, and that especially at room temperature the mean size of ordered regions
decreases to 10 substrate lattice constants.

Regarding the adsorption behavior of salicylic acid on both salts, three different
stages of coverage was identified by electron spectroscopy: A condensed multilayer for
T<200 K, a physisorbed monolayer at 220 K, and a submonolayer chemisorbed at
intrinsic defects.

Defects were created by electron bombardment at the surfaces of both alkali halides.
Surface color centers of F- and M-type as well as the production of colloids of metallic
sodium and potassium could be identified. Such investigations on crystalline KC1(100)
are the first of that kind under controlled UHV conditions. The surface F and M
centers on KCl show loss energies of 1.6 eV and 1.0 eV, respectively. By comparison
of both salts, defect generation was found to be more efficient on KCl, and the decay
of the color centers was three times faster than on NaCl.

Water at the defect rich surfaces is dissociated at the color centers with binding of an
OH~ ion in the anion vacancy. The OH™ molecular orbitals show characteristic binding
energies on both salts, which are different from the corresponding alkali hydroxides.
Angular dependent NEXAFS measurements at the system OH™/NaCl(100) yielded an
orientation of the OH molecular axis with a tilt angle of about 40° with respect to the
surface normal.

The adsorption of salicylic acid at the surfaces with high color center densities as
well as at those with high OH™ concentration led to a significantly increased coverage
compared to the surfaces with low defect densities. The electronic structure of the
adsorbed salicylic acid species clearly shows that the dissociation of the body of the
molecule can be ruled out.

By means of a term scheme based on all experimental results a model for contact
charging of both salts — like it is applied to an industrial separation process — is dis-
cussed. It is shown, that for a satisfying explanation of the underlying mechanisms
further defect states should be taken into account.
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Kapitel 1
Einleitung

Schon Hippokrates riet vor 2400 Jahren zur Einnahme salicylsédurehaltiger Pappel- und
Weidenrinden bei rheumatischen Beschwerden [134]. In der modernen Medizin sind
die Darreichungsformen dieser iiberaus wirksamen Fieber- und Schmerzmittel etwas
verfeinert worden. Nach der Isolierung des eigentlichen Wirkstoffs, der Salicylsdure, im
Jahre 1838 fanden sich auch noch andere Einsatzgebiete.

So wird Salicylsdure seit Anfang der siebziger Jahre dieses Jahrhunderts in einem
grofitechnisch realisierten Verfahren zur Trennung von Rohsalzgemischen als Kondi-
tonierungsmittel verwendet. Eine Salicylsdure-Beimengung zum Trenngut im ppm-—
Maflstab bei Vorhandensein einer bestimmten relativen Luftfeuchte geniigt um die
beiden Hauptkomponenten Natriumchlorid (NaCl) und Kaliumchlorid (KCl) gegensin-
nig elektrostatisch aufzuladen und in einem elektrischen Hochspannungsfeld zu trennen
[119]. Diese als ESTA® bezeichnete und von der Kali + Salz GmbH, Kassel, patentierte
und eingesetzte Trennmethode ist mittlerweile zwar verfahrenstechnisch perfektioniert
worden. Das physikalische Verstdndnis der zugrundeliegenden Kontaktaufladungsme-
chanismen in einem atomaren Bild ist jedoch immer noch als weitestgehend spekulativ
zu bezeichnen.

Ein Ziel dieser Arbeit ist es daher, Erkenntnisse zu erlangen, die zu einem physi-
kalisch sinnvollen Modell der Kontaktaufladung im Einklang mit der groitechnischen
Anwendung fiihren.

Daneben stehen auch Interessen der oberpflichenphysikalischen Grundlagenfor-
schung im Vordergrund. Wiahrend Untersuchungen von Metall- und Halbleiter—
Oberflachen lange Zeit eine dominierende Rolle in diesem Forschungsgebiet spielten
und gerade in der Anfangszeit auch aus technologischen Fragestellungen heraus der
Oberflachenphysik wesentliche Entwicklungsimpulse gaben, beginnen Isolatoren erst
in den letzten 10 bis 15 Jahren in den Blickpunkt des Interesses zu riicken.

Der Grund hierfiir liegt unter anderem darin begriindet, dafy die bewihrtesten ober-
flachenphysikalischen Analysemethoden immer noch elektronenspektroskopische (wie

UPS, XPS, EELS) oder elektronenbeugende (LEED, RHEED) Verfahren sind. Die An-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

wendung solcher Methoden auf Isolator-Oberflichen, wie z.B. den Alkalihalogeniden
NaCl und KCIl, stellt jedoch im allgemeinen ein Problem dar. Durch den Mefiprozefl
wird der Probe fortwidhrend Ladung entzogen, die aufgrund mangelnder Leitfdhigkeit
des Isolators nicht oder nicht schnell genug nachgeliefert werden kann. Die Folge sind
Aufladungen der Oberflache, die das Mefsignal unbrauchbar machen.

Einen Ausweg bietet die Verwendung diinner, epitaktisch im Ultrahochvakuum
gewachsener Filme auf einem leitenden Substrat. Die geringe Dicke der Schichten
ermoglicht einen Ladungsaustausch mit dem Substrat aufgrund von Tunnelprozessen
und unter Ausnutzung der geringeren Durchbruchspannungen bei kleineren Ladungs-
abstédnden.

Nachdem die Epitaxie von Natriumchlorid auf Germanium (100)-Oberflichen be-
reits seit 10 Jahren gelingt und weiter optimiert wurde [38, 114, ist neuerlich auch die
Untersuchung epitaktischen Kaliumchlorids moglich, dessen kristallines Wachstum auf
dem NaCl(100)-Film erfolgt [62, 121].

Neben den Eigenschaften der reinen, moglichst perfekten Oberflachen sind insbe-
sondere eine Reihe von Fragestellungen im Zusammenhang mit Punktdefekten Ge-
genstand dieser Arbeit. Sie betreffen sowohl ihre Existenz, Charakterisierung und Re-
aktivitit beziiglich der Adsorption einzelner Molekiile, als auch Moglichkeiten ihrer
Erzeugung. Das Interesse an ihnen ist zum einen von grundsétzlicher, wissenschaftli-
cher Natur, denn eine reale Oberfldche kann niemals als frei von Defekten angesehen
werden [56]. Zum anderen sind Punktdefekte auch aus anwendungsorientierter Sicht im
Hinblick auf das o. g. Salztrennverfahren interessant. Denn das im Untertage-Bergbau
gewonnene Rohsalz mufl bis zum Vorliegen chemisch reiner Einzel-Kristallite aufge-
mahlen werden [119]; eine Behandlung, die Defektkonzentrationen erzeugt, bei denen
der Kristall-Begriff schon fast nicht mehr gerechtfertigt erscheint.

Nicht zuletzt ist das Thema dieser Arbeit als Fortfithrung einer Reihe von Diplom-
arbeiten und Dissertationen am Institut fiir Festkorperphysik der Universitdt Hannover
5, 14, 28, 38, 62, 86, 106, 121] und als alternativer Zugang zum Thema der Arbeiten von
ERNST [29, 30, 31, 33, 32] zu verstehen, sowie im Zusammenhang mit dem Betétigungs-
feld der Forschergruppe “Adsorbatwechselwirkungen an Ionenkristallen und Metallen”,
Hannover, der Deutschen Forschungsgemeinschaft zu sehen.



Kapitel 2
Grundlagen und Konzepte

In diesem Kapitel werden sowohl die theoretischen Grundlagen der verschiedenen fiir
diese Arbeit relevanten oberflichenphysikalischen Analysemethoden als auch Uberle-
gungen und Konzepte zu Kontaktaufladungsphinomenen von Isolatoren vorgestellt.

2.1 Photoelektronen—Spektroskopie

Die Photoelektronen—Spektroskopie bietet die Moglichkeit aufgrund einer Energieana-
lyse mittels Licht ausgeloster Elektronen Aussagen iiber die elektronische Struktur
eines Festkorpers zu treffen. Ihre wesentliche Grundlage ist der von EINSTEIN mit der
sogenannten Lichtquantenhypothese [26] gedeutete Photoeffekt.

Je nach Energie des anregenden monochromatischen Lichts werden nur schwach
gebundene Valenzelektronen oder bevorzugt stark gebundene Rumpfelektronen aus-
gelost. Im ersteren Fall spricht man auch von UPS (s. Abschn. 2.1.1), im letzteren von
XPS (s. Abschn. 2.1.2).

Der Photoemissionsprozefl selbst kann in einem einfachen Drei-Stufen—Modell be-
schrieben werden [57]. Der erste Schritt besteht in der Anregung eines Elektrons in
einen unbesetzten Zustand, der energetisch oberhalb des Vakuum-Niveaus liegt. Dar-
an schliefft sich die Diffusion des Elektrons durch den Kristall an und schliefllich als
letzter Schritt seine Durchdringung der Oberfliche unter Ankopplung an eine ebene
Welle eines freien Teilchens im Vakuum.

Quantenmechanisch kann die Anregung des Elektrons in einem Einteilchen—Bild
beschrieben werden. Ausgehend vom Hamilton-Operator Hy des ungestorten Problems

P

Hy —
0 2me

+ V(7) (2.1)

mit p' = %ﬁ als Impulsoperator und V(7) als dem Kristallpotential, wird zur Wech-
selwirkung des Systems mit elektromagnetischer Strahlung mittels der Transformation
P — p'— qA (A: Vektorpotential, ¢: Elektronenladung) {ibergegangen. Setzt man fiir

3



4 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN UND KONZEPTE

das einfallende Licht eine ebene Welle der Art A(7,t) = é Ay eiFon™=w1) ap (¢: Einheits-
vektor in Polarisationsrichtung), so kénnen in Coulomb-Eichung (ﬁff = () Terme der
GroBe A? gegeniiber V() vernachlissigt werden und es folgt

/ pg e 2
H=Hy+H =—+V(r)— —Ap. 2.2
ot B = L4 V() - S Ap 2.2
Die durch zeitabhéngige Storungsrechnung erster Ordnung gewonnene Goldene Regel
gibt dann die Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit fiir die Anregung aus einem

besetzten Zustand |i) in einen unbesetzten Zustand (f| an:

* - 8(By — By~ hw) = Myl - 8(Ey — E; — hw) (2.3)

Tyi oc |(f| Apli)

Dabei beschreibt das Betragsquadrat des Matrixelements My; die Stérke des Ubergangs

und beinhaltet auch Symmetrieabhéingigkeiten, wahrend die )—Funktion der Energie-

erhaltung bei der Anregung Rechnung tragt. Sind mehrere Anfangs- oder Endzusténde
moglich so muf} iiber diese noch integriert werden.

Nimmt man an, dal die Wellenléinge des einfallenden Lichts A = 27/ 'Eph‘ grof}

gegeniiber den atomaren Dimensionen ist, so kann in guter Naherung A als konstant
angesehen werden und vor das Integral iiber die zu summierenden Zustdnde gezogen
werden (Dipol-Néiherung). Fiir das Matrixelement folgt so

|Myi|* = A e{f1p1)” (2.4)

Die weitere Betrachtung ist von der Art der beteiligten Zustdnde abhingig und wird
daher spéter getrennt fiir Valenzzustédnde und fiir Rumpfelektronen durchgefiihrt.

Die der Anregung im Drei—Stufen—Modell folgende Diffusion des nun quasifreien
Elektrons durch den Festkorper wird im allgemeinen nicht streng mathematisch erfaft,
sondern erfolgt phdnomenologisch durch Einfithrung einer mittleren freien Weglénge.
Diese kann in guter Naherung als materialunabhéngig angesehen werden und ist in
Abbildung 2.1 in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Elektronen dargestellt.
Die Abbildung veranschaulicht, warum elektronenspektroskopische Methoden in der
Oberflachenphysik so stark etabliert sind. Im Energiebereich zwischen 5 und 1000 eV
betrégt die inelastische mittlere freie Wegldnge nur wenige Atomlagen. Fiir Elektronen
aus tieferen Schichten eines Festkorpers besteht eine sehr viel hohere Wahrscheinlich-
keit inelastisch gestreut zu werden. Damit tragen sie nur noch zum Untergrund eines
Photoemissionsspektrums bei und das eigentliche Meflsignal stammt nur aus ober-
flichennahen Anregungen.

Ein in einen energetisch iiber dem Vakuum—Niveau liegenden Endzustand (f| ange-
regtes Elektron mufl die Oberfliche des Festkorpers durchdringen um als Photoelektron
detektiert zu werden. Dabei wird es infolge des Oberflichenpotentials von der Norma-
len weg gebrochen (Abb. 2.2). Aus einem gemessenen Impuls K kann daher nicht ohne
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1000F

Abbildung 2.1: Mittlere freie
Weglinge A fiir inelastische
Streuung von Elektronen in
Festkorpern als Funktion ihrer
kinetischen Energie. [34]

X. monoloyers

Energy, eV

weiteres auf k im Inneren des Festkorpers geschlossen werden. Nur fiir die Parallel-
komponente des Impulses ist ein Erhaltungssatz aufgrund der lateralen Periodizitat

der Oberfldche gegeben:
Ky =k +G (2.5)

Dabei ist (_;"H ein reziproker Gittervektor der Oberflichen—Brillouinzone.

Aus diesem Grund ist eine Detektion in Normalenrichtung von besonderer Bedeu-
tung, wenn eine der hochsymmetrischen Richtungen des Kristalls entlang der Ober-
flichennormalen orientiert ist. Dann némlich gilt EH = IZ’H = 0 und die Richtung
des emittierten Photoelektrons bleibt beim Durchtritt durch die Oberflache erhalten.
Sein Anfangszustand muf} also auf der Symmetrieachse der entsprechenden Volumen—
Brillouinzone liegen.

Bevor nun weitere spezifische Details der beiden Methoden UPS und XPS bespro-
chen werden, soll noch allgemein auf die Energiemessung in einem Photoemissions-

z
0, ¢
\ |
'K
o Abbildung 2.2: Brechung des aus dem Festkorper
I | K-:I | (unten) ausgelosten Elektrons beim Ubertritt ins
| : Vakuum (oben).
| kJ.
ki




6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN UND KONZEPTE

experiment eingegangen werden. Die die Energieerhaltung beschreibende é—Funktion
in Gleichung 2.3 kann unter Beriicksichtigung der Austrittsarbeit ¢ der Festkorper—
Oberfliche in eine der Einstein—Gleichung [34] dquivalenten Form umgeschrieben wer-

den:
hw:Ef—Ei :Ekm,—l—qb—l—EB (26)

Es bezeichne die Bindungsenergie relativ zum Fermi-Niveau Eg, ¢ die Austrittsar-
beit (= Abstand von Er zum Vakuum-Niveau) und Ey;,, die kinetische Energie des
Photoelektrons im Vakuum. Letztere wird im Experiment jedoch nicht gemessen, da
der Nachweis mittels eines Spektrometers erfolgt, das ebenso wie die Probe geerdet ist.
Dadurch liegen Fermi—Niveaus von Probe und Spektrometer auf gleicher Hohe und alle
Elektronen haben vor ihrer Detektion noch einen zusitzlichen Potentialberg zu iiber-
winden, der gerade der Differenz der Austrittsarbeiten von Probe und Spektrometer
¢sp — ¢ entspricht. Sie werden also unabhéngig von der Austrittsarbeit der Probe mit
der kinetischen Energie von

Ekin = hw — EB - ¢sp (27)

gemessen. !

2.1.1 Ultraviolett—Photoelektronen—Spektroskopie (UPS)

Aus der in Gleichung 2.3 angegebenen Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Dipolanregung
148t sich durch Integration iiber alle besetzten und unbesetzten Zusténde ein dem
totalen Photostrom proportionaler Ausdruck gewinnen [34]. Die Intensitét ist dabei
von einer kombinierten Zustandsdichte aus Anfangs- und Endzustdnden bestimmt.
Im allgemeinen interessiert man sich jedoch fiir die in einer bestimmten Richtung
emittierten Photoelektronen einer festen Energie. Dazu ist nur iiber Paare von Anfangs-
und Endzustdnden zu integrieren, denen man lokale Zustandsdichten D; und Dy zu-
schreibt [56]:
N(Ej, hw) o /dEZ- \Mi> Dy(E;) Dy(E; + hw) (2.8)

Zur Beurteilung eines gemessenen Spektrums miissen verschiedene Emissionstypen
beriicksichtigt werden, die von der Art der beteiligten Zustdnde abhéngig sind.
Als wichtigste und das Spektrum im allgemeinen dominierende Uberginge sind Anre-
gungen von besetzten Zustdnden der Volumen—Bandstruktur mit definiertem Impuls
und fester Energie in ebenso scharf definierte Endzustinde zu nennen. Unter Ver-
nachléssigung des Photonenimpulses finden sie vertikal statt. Man spricht daher auch
von direkten Ubergingen. Fiir Impuls und Energie gelten die Beziehungen
hw = Ef — El = Ekin/ + ¢ - Ei, (29)

-

ki = ki (2.10)

!Eine Darstellung der entsprechenden energetischen Verhiltnisse findet sich z.B. in [34], S. 68.
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Abbildung 2.3: Schematische
Darstellung des Photoemissions-
prozesses nach [46]. Der direkte
Ubergang zwischen Zustinden
mit energetischen Abstand hw
fithrt zu einer diskreten Linie

im  Spektrum (oben rechts,
schwarz). Bei Anregung von Zu-
stdnden mit unscharfem Impuls
sind auch Zustandsdichte-Uber-
ginge entlang der gesamten

Y Brillouin-Zone moglich (gestri-
- E chelt, oben rechts).

Es werden also alle Ubergiinge beschrieben, dei denen der Endzustand gerade um
die Energie hw des anregenden Photons iiber dem Anfangszustand liegt und fiir die
keine Impulsédnderung stattfindet. Das Matrixelement (Gl. 2.4) ist damit von der kom-
binierten Zustandsdichte aus Anfangs- und Endzustdnden bestimmt. Bei geeigneter
MeBgeometrie (vgl. S. ) ist ein scharfer Peak im Spektrum zu beobachten (Abb. 2.3).

Im Falle der Anregung aus oberflichennahen Zusténden ist der Impuls des End-
zustandes wegen der nicht vorhandenen Periodizitat des Kristalls senkrecht zur Ober-
fliche dagegen nicht scharf definiert. Die Impulserhaltung gilt nicht mehr streng, so dafl
Uberginge entlang des gesamten Anfangszustandsbandes erfolgen kénnen. Das Matri-
xelement ist so nur von dessen Zustandsdichte bestimmt und man spricht daher auch
von Zustandsdichte—Ubergingen (Abb. 2.3).

Zusétzlich tragen in einem Spektrum auch sogenannte Sekunddrelektronen zur be-
obachteten Intensitdt bei. Sie entstehen durch inelastische Streuung der in tieferen
Lagen des Kristalls erzeugten Photoelektronen. IThre maximale Intensitit liegt ener-
getisch dicht iiber dem Vakuum-Niveau und fallt zu hoheren kinetischen Energien
ndherungsweise exponentiell ab. Sie représentieren letztlich die Zustandsdichte der pa-
rabelférmigen Dispersion freier Elektronen und sind so weitestgehend unabhéngig von
der Bandstruktur des Festkorpers.

Im flacheren Teil ihres Intensitétsverlaufs sind jedoch oft auch kleinere Uberhéhun-
gen zu beobachten. Diese entstehen durch eine Modulation der freien Elektronenpa-
rabel mit kritischen Punkten der Leitungsbandstruktur des Kristalls. Sie spiegeln die
Zustandsdichte des Kristalls oberhalb des Vakuum-Niveaus wider und werden daher
wahre Sekunddre genannt [60].

Abschlieflend mufl darauf hingewiesen werden, daf§ die tatséichlich gemessenen In-
tensitdten noch von einer ganzen Reihe apparativer Parameter abhéngig sind. Hierzu
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gehoren der vom Spektrometer erfafite Raumwinkel, die Spektrometer—Transmission
und die Detektor—-Empfindlichkeit, aber auch der Einflu unzureichend abgeschirmter
magnetischer Streufelder in der UHV—Apparatur. Alle diese Groflen sind zudem noch
energieabhéngig, so dafl sie sich im allgemeinen auch unterschiedlich innerhalb eines
Spektrums auswirken.

2.1.2 Rontgen—Photoelektronen—Spektroskopie (XPS)

Die Rontgen—Photoelektronen—Spektroskopie regt mit Energien von typischerweise
100-2000 eV in erster Linie Elektronen aus energetisch tiefliegende Rumpfniveaus
in Endzustdnde hoch iiber dem Vakuum—Niveau an, deren Zustandsdichte der frei-
er Elektronen entspricht. Die Photoelektronen—Energieverteilungskurve ist damit im
wesentlichen von der Anfangszustandsdichte bestimmt.

Es sind jedoch eine Reihe von sogenannten Endzustandseffekten und Naherungen
zu beriicksichtigen, die in der bisherigen Betrachtung keine Beachtung fanden.

Bislang wurde die Elektronenanregung in einem Ein—Elektronen—Bild beschrieben,
das sowohl Vielteilchen—Effekte als auch eine Antwort des N-Elektronen—Systems auf
die erfolgte Anregung vernachléssigte. Diese Beschreibung ist adéquat fiir einen schnel-
len Ubergang vom Anfangs- in den Endzustand. Bei langsamer (adiabatischer) Anre-
gung koénnen hingegen die restlichen N — 1 Elektronen auf das erzeugte Photoloch
reagieren bevor der Emissionsprozel abgeschlossen ist. Dieses intra-atomare Relaxati-
on genannte Verhalten fiihrt zu einer Energie-Erniedrigung des (N — 1)-Elektronen—
Systems und einer gerade genauso groflen Erhohung der kinetischen Energie des emit-
tierten Photoelektrons.

Ein weiterer, dhnlicher Relaxationseffekt tritt an Festkdrper—-Oberflichen dadurch
auf, daf} das ionisierte Atom oder Molekiil in ein polarisierbares Medium eingebettet
ist. Die Abschirmung des Photolochs durch das umgebende Dielektrikum erniedrigt
die Energie des Gesamtsystems, so dafl eine hohere kinetische Energie des emittier-
ten Photoelektrons gemessen wird. Die Verschiebung kann bis zu 5-10 eV betragen
(Rumpfniveaus von Metallen) [34]. Im Gegensatz zum voher beschriebenen wird dieser
Effekt extra-atomare Relazation oder Polarisationsrelaxation genannt.

Zusétzlich zu den beiden vorgenannten Endzustandsverschiebungen sind auch An-
fangszustandseffekte miteinzubeziehen. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenkon-
figurationen der einzelnen Elemente besitzen diese im allgemeinen auch unterschiedlich
gut abgeschirmte Kernpotentiale. Treten zwei Atome verschiedener Ordnungszahl mit-
einander in Wechselwirkung, sei es nun durch Ausbildung einer molekiilartigen Bindung
oder durch Adsorption auf einer Festkorper—Oberflache, so sind die Valenzelektronen-
systeme beider auch dem Kernpotential des jeweils anderen Atoms ausgesetzt. Dies
fithrt zu einer elektronischen Nettoladungsverschiebung zum Partner mit dem weniger
abgeschirmten Kernpotential; in Begriffen der Chemie zum elektronegativeren Element.
Die gednderte Valenzelektronen—Konfiguration resultiert wiederum in einer gednderten
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Kernabschirmung gegeniiber dem freien Atom, so daB nun Bindungsenergie-Anderun-
gen der Rumpfniveau-Zustédnde zu beobachten sind.

Hierin besteht die herausragende Bedeutung der Rontgen—Photoelektronen—Spektro-
skopie. Durch Vergleich der experimentell bestimmten Bindungsenergie eines Rumpf-
niveaus mit tabellierten Werten ist nicht nur eine elementspezifische Zuordnung des
gemessenen Ubergangs moglich, sondern dariiber hinaus kénnen auch Aussagen iiber
die lokale chemische Umgebung des emittierenden Atoms gemacht werden. Aus diesem
Grund wird die Methode auch ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
genannt.

In Ionenkristallen ist mitunter noch eine weitere Energie—Verschiebung aufgrund
von Anderungen im sogenannten Madelung—Potential zu beobachten, das die elektro-
statische Wechselwirkung mit den iibrigen Ionen des Kristallgitters beschreibt [56].

So ergibt sich zusammenfassend fiir die aus einem Spektrum bestimmte effektive
Bindungsenergie:

EB,eﬁ" = EB,Orb + AERelax,int + AERelax,ext + AEchem + AEMad (211)

Hierin beschreibt Eg oy, die in einem Ein-Elektronen-Bild gewonnene Orbitalenergie
und die iibrigen Terme die oben diskutierten Korrekturen.

Zusatzlich zu Anregungen einzelner Elektronen treten mit sehr viel geringerer Anre-
gungswahrscheinlichkeit auch Zwei-Elektronen—Prozesse auf. Hierbei wird gleichzeitig
mit der Photoionisation ein zweites Elektron in einen gebundenen unbesetzten oder in
einen antibindenden Zustand oberhalb des Vakuum—Niveaus angeregt. Im ersten Fall
spricht man vom shake up, im zweiten von einem shake off —Prozefl. Hierdurch steht
dem detektierten Photoelektron eine geringere kinetische Energie zur Verfiigung, so daf3
es auf der niederenergetischen Seite des adiabatischen Peaks im Spektrum beobachtet
wird. Eine Analyse der so zustande gekommenen Emissionsstrukturen ermoglicht in
begrenztem Umfang auch Aussagen iiber die unbesetzten Zusténde der untersuchten
Obefléche zu treffen.

SchlieBlich treten in einem mit Rontgenstrahlung angeregten Photoelektronen—
Spektrum auch Emissionen sogenannter Auger—Elektronen auf. Die durch Rekombi-
nation der erzeugten Photolocher mit einem Elektronen hoherliegender Rumpfniveaus
freiwerdende Energie kann zur Emission weiterer Elektronen fiithren. Die kinetische
Energie dieser Auger—Elektronen ist nur von den Bindungsenergien der beteiligten
Rumpfzustdnde bestimmt und unabhéngig von der Photonenenergie der Rontgenstrah-
lung, so daB sie durch eine Anderung der Primérenergie leicht zu identifizieren sind.
Néhere Einzelheiten sind zum Beispiel in [34] enthalten.
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2.1.3 Photoemission adsorbatbedeckter Oberflichen

Mit der Photoelektronen—Spektroskopie lassen sich nicht nur Informationen iiber die
Bandstruktur reiner Festkérper—Oberflichen gewinnen, sondern auch die elektroni-
schen Eigenschaften von Adsorbat—Systemen studieren. Dabei gelingt die Charakte-
risierung der Art der adsorptiven Wechselwirkung mit dem Substrat iiber einen Ver-
gleich der gemessenen Orbitalenergien im adsorbierten Zustand mit denen des freien
Molekiils in der Gasphase.

In Gasphasenspektren werden Orbitalenergien im allgemeinen als Ionisierungsener-
gien Ep relativ zum Vakuum-Niveau Ey,x angegeben. Es gilt (vgl. Gl. 2.6)

EI = hw — Ekina (212)

mit Ey;, als kinetischer Energie des Photoelektrons im Vakuum. Bei der Adsorption
tritt das Molekiil mit dem Elektronensystem des Festkorpers in Wechselwirkung und
seine Orbitale werden gegeniiber der Gasphase modifiziert (Abb. 2.4). Dabei tritt durch
das Vorhandensein permanenter Dipolmomente des Ad-Teilchens oder durch einen
partiellen Ladungstransfer zwischen Adsorbat und Substrat im allgemeinen auch eine
Anderung A¢ der Austrittsarbeit der Oberfliche auf.

Fiir den Zusammenhang zwischen der Molekiilorbital-Bindungsenergie Eg im ad-
sorbierten Zustand relativ zu Er und der Ionisierungsenergie Fr in der Gasphase ergibt
sich [34]:

Ep = Er — (¢ + Ap) + AERepx + AEp (2.13)

AFEpg beschreibt dabei die durch die Bindung zum Substrat bedingte Anderung der
energetischen Lage des Molekiilorbitals und und wird auch als Anfangszustandsver-
schiebung bezeichnet, wihrend AFERe., der Energieverschiebung aufgrund der Wech-
selwirkung des erzeugten Photolochs mit dem umgebenden polarisierbaren Substrat
Rechnung trigt und daher eine sogenannte Endzustandsverschiebung darstellt. Sie ent-
spricht der im vorigen Abschnitt angesprochenen extra-atomaren Relaxation und fiihrt
ebenso immer zu einer Erniedrigung der beobachteten Bindungsenergie.

Vorzeichen und Stédrke der Bindungsenergie—Verschiebung AFEg hingen dagegen
sehr von den speziellen Eigenschaften des jeweiligen Ad-Orbitals ab, so daf sich beide

Abbildung 2.4: Schematische

Evak  Darstellung der energetischen
Lagen zweier Orbitale eines Mo-

gl lekiils im adsorbierten Zustand

g2 und in der Gasphase, nach [34].
g

Adsorbat Gas
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Groflen auch gegenseitig kompensieren kénnen. Aus diesem Grund ist die Kenntnis
der Austrittsarbeit der Oberfléche von besonderer Bedeutung fiir die Beurteilung des
Adsorptionsverhaltens.

Gleichung 2.7 stellte lediglich eine Beziehung zwischen gemessener kinetischer Ener-
gie, Bindungsenergie und Spektrometer—Austrittsarbeit her:

Ekin = hw — EB - ¢sp

Die Proben—Austrittsarbeit ¢ ist mittels folgender Betrachtung erhéiltlich:
Die hochste im Spektrometer gemessene kinetische Energie ist die aus Zustédnden mit
Eg = 0. Mit Gleichung 2.7 folgt so:

Ekin,max = hw — ¢sp (214)

Elektronen mit Energie ¢ hingegen konnen die Probe gerade noch verlassen und ha-
ben nach Ubertritt ins Vakuum die kinetische Energie Null. Die niederenergetische
Einsatzkante eines Spektrums ist damit zu

Ekin,min = QS - ¢sp (215)

bestimmt.? Durch Differenzbildung der Gleichungen 2.14 und 2.15 ergibt sich ¢ aus
der energetischen Gesamtlinge des Spektrums bei bekannter Anregungsenergie:

AE = Ekin,max - Ekin,min = hw — ¢ (216)

Abschlieend muf} an dieser Stelle noch auf die spezielle Situation der Photoemissi-
on an Isolator—Oberflichen eingegangen werden. Streng genommen sind alle gemachten
Aussagen nur fiir Metalle giiltig, deren Fermi—Niveau an der Oberkante der bestzten
Zustédnde inmitten eines Bandes liegt. Fiir sie ist die Austrittsarbeit im engeren Sin-
ne definiert. Fiir Halbleiter und Isolatoren kann als verallgemeinerte Austrittsarbeit
eine sogenannte Schwellenenergie eingefithrt werden, die gerade den Abstand von der
Valenzband—-Oberkante zum Vakuum—Niveau angibt. Bei Bezug der Bindungsenergien
auf das Valenzband-Maximum gelten dann alle im Zusammenhang mit der Proben—
Austrittsarbeit gemachten Aussagen fiir die Schwellenenergie Er. Gleichung 2.13 wird
damit zu

Ey*™™ = Ey — (Bp + ABr) + AERelay + AEg. (2.17)

Zu beachten ist dabei, daf§ der Term AFERg., nun auch den energetischen Abstand vom
neuen Bezugsniveau Valenzband—Maximum zum Quasi-Fermi-Niveau beinhaltet, an
das das chemische Potential des Molekiils bei Adsorption koppelt.

2Gleichung 2.15 verdeutlicht, daf8 sich Austrittsarbeitsinderungen A¢ der Probe nur auf die Ein-
satzkante eines Spektrums auswirken.
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2.2 Elektronenstreuung

2.2.1 Elektronenenergie—Verlust—Spektroskopie (EELS)

Im Gegensatz zu den Photoemissionsmethoden UPS und XPS, die erster Linie Infor-
mationen iiber besetzte Zusténde liefern, bietet die Energie—Verlust—Spektroskopie die
Moglichkeit auch Erkenntnisse iiber unbesetzte Zustdnde zu gewinnen. Der Nachweis
der elektronischen Anregungen erfolgt iiber die Messung charakteristischer Energie—
und Impuls-Anderungen eines an der Oberfléche gestreuten Primirelektronenstrahls.
Hierbei geniigt im allgemeinen eine energetische Breite der Primérelektronen—Vertei-
lung von einigen Zehntel Elektronenvolt, so dafl auf einen Monochromator verzichtet
wird.

Der hierfiir relevante physikalische Mechanismus ist die sogenannte Dipolstreuung.?
In einem einfachen Modell 148t sich die durch eine Punktladung in der Néahe eines
dielektrischen Mediums hervorgerufene Polarisation mit einer Bildladung entgegenge-
setzten Vorzeichens beschreiben, die sich innerhalb des Mediums in Spiegelposition zur
duBeren Ladung bewegt (Abb. 2.5). Das resultierende elektrische Dipolfeld senkrecht
zur Oberfliche kann daher nur Uberginge mit einem Dipolmoment in dieser Richtung
anregen. Dies entspricht einer Auswahlregel fiir die Anregung.

Das Bildladungsmodell ist streng zwar nur fiir Metalle giiltig, kann aber in guter Nahe-
rung auch fiir Halbleiter und Isolatoren mit groler Dielektrizitatszahl zur Beschreibung
herangezogen werden.

Beim inelastischen Streuprozef selbst findet ein Energieiibertrag fiw und eine Im-
pulsdnderung um Ak statt. Da die Wechselwirkung sehr langreichweitig ist, erfolgt
sie bereits weit vor der Oberfliche iiber einen Bereich, der diesem Abstand entspricht.
Daher muf8 der Impulsiibertrag parallel zur Oberfliche klein sein. Aus diesem Grund
erfolgt die inelastische Streuung innerhalb eines engen Raumwinkel um die Richtung
der elastisch gestreuten Elektronen.

In einer klassischen Beschreibung 148t sich die Wechselwirkung des Elektrons mit
dem polarisierbaren Medium im Rahmen der dielektrischen Theorie beschreiben. Fiir
die Energieabsorption eines Festkorpers mit dielektrischer Funktion €(w, E) = €1 (w, l;)%—
iez(w,E) gilt im Fall der Wechselwirkung mit der ebenen Welle eines reflektierten
Elektrons [72]

aw ! D

mit D als dielektrischer Verschiebung. Das Energieverlust—Spektrum eines Elektrons
ist also im wesentlichen vom Imaginirteil von 1/€(w, k) bestimmt. Ist aus optischen
Absorptionsmessungen der Imaginirteil von €(w, k) bekannt, so 148t sich mithilfe der

3Dagegen abzugrenzen ist die Impact-Streuung, die aufgrund kurzreichweitiger Wechselwirkungn
eine wesentlich breitere Winkelverteilung und geringere Intensitéit aufweist.
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Abbildung 2.5: Bildladungsmodell zur Aus-
Vakuum bildung eines elektrischen Dipolfeldes bei
Kristall Anndherung eines Elektrons an eine ideale
Metalloberflache [56].

Kramers—Kronig-Relation auch der Realteil ermitteln [72], solange der Impulsiibertrag
des inelastisch gestreuten Elektrons vernachlissigbar ist. Daher erfordert eine genauere
Beschreibung insbesondere im Energiebereich 10-10? eV die Einbeziehung indirekter
Ubergéinge mit groBem Impulsiibertrag. Es ergibt sich so fiir den Imaginairteil der
dielektrischen Funktion [72, 100]:

) dQ
ea(w, k) o / \V;; (By(k + Ak) - E,(E))\

§(Ey — E; — hw) (2.19)

Wesentlichster Term dieser Beziehung ist die kombinierte Zustandsdichte im Nenner
des Integrals, das iiber Flichen konstanter Energie im Impulsraum auszufiihren ist.
So lassen sich auch Aussagen iiber die elektronische Bandstruktur eines Festkorpers
gewinnen.
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2.2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Wiéhrend sich mit den bisher vorgestellten Methoden vornehmlich Erkenntnisse iiber
die elektronische Struktur eines Festkorpers gewinnen lassen, stellt die Beugung lang-
samer Elektronen LEED (Low Energy Electron Diffraction) ein Analyseverfahren dar,
mit dem die geometrische Struktur einer Oberfliche untersucht werden kann. Da im
relevanten Energiebereich von 20 bis 500 eV zum einen die elektronische de-Broglie—
Wellenléinge mit 0.5 bis 3 A im Bereich atomarer Absténde liegt und zum anderen die
Eindringtiefe der Elektronen (vgl. Abb. 2.1) auf die dulersten Atomlagen beschriankt
ist, lassen sich detaillierte Aussagen iiber den langreichweitigen Ordnungszustand und
die Symmetrie einer Festkorper—Oberfliche machen.

Aufgrund des hohen Streuquerschnitts niederenergetischer Elektronen miissen fiir
eine exakte Berechnung der Intensitédt auch Vielfachstreuprozesse beriicksichtigt wer-
den. Dies erfolgt in der dynamischen LEED—Theorie, mit deren Hilfe in erster Linie
Informationen iiber kurzreichweitige Korrelationen wie Atom—Abstédnde in der Ein-
heitszelle gewonnen werden.

Interessiert man sich hauptséchlich fiir langreichweitige Korrelationen, wird die ge-
samte Einheitszelle als ein Streuzentrum aufgefafit und nur elastische Einfachstreuung
an ihr beriicksichtigt. In der kinematischen Naherung erfolgt die Berechnung der ge-
streuten Intensitéit als Betragsquadrat der Streuamplitude A, die durch Summation
iiber alle N Einheitszellen mit Ortsvektor ﬁn erhalten wird:

N— . N - -
A=Y [ mit K =kp— k. (2.20)

Die Grofie K ergibt sich wie angegeben aus der Differenz der Wellenvektoren ein-
fallender und ausfallender ebener Wellen und wird als Streuvektor bezeichnet. f,, ist
komplexwertig und fafit ndherungsweise auch Mehrfachstreuung innerhalb einer Ein-
heitszelle zusammen. Die Annahme diese Grofle sei fiir alle Einheitszellen identisch
ermoglicht die Separation der Intensitét in Formfaktor F und Gitterfaktor G:

(Iz E) |A|2 _ Z fnf* iK- Rn

n,m=0
— = 2 N-1 . >3 >3
B o
n,m=0
= FG (2.21)

Héufig variiert der Formfaktor F' stark mit der Energie, aber nur schwach mit der Kom-
ponente des Streuvektors parallel zur Oberfliache. Ein Reflexprofil ist daher beziiglich
Lage und Profilform vom Gitterfaktor G' und hinsichtlich seiner Intensitdt vom Form-
faktor F' bestimmt. Aus der Profilanalyse sind somit in erster Linie Aussagen iiber
Anordnung der Einheitszellen und typische Absténde, aber auch iiber Defekte zu ge-
winnen.
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Beschreibt man die periodische Anordnung der Einheitszellen iiber eine Gitterfunk-
tion der Art

N-1
9(7) = >_ 0(F~ Ry) (2.22)
n=0
so a3t sich der Gitterfaktor G zu
= = |2 1 2
_ — Kr — iK-r
umformen. Hierbei bezeichnet ®(7) die Autokorrelationsfunktion

o(7) = (2m)* / dr g(7) g(F + 1), (2.24)

die die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, dafl sich zwei Streuzentren im Abstand 7 zu-
einander befinden, und daher auch Paarkorrelationsfunktion genannt wird. Wie man
sieht (Gl. 2.23), stellt sie die Fouriertransformierte der Gitterfunktion dar und ist somit
die weitestgehende Information, die aus einem Beugungsexperiment im Rahmen der
kinetischen Naherung erhalten wird.

In einem realen Experiment ist zusétzlich der Einflufl des Instruments zu beriick-
sichtigen. Selbst bei idealer, streng periodischer und unendlich ausgedehnter Kristall—
Oberflache wiirde man als Reflexprofil nicht die Folge von d—Funktionen erhalten, die
Gleichung 2.22 beschreibt, sondern Beugungsmaxima endlicher Halbwertsbreite. De-
finiert man eine Instrumentenfunktion R(Iz' ) im Sinne einer Response-Funktion des
Gerits, so ist die in Gleichung 2.21 bzw. 2.23 beschriebene Intensitdt noch mit ihr zu
falten. Der Faltungssatz liefert mit der sogenannten Transferfunktion 7'(7) als Fourier-
transformierten der Instrumentenfunktion fiir die Intensitéit des Reflexprofils

I= W F(E) / 47 ®(7) T(F) X7, (2.25)
Die Halbwertsbreite der Transferfunktion wird Transferweite genannt. Sie gibt den
Bereich auf der Oberfliche an, innerhalb dessen noch Korrelationen der Streuer ex-
perimentell aufgelost werden kénnen, und entspricht so einer rdumlichen Kohérenzbe-
dingung. Fiir ein hochauflésendes SPA-LEED-Instrument betrigt sie typischerweise
zwischen 1000 und 2000 A.

Jede weitere Verbreiterung eines gemessenen Reflexprofils kann nun auf eine ge-
geniiber der Transferweite verringerte Grofle der kohérent streuenden Bereiche auf der
Oberflache zuriickgefithrt werden. Bei hoher Transferweite und stark verbreiterten Re-
flexen ergibt sich so unmittelbar aus der gemessenen Halbwertsbreite die Grofle der
geordneten Bereiche.

Dariiber hinaus gilt ganz allgemein, dal jede Storung der Periodizitdt der Ober-
fliche, wie nicht streng korrelierte Stufen, Adsorbate, Doméanengrenzen, Mosaike, oder
Defekte, zu charakteristischen Anderungen der gemessenenen Reflexprofile fithrt. Nach
Entfaltung mit der Instrumentenfunktion sind diese einer eingehenderen Analyse auf
der Basis einfacher Modelle zugiinglich. Eine Ubersicht findet sich z.B. in [56].



16 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN UND KONZEPTE

2.3 Nahkanten—Rontgenabsorptions—Feinstruktur
(NEXAFS)

In Rontgenabsorptionsspektren, die iiber einen Energiebereich von mehreren keV auf-
genommen wurden, sind als dominierende Strukturen stufenartige Peaks an den soge-
nannten Absorptionskanten der verschiedenen Elemente zu beobachten. Thr Auftreten
entspricht dem Anstieg des Absorptionswirkungsquerschnitts, wenn mit der anregen-
den Rontgenstrahlung gerade die Bindungsenergie eines Rumpfniveaus erreicht wird
und so Photoelektronen in Kontinuumszusténde oberhalb des Vakuum—Niveaus ange-
regt werden konnen.

Die ndhere Umgebung der Absorptionskanten weist sowohl bei der Untersu-
chung von Gasphasen— oder adsorbierten Molekiilen als auch von reinen Festkorper—
Oberflachen eine Feinstruktur auf. Der Bereich wenige Elektronenvolt unterhalb bis
rund 50 eV oberhalb der Kante wird als NEXAFS(Near Edge X-ray Absorption Fine
Structure)— oder XANES(X-ray Absorption Near Edge Structure)-Bereich, der zwi-
schen 50 und 500 eV oberhalb als EXAFS(Eztended X-ray Absorption Fine Structure)—
Bereich bezeichnet. Stehen Oberflichen—Eigenschaften, wie Rekonstruktionen oder ad-
sorbierte Molekiile, im Blickpunkt des Interesses heifit letzterer auch SEXAFS(Surface
EXAFS).

Die Unterscheidung ist recht kiinstlich, trigt aber dem Giiltigkeitsbereich zwei-
er verschiedener Theorien zur Erklirung der auftretenden Strukturen Rechnung. Die
eine beschreibt das Auftreten der sogenannten EXAFS-Oszillationen als Interferenz
auslaufender Materie-Kugelwellen des angeregten Rumpf-Photoelektrons mit seinen
an benachbarten Atomen riickgestreuten Partialwellen und entspricht so einer quan-
tenmechanischen Streutheorie, die andere interpretiert Resonanzen dicht an der Ab-
sorptionskante als Dipoliibergédnge zwischen Rumpfniveau—Zustdnden und unbesetzten
Molekiilorbitalen und wird als Molekiilorbital(MO)-Theorie fiir NEXAFS bevorzugt.

In diesem MO-Bild kann fiir eine Resonanz an der K-Kante (Nomenklatur der
Atomphysik) eines adsorbierten Molekiils ausgehend von Fermi’s Goldener Regel (vgl.
Abschn. 2.1) die Intensitdt I des Ubergangs in Dipolnéherung als
2

I oc |E(fIpli)

(2.26)

mit E als elektrischem Feldvektor, p als Dipoloperator, |i) als 1s—Anfangszustand und
(f| als Molekiil-Endzustandsorbital beschrieben werden.

Im Fall eines einfachen zweiatomigen Molekiils nimmt Gl. 2.26 fiir einen total-
symmetrischen 1s—Anfangszustand und ein zur Molekiilachse symmetrisches o*-artiges
Endzustandsorbital die einfache Form

I, o< sin?§ (2.27)
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an, fiir ein beziiglich dieser Achse antisymmetrisches 7*—Orbital wird sie zu
I o cos® 4, (2.28)

mit & als Winkel zwischen elektrischem Feldvektor £ und Molekiilachse O.

Da die fiir solche Messungen notige Synchrotronstrahlung nie vollsténdig linear po-
larisiert ist, miissen der in der Ringebene polarisierte Anteil EII und der dazu senkrecht
polarisierte Anteil E. beriicksichtigt werden. Der Polarisationsgrad P gibt dann den
Intensitédtsanteil von EII an der Gesamtintensitit an.

EI@E\\-F\/I—PEU_ (2.29)

Wegen R
E-O
cosd = ——=— (2.30)
]
wird nach Ubergang zu Polarkoordinaten und Mittelung iiber alle azimuthalen Win-
kelabhéngigkeiten, die bei Adsorption auf einem drei- oder hoéherzdhligen Substrat
gerechtfertigt ist [122], fiir die Intensitéit eines Ubergangs in ein o*~Orbital Gl. 2.27 zu

1-P
sin? o, (2.31)

P
I, x g[l — (3cos® a — 1)(%(:0529— ]+

mit « als Kippwinkel des Molekiils, # als Einfallwinkel der anregenden Strahlung,
jeweils relativ zur Oberflichen-Normalen, und wegen sin® z + cos?> x = 1 gilt fiir 7%
Resonanzen (Gl. 2.28)

I, x1—1,. (2.32)

Auf diese Weise ist es moglich lokale Orientierungen adsorbierter Molekiile allein
aufgrund der Messung ihrer Resonanzintensititen bei unter verschiedenen Winkeln
eingestrahlter Anregung zu bestimmen. Eine Kurvenanpassung der gemessenen Inten-
sitdten an Gleichung 2.31 bzw. 2.32 als Funktion des Einfallwinkels 6 liefert den Kipp-
winkel a des zugehorigen Molekiilorbitals. Als weitere Parameter sind dabei der Po-
laristionsfrad P und eine Proportionalitdtskonstante zu variieren, so dafl Resonanzin-
tensitdten bei mindestens vier verschiedenen Einfallwinkeln gemessen werden miissen.

Nimmt man jedoch einen festen Wert des Polarisationsgrades P an, kommt man
bereits mit zwei Messungen aus. Bei Division der theoretischen Intensitéten fiir zwei
verschiedene Einfallwinkel fillt die Proportionalitdtskonstante heraus und der Kipp-
winkel ist eine eindeutige Funktion des Quotienten. Als Einfallwinkel sind moglichst
stark verschiedene Winkel also senkrechter und streifender Einfall zu wéhlen, aus mef3-
technischen Griinden werden meistens 0° und 70° genommen. Daher heifit diese ver-
einfachte Variante auch I /I;o—Methode.

Abbildung 2.6 illustriert die entsprechenden Intensitatsverhéltnisse fiir verschiedene
Kippwinkel fiir o*— und 7*—Orbitale bei verschiedenen Polarisationsgraden. Die bei
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Abbildung 2.6: Theoretische Intensitéts-
verhéltnisse von o*— und 7*—Orbitalen in
Abhéngigkeit von deren Kippwinkel rela-
tiv zur Oberflichen-Normalen fiir unter
0° und 70° einfallende Strahlung bei Po-
larisationsgraden P von 0.8, 0.85 und 0.9.
Alle Kurven kreuzen sich beim sogenann-
ten magischen Winkel.

Relative Intensitét Iy/l,q

0
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Orbital-Kippwinkel o [ °]

senkrechter Molekiilorientierung verschwindende Intensitét der o*-Resonanz kann als
einfacher Test fiir eine angenommene nicht senkrechte Orientierung ausgenutzt werden.
Hierzu ist dann nur eine Messung bei 0° Einfall notwendig.

Eine spezielle Bedeutung hat der sogenannte magische Winkel, bei dem sich alle
Kurven kreuzen. Ist ein Molekiil unter diesem Winkel auf einer Oberfléche adsorbiert,
kann fiir die beziiglich seiner Molekiilachse symmetrischen und antisymmetrischen Or-
bitale keine Abhéngigkeit vom Einfallwinkel der Strahlung festgestellt werden. Alle
Intensitétsverhéltnisse betragen 1. Das bedeutet, dal aufgrund der NEXAFS-Daten
auch nicht zwischen einer ungeordneten und einer Adsorption mit bevorzugter Aus-
richtung des Adsorbats unterschieden werden kann.

Alle bis hier gemachten Aussagen treffen streng nur fiir lineare, kleine Molekiile zu,
deren Endzustdnde eine eindeutig definierte Symmetrie beziiglich der Molekiilachse
besitzen. Fiir groffere und vor allen Dingen fiir gewinkelte Molekiile, wie das in dieser
Arbeit untersuchte H,O, sind diese aus o— und m—Anteilen zusammengesetzt. Die Mes-
sungen geben in diesen Fillen aber immer noch einen eindeutigen Trend an, wenn einer
der beiden Anteile stark iiberwiegt. Beim Wasser ist das fiir die untersuchten 4aj— und
2bj—Zustdnde der Fall, denen beiden o—Charakter zugeschreiben werden kann [113].
Fiir das ebenfalls untersuchte OH™—Ion dagegen ist die obengemachte Beschreibung
aufgrund seiner Orbitalstruktur ideal zutreffend.

Zum Schluf} sind noch einige Anmerkungen zur eigentlichen Mefigrole zu machen.
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Die Rontgen—Absorption kann wegen der geringen optischen Dichte der an den Ober-
flichen adsorbierten Molekiilen im allgemeinen nicht direkt durch die Schwéchung der
einfallenden Intensitédt gemessen werden. Vielmehr muf} eine zu ihr proportionale Grofie
gewahlt werden. Prinzipiell kommt dafiir jede mit dem Zerfall des angeregten Zustands
verbundene Emission in Frage. Als Beispiele seien hier die Fluoreszenz oder aber auch
die Messung von Molekiil-Fragmenten mit einem Massenspektrometer im Falle eines
stark dissoziativen Anregungszustands [18] genannt. In den eigenen Messungen wurde
die Intensitat emittierter Auger—Elektronen registriert, was die gebrauchlichste Metho-
de darstellt.

2.4 Kontaktaufladung von Isolatoren

Elektrostatische Aufladungserscheinungen treten bei einer Vielzahl von verfahrens-
technischen Prozessen auf. Sie kénnen sich vorteilhaft, wie bei ihrer Nutzung in der
Staubabscheidung in Elektrofiltern oder bei der elektrostatischen Pulverbeschichtung,
oder aber nachteilig, wie die Aufladung explosionsfihiger Kohlen— oder Zucker—Staube,
auswirken [25].

Die verschiedenen Mechanismen unterscheidet man danach, ob die Aufladung mit-
tels eines loneniibertrags z.B. aus einer Corona-Entladung vollzogen wird oder im
Kontaktbereich zweier Festkorper geschieht. Bei letzterem, allgemein als Kontaktauf-
ladung bezeichnet, mufl weiter differenziert werden zwischen dem Kontakt mit einer
meist metallischen Elektrode definierten Potentials (hierdurch kénnen selektiv Isolato-
ren in einem Leiter—Nichtleiter—Gemisch aufgeladen werden) und dem Kontakt zweier
potentialfreier Partner, i.a. beide Isolatoren, der auch als Triboaufladung* bekannt ist.
Im weiteren soll mit Kontaktaufladung die Aufladung zwischen zwei Isolatoren gemeint
sein.

Dieser Effekt kann ausgenutzt werden zur Trennung von Gemischen unterschied-
licher, nichtleitender Materialien, wie sie im Kalisalz—Bergbau gewonnen werden. Die
Hauptkomponenten dieses Rohsalzes sind Natriumchlorid und Kaliumchlorid in einem
Mengenverhéltnis von etwa 5:1, wobei letztere Komponente den Wertstoff darstellt.

Es sind zwei Trennverfahren zur elektrostatischen Aufbereitung von Rohsalzen mit-
tels Kontaktaufladung bekannt. Das erste wird seit mehr als 20 Jahren von der Kali +
Salz GmbH, Kassel, betrieben und ist als EST. A®7Verfah7’en patentiert. Es ist das ein-
zige groBindustriell eingesetzte Verfahren dieser Art und wurde von SINGEWALD und
Mitarbeitern entwickelt [119]. Die einzelnen ProzeBschritte kénnen grob in folgender
Weise umschrieben werden.

e Mahlen des Rohsalz—Gemisches bis auf Korngréen 100-1000 pm

e Einstellung bestimmter relativer Luftfeuchten

4Eine Literaturiibersicht zum Thema ist in der Dissertation von EICHAS [25] enthalten.
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a) b) ol

CI)AA A CI)B

Abbildung 2.7: Termschema zweier Metalle bei raumlich konstanter Temperatur.

a) — Vor ihrer Kontaktierung in grofem Abstand mit gleichem Vakuum-Niveau Ey,y.
b) — Beide Metalle im Kontakt im thermodynamischen Gleichgewicht mit gleichem
Fermi-Niveau Er und Ausbildung einer Kontaktspannung Ug.

e Konditionierung mit Salicylsdure in ppm—-Konzentrationen

e Trennung im Hochspannungsfeld eines elektrostatischen Freifall-Scheiders

Hierbei wird Natriumchlorid in die positiv geladene Fraktion getrennt.

Ein friiherer in den fiinfziger Jahren in den USA entwickelter Trennprozef}, er wird
von LEBARON beschrieben [82] und soll als Hochtemperatur—Trennung bezeichnet wer-
den, arbeitete dhnlich:

e Mahlen des Rohsalzes

e Erhitzen des Trennguts bis 750 K fiir bergménnisch gewonnenes Rohsalz bzw.
590 K fiir Gemische chemisch reiner Komponenten

e Abkiihlen bis auf 380 K

e Trennung im Hochspannungsfeld des Freifall-Scheiders

Obwohl dieses Verfahren nicht iiber das Stadium einer Pilotanlage hinausgekommen
ist, nicht zuletzt wegen des hohen Energieeinsatzes, ist es hier erwdhnenswert, denn
bei ihm wird Kaliumchlorid positiv aufgeladen.

Um zu einem Verstédndnis dieses diametralen Verhaltens der beiden Alkalihalogeni-
de in einem festkorperphysikalischen Bild zu gelangen, soll zunéchst die Kontaktierung
zweier Metalle A und B bei rdumlich konstanter Temperatur betrachtet werden. Die
Fermi-Niveaus Eff und EE dieser Metalle (vgl. Abb. 2.7-a) liegen vor der Kontak-
tierung in unterschiedlichen Abstdnden zum Vakuum-Niveau Ev,., ndmlich gerade
entsprechend den Austrittsarbeiten ®* und ®B. Sie sind definiert, da bei endlicher
Temperatur ein Teilchen(Elektronen)-Austausch zwischen besetzten und unbesetzten
Zustéanden stattfinden kann.
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a) b) c)
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Abbildung 2.8: Modell der Kontaktaufladung von Alkalihalogeniden. a) — Reine, de-
fektfreie Salze NaCl und KCl, deren Fermi-Niveau unbestimmt ist. b) — Salze mit
adsorbatinduzierten Oberflichenzustinden (besetzt und unbesetzt), die dicht genug
liegen an der Oberflache ein Fermi-Niveau Eg zu definieren. ¢) — Konditionierte Ober-
flichen im Kontakt und Ausbildung einer Kontaktspannung Uy.

Bringt man beide Metalle in Kontakt, so konnen Ladungen zwischen ihnen flielen
(hier in Abb. 2.7 von A nach B), und zwar so lange, bis sich thermodynamisches Gleich-
gewicht, charakterisiert durch Ef = EE| eingestellt hat. Der durch den Ubertritt der
Ladungstriger von einem Metall zum anderen verursachte Potentialunterschied kann
in einem &ufleren offenen Stromkreis als sogenannte Kontaktspannung Uk abgegriffen
werden. Sie entspricht gerade der Differenz der Austrittsarbeiten (®* — ®B) /e, mit e
als elektrischer Elementarladung. Der Ladungsiibergang findet also vom Material ge-
ringerer zum Material hoherer Austrittsarbeit statt; thermodynamisch gesehen flielen
Teilchen vom System mit kleineren zum System mit gréflerem chemischen Potential.

Wegen der hohen Mobilitdt der quasi-freien Ladungstriger in metallischen Lei-
tungsbandern ist dieser Vorgang reversibel, d.h. beim Trennen der beiden Kontakt-
partner fliet die Ladung wieder zuriick. Eine Kontaktaufladung im Sinne eingangs
gemachter Erlduterungen ist mit ihnen also nicht moglich.

Anders wire dies im Falle von Isolatoren, deren Ladungstriger aufgrund vollsténdig
gefiillter oder entleerter Bander praktisch unbeweglich sind und so getrennt als Uber-
und UnterschuBB~Ladung auf den Kontaktpartnern verblieben. Hieran wird jedoch be-
reits das Problem der Ubertragung des Kontakt-Modells auf Isolatoren deutlich, denn
es stehen iiberhaupt keine geeigneten Zusténde zur Verfiigung, zwischen denen nach
Herstellung des Kontakts ein Ladungsiibertrag stattfinden kénnte. Dariiber hinaus be-
finden sich wegen der grofien Bandliicke der Isolatoren (8-9 eV fiir NaCl und KCI)
Valenz- und Leitungsband auch nicht im thermischen Gleichgewicht, da — zumindest
bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts — kein Teilchenaustausch zwischen ih-
nen stattfinden kann. Ein Fermi—Nivau ist somit gar nicht definiert (Abb. 2.8-a).
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Diese Betrachtungen gelten nur fiir reine, defektfreie Salze. Die oben beschrie-
benen Trennverfahren weisen jedoch schon darauf hin, dafi Adsorbate (Salicylsdure—
Konditionierung, Luftfeuchtigkeit) eine Rolle spielen und auch Defekte, die unweiger-
lich beim Mahlprozel entstehen, nicht vernachléssigbar sind.

Um die Kontaktaufladung von Isolatoren als einen Prozefl im thermodynamischen
Gleichgewicht zu verstehen, muf} also folgende Arbeitshypothese formuliert werden:

Die jeweilige Vorbehandlung der Salze (Mahlen, Luftfeuchtigkeit, Konditionierung,
Temperaturbehandlung) schafft elektronische Zusténde in der Bandliicke der Salze, de-
ren energetische Lage erstens die Ausbildung thermodynamischen Gleichgewichts an
der Oberfliche zulaBt, d.h. ein Fermi-Niveau definiert, (vgl. Abb. 2.8-b) und zweitens
dieses fiir NaCl und KCl in deutlich unterschiedlichem Abstand zum Vakuum-Niveau
geschieht, so dafl sich im Kontakt beider Partner eine signifikante Spannung Uk aus-
bildet (vgl. Abb. 2.8-c), die als treibende Kraft fiir den Ladungiibergang angesehen
werden kann.

Dieses Modell ist eine wesentliche Motivation der vorliegenden Arbeit und wird im
Zusammenhang mit den Meflergebnissen in Abschnitt 7.3 diskutiert.

Fiir den Ladungsiibergang selbst kommen Hopping— oder Tunnel-Prozesse in Be-
tracht, die auch thermisch aktiviert und unter Beteiligung von Zwischenzustinden
stattfinden kénnen. Die Mobilitat der Ladungstréger in solchen Zustdnden mufl zudem
noch geeignet gering sein, damit sie wihrend des Trennens der Kontaktpartner im
Hochspannungsfeld nicht zuriickflieBen. Eine experimentelle Behandlung auch dieses
Aspekts ginge jedoch weit {iber den Rahmen dieser Arbeit hinaus.

Das Ziel hier ist es, zu priifen, ob die energetischen Voraussetzungen, die fiir die
Ausbildung einer Kontaktspannung zwischen zwei Isolatoren in obigem Modell not-
wendig sind, durch geeignete Praparationsschritte mit Wasser und Salicylsdure auf
den Alkalihalogeniden Natriumchlorid und Kaliumchlorid geschaffen werden kénnen.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Vakuumsysteme und Analysekomponenten

Im folgenden sollen die fiir die Untersuchungen verwendeten Ultrahochvakuum(UHV)-
Anlagen nebst ihren Analyse- und Préparationskomponenten sowohl fiir die Labor—
Messungen am Institut fiir Festkorperphysik der Universitat Hannover als auch fiir die
Messungen am Berliner Elektronen Speicherring fiir Synchrotronstrahlung (BESSY)
kurz beschrieben werden.

3.1.1 Labor—Apparatur LH 3DARES

Fiir die Labor-Messungen stand eine von der Fa. Leybold-Heraeus, Koln, konzipierte
und gebaute Edelstahl-Apparatur LH 3DARES zur Verfiigung, die zur Abschirmung
duflerer magnetischer Storfelder innen mit einer weichmagnetischen Legierung, sog.
u—Metall, ausgekleidet war.

Das Pumpsystem bestand aus mehreren voneinander unabhéngigen Zweigen. Der
Hauptrezipient wurde zum einen von einem einkiihlbaren (Wasser oder LNy) Titan—
Sublimator (LH V 150-L, 1200 1/s N2) mit dahinter angeordneter 270 1/s Ionengetter—
Pumpe, zum anderen iiber ein Eckventil von einer 360 1/s Turbomolekular-, ei-
ner 140 1/s Oldiffusions- und einer mechanischen Drehschieberpumpe (16 m®/h)
evakuiert(A-Zweig). In dieser Anordnung wirkte die Turbopumpe auch als Olsperre
fiir austretende heifie Oldampfe der Diffusionspumpe. An einem kleinen Nebenrezipien-
ten, der zum Einschleusen und Ausgasen neuer Proben und des organischen Verdamp-
fers diente, verrichtete eine 80 1/s Turbomolekuarpumpe mit davorgeschalteter Dreh-
schieberpumpe (4 m3/h) ihren Dienst. Eine weitere Turbo—Drehschieber—Kombination
(150 1/s, 4 m®/h) war fiir die zweite differentielle Stufe der Gasentladungslampe und
die erste Pumpstufe der Sputter—Ionenkanone (s.u.) erforderlich (B—Zweig).

So konnte nach ca. 60 stiindigem Ausheizen des Systems bei 180 °C nach Abkiihlen
und Ausgasen aller Filamente UHV mit einem Basisdruck von 10~ Pa im Hauptrezi-

23
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pienten erreicht werden, der sich nach einigen Tagen unter konsequenten Einsatz des
Titan-Sublimators auf 4-10~° Pa verbessern lieB. Im Schleusen—Rezipienten wurden
dann noch 1-10~7 Pa und im B-Zweig 5-10~% Pa gemessen. Die Druckmessung erfolg-
te in der Hauptkammer und im B-Zweig mittels Extraktor—Ionisations—Manometer,
im Schleusen—Zweig durch ein Ionisations—Manometer vom Bayard—Alpert—Typ. Zur
Messung von Vorvakuum-Driicken wurden mehrere Pirani-Manometer eingesetzt.
Die verschiedenen Préparations- und Analysekomponenten waren im Hauptrezipi-
enten in vier Ebenen angebracht. In der untersten Meflebene, Ebene 1, standen als
Anregungsquellen fiir UPS eine zweistufig differentiell gepumpte Gasentladungslampe
(LH UVS 10/35), sowie fiir EELS eine Elektonenkanone mit Ablenk- und Fokussier-
einheit fiir einen Energiebereich 0...5000 eV zur Verfiigung. Die ausgelosten Photo-
bzw. elastisch und inelastisch gestreuten Elektronen wurden von einem zweidimensio-
nal winkelaufgelosten Halbkugelanalysator (Typ LH GEA 21) energetisch selektiert
und mittels eines Channeltrons im Pulsbetrieb nachgewiesen.
Die dariiber liegende Ebene 2 wurde ausschliellich zur Prédparation und zum Schleu-
sen der Proben und des Salicylsdure—Verdampfers verwendet. Hier befanden sich der
kombinierte Alkalihalogenid—Verdampfer, ein Wolfram—Filament zur Ausleuchtung der
Kammer, sowie das Duchgangsventil zum Schleusen—Nebenrezipienten.
In Ebene 3 konnte die Probe mittels einer differentiell gepumpten, rasterbaren Argon—
Ionenkanone (LH IQE 12/63) gesputtert werden. Ein Quadrupol-Massenspektrometer
(Balzers QME 112) lieB hier auch einen massenspezifischen Nachweis des Abtrags
zu, wurde im wesentlichen aber nur zur Restgasanalyse des UHV und zur Untersu-
chung der Adsorbatgas—Reinheit eingesetzt. Desweiteren konnten hier XPS-Messungen
durchgefiihrt werden. Eine wassergekiihlte, iiber einen Bypass zum Titan—Sublimator
differentiell gepumpte Rontgenrohre mit Doppelanode (LH RQ 20/63) stellte wahlwei-
se Al K,—Strahlung der Energie 1486.6 eV oder Mg K,—Strahlung mit 1253.6 eV zur
Verfiigung. Der Elektronennachweis erfolgte energieaufgelost mit einem starr im Winkel
von 50° zur Rontgenquelle angeordneten 100 mm—Halbkugelanalystor (LH EA10/100)
mittels eines Sekundirelektronen—Multipliers mit nachgeschalteter Zahlkette.
Die oberste Ebene 4 schlieflich stellte fiir die iiberwiegende Mef3zeit ein konventionelles
Frontview—LEED zur Verfiigung, das nur fiir die Untersuchungen zur Alkalihalogenid—
Heteroepitaxie gegen ein hochauflosendes SPA-LEED-System (vgl. Abschnitt 2.2.2)
ausgetauscht wurde. Auflerdem befand sich hier ein Feindosierventil {iber das aus einem
gereinigten und evakuierten Edelstahl-Reservoir wohldefinierte HoO—Partialdriicke im
Bereich 107%...1075 Pa eingestellt werden konnten.

3.1.2 Synchrotron—Apparatur VG ESCA modifz.

Bei der am Synchrotron BESSY I in Berlin verwendeten Apparatur handelt es sich
um eine von J. TABORSKI konzipierte und gebaute Modifizierung eines kommerziellen
ESCA-Labs der Fa. Vacuum Generators, Hastings, UK. Sie ist in [123] ausfiihrlich
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beschrieben. Die Umbauten erfiillten die Notwendigkeiten moglichst einfacher Trans-
portabilitdt und Justierung der Anlage, der Schleusbarkeit der Probe zwischen den
beiden Teilrezipienten zur Préparation (PK) und Analyse (MK), sowie die Erfordernis
geeigneter Sicherheitssysteme zum Betrieb einer Vakuumanlage an einem “offenen”,
d.h. fensterlos angeflanschten, Speicherring mit mehr als 20 anderen Nutzern.

Die wesentlichsten Merkmale sollen hier dennoch kurz skizziert werden. Beide Kam-
mern, PK und MK, wurden voneinander unabhéngig von je einer 330 1/s Turbomo-
lekuarpumpe (Fa. Balzers, Liechtenstein) evakuiert. Zusétzlich konnte je eine Titan—
Sublimationspumpe (TSP) in Betrieb genommen werden, die zwischen Kammer und
Turbopumpe angeordnet war und mit Fliissig—Stickstoff eingekiihlt werden konnte. Fiir
das Vorvakuum sorgten zwei zweistufige Drehschieberpumpen (Edwards EDMS8). Nach
ca. 24 stiindigem Ausheizen wurden Vakua von typischerweise 2-1078 Pa erreicht. Die
Druckmessung erfolgte im UHV iiber Ionisationsmanometer vom Bayard—Alpert—Typ,
im Vorvakuum {iiber Pirani—-Mefzellen.

Die unmittelbar an die Beamline des SX 700 1 Monochromators angeflanschte
MefBlkammer des Systems enthielt neben einem Quadrupolmassenspektrometer (Typ
VG Micromass 200) und Einrichtungen zur Probeniibernahme aus der PK im we-
sentlichen nur einen LHe-kiihlbaren Kryostat-Manipulator und den im Winkel von
40° zur Richtung der einfallenden Synchrotronstrahlung angebrachten Elektronen—
Energieanalysator (VG Clam 2, 150°-Sektorfeldanalysator). Seine Energieauflosung
kann als proportional zur Transmissionsenergie (Pass—Energie) beschrieben werden
und wurde in [128] ndher untersucht. Ein typischer Wert ist eine Auflésung von
E/AE = 30. Zur Messung des einfallenden Photonenflusses (Ip-Messung) war im
Anschluirohr zur Beamline ein Goldgitter (Maschenweite 250 pum) angebracht, des-
sen Sekundérelektronenemission bei ausreichendem Ringstrom (>70 mA) direkt mit
einem Picoamperemeter aufgenommen wurde.

Die hinter der MK angeordnete PK verfiigte ebenfalls iiber ein Quadrupolmassen-
spektrometer (Balzers QMS 511) mit dem spezifische Massen von 2 bis 1023 detek-
tiert werden konnten. Eine Argon—Ionenkanone zum Sputtern der Proben (Selbstbau
von A. KLEKAMP [73]) und ein NaCl-Verdampfer mit eingebauter Schwingquarzwaa-
ge stellten neben der im Probenhalter eingebauten Probenheizung iiber Filament—
Strahlung, iiber Elektronenstofl oder direkten Stromdurchgang die wichtigsten pripa-
rativen Einrichtungen dar. Eine LN,—Kiihlfalle konnte bei Bedarf zu einer schnellen
Verbesserung des Vakuums eingesetzt werden, ein Probenspeicher machte die Aufbe-
wahrung mehrerer Proben samt ihrer Halter im UHV moglich. Ein optisches Backview—
LEED (Fa. Omicron) lief eine Kontrolle der Kristallinitdt der Proben zu und wurde
auch als Elektronenquelle zur Farbzentren—Erzeugung auf den epitaktischen NaCl-
Schichten verwendet. Der LNy-kiihlbare, horizontal eingebaute PK—Manipulator lief3
iiber eine zweistufig differentiell gepumpte (Drehschieber— und Ionengetter—Appendix—
Pumpe) Drehdurchfithrung und eine XYZ—Verschiebetisch 4 Freiheitsgrade bei der Pro-
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benbewegung zu. Der Hub war ausreichend um die Probe in die Me(kammer zu fahren
und dort mittels Wobblesticks auf den MK-Manipulator umzusetzen. Die Zeitdauer
dieses Transfers war so kurz, daf bei einer Probentemperatur von 120 K auf dem PK-
Manipulator diese um nicht mehr als 10 K nach Ubergabe auf den MK-Manipulator
angestiegen war.

Die Messung der Probentemperatur erfolgte mit Typ K Thermolelementen (Ni-
NiCr), die wie bei dem in der LH 3DARES verwendeten Halter in einer Tantallasche
auf der Probenoberfliche angebracht waren (vgl. Abschnitt 3.2).

Die Datenaufnahme und die Steuerung des Monochromators erfolgten iiber zwei
getrennte Rechner. Der von BESSY gestellte Mefiplatzrechner (PDP 11) verfiigte iiber
Software, die u.a. die Aufnahme von Spektren im CFS(constant final state)-Modus
(fiir NEXAFS) und im EDC(energy dipersive curve)-Modus (fur XPS, UPS) gestat-
tete und die Ansteuerung des Monochromator—Rechners iibernahm. Neben der eigent-
lichen Zahlrate des Elektronen—Energieanalysators wurden auf weiteren Kanélen das
von einem Spannungs—Frequenz—Wandler ungeformte Iy—Signal des Picoamperemeters
und der momentane Totalstrom der Speicherringanlage miterfafit.

Fiir weitere Einzelheiten, insbesondere zur Probenhalterung und Datenaufnahme
sei nochmal auf die ausfiihrliche Darstellung in [123] und darin enthaltene Beziige
verwiesen.

3.2 Probenhalterung

Die Aufhidngung eines Probenkristalls fiir oberflichenphysikalische Untersuchungsme-
thoden, wie sie im vorangegangenen Kapitel vorgestellt wurden, stellt im allgemeinen
eine hohe konstruktionstechnische Herausforderung dar, wenn damit so unterschiedli-
che Funktionalitdten wie

e clektrische Kontaktierung auf definiertem, iiber der ganzen Probenoberfliche
konstantem Potential,

o gute Wiarmeleitfahigkeit zur Kiihlung mit fliissigem Stickstoft,

e Probenheizung mit moglichst geringer Haltererwarmung,

e schnelle Temperaturmessung iiber einen Temperaturbereich von 80 bis 1100 K,
e Regelung der Temperatur auf Schwankungen kleiner &+ 0.5 K,

e und obendrein die Schleusbarkeit fiir einen Probenwechsel ohne Bruch des UHV

gewahrleistet sein sollen.

Aus diesem Grund wurde eine von der Fa. Leybold—Heraeus, Hanau, konzipierte,
kommerziell erworbene Sonderanfertigung weiter verbessert. Der Ur-Halter war bereits
schleusbar und verfiigte auch iiber die Moglichkeit die Probe an zwei gegeniiberliegen-
den Seiten elektrisch separat zu kontaktieren. Die Temperaturmessung erfolgte iiber
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Abbildung 3.1: Querschnitt durch den
iiberarbeiteten Probenhalter mit Angabe

Ta der verwendeten Materialien. Die Leiter-
bahnfiihrungen zum Thermoelement und
zum Filament verlaufen im Innern des
zentralen Macorblocks und sind hier ge-
strichelt dargestellt. AuBere Abmessungen
ca. 16 mm x 18 mm.

zwei weitere elektrische Kontakte mittels eines im Innern des Halterkl6tzchens einge-
steckten Pt100-Mefwiderstands. Dies lie8 allerdings nur eine sehr langsame und stark
fehlerbehaftete Temperaturmessung zu, da sich nach einer Anderung der Probentem-
peratur oder der Stickstoffdurchfluffrate im Kryostaten das thermische Gleichgewicht
zwischen Halter und Probenoberfliche erst nach einigen 5-10 Minuten einstellte, bzw.
in engerem Sinne sogar nie bestand. Aufgrund der Wahl des Klotzchenmaterials Wo-
Ku (Wolfram—Kupfer—Sinter, C’uWoDur80®, Tu0080/20®), das eine hohe Warme-
leitfahigkeit im Niedertemperturbereich bei gleichzeitig hoher mechanischer Belastbar-
keit in sich vereint, konnten bereits Probentemperaturen knapp unter 100 K erreicht
werden. Zudem ist bei der Materialkombination WoKu—CuBe ein Gleiten zweier Me-
talle aufeinander im UHV ohne die Gefahr einer Kaltverschweiflung der beiden Partner
moglich. So konnten Proben problemlos ein- und ausgeschleust werden.

Die Verbesserungen betrafen nun die Temperaturmessung und die neue Moglichkeit
zur Probenheizung, die iiber einen analoge PID-Regelung gesteuert werden sollte. Da-
zu wurden zwei zusitzliche Kontaktflaichen aus Nickel und Nickelchrom auf der Riick-
seite des Halters auf einer Macor—Scheibe aufgebracht. Ein Thermopaar desgleichen
Typs wurde in einer Tantal-Lasche auf die Probe gesteckt, so da} sowohl ausreichen-
der thermischer Kontakt als auch Schutz gegen direkte Bestrahlung (Elektronen oder
Photonen) oder Bedampfung bestand. Die diinnen Drihte des Thermopaares wurden
durch mehrfach gebohrte Keramiken im Innern des Halters zu den Kontakten gefiihrt
und dort punktverschweifit. Die manipulatorseitigen Gegenkontakte waren ebenfalls
aus den Thermopaar—Materialien und wurden im Innern des Manipulators ohne Ma-
terialwechsel iiber eine Stromdurchfithrung bis zum Ausgleichspunkt auferhalb der
Apparatur gefiihrt. Erst hier fand ein Wechsel zu Meflleitungen statt.

Die zusétzliche Probenheizung sollte mit einem Wolfram—Filament zwischen Probe
und Halter realisiert werden. Um stérende Magnetfeldeinfliisse nahe an der Probe zu
vermindern wurden zwei Filamente mit entgegengesetztem Windungssinn aneinander
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gepunktet, so daf sich im Fernfeld deren Magnetfelder gerade kompensierten. Durch
die Verwendung zweier Filamente konnte auch eine homogenere Erwédrmung der Probe
erreicht werden. Der Einsatz eines Strahlungsschildes aus 0.05 mm dicker Tantal-Folie,
das nur in einem Punkt metallisch zur Erdung mit dem Probenpotential gekoppelt und
sonst an schlecht warmeleitender Keramik befestigt war, reduzierte eine Erwérmung
des Halters betrédchtlich. Eine schematische Skizze des iiberarbeiteten Probenhalters
zeigt Abbildung 3.1.

3.3 Probenpriparation

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten epitaktischen Alkalihalogenid-Oberflichen
erforderten zum Teil einen erheblichen praparativen Aufwand. Fiir einige der in Kapitel
7 vorgestellten Messungen waren beispielsweise bis zu sieben voneinander unabhéngi-
ge Behandlungen des Kristalls notwendig, bevor mit der eigentlichen Datenaufnahme
begonnen werden konnte. Die einzelnen Priparationsschritte sollen daher hier im Uber-
blick mit Angabe aller wichtigen Parameter beschrieben werden.

Das verwendete Germanium(100)—Substrat wurde selbst hergestellt. Aus einem vor-
orientierten Block stark p-dotierten Germaniums wurden 1.5 mm dicke Scheiben der
Grofle 16 x 16 mm? herausgeschnitten, mit einer Laue-Anordnung auf < 40.5° in
[100]-Richtung prézisionsorientiert und auf ca. 1 mm Dicke planparallel gelappt.
Anschlielend wurde eine Seite mit Diamantpaste beginnend mit 15 ym bis auf 0.25 pm
Korngrofie poliert. Eine lichtmikroskopische Kontrolle der Oberflache (Schréigbeleuch-
tung) zeigte dann keinerlei Kratzer mehr. Nach Reinigung in Aceton und 2-Propanol
(beide p.A.—Qualitdt, Fa. Merck) und Montage auf den Halter wurde die Probe ins
UHYV eingeschleust.

Nach einem ersten Gliithen des Kristall bei knapp 1000 K zeigte sich die Oberfléche
im XPS bereits sauerstofffrei. Im LEED konnten (10)— und (01)-Reflexe bereits bei
ca. 50 eV Elektronenenergie beobachtet werden. Nach ca. 60 miniitigem Sputtern mit
800 eV—-Argon-Ionen und nachfolgendem Gliithen konnte bereits eine deutliche (2 x 1)-
Rekonstruktion im LEED und eine Entfernung allen graphitischen Kohlenstoffs festge-
stellt werden. Zur Entfernung des verbleibenden fester gebundenen Kohlenstofts wur-
den noch einmal mindestens zwei solcher Sputter/Glith—Zyklen benétigt. Dann zeigte
sich auch die fiir sehr saubere Ge(100)-Oberflachen typische c(4 x 2) —Rekonstruktion
bei Temperaturen unter 200 K.

Die NaCl-Epitaxie wurde im wesentlichen nach dem Verfahren von FOLSCH [38§]
durchgefiihrt. Unterschiede lagen zum einen in der Wahl einer hoheren Probentem-
peratur (170-180 K) wihrend des Aufdampfens und zum anderen in einer hoheren
Ausheiltemperatur (fiir Schichten dicker als zwei Doppellagen bis zu 630 K), da neuere
SPA-LEED-Untersuchungen hierfiir eine bessere Kristallinitdt der Epi—-Schicht zeigten
[114]. Natriumchlorid der Qualitét Suprapur® (Fa. Merck) wurde aus einem einseitig
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verschlossenen, mit einem Wolfram—Filament umwickelten Al,O3—Ro6hrchen bei einer
Temperatur von ca. 1000 K verdampft, Kaliumchlorid der gleichen Qualitdt und Her-
kunft aufgrund seines hoheren Dampfdrucks [132] bei nur ca. 900 K.

Die KCl-Epitaxie, die erstmals von STOCK [121] auf einem epitaktischen NaCl(100)—
Film durchgefiihrt wurde, ist von HOMANN [62] mittels SPA-LEED-Messungen weiter
untersucht und verbessert worden. Dabei zeigte sich, dal nur Filme mit Schichtdicken
von mehr als drei Monolagen als epitaktisch angesehen werden kénnen. Eigene Unter-
suchungen zum Temperaturverhalten dieser Schichten werden in Abschnitt 4.2 vorge-
stellt.

Das Wasserangebot erfolgte aus einem gereinigten Edelstahlreservoir iiber ein Fein-
dosierventil. Es wurde HoO der Qualitét LiChrosolv® (Wasser fiir die Chromatogra-
phie, Fa. Merk) verwendet. Die Entfernung des unerwiinschten Luftanteils im Reservoir
geschah durch Einfrieren mittels Fliissigstickstoff und langsamen Auftauen bei gleich-
zeitiger Evakuierung mit einer Drehschieberpumpe mit Molekularsiebvorsatz. Nach
mehrmaligem Durchlaufen dieses Zyklus konnte bei Einlafl eines Wasserpartialdruck
von 1-:1076 Pa bei einem Basisdruck von 1-10~8 Pa massenspektrometrisch kein Stick-
stoff mehr nachgewiesen werden. Fiir andere Verunreinigungen wurde keine Erhohung
der aus der Restgasanalyse des UHV ermittelten Partialdriicke festgestellt.

Salicylsdure (p.A.—Qualitét, J.T. Baker Chemicals) wurde bei Raumtemperatur
aus einem einseitig verschlossenen Al,Os;—Rohrchen, das auf einen schleusbaren Halter
montiert war und von der Schleuse aus in den Hauptrezipienten bis auf 30-50 mm
vor die Probe gefahren wurde, aufgedampft. Typische Expositionszeiten lagen bei 30—
60 s. Die Reinigung der Salicylsdure (SA) fiir das UHV erfolgte durch Abpumpen mit
einer Turbomolekularpumpe im Nebenrezipienten iiber einen Zeitraum von mindestens
6 h. Hierbei fiel der Druck nach Ubernahme aus dem Vorvakuum innerhalb der ersten
3 h bereits auf den stationiren Endwert von ca. 107* Pa, bedingt durch den hohen
SA-Dampfdruck von 0.13 Pa [132]. So kann davon ausgegangen werden, dafi wihrend
des Aufdampfens keine nennenswerten Verunreinigungen mehr vorhanden waren. Die
spektroskopischen Messungen an dicken kondensierten Schichten zeigten auch lediglich

Emissionen, die eindeutig nur dem Salicylsdure-Molekiil zugeordnet werden kénnen
(vgl. Abschn. 5.2).

3.4 Durchfiihrung der Messungen

Aufgrund der Vielzahl der in dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden soll an die-
ser Stelle ein zentraler Uberblick iiber MeBgeometrie, apparative Parameter und Da-
tenaquisition fiir die mit den einzelnen Verfahren durchgefithrten Messungen gegeben
werden. Die gemachten Erldauterungen sind giiltig fiir alle vorgestellten Spektren und
Scans, fiir die nichts Abweichendes angemerkt wird.
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XPS

Alle Spektren wurden in Normalemission mit einem Einfallwinkel der anregenden
Al Ka— bzw. Mg Ka-Strahlung von 50° aufgenommen. Der 100mm-Halbkugel—-
Analysator wurde im Modus konstanter relativer Auflosung mit Transmissionsenergien
(kinetische Energie der Photoelektronen im Analysator nach Retardierung durch das
Gegenfeld) von 100 eV und 150 eV, in einigen wenigen Fillen mit 50 eV, betrieben.

UPS

Standard—MeBgeometrie ist auch hier die Normalemission bei einem Winkel der einfal-
lenden He(I)- bzw. He(II)-Strahlung (Hauptlinien 21.22 eV respektive 40.82 eV) von
50°. Der Goniometer—Energieanalysator wurde bei konstanter relativer Auflosung im
He(I)-Betrieb mit Passenergien von 5 eV, im He(II)-Betrieb mit 50 eV betrieben. Das
entspricht im ersten Fall einer Retardierung im Mittel iiber ein typisches Spektrum (0-
20 eV Scanbereich), im zweiten (1640 eV Scanbereich) einer Beschleunigung der aus-
gelosten Photoelektronen durch das “Gegen”feld. Winkelaufgeloste UPS—Messungen
konnten wegen apparativer Unzuldnglichkeiten im allgemeinen nicht durchgefiihrt wer-
den.

EELS

Nahezu alle EELS-Messungen wurden in 30° und 60° spekularer Streuung aufgenom-
men (6;, = 0,y = 30° bzw. 60° zur Probennormalen). Primérenergien von 40, 80, 120
und 200 eV wurden eingesetzt je nachdem ob die Probe nur gemessen oder wihrend der
Messung auch geschidigt werden sollte. Typische Analysator—Transmissionsenergien
waren 5 und 10 eV. Die thermische Breite des anregenden Elektronenstrahl lag bei
360 meV. Die elastisch gestreute Intensitdt wurde zur exakten Primé&renergiebestim-
mung immer mitgemessen, da sie nicht {iber lange Zeiten stabil gehalten werden konnte
(Variation bis zu 0.5 eV innerhalb der ersten Stunde nach Einschalten der Quelle).

SPA-LEED

Der fiir SPA-LEED f{ibliche Abstand der Probenoberfliche von der duflersten geerdeten
Platte des Plattenstapels von 5-25 mm konnte mit dem verwendeten Manipulatorkopf
nicht erreicht werden. Er betrug ca. 30 mm und lag damit knapp auflerhalb des in der
elektronischen Ansteuerung vorgesehenen Justierbereichs so dafl aufgrund des Durch-
griffs duflerer Felder in den Raum zwischen Kristallinse und Probe eine Fokussierung
des Elektronenstrahls nur in einer Richtung in befriedigender Weise erzielt werden
konnte. Fiir das konventinelle optische LEED-System bestand diese Einschrinkung
nicht, da der geometrische Brennpunkt des Leuchtschirms weit genug vor seiner Hal-
terung lag.
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NEXAFS

NEXAFS-Spektren am Synchrotron wurden in iiblicher Weise mit Einfallwinkeln der
Strahlung von 0°, 20°, 45° und 70° im Auger—Yield-Mode durchgefiihrt. Aufgrund
des festen Winkels zum Detektor (40°) wurden die Auger—Elektronen unter 40°, 20°,
5° und 30° vom Analysator erfafit, der zur Erzielung hoher Zahlraten mit maxima-
ler Transmissionsenergie (ca. 480 eV) betrieben wurde. Verwendete Monochromator—
Spaltbreiten waren 50 und 100 pym. Hierfiir muflten nach jeder drastischen Strahllage-
anderung im Speicherring die Probenpositionen neu bestimmt werden. Das zur Nor-
mierung der Spektren notige Ip—Signal des Monochromators war stark von adsorbierten
Verunreinigungen strukturiert und wurde zu jedem Spektrum simultan aufgenommen
(vgl. Abschnitt 3.1.2).

Datenaufnahme und Analysator—Ansteuerung

Die Datenaufnahme bei den Labor—-Messungen erfolgte mittels eines IBM-kompatiblen
PC’s iiber eine Mefkarte (PCI-20001C-1) der Fa. PCI Intelligent Instrumentation,
Stuttgart, die mit einem Zéhler— und einem 16-bit—-DA-Wandler-Modul ausgestattet
war. Uber die 32 digitalen Ein-/Ausgabe-Kanile des Carrier-Boards wurde ein Mul-
tiplexer angesteuert, der die zu zdhlenden Pulse des jeweiligen Analysators auf den
Eingang des Zahler-Moduls legte. Der DA—Wandler erzeugte eine Steuerspannung 0—
10 V auf die jeweils der Gesamtscanbereich des Analysators abgebildet wurde (GEA 21:
0-200 eV; EA 10/100: 0-2000 eV), resultierend in einer nominellen Genauigkeit der
Nachweisenergie von 3 meV bzw. 30 meV.

Die Software (Programm eSPEC, letzte Version 2.31) wurde in weiten Teilen unter
Borland Turbo Pascal 6.0 selbst erstellt. Dabei konnte auf im Institut seit mehreren
Jahren entwickelte SPA-LEED-Mefiprogramme zuriickgegriffen werden. Die MeBwert-
erfassung eines Prema—5000-Multimeters (fiir z.B. Probenvorspannung, Thermospan-
nung, Pt100-Widerstand, ...), eines Keithley—Picoamperemeters (Kristallstrom) und
eines Phillips—Frequenzzéhlers (Schwingquarzwaage) erfolgte vom Programm aus iiber
eine IEEE 488-Schnittstelle.
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Kapitel 4

Die Ausgangsflichen NaCl(100)
und KCI1(100)

In diesem Kapitel sollen die reinen, defektfreien Oberflichen der epitaktisch gewach-
senen Alkalihalogenid—Filme charakterisiert und gegeniibergestellt werden. Neben der
Zusammenfassung bereits bekannter Ergebnisse anderer Arbeiten, die hauptsachlich
fiir NaCl(100) vorliegen, besteht das Hauptinteresse darin, auch fiir die epitaktischen
KC1(100)—Schichten im Kenntnisstand mit dem NaCl gleichzuziehen und durch den
unmittelbaren Vergleich beider Salze ein geschlosseneres Bild aller wesentlichen intrin-
sischen Eigenschaften der Alkalihalogenid—Epi—Schichten zu erlangen.

Dazu werden im ersten Abschnitt Untersuchungen der elektronischen Struktur vor-
gestellt und im Zusammenhang mit Bandstruktur-Rechnungen und Messungen an-
derer Autoren diskutiert. Im zweiten steht dagegen die geometrische Struktur der
KC1/NaCl(100)—-Schicht und ihr Temperaturverhalten fiir Schichtdicken grofier drei
Monolagen im Vordergrund.

4.1 Bisherige Ergebnisse, eigene Messungen und
Vergleich

Natriumchlorid und Kaliumchlorid kristallisieren wie die meisten Alkalihalogenide im
kubisch flichenzentrierten (engl. face centered cubic, fcc) Raumgitter mit zweiatomiger
Basis. Die Volumen—Brillouinzone des fcc—Gitters in Abbildung 4.1 zeigt hochsymme-
trische Punkte und Richtungen. Insbesondere die Energiebénder von A-Symmetrie
enthaltende [001]-Richtung von I" nach X ist fiir die vorliegende Arbeit von besonde-
rem Interesse. Denn die zu ihr senkrechte Oberflache stellt die einzige unpolare Fliche
fiir die untersuchten stark ionisch gebundenen Alkalichloride dar, weshalb nur fiir diese
Flache epitaktische Schichten hoher Qualitit erzielbar sind.

FOLscH gelang die Heteroepitaxie von NaCl auf Ge(100) mit hoher kristalliner
Qualitdt und er konnte zeigen, dafl diese diinnen Filme in ihren elektronischen Ei-
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Abbildung 4.1: Die Volumen—Brillouinzo-
ne (VBZ) des kubisch flichenzentrierten
(fcc) Gitters mit einigen hochsymmetri-
schen Punkten.

genschaften Spaltkristall-Oberflichen dquivalent sind [38]. Das heteroepitaktische Sy-
stem NaCl(100)/Ge(100) ist neben CaF(111)/Si(111) eines der wenigen (Erd—)Alkali-
halogenid /Halbleiter—Heterosysteme hoher kristalliner Giite und dementsprechend gut
untersucht. Der Grund hierfiir liegt in dem geringen Gittermisfit zwischen Substrat
und Adsorbat; bei beiden Systemen in der Gréfienordnung 0.5 %.

Fiir das Wachstum zweier Materialien mit stark unterschiedlicher Gitterkonstanten
wie KCI (ago = 6.29 A) und NaCl (aoo1] = 5.63 A) aufeinander erwartet man ei-
gentlich keine Epitaxie. Fiir KCl/Ge(100) mit gleich groBem Misfit trifft dies auch zu,
auf NaCl(100) gelingt dagegen ein langreichweitig geordnetes Wachstum mit eigener
Gitterkonstanten [121]. Eine systematische SPA-LEED-Untersuchung des Wachstums
zeigte dies allerdings nur fiir Schichtdicken grofier als drei Monolagen [62]. Die Messun-
gen implizieren ein Modell zum Ausgleich der Gitterfehlanpassung mithilfe von Stapel-
fehlertetraedern mit (111)-Gleitebenen [57], die fiir hohere Bedeckungen (© > 3 ML)
iiberwachsen werden (vgl. a. Abschn. 4.2).

Auch fiir andere Alkalihalogenid—Hetero—Systeme mit relativ grofem Gittermisfit
(NaCl/KC1(100) [121], AgCl/NaCl(100) [49], KBr/NaCl(100) [23], KC1/KBr(100) [92])
wird epitaktisches Wachstum berichtet. Offenbar ermdoglicht die starke Ionizitat der bei-
den Epitaxie-Partner und die damit verbundene duflerst schwache Richtungscharakte-
ristik der Bindungen im Kristall Abstandsédnderungen und Verschiebungen der Ionen
gegeneinander ohne eine signifikante Erh6hung der inneren Energie des Festkorpers.

Die Beurteilung der gemessenen elektronischen Struktur diinner, epitaktischer Fil-
me hinsichtlich ihrer Aquivalenz zu Spaltkristall-Oberflichen ist bislang nur fiir NaCl
iiberzeugend gelungen [38]. Fiir die epitaktischen KCl-Schichten fehlt dieser Nachweis
bisher. Fiir Volumenkristalle stehen zwar eine Vielzahl von Bandstruktur—-Rechnungen
mit den unterschiedlichsten Verfahren zur Verfiigung (s. Referenzen in Tab. 4.1), jedoch
keine vollstdndige winkel- und energieaufgeloste experimentelle Untersuchung. Im Fall
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KCIl-Bandstruktur
Methode APW OPW ISM SC-HF LCAO | Opt. Refl.
Referenz [21] [78] 1] [85] [63] [110]
Energie [eV]
Bandliicke
(Ts — 1) 6.30 6.50 6.69 8.70 8.69
VB-FWHM 0.82 0.48-0.87 0.78 2.58 1.52
VB-ZD-FWHM | 0.3-0.5 0.87 | 0.33 [104]
VB X:(As5) -0.13 -0.15  -0.32
VB X}(4,) -0.39 -0.41  -0.98
LB X3(A%) 7.52 8.66 8.18  10.57
LB X;(4) 9.16 11.07 9.10 12.85
LB X;(4) 10.65 16.20 10.54 17.65
LB I, 9.02 11.84 9.28 14.25
LB I, 9.43 14.39 9.54  15.65
LB X5(As) 10.11 16.71 10.11  17.59

Tabelle 4.1: Einige Ergebnisse verschiedener Bandstruktur—Berechnungen fiir KC1 und
einer optischen Reflexionsmessung. Energien der Symmetriepunkte sind relativ zur
Valenzbandoberkante (I75) angegeben. (APW: Augmented Plane Wave; OPW: Or-
thogonalized Plane Wave; ISM: Intersecting Sphere Model; SC-HF: Self-Consistent
Hartree—Fock; LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals)

von NaCl fithrte eine solche zu erheblichen Korrekturen der bis dahin nur berechneten
Bandstruktur [60].

Von den in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Rechnungen sind insbesondere die nach dem In-
tersecting Sphere Model(ISM) von ANTOCI und MIHICH [1] durchgefiihrte als die jiing-
ste und die von LIPARI und KUNZ [85] nach einem selbstkonsistenten Hartree-Fock—
Verfahren mit den plausibelsten Ergebnissen im Valenzband—Bereich von Bedeutung.
Sowohl die Bandliicke als auch die Valenzband—Dispersion, die Cl 3s-Bindungsenergie
und die in der Tabelle nicht aufgefithrte Elektronenaffinitdt von x=0.3 eV liegen
sehr nahe an experimentellen Werten, die auch mit denen der vorliegenden Arbeit
vergleichbar sind. LIPARI und KUNZ erreichten dies allerdings erst durch Hinzunah-
me von Korrekturen, die Elektron—Elektron—Wechselwirkungen beriicksichtigen. Auf-
fallig unter den verschiedenen Verfahren ist weiterhin die gute Ubereinstimmung im
Leitungsband-Bereich der ISM-Methode mit dem APW-Verfahren von DECIcCO [21].
Insgesamt scheinen die Leitungsband—Daten allerdings nicht sehr verlaflich zu sein, da
sie eine uneinheitliche energetische Reihenfolge aufweisen.
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Efev)

Abbildung 4.2: Experimentell von HimP-
SEL und STEINMANN [60] ermittelte
NaCl-Bandstruktur in [100]-Richtung mit
teilweise drastischen Korrekturen einer
Berechnung von PAGE und HyGH [97].

Abbildung 4.3: Ergebnis einer Bandstruk-
turrechnung fiir KCl von DECicco [2]]
mittels APW—-Methode berechnet. Aufge-
tragen ist die Energie in eV gegen den re-
ziproken Gittervektor in [100]-Richtung.
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Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Photoemissions—Untersuchungen las-
sen jedoch auch bei fester Photonenenergie und Mefigeometrie im Fall von KCI eine
eindeutige Identifizierung aller auftretenden Emissionen im Rahmen der bekannten
Bandstruktur zu.

Abbildung 4.4 zeigt die UP—Spektren einer 5 Monolagen dicken epitaktischen NaCl-
Schicht auf Ge(100), jeweils angeregt mit He(I)- und He(II)-Strahlung. Aufgrund der
hoheren Nachweistiefe der He(I)-angeregten Photoelektronen ist im oberen Spektrum
die Germanium—Valenzbandkante noch sichtbar, so dafl eine Energieeichung beziiglich
dieser vorgenommen werden kann. Alle iibrigen auftretenden Strukturen kénnen NaCl-
Emissionen zugeordnet werden. Die priagnante Doppelpeak—Struktur (VB) kann mit
direkten Emissionen aus A;— und As—Valenzbidndern am Xj— respektive X/-Punkt
identifiziert werden (vgl. Bandstruktur Abb. 4.2). Alle iibrige Intensitét links davon
(Sek., WS) ist von inelastischen Streuprozessen und einer Modulation der Intensitét
einer freien Elektronen—Parabel durch die Zustandsdichte der A;—Leitungsbénder be-
stimmt.! So reprisentieren die beiden kleinen mit WS gekennzeichneten Peaks die
Punkte hoher Zustandsdichte eines A;—Leitungsbandes in seinem Minimum und am
Xj—Punkt (sog. wahre Sekundirelektronen). Thre energetische Lage ist unabhingig
von der Anregungsenergie, da sie alle Anfangszustands—Information verloren haben,
Sie sind im He(II)-angeregten Spektrum nicht mehr sichtbar.

Dafiir konnen jetzt aufgrund der hoheren Energie auch Elektronen aus atomarti-
gen Cl 3s—Zusténden angeregt werden. Interessant ist die stark verminderte Emission
aus dem A,—Valenzband (X}). Dies lafit sich als starke Energieabhéingigkeit des mi-
kroskopischen Anregungsquerschnitts interpretieren. Energieabhéingig unterschiedliche
Wirkungsquerschnitte treten im Prinzip bei allen Emissionen beider hier untersuch-
ten Salze auf. Soll eine Kurvenanpassung eines Spektrums vorgenommen werden, wie
fiir das He(II)-Spektrum durchgefiihrt, so sind fiir Peaks unterschiedlicher Anfangs-
zustdnde im allgemeinen unterschiedliche relative Intensitédten der in der Gasentladung
vorhandenen Satelliten—Resonanzen anzunehmen. Der Fit in Abbildung 4.4 pafit das
gemessene Spektrum aufgrund der Beriicksichtigung von He(II)-Satelliten—Strahlung
und eines zusétzlichen, bislang nicht diskutierten Peaks perfekt an. Als Fitkomponenten
wurden symmetrische GauBB—Profile mit einem asymmetrischen, integralem Untergrund
gewahlt, die Halbwertsbreite der beiden Valenzbinder wurde identisch gehalten.

Der zusétzliche Peak (7T') knapp 8 eV unterhalb des Valenzbandes représentiert cha-
rakteristische Energieverluste der Valenzband—Photoelektronen und stellt die Schwelle
fiir Elektron—Elektron—Streuung dar. Sein energetischer Abstand zum VB entspricht
der Anregungsenergie des NaCl-Exzitons (vgl. EELS-Spektren Abb. 4.6 und Tab. 4.2),
das dem eigentlichen ValenzLeitungsband-Ubergang vorgelagert ist. So ist die An-

!Die Intensitiit ganz links, abgesetzt von der dominanten Struktur, kommt aufgrund der Erzeu-
gung von Sekundérelektronen im Spektrometer zustande und hat somit nichts mit dem eigentlichen
Spektrum der Probe zu tun.
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Abbildung 4.4: UPS—Spektren der epitaktischen NaCl(100)-Fliche oben angeregt mit
He(I)-, unten mit He(II)-Strahlung. Die Schichtdicke betrdgt ca. 5 ML. Im He(I)-
Spektrum wurde die Probe auf ein negatives Potential von 2.0 V gelegt um die Ein-
satzkante sichtbar zu machen. Erlduterungen zu den auftretenden Strukturen im Text.

passung mit einem Gaufi—-Peak endlicher Halbwertsbreite hier zwar physikalisch nicht
korrekt, aber es wird das richtige numerische Ergebnis erhalten.

Die aus der Betrachtung der elektronischen Struktur des NaCl gewonnenen Er-
kenntnisse lassen sich nun in einfacher Weise auf die in Abbildung 4.5 dargestellten
UP-Spektren des epitaktischen KCl-Films (Schichtdicke ca. 4 ML) iibertragen. Auf-
fallig ist das augenscheinliche Fehlen einer Doppelpeak—Struktur in der Valenzband—
Emission. Allerdings ist eine leichte Asymmetrie zu erkennen, die sich in Spektren
verschiedener Schichten zum Teil reproduzierbar zeigte. Nach den zur Verfiigung ste-
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Abbildung 4.5: UPS—Spektren der epitaktischen KC1(100)-Fliche oben angeregt mit
He(I)—, unten mit He(IT)-Strahlung. Die Schichtdicke betrégt ca. 4 ML, Substrat 5 ML
NaCl(100). Bei beiden Spektren befand sich die Probe auf einem Potential von —2.0 V.

henden Bandstrukturrechnungen (Tab. 4.1, Abb. 4.3) sollte eine etwaige Aufspaltung
des aus Cl 3p—Atomorbitalen gebildeten Valenzbandes auch eher gering (0.2-0.7 eV)
sein. Aus der vorliegenden Messung kann auf eine maximale, etwaige Aufspaltung von
0.5-0.6 eV geschlossen werden (Anpassung mit zwei Gau—Profilen gleicher Halbwerts-
breite).

Die Sekundérelektronen—Emissionen im He(I)-Spektrum (Sek., WS) sind in glei-
cher Weise wie beim NaCl zu interpretieren. Allerdings zeigt sich hier zum einen nur
eine Struktur “wahrer Sekundirer”, zum anderen mufl eine Zuordnung zunéchst als
fragwiirdig angesehen werden. Sowohl die Rechnungen von DECIcco [21] als auch
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die von ANTOCI und MIHICH [1] weisen ein Maximum im Verlauf des zweiten A;—
Valenzbandes von I} nach X; und eine hohe Zustandsdichte am X;—Punkt selbst auf.
Energetisch unterscheiden sich diese Punkte voneinander nur um ca. 0.5 eV, so daf
auch eine gemeinsame Emission aus ihnen mit den Messungen vertréglich ist. Ihre aus
den Rechnungen erhaltene energetische Lage ist verglichen mit der aus den Messungen
extrahierbaren Endzustandsenergie beziiglich der Valenzband—-Oberkante 15 von

B} g =172+02eV

auch unter Beriicksichtigung der tatsdchlichen Bandliicke viel zu klein. Sehr nahe am
experimentell ermittelten Wert liegen dagegen die Ergebnisse von Kunz [78] und Li-
PARI und KUNz [85] von 16.2 bzw. 17.65 eV (vgl.Tab. 4.1).

Im He(II)-angeregten Spektrum sticht neben der unverédndert erscheinenden VB-
Emission eine iiberaus starke Intensitdt von K 3p—Photoelektronen hervor, die die
verhéiltnisméfig schwache Cl 3s—Emission fast vollstdndig iiberdeckt. Thr Wirkungs-
querschnitt ist fiir die He(II)-Satellitenlinien von 48.38 eV, 51.0, 52.3 und 53.0 eV noch
so grof}, daB eine betrichtliche Intensitét in der Bandliicke unterhalb der obersten Va-
lenzbénder in der GroBenordnung von rund einem Drittel der integralen VB-Intensitét
gebildet wird. Die Bindungsenergie relativ zur KCl-Valenzband—Oberkante kann zu

ERs, = 13.6 £ 02 eV
bestimmt werden, die des Cl 3s Bandes zu
ERs, =1214+03 V. 2

Die Schwelle fiir Elektron-Elektron-Streuung (Exzitonen—Anregung) 7" erscheint fiir
KClI zwischen 7.0 und 7.5 eV, ganz im Einklang mit eigenen EELS-Messungen (vgl.
Abb. 4.6 u. Tab. 4.2). Auf eine explizite Anpassung wurde hier aus Stabilitdtsgriinden
verzichtet.

EELS—Messungen

Zur weiteren Charakterisierung erfolgte die Aufnahme von Elektronen—Energie—Ver-
lust—Spektren. Hierbei stand neben der energetischen Lage der unbesetzten Zustédnde
insbesondere die experimentelle Bestimmung der Bandliicke und etwaiger Zusténde in
ihr im Vordergrund. Die Abbildung 4.6 zeigt die mit Primérenergien von 120 bzw. 40 eV
in 60° spekularer Streuung erhaltenen Spektren fiir NaCl und KCI bei Raumtempera-
tur. Die stark unterschiedliche relative Verlustintensitdt ist nicht materialspezifisch,
sondern durch die Wahl unterschiedlicher Analysator—Passenergien bedingt (NaCl:
5 eV, KCIL: 10 eV).

2Der vergleichsweise grofie Fehler der drei letztermittelten Energien beruht in erster Linie auf der
unsicheren Bestimmung der VB-Kante 5, bei der zu entscheiden ist “wo ist noch Emission und wo
nicht mehr” bzw. “wie breit ist ein Gaufl—Profil auf seiner Grundlinie”.
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Abbildung 4.6: EEL-Spektren der epitaktischen Alkalichlorid(100)-Oberflichen mit
Primérenergien von 120 eV und 40 eV in jeweils 60° spekularer Streuung bei 310 K.
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Die Spektren beider Salze weisen eine duflerst geringe Streu—Intensitit im unmittel-
bar links an den elastischen Peak angrenzenden Bereich auf. Dies demonstriert auf iiber-
zeugende Weise die Nichtexistenz von Zusténden signifikanter Dichte in der Bandliicke,
wie sie fiir hinreichende Punktdefekt-Konzentrationen auftreten, und damit die hohe
kristalline Giite der Epi—Schichten in elektronischer Hinsicht. Die erste in beiden Spek-
tren auftretende auffillige Verluststruktur kann aufgrund ihrer energetischen Lage und
Schérfe der Anregung eines Exzitons am I'-Punkt zugeordnet werden, das sowohl aus
elektronischen Verlust—Spektren [20, 19] als auch aus optischen Absorptionsmessungen
[90, 110, 126] bekannt ist. Wie fiir Ionenkristalle mit abgeschlossenen Elektronenschalen
iiblich, ist sein Charakter als nicht rein Frenkel-artig anzusehen. Die starke interato-
mare Wechselwirkung im ionischen Alkalihalogenid-Gitter 1483t die Anregungsenergie
iitber mehrere Gitterkonstanten verschmieren, so dal auch Eigenschaften des Mott—
Wannier-Typs berticksichtigt werden miissen [54].

Die zu hoheren Verlust—Energien hin folgende Anregung ist direkten Valenz—
Leitungsband-Ubergéngen I'i; — I3 zuzuordnen und reprisentiert so die Bandliik-
ke des Festkorpers. Vergleicht man jedoch die energetische Lage des Bandiibergangs
und des vorgelagerten Exzitons mit Messungen an Spaltkristallen anderer Autoren, so
stellt man fiir die Epitaxieflachen geringere Anregungsenergien fest. Tabelle 4.2 stellt
die ermittelten Zahlenwerte zusammen.

Bandliicke und Exziton am I'-Punkt [eV]
NaCl KCl
Gap | Exziton | Gap | Exziton Referenz
8.9 7.65 8.4 7.35 Diese Arbeit
9.0 7.75 8.7 7.66 ROESSLER [110]
7.71 7.82 MivATA [90]
7.66 7.55 | ToMIKI [126]

Tabelle 4.2: Aus eigenen Messungen an epitaktischen Filmen ermittelte Bandliicken
und Exziton—Anregungsenergien im Vergleich mit den Ergebnissen optischer Messun-
gen an NaCl- und KCl-Spaltkristallen. Zwei Werte fiir die Exzitonen—Energie stellen
die experimentelle Auflosung der j~Aufspaltung am I'-Punkt dar. Alle Daten wurden
bei Raumtemperatur (300 £+ 5 K) gemessen.

Aufféllig ist die scheinbar konstante Differenz zwischen den Energien des Exzitons
und des Bandiibergangs von —0.1 eV fiir NaCl und —0.3 eV fiir KCI zu den Einkristall-
Daten. Obwohl die Bandliicken—Werte dabei wesentlich weniger genau bestimmt sind
als die Anregungsenergien der Exzitonen, ist diese Beobachtung durchaus schliissig,
wie die nachfolgende Betrachtung zeigt.
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In einem einfachen Bild 1&8t sich die Elektron-Loch—Wechselwirkung eines Exzi-
tons als ein durch die Gitterpolarisation modifiziertes Coulomb—Potential beschreiben.
Durch Einfithrung einer Dielektrizitdtskonstanten e des Kristalls und reduzierter und
Gesamtmasse p und M fiir die effektiven Massen von Elektron und Loch ergibt sich
aus einer zeitunabhingigen Schrédinger—Gleichung fiir die Exzitonen—Energieniveaus
relativ zur Valenzband-Oberkante [45]:

1 pet 1 N RAK?
2 (4meegh)2n?  2M

E,=E, n=123...
(Hierin beschreibt der letzte Term die kinetische Energie des Schwerpunkts.) Damit
ist die Exzitonen—Energie auf einfachste Weise mit der Energie der Bandliicke E, ver-
kniipft. Anderungen der Bandliicke verschieben in gleichem Mafe auch die Exzitonen—
Energien. In diesem Bild ist der fiir beide Groflen beobachtete identische Abstand zu
den Messungen anderer Autoren an Einkristallen versténdlich. Unklar ist zunéchst je-
doch warum die epitaktischen Filme bei sonst zu Volumen-Kristallen dquivalenten
elektronischen Eigenschaften eine verringerte Bandliicke aufweisen. Hochauflosende
EELS-Messungen von COX zeigen, dafl die Anregung von Oberflichen-Exzitonen auf
NaCl(100)-Spaltkristallen mit der Energie des Volumen—Wertes erfolgt [19]. Eine Ver-
ringerung der Bandliicke aufgrund einer moglichen Relaxation des Ionen—Gitters an
der Oberflache ist daher ausgeschlossen.

Eine Interpretation im Zusammenhang mit Fehlordnungseigenschaften der Epi-
Schichten scheint hingegen naheliegender. LCAO-Rechnungen von KISIEL einer 8 Mo-
nolagen dicken NaCl-Schicht zeigen bei starken Storungen des Kristall-Gitters ein
zusétzliches Band besetzter Zustédnde rund 2 eV oberhalb des Valenzbandes {iber den
Bereich der gesamten Brillouinzone [71]. Selbst bei sehr schwachen Stérungen tritt noch
eine signifikante Verbreiterung des Valenzbandes auf. Die damit verbundenen Verrin-
gerungen der Bandliicke sollten ebenfalls zu kleineren Exzitonen—Anregungsenergien
fithren. Mogliche Ursachen solcher Stérungen bei den hier untersuchten epitaktischen
Filmen konnen fiir NaCl und KCI durchaus von unterschiedlicher Natur sein. NaCl
wéchst auf Germanium mit praktisch derselben Gitterkonstanten auf. Substrat—Stufen
der Hohe ag/4 kénnen leicht durch elastische Verzerrungen des NaCl-Films (Carpet—
Mode [114, 115]) ausgeglichen werden, deren Einfluff auf die Oberflichen-Morphologie
schon ab der dritten Monolage stark abnimmt. Bei der hier untersuchten acht Lagen
dicken Schicht sollte ein solcher keine wesentliche Rolle mehr spielen. Viel wahrschein-
licher erscheint es hingegen, dafl Fehler wie Leerstellen und Korngrenzen, die wahrend
des Wachstums unweigerlich in den Film eingebaut werden, durch den nachfolgenden
Temperschritt nicht vollstdndig ausgeheilt werden konnten.

Anders ist dagegen die Situation beim KCI, das als ebenfalls diinner Film auf NaCl
aufgedampft wird. Hier liegt von vornherein eine drastische Gitter—Fehlanpassung von
rund 10 % vor. Uberraschend ist dabei, daB iiberhaupt ein epitaktisches Wachstum
erfolgen kann. Der eingangs erwahnte Ausgleich der Gitter—Fehlanpassung mithilfe
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von Stapelfehlertetraedern mit Gleitebenen in [111]-Richtung (Stacking Fault Model
[57]) findet innerhalb der ersten drei Lagen statt. Dieser im Vergleich zu Volumen—
KCl gestorte Bereich rekristallisiert zwar durch nachfolgend deponierte Lagen [62], die
Qualitat der resultierenden Oberfliche, selbst einer sechs Lagen dicken Schicht wie im
vorliegenden Fall, reicht jedoch bei weitem nicht an die der darunterliegenden NaCl-
Schicht heran. Die um 0.3 eV verringerte Bandliicke des KCl-Films (gegeniiber 0.1 eV
fiir NaCl) bestétigt dies. Die im néchsten Abschnitt vorgestellten SPA-LEED Untersu-
chungen zur Temperaturabhéngigkeit der Schichtqualitdt demonstrieren die Existenz
einer hohen Anzahl struktureller Defekte an den KCl-Oberflichen bei Raumtempera-
tur, wie sie hier gemessen wurden.

4.2 SPA-LEED-Untersuchungen zur KCl-Epitaxie

Im Gegensatz zur Epitaxie von Natriumchlorid auf Ge(100), die bereits seit ldngerer
Zeit umfassend mit verschiedenen Methoden untersucht und optimiert ist [37, 24, 38,
114, 115], gibt es zur KCl-Epitaxie auf epitaktischem NaCl(100) bislang nur die aller-
ersten Untersuchungen von STOCK [121], der die Existenz einer langreichweitigen Ord-
nung nachweisen konnte, und eine eingehendere Untersuchung mittels hochauflésendem
SPA-LEED von HOMANN, die im wesentlichen vier unterschiedliche, im folgenden kurz
beschriebene Wachstumsphasen zeigte [62].

Im Submonolagenbereich sind bei einer Temperatur von 170 K im Beugungsbild an
den auf NaCl-Positionen befindlichen Grundstruktur-Reflexen Satelliten erster und
zweiter Ordnung zu beobachten. Thre Position bei 10 % bzw. 20 % NaCl-Brillouinzone
entspricht dem Gittermisfit zwischen NaCl und KCIl. Unter Zuhilfenahme rasterkraft-
mikroskopischer Untersuchungen konnte ihr Auftreten auf eine Korrugation der Inse-
loberflachen zuriickgefithrt werden.

Im Bedeckungsbereich einer Monolage wéchst die Schicht im sogenannten Floating
Mode([55]), auch hier treten Satellitenreflexe auf. Die im Rahmen der kinematischen
Néherung durchgefiihrte Reflexprofil-Analyse ergab eine Korrugation von 0.2 A.
Schichten der Dicke 2-3 Monolagen weisen dagegen keine Satelliten mehr auf. Statt-
dessen sind Grundstruktur-Beugungsreflexe bei 75 % NaCl-BZ beobachtbar, nicht
bei 90 %, wie fiir ein Wachstum mit der Volumen—Gitterkonstanten zu erwarten
ware. Die Analyse fiihrt zu einem Modell, das den Ausgleich der Gitterfehlanpassung
beider Alkalihalogenide iiber Stapelfehler der (111)-Gleitebenen und das Auftreten
von Stufenhéhen von einem Drittel des KCl-(100)-Netzebenen—Abstandes beschreibt
(Stacking-fault Model) [57].

Schon wenig oberhalb von 3 Monolagen zeigen sich weitestgehend relaxierte Schichten.
KCl wéchst mit seiner Volumen—Gitterkonstanten, die Morphologie der Oberflache ist
jedoch von einer Vielzahl von Drittelstufen beeinfluit, die offensichtlich von der dar-
unterliegenden Stapelfehler enthaltenden Zwischenschicht induziert werden.
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Abbildung 4.7: Reflexprofile des (00)-Reflexes einer 6 ML dicken KCI1(100)-Schicht
auf NaCl(100), Phase Sk¢; = 3.4, nach Temperung auf verschiedene Temperaturen.

Aufgetragen ist die Zahlrate gegen den reziproken Gittervektor in % Brillouinzone.
Alle Scans wurden bei 170 K aufgenommen.

Wie HOMANN weiter feststellte, lieBen sich Schichten geringster lateraler Rauhig-
keit fiir Bedeckungen ab 3 Monolagen und Aufdampftemperaturen von 190 K erhalten.
Unklar blieb jedoch der Einfluf einer Temperbehandlung auf die Qualitit der Schich-
ten. Wahrend STOCK Temperungen seiner KCl-Filme in gleicher Weise wie fiir NaCl
durchfiihrte [121], sah HOMANN Hinweise darauf, da§ schon geringe Erhohungen der
Temperatur zu einer Schiadigung der Schicht fithren. Eine Kldrung dieses Verhaltens
ist jedoch durchaus notwendig, denn fiir die angestrebten eigenen Untersuchungen zur
Adsorption an KCIl bei Raumtemperatur sollte die Morphologie der Oberfliche eine
nicht unwesentliche Rolle spielen.

Aus diesem Grund wurden Reflexprofile der spekular gestreuten Intensitét einer bei
160 K aufgedampften 6 ML dicken, epitaktischen KCl-Schicht aufgenommen. Zwischen
den einzelnen Messungen, die alle bei 170 K durchgefithrt wurden, wurde die Probe
sukzessive auf bis zu 300 K getempert. Abbildung 4.7 zeigt die so erhaltenen 1D—-Scans
bei einer Energie von 48.1 eV, respektive Phase von S = 3.4.

Tréagt man die aus den Messungen ermittelte Halbwertsbreite in Prozent Brillouin-
zone gegen die Temperatur auf, so zeigt sich der in Abbildung 4.8 dargestellte Verlauf.
Ein Minimum der Halbwertsbreite und somit maximale Grofle der lateral geordneten
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Bereiche ergibt sich fiir Temperaturen um 200 K, dariiber steigt sie bis auf ca. 10 % BZ
an. Eine weitere Erhchung findet im untersuchten Temperaturbereich bis 400 K nicht
statt. Messungen, die an bei 300 K deponierten Schichten durchgefiihrt wurden, er-
geben Halbwertsbreiten von ebenfalls 10 %. Da hierbei auch keine Anderungen des
Ordnungscharakters auftraten (Rekonstruktionen, Satellitenreflexe), konnen bei tiefen
Temperaturen aufgedampfte und anschliefend getemperte Schichten gegeniiber den bei
300 K préparierten Schichten gleicher Dicke als dquivalent angesehen werden.

Der Sattigungswert der Halbwertsbreite von rund 10 % 148t auf eine mittlere Grofie
der geordneten Bereiche von 10 KCl-Gitterkonstanten schlieen. Dies kann selbst bei
dieser Schichtdicke noch als Einflu des NaCl(100)-Substrats verstanden werden. Die
fiir KCl-Bedeckungen im Submonolagenbereich ermittelten vertikalen Modulationen
der Morphologie mit einer Periodizitat von 10 Gitterkonstanten (s.o.) lassen sich als
Einrastbedingung eines kommensurablen Wachstums interpretieren. Sie ist fiir 10x 10
KCl-Molekiile auf 11x11 NaCl-Molekiilen gegeben. Dieses Wachstum scheint sich bei
Raumtemperatur auch fiir dicke Schichten bis an die Oberfliche fortzusetzen. Offen-
bar wird der durch den Einbau von Stapelfehler—Tetraedern in der Zwischenschicht
erzielte Ausgleich der Gitterfehlanpassung zwischen NaCl und KCl durch die Tem-
peraturerhohung wieder zerstort. Dafl hierbei keine Satellitenreflexe wie im Submo-
nolagenbereich beobachtet werden kénnen, 148t sich mit dem Fehlen einer deutlichen
Korrugation der Oberflache erkldren und ist im Grunde genommen nicht erstaunlich.
Auch fiir den epitaktischen NaCl-Film auf Ge(100), der Viertelstufen des Germaniums
im Carpet Mode iiberwichst, treten die elastischen Verzerrungen fiir gréflere Schicht-
dicken weniger deutlich hervor [115]; durch geringe vertikale Abstandsidnderungen von
Lage zu Lage kann die Korrugation an der Oberflache minimiert werden.



Kapitel 5

Adsorption auf defektarmen
Flachen

In diesem Kapitel werden UPS— und EELS-Messungen verschiedener Salicylsdure—
Bedeckungen auf den reinen, nahezu defektfreien Alkalihalogenid-Oberflachen vorge-
stellt. Wihrend zur Adsorption auf NaCl(100) bereits erste Ergebnisse fritherer Arbei-
ten vorliegen [3, 86], stellen die Untersuchungen am Salicylsiure—Adsorbat auf epitak-
tischem KCI1(100) die ersten dieser Art dar. Wegen des im Vergleich zu sonst typischen
oberflachenphysikalisch untersuchten Adsorbat—Systemen “exotischen” und komplexe-
ren Molekiils wird sich zunédchst mit seinen Eigenschaften befaft.

5.1 Das Adsorbatmolekiil Salicylsidure

Salicylsdure ist eine seit mehr als 150 Jahren bekannte chemische Verbindung, deren
medizinische Wirksamkeit gegen Schmerzen, Fieber und Rheumatismus und bakte-
rienhemmende Wirkung sie rasch zu einem wichtigen Heilmittel und wirtschaftlich
bedeutenden Produkt machte.! Thr natiirliches Vorkommen in der Rinde des Weiden-
baums (lat. saliz alba) und des Spierstrauchs (lat. spiraea ulmaria) gaben ihr ihre
Trivialnamen (Salicyl-, Spirsdure, u.d.), ihr systematischer Name lautet 2-Hydroxy—
Benzoeséure. [134]

Trotz ihrer medizinischen und wirtschaftlichen Bedeutung sind in der Literatur ver-
gleichsweise wenige experimentelle Untersuchungen und Daten enthalten. Tabelle 5.1
gibt einen Uberblick iiber die verfiigharen wichtigsten physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Salicylsdure und nennt weitere Quellen.

Die Molekiil-Struktur der freien, nicht dissoziierten Salicylsdure weist gegeniiber

In den USA werden jihrlich rund 2 Mrd. US$ an Schmerzmitteln umgesetzt, die Salicylsiure
oder ihre Derivate enthalten [134]. Weltweit groBter Einzel-Abnehmer chemisch reiner Salicylsdure ist
jedoch die Kali+Salz GmbH, Kassel, mit einem Jahresverbrauch von rund 1000 t, entsprechend ca.
10 Mio. DM, fiir die elektrostatische Rohsalztrennung [120].

47
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Salicylsidure — Chemische und Physikalische Eigenschaften
Molare Masse 138.12 au [132]
Dampfdruck bei 300 K 0.13 Pa 9]
Sublimationspunkt 159°C [132]
Dissoziationskonstante pK, 2.97 9]
Kristallstruktur monoklin primitiv
Dimensionen der Einheitszelle | a b ¢ = 11.52 11.21 4.92 A [53]

6 =90.8n=4
Ubersicht allg. 9, 132]
Vibronische Eigenschaften (Raman, IR) (3, 83, 84, 130]
. 22, 67, 81]
UV-Absorption 83, 84, 118
Debye—Scherrer Aufnahmen [58]

Tabelle 5.1: Einige der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Salicylsédure
(C;HgO3), sowie Literaturauswahl iiber weitere Untersuchungen und Daten.

anderen einfach substituierten aromatischen Carbonsduren eine Besonderheit auf (vgl.
Abb. 5.1). Die phenolische Hydroxylgruppe ist mittels einer Wasserstoftbriicke an
den Carbonyl-Sauerstoff der Sduregruppe gebunden. Durch diese intramolekulare H—
Briicke entsteht ein weiteres zyklisches Systems im Molekiil. Die Zahl der m—Elektronen
in diesem Ring betrigt zwei, so dal gemafl der Hiickel-Regel (Zyklizitdt und 4n + 2
n—Elektronen; n ganzzahlig) ein aromatisches bzw., wegen der nur geringen Bin-
dungsstéarke der H-Briicke im Vergleich zur kovalenten Bindung, ein quasi-aromatisches
System vorliegt.

Photoemissionsmessungen (UPS, XPS) freier oder adsorbierter Salicylsdure anderer
Autoren stehen aus der Literatur nicht zur Verfiigung. Im Zusammenhang mit fritheren
eigenen Untersuchungen durchgefiihrte Uberlegungen lassen jedoch die Interpretation
und Beurteilung der elektronischen Eigenschaften des Molekiils zu [86]. Diese sollen
hier noch einmal kurz skizziert werden.

Zum einen 148t sich ein UV-Photoelektronenspektrum eines unbekannten Molekiils
durch einfache Uberlagerung zweier Fragmente dieses Molekiils simulieren, wenn man
die Bruchstelle geeignet, d.h. am Ort minimaler Wechselwirkung im Molekiil, wéahlt.
Dieses Vorgehen wird auch als Composite Molecule Method bezeichnet [89]. Im vorlie-
genden Fall kommen so die Spektren der Ameisensédure (HCOOH) und des Phenols
(C¢Hs0OH) in Betracht. Zum anderen sind UPS—Untersuchungen des zur Salicylsédure
isoelektronischen Anthranilsdure-Molekiils (2-Amino—Benzoesdure) in der Gasphase
von MEEKS ET AL. [89] durchgefiihrt worden, die zur Zuordnung der auftretenden
Emissionen herangezogen werden kénnen.
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Abbildung 5.1: Strukturformel des freien Salicylsdure-Molekiils (C;HgO3) mit Angabe
der intramolekularen Wasserstoff-Briickenbindung, resultierend in einem zusétzlichem
(quasi-)aromatischen m—System.

Die Emissionen im UP-Spektrum der adsorbierten Salicylsdure sollten also im we-
sentlichen denen der in Abbildung 5.2 dargestellten Anthranilsédure gleichen. Hierbei ist
zu beriicksichtigen, dafl es zu einer durch die Adsorption bedingten Verbreiterung aller
Peaks kommt und energetische Verschiebungen einzelner Emissionen auftreten kénnen.
Diese sollten die phenolische Hydroxyl-Gruppe aufgrund der héheren Elektronegati-
vitdt des Sauerstoffs gegeniiber dem Stickstoff der Amino—Gruppe (7my), sowie eine
stiarkere Aufspaltung der Emissionen des aromatischen Systems (s, 73), aufgrund ei-
ner Symmetriednderung betreffen. Die Lage der mit n bezeichneten Emission des freien
Elektronenpaares des Carbonyl-Sauerstoffs ist fiir Salicylsdure schwer zu beurteilen, da
im Anthranilsdure-Molekiil keine bzw. nur eine sehr viel schwichere intramolekulare
H-Briickenbindung existiert.

Abbildung 5.2 zeigt durch den Vergleich mit dem Spektrum des Anilins auch die
Giiltigkeit der o.g. Composite Molecule Method. Das Spektrum der Anthranilsiure ist
bereits weitestgehend durch das des Anilin (C¢Hs;NH;) gegeben. Lediglich eine weitere
Emission kommt durch das “Anfiigen” der Carboxyl-Gruppe hinzu, die der freien
Elektronenpaare des Carbonyl-Sauerstoffs. So kann nun auch auf die zu erwartende mo—
m3—Aufspaltung der Salicylsdure aus der im Phenol (vgl. Abb. 5.3) geschlossen werden.
Sie sollte demnach knapp 1 eV betragen.

Zu den elektronischen Eigenschaften der unbesetzten Zusténde der Salicylsédure gibt
es eine Anzahl von Untersuchungen mittels UV—-Absorptionsspektroskopie. Hierbei zei-
gen sich bis zu drei Absorptionsmaxima mit leicht unterschiedlichen Energien, die in
Tabelle 5.2 zusammengestellt sind. Diese Unterschiede sind in erster Linie auf die
verschiedenen Losungsmittel und damit die unterschiedliche Koordinierung des Mo-
lekiils zuriickzufithren. Die Zuordnung der beobachteten Energien zu elektronischen



50 KAPITEL 5. ADSORPTION AUF DEFEKTARMEN FLACHEN

Intensitdt (a.u.)

| T T T T T T T | T T T T T
2 19 18 17 16 15 14 183 12 11 10 9 8 7
lonisierungsenergie (eV)

Abbildung 5.2: He(I) UP—Spektren von Anthranilsdure (oben) und Anilin (unten) [89].
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Abbildung 5.3: He(I) UP-Spektrum von Phenol (C¢H5OH) in der Gasphase [127].
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Ubergiingen im Salicylsédure-Molekiil wird in der Literatur iibereinstimmend derart
getroffen, dafl der Energieverlust bei 5.3 eV auf Anregungen des aromatischen Systems
der sechs m—Elektronen und die Lage des 4.1 eV—Absorptionsmaximum auf die An-

wesenheit der H-verbriickten Carbonyl- und Hydroxyl-Gruppen zuriickzufiihren ist
22, 67, 83].

Salicylsiure — UV—Absorptionsenergien
Absorptionsmaxima Losungs-
Anm] E[eV] [A[nm] EfeV]|Anm] E[eV]| mittel Ref.
SA - — | 235 5.28 | 302 411 | CH30H | [118]
SA 205 6.05 | 235 5.28 | 304 4.08 | CoH50H | [81]
SA 203 6.11 | 237 5.24 | 303 4.10 | 0.1 N HC1 | [22]
SA 214 5.80 | 234 5.30 | 296 4.20 H,0O [83]
Na-Sal. || 214 5.80 | 233 5.33 | 295 4.21 H,0O [83]
SA - -1 234 5.30 | 296 4.20 H,0O [84]

Tabelle 5.2: UV-Absorptionsenergien der Salicylsdure (SA) und ihres Natrium—Salzes.
Die nur geringfiigig unterschiedlichen Absorptionsenergien demonstrieren den schwa-
chen Einflufl des Losungsmittels und damit der Koordinierung des Molekiils.

So sind nunmehr alle verfiigharen, relevanten Daten und Eigenschaften der Sali-
cylsdure zusammengestellt und kénnen im nachfolgenden Abschnitt zur Interpretation
der eigenen Messungen an den unterschiedlichen, adsorbierten Spezies herangezogen
werden.

5.2 Salicylsdure—Adsorption

In diesem Abschnitt sollen die Messungen zur Adsorption von Salicylsiure auf den
sauberen, nahezu defekfreien Alkalichlorid—Oberfldchen, wie sie in Abschnitt 4.1 cha-
rakerisiert wurden, fiir verschiedene Bedeckungen vorgestellt werden.

5.2.1 Kondensation und Identifizierung des Adsorbats

Um die bei den unterschiedlichen Bedeckungsgraden auftretenden adsorbatbedingten
Emissionen und Verlust—Peaks interpretieren zu konnen und die Annahmen und Vor-
hersagen des vorhergehenden Abschnitt zu iiberpriifen wurde zunéchst bei 180 K eine
dicke Salicylsiure—Schicht auf die Salz—Substrate aufgedampft. Aus XPS—Messungen
konnte eine Schichtdicke grofler als 3 nm abgeschitzt werden, Substrat—Emissionen wa-
ren mittels UPS und EELS somit nicht mehr detektierbar. Die Wahl noch geringerer
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Abbildung 5.4: He(II) UP-Spektrum (oben) und EEL-Spektrum (unten; Eq=80 eV,
30° spek.) einer mindestens 3 nm dicken Salicylsdure—Schicht bei 180 K. Substrat—
Emissionen sind aufgrund Schichtdicke und geringer kinetischer Energie der detektier-
ten Elektronen nicht mehr sichtbar. Offene Kreise stellen MefSpunkte dar, durchgezo-
gene Linien Ergebnisse von Kurvenanpassungen mit Gaufi—Profilen. Vertikale Linien
bezeichnen die in den Tabellen 5.3 und 5.4 angegebenen Energien.
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Salicylsidure — EELS—Ergebnisse des Kondensats

Methode Energieverlust [eV] Referenz

‘ ‘ m—r* | C=0
EELS 7.016.05|5.1 4.0 Diese Arbeit
UV-Abs. 6.11 | 5.24 | 4.10 DouB|[22]

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Energieverlust—Spektroskopie (EELS) an der dicken, kon-
densierten Salicylsdure-Multilage im Vergleich mit einer UV—-Absorptionsmessung von
Salicylsdure in Losung.

Substrat—Temperaturen (bis 120 K) wahrend des Aufdampfens lieferte prinzipiell die
gleichen Spektren, so dafl im weiteren darauf verzichtet wurde.

Abbildung 5.4 zeigt das He(II)-UP-Spektrum und das Energieverlust—Spektrum
der dicken, kondensierten Salicylsdure—Schicht bei 180 K auf KC1(100). Entsprechende
Messungen an NaCl(100) lieferten identische Spektren. Die im linken Teil bis etwa 27 eV
kinetische Energie auftretenden Peaks im UP-Spektrum sind wenig charakteristisch
fiir das Salicylsdure—Molekiil. Sie sind mit leicht unterschiedlichen Intensitétsverhélt-
nissen und noch geringeren Energie—Verschiebungen in allen Spektren einfach substitu-
ierter, aromatischer Carbonsduren sichtbar und reprasentieren Molekiil-Orbitale, die
aufgrund der Bindung der C— und H-Atomorbitale im aromatischen Systems des Mo-
lekiils auftreten [89, 127] (vgl. auch Abb. 5.2). Die Zuordnung der iibrigen Emissionen
gelingt nun durch einen einfachen Vergleich mit dem Spektrum der isoelektronischen
Anthranilsdure (Abb. 5.2) und des Phenols (Abb. 5.3).

Der im Spektrum mit 7o bezeichnete Peak bei 28 eV riihrt zum einen von der
phenolischen Hydroxyl-Gruppe her, zum andern befindet sich in seiner rechten Flanke
noch Intensitét des freien Elektronenpaares des Carbonyl-Sauerstoffs (n). Die daran
anschliefenden Emissionen 75 und 73 stellen letztlich Anregungen aus dem eigentlichen
aromatischen m—System des Molekiils dar. Anschaulich gesprochen handelt es sich um
Elektronen aus den delokalisierten Ladungsverteilungen oberhalb und unterhalb der
Molekiil-Spiegelebene, die aufgrund der Symmetriebrechung durch das phenolische OH
energetisch aufgespalten sind. Die Grofle dieser Aufspaltung wurde aus der Kurvenan-
passung zu rund 1 eV erhalten, wie im vorhergehenden Abschnitt bereits anhand des
Phenol-Spektrums vorhergesagt werden konnte.

Das Energieverlust-Spektrum der dicken, kondensierten Salicylsdure—Schicht weist
im wesentlichen vier klar erkennbare Peaks auf, deren Verlust-Energien als Ergebnisse
eines Fit in Tabelle 5.3 zusammen mit Werten aus einer der UV—-Absorptionsmessungen
aus Tabelle 5.2 aufgefiihrt sind. Bemerkenswert ist die durchaus gute Ubereinstimmung
zwischen den aus UV—-Absorption an Salicylsdure in Losung und den mittels EELS an
kondensierter SA gewonnenen Daten. Das trifft nicht nur auf die energetische Lage der



04 KAPITEL 5. ADSORPTION AUF DEFEKTARMEN FLACHEN

Verluste zu, sondern auch auf die relativen Intensitdten der einzelnen Peaks, wie die in
[22, 81, 118] dargestellten UV—Spektren zeigen.

Zur Untersuchung weiterer, geringerer Bedeckungsgrade wurde die Probentempera-
tur sukzessive erhoht und so ein Abdampfen eines Teils der adsorbierten Saure erreicht.
Die entsprechenden Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

5.2.2 Physisorbat und Chemisorbat

Mit steigender Probentemperatur desorbiert Salicylsdure von den Alkalichlorid—Ober-
flichen und es kommt zur Ausbildung zweier charakteristischer Bedeckungsstufen, die
bereits in fritheren XPS/UPS-Untersuchungen an NaCl(100)-Filmen identifiziert wer-
den konnten [86] und auch mittels IR-Spektroskopie an NaCl(100)-Spaltkristallen ge-
funden wurden [3]. Die Abbildungen 5.5 und 5.6 zeigen die UP— und EEL-Spektren
dieser beiden Adsorbatphasen? fiir NaCl und KCl. Aufgrund der unterschiedlichen Bin-
dungsstérke der beiden Spezies ist das bei 220 K vorliegende Adsorbat als Physisorbat
und die bei Raumtemperatur (300 K) vorhandene Restbedeckung als Chemisorbat an-
zusehen. Letztere ist bis Temperaturen oberhalb 400 K stabil, d.h. es kommt weder zu
meBbaren Bindungsenergie—Verschiebungen, noch zu einer weiteren Desorption.

Vergleicht man die UP-Spektren der physisorbierten Siure mit denen der kon-
densierten in Abbildung 5.4 so ist auf beiden Substraten neben der zusétzlichen
Valenzband—Emission eine stark verminderte Intensitit eines Salicylsdure—Peaks fest-
zustellen. Dieser kann, wie im vorigen Abschnitt dargestellt, Emissionen aus Molekiil-
Orbitalen des quasi-aromatischen Systems der S&ure zugeordnet werden. Eine Inter-
pretation dieses Sachverhalts kann sowohl im Zusammenhang mit einer strukturel-
len Ordnung des Physisorbats als auch mit einer Anderung des Photoionisations—
Wirkungsquerschnitts aufgrund elektronischer Wechselwirkung der entsprechenden
funktionellen Gruppen mit dem Substrat erfolgen und wird im néchsten Abschnitt
diskutiert.

Die energetischen Positionen der einzelnen SA—Peaks relativ zueinander sind mit
denen der Multilage identisch. Dies trifft sowohl auf die Physisorption an NaCl als auch
auf die an KCI zu. Dartiber hinaus ist ebenso keinerlei physisorptive Relaxationsver-
schiebung beziiglich der jeweiligen Valenzband—-Oberkante I'5 zwischen NaCl und KCl
festzustellen. Alle Salicylsdure—Emissionen weisen die gleiche Bindungsenergie relativ
zu diesem Bezugspunkt auf. Die Genauigkeit dieser Bestimmung liegt hier durchaus bei
0.1 eV. Dagegen treten Anderungen der Halbwertsbreite der Salicylsiure-Emissionen
beim Ubergang von der Multi- zur Monolage auf. Ihre quantitative Erfassung gelingt
allerdings aufgrund der geringen Einzelpeak—Auflosung in den Spektren nur zum Teil
und ist in Tabelle 5.4 enthalten.

Die duflerst geringe Intensitdt im UP—-Spektrum der chemisorbierten SA—Restbe-

2Der Begriff Phase ist hier nicht streng thermodynamisch gemeint.
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Abbildung 5.5: He(II)-UP-Spektren der physisorbierten Monolage (oben) und einer

chemisorbierten Sub—Monolagen—Bedeckung (unten) von Salicylsdure auf NaCl(100)
(links) und KCI1(100) (rechts).

deckung bei 300 K macht die Beurteilung, ob hier intakte Molekiile oder nur noch
Fragmente der Saure vorliegen, zunéchst schwierig. XPS—Messungen zeigten, dafl es
sich hier um eine Sub—Monolagen—Bedeckung in der Gré8enordnung der Nachweisgren-
ze der Methode, d.h. 0.01 ML atomar, handelt. Fiir die Adsorption auf besonders de-
fektarmen Substraten, wie in Abbildung 5.5 links unten dargestellt, waren Sauerstoff—
oder Kohlenstoff-Emissionen mittels XPS {iberhaupt nicht mehr detektierbar. Zur Aus-
wertung wurden daher Kurvenanpassungen mit festgehaltenen Halbwertsbreiten und
relativen Peakpositionen der SA-Monolage durchgefiihrt. Lediglich eine Relaxations-
verschiebung relativ zur Valenzband-Emission und die Variation aller Intensitdten und
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Salicylsdure — UPS—Ergebnisse des Physisorbats

] Peaks
GroBle 1 ‘ 9 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘6*71'0,11‘ 7 — Ty

BE [eV] [ -12.6 [ -10.6 [ 8.6 [ -6.4 [-46] -3.0 [-0.9 (0.1)
FWHM [eV] | (2.0) | (2.0) | 1.5 | 2.8 | 1.5 2.6 1.4 (1.4)
FWHM [eV] | (2.0) | (2.0) | 1.8 | 2.7 | 1.3 2.1 1.7 (1.7) | Kondensat

Physisorbat

Tabelle 5.4: Ergebnisse der He(II)-UP—-Spektroskopie des Salicylsdure—Physisorbats
auf defektarmem NaCl(100) und KC1(100). Bindungsenergien (BE) sind beziiglich der
jeweiligen Valenzband—Oberkante angegeben. Zahlenwerte in Klammern wurden beim
Fit festgehalten. Zum Vergleich sind die Halbwertsbreiten (FWHM) des Kondensats
aufgefiihrt. Seine Bindungsenergien sind mit denen des Physisorbats identisch.
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o SA/NaCl chem. S SARCT .
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Abbildung 5.6: Energieverlust—Spektren der bei 300 K verbleibenden Salicylsdure-Sub—
Monolagen-Bedeckung auf NaCl(100) (links) und KC1(100) (rechts).

Substrat—Parameter wurde zugelassen. Wie man aus der gelungenen Anpassung an die
Daten (Abb. 5.5 unten) ersehen kann, stehen die Meflergebnisse so nicht im Wider-
spruch mit dem Modell eines chemisorbierten, intakten Salicylsdure—Molekiils. Etwaige
extra-atomare Relaxationsverschiebungen aufgrund der Chemisorption kénnen relativ
zur Monolage aus dem Fit zu kleiner 0.5 eV abgeschétzt werden.

Auch die korrespondierenden EELS-Messungen in Abbildung 5.6 weisen sehr ge-
ringe Verlust—Intensitiaten auf. Hier zeigen die Kurvenanpassungen jedoch klar die Exi-
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stenz mindestens dreier Peaks im Verlustenergie—Bereich bis zum Exziton. Eine Anpas-
sung mit lediglich zwei Peaks gelingt nicht. Ihre energetischen Lagen sind im Rahmen
der Mefligenauigkeit mit denen der kondensierten Multilage in Tabelle 5.3 identisch,
ebenso sind ihre Halbwertsbreiten gegeniiber dem Kondensat nur wenig erhoht; beides
also weitere Hinweise darauf, dafl es sich bei der chemisorbierten Spezies um ein in
seiner Grundstruktur unveréndertes Molekiil handelt.

5.3 Diskussion

Die Gesamtheit der in diesem Kapitel dargestellten Messungen und Daten 148t fiir die
Adsorption von Salicylsdure (SA) auf den defektarmen Alkalichlorid—Oberflichen eine
Reihe von Schlufolgerungen zu, die im folgenden diskutiert werden sollen.

Grundsatzlich konnen drei spektroskopisch unterschiedliche Spezies auf den Ober-
fldchen identifiziert werden, die mit drei unterschiedlichen Bedeckungsstufen korrelieren
(Multilage — Kondensat, Monolage — Physisorbat, Submonolage — Chemisorbat).

Anhand der Kondensat—Spektren kann das Adsorbat in erster Linie unter Zubhil-
fenahme des Gasphasen—Spektrums der isoelektronischen Anthranilsdure identifiziert
werden. Die Untersuchungen an mindestens 3 nm dicken SA—Schichten stellen sicher,
daB alle detektierten Emissionen bzw. Verluste nur von Molekiilen mit ausschlieflicher
Adsorbat—Adsorbat—Wechselwirkung stammen. Insbesondere kénnen UP—Spektren bei
SA-Schichtdicken von mehreren 100 nm bei 150 K aufgenommen werden, die sich le-
diglich durch eine Aufladung von einigen Volt von den hier vorgestellten unterscheiden.
Somit kann das Vorliegen einer rein molekularen Spezies fiir die Kondensatphase von
der priaparativen Seite her als gesichert angesehen werden. Spektroskopisch sind dafiir
die jeweiligen Ubereinstimmungen mit den Gasphasen-UP-Spektren der isoelektro-
nischen Anthranilsdure (Abb. 5.2) und des mit seiner Grundstruktur das Spektrum
bestimmenden Phenols (Abb. 5.3) das stérkste Argument.

Die geringere mo—m3—Aufspaltung der SA im Vergleich zur Anthranilsdure wird gut
durch das Phenol-UPS beschrieben und demonstriert die Aufthebung der Energieentar-
tung des zyklischen m—Systems aufgrund der Brechung der Spiegelsymmetrie beziiglich
der Molekiilebene mit der gegeniiber der Aminogruppe hohersymmetrischen Hydro-
xylgruppe. Die Zuweisung des freien Elektronenpaars n des Carbonyl-Sauerstoffs zu
Peak 6 als in Richtung hoherer Bindungsenergie nichster Emission ist vergleichswei-
se unstrittig. Untersuchungen an anderen einfach substituierten aromatischen Carb-
onsduren mit systematischer Variation des Substituenten und seiner Stellung am Ring
zeigen seine Lage als grundsétzlich zur mo—Emission direkt benachbart [89].

Die energetische Lage der mp—Emission im UPS der SA mufl dagegen als weni-
ger gesichert angesehen werden. Im Phenol-Spektrum verschwindet sie in der Flanke
des néchsten dominanten Peaks, im dazu isoelektronischen Anilin (Abb. 5.2) ist die
vergleichbare mny—Emission deutlich von ihm abgesetzt. Der Grund hierfiir ist wohl
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eindeutig in der hoheren Elektronegativitét (i.e. geringere Kernabschirmung) des Sau-
erstoffs gegeniiber dem Stickstoff zu sehen. Trotz nur duBerst geringer Anderung der
nn-Bindungsenergie beim Ubergang vom Anilin zur Anthranilsiure, ist fiir das analo-
ge Paar Phenol-Salicylsiiure eine ebenso geringe mo—Anderung fraglich, da es hier zur
Ausbildung der intramolekularen Wasserstoffbriicke zum Carbonyl-Sauerstoff kommt.
Die damit verbundene Bildung des quasi-aromatischen Systems im SA-Molekiil soll-
te zu einer groferen Bindungsenergie—Erhohung der beteiligten Moleiilorbitale (MO)
fithren als im Fall der Anthranilsiure. Einschrankend mufl gesagt werden, dafl auf-
grund der nur schwachen H-Briicke wohl keine besonders ausgepréigte Elektronen—
Delokalisation erwartet werden kann. Die Energieabsenkung, die mit der Bildung des
(quasi-)aromatischen Zustands verbunden ist, sollte also auf keinen Fall mehr als circa
1 eV betragen. Die Interpretation die mp—Emission ebenso Peak 6 zuzuordnen ist so
in erster Linie aufgrund des Vergleichs der beobachteten Halbwertsbreiten der Peaks &
und 6 mit den entsprechenden Peaks des Phenols und der Anthranilsdure motiviert
und verniinftig.

Die hervorragende Ubereinstimmumg der EELS-Spektren mit den UV-Absorpt-
ionsmessungen anderer Autoren an Salicylsidure in Losung ist zunéchst iiberraschend.
Sie wird jedoch plausibel, wenn man einerseits den nur geringen Dissoziationsgrad des
Molekiils in organischen, schwach polaren Lésungsmitteln beriicksichtigt und anderer-
seits fast ausschliefllich schwache Van-der-Waals—Kréfte in den Losungen postuliert.
Die elektronische Koordinierung entspricht dann im wesentlichen dem eines isolierten
Molekiils. Daf3 die EELS—Verluste auch mit den gleichen Intensitdtsverhéltnissen der
UV-Absorption gemessen werden, ist letztlich eine schéne Demonstration der Aquiva-
lenz beider Mefimethoden fiir den elektronischen Niederenergie—Bereich.

Die physisorbierte Monolagenbedeckung weist auf beiden Substraten prinzipiell al-
le Emissionsstrukturen der kondensierten Multilage auf, die sich in ihrer energetischen
Lage relativ zueinander im Rahmen der Me3genauigkeit nicht von dieser unterscheiden.
Ihre Charakterisierung gelingt mittels zweier markanter Eigenschaften spektroskopisch.
Zum einen wird aus dem n— und mp—Moleiilorbitalen zugeordneten Peak 6 eine stark
verminderte Emission beobachtet, zum anderen erhchen sich die Halbwertsbreiten na-
hezu aller Peaks gegeniiber der Multilage.

Fiir die Intensititsabnahme kommen zunichst sowohl Anderungen im mikro-
skopischen Photoionisations—Wirkungsquerschnitt aufgrund Adsorbat—Substrat— oder
Adsorbat—Adsorbat—Wechselwirkung, als auch eine strukturelle Ordnung der Schicht
in Betracht. Eine solche Ordnung wird durch die FTIR-Messungen an Salicylsdu-
re/NaCl(100) von BACKHAUS [3] nahegelegt. Sie ermittelte aus der Polarisations-
abhingigkeit verschiedener Banden einen Neigungswinkel des Ubergangsdipolmoments
des aromatischen Systems zwischen 25° und 45°, fiir das der Carbonylgruppe zwischen
5° und 15° jeweils relativ zur Oberfliche. Allerdings konnen Symmetrieauswahlregeln
nicht zu der beobachteten Schwichung fithren, da die mit unpolarisierter Strahlung
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aufgenommenen UP—Spektren diese auch unter verschiedenen Ausfallwinkeln aufwei-
sen. So scheint eine Anderung des mikroskopischen Wirkungsquerschnitts aufgrund
der Wechselwirkung zum Substrat sehr naheliegend. Als Partner kommen dafiir der
Carbonyl-Sauerstoff, an dem die hochste Ladungsdichte im Molekiil lokalisiert ist, und
ein Kation der Unterlage in Frage. Bereits ein geringer Ladungstransfer zum Substrat
kann nun die Symmetrie des zugehorigen n—Molekiilorbitals und somit den Wirkungs-
querschnitt dndern.

Auch die Erh6hung der Peak—Halbwertsbreiten des Physisorbats kann der Substrat—
Wechselwirkung zugeschrieben werden. Die resultierende Verschmierung der Ladungs-
dichte des Molekiils in die Oberfliche hinein ist eine plausible Erkldrung fiir die
beobachtete Verbreiterung. Andererseits ist ebenso zumindest ein Anteil Adsorbat—
Adsorbat—Wechselwirkung in der geordneten Monolage denkbar. Sie sollte maximal
sein im Falle einer kongruenten Schichtung der Molekiile in lateraler Richtung, so
daf} die m—Systeme zweier benachbarter Molekiile direkt miteinander van-der-Waals-
wechselwirken und damit {iber mehrere Ad—Molekiile delokalisiert sind. Eine solches
Arrangement impliziert im allgemeinen auch eine langreichweitige Ordnung. Jedoch zei-
gen eigene Messungen mit einem konventionellen LEED-System keine Anhaltspunkte
dafiir. Allerdings kann aufgrund der hohen Primérintensitéiten auch eine Storung die-
ser Ordnung beim Mefprozef nicht ausgeschlossen werden. Hierzu wiren SPA-LEED—
Untersuchungen in einer zukiinftigen Arbeit eine geeignetere Alternative.

Die chemisorbierte Submonolage-Bedeckung schlieflich muf} als an intrinsichen De-
fekten der Alkalichlorid—Schichten adsorbierte SA—Spezies angesehen werden. Dafiir
spricht sowohl ihre geringe Konzentration von rund 1 % einer Monolage (C—, O—Signale
mittels XPS kaum mefbar bei guter Substratqualitéit) als auch die Stérke ihrer Bin-
dung (keine weitere merkliche Desorption bis 400 K). Offen ist jedoch welche Art von
Storstellen hierbei eine Rolle spielen; sowohl atomare Stufen (Kanten—Ionen), Ecken,
Kinken als auch Fehlstellen und Farbzentren kommen in Betracht. Es zeigte sich, daf3
die Menge der bei Raumtemperatur verbleibenden SA—Molekiile zum Teil stark von der
Vorgeschichte des Substrats abhéngig ist. Unterschiedliche Bestrahlung mit Elektronen
oder Rontgen—Quanten liefl ebenso die Restbedeckung variieren.

Der Nachweis von Punktdefekten auf einer sonst verunreinigungsfreien Oberfléche
ist allerdings mit den zur Verfiigung stehenden Methoden im allgemeinen kaum
moglich. Im LEED tragen sie bei statistischer Verteilung nur zum Untergrund der
Streuintensitit bei, dasselbe gilt fiir UPS und EELS, sofern mit ihnen nicht die Exi-
stenz definierter, besetzter oder unbesetzter Zustdnde verbunden ist. Die Verwendung
sogenannter Sonden—Molekiile, die an spezifischen Defekten adsorbieren, kann diese
Zusténde gezielt einfithren und somit den zugrundeliegenden Defekt mindestens in sei-
ner Konzentration einer quantitativen Erfassung zugénglich machen [14].

Das néchste Kapitel wird sich daher mit der gezielten Erzeugung derartiger Defekte
befassen. Die Untersuchung der Adsorption von Salicylsdure auf Oberflichen mit ho-
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hen Konzentrationen definierter Defekte kann dann Riickschliisse auf die Eigenschaf-
ten der chemisorbierten Submonolage zulassen. Insbesondere sollte so bei Vorliegen
hoherer Emissions- und Streuintensitadten entschieden werden konnen, ob die Defekt—
Adsorption der SA molekular oder dissoziativ stattfindet.

Interessanterweise werden alle bislang beschriebenen SA—Adsorbatphasen in glei-
cher Weise sowohl auf NaCl(100) als auch auf KCI(100) beobachtet. Dies ist fiir
die physisorbierte Monolage erstaunlich, da ihr Ordnungscharakter auch von der
Substrat—Gitterkonstanten beeinfluit werden sollte. Betrachtet man die Volumen—
Gitterkonstanten von NaCl (5.63 A) und KCI (6.29 A) so resultieren daraus an der
Oberfliche Kationen-Nichste-Nachbar-Abstéinde von 3.98 A und 4.45 A (= Oberfls-
chen-Gitterkonstanten afiq)). Fiir den Fall eines geordneten Adsorbats auf beiden Al-
kalichloriden miiite demnach der Gleichgewichts—N&chste-Nachbar—Abstand zwischen
diesen beiden Werten liegen. Vergleicht man den Mittelwert (4.21 A) mit den Dimen-
sionen der Einheitszelle eines kristallinen Salicylsdure-Festkorpers (s. Tab. 5.1), so
ist zwar keine befriedigende Ubereinstimmung mit einem der drei Werte festzustellen,
jedoch gibt der Wert fiir ¢ von 4.92 A zumindest die Gréfenordnung des Gleichge-
wichtsabstandes fiir eine Schichtung der planaren SA-Molekiile durchaus richtig wie-
der. Betrachtet man dariiber hinaus auch den Kationenabstand iibernéchster Nachbarn
in [11]-Richtung der Oberflichen, so fillt auf, daf dieser fiir NaCl nur 0.05 A iiber
b = 11.21 A des Salicylsidure-Gitters liegt. Der Mittelwert fiir beide Salze (11.92 A)
paBt dagegen eher zu a = 11.52 A.

Dieses Zahlenspiel beweist nichts, macht aber deutlich, dafl es im Fall einer geordne-
ten SA—Monolagen—Adsorption durchaus Einrastbedingungen zur Unterlage sowohl in
[10]- als auch in [11]-Richtung geben kann.

Fiir die Chemisorption bei Raumtemperatur, wie sie bei der Submonolagen—Bedek-
kung auftritt, erscheint dagegen eine Substratabhéngigkeit von vornherein wenig wahr-
scheinlich. Punktdefekte besitzen zwar unterschiedliche energetische Zusténde auf un-
terschiedlichen Materialien, jedoch sind Reaktivitat und Typus dieser auf zwei Alkali-
chloriden desselben Raumgitters nicht als grundsétzlich verschieden zu erwarten, wie
in den néchsten beiden Kapiteln vorgestellt werden wird.



Kapitel 6
Erzeugung von Defekten

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dafi die in der bis hier geschil-
derten Art préparierten und verwendeten Alkalihalogenid—Oberflichen, duflerst inert
gegeniiber der Adsorption von Wasser oder Salicylsdure (SA) sind. Die bei Raumtempe-
ratur verbleibende SA—Restbedeckung kann als ausschliefSlich an intrinsichen Defekten
chemisorbierte Spezies angesehen werden. Um die Eigenschaften dieses Chemisorbats
ndher untersuchen zu kénnen, miissen Defekte in hoherer Konzentration auf den Ober-
flichen erzeugt werden.

6.1 Allgemeines

Grundsétzlich sind auf Alkalihalogenid—Oberflichen mit stark ionischem Bindungs-
charakter in erster Linie atomare Stufen und Punktdefekte intrinsisch vorhanden. Die
Zahl atomarer Stufen, ebenso wie die der mit ihnen einhergehenden Ecken und Kinken,
auf den hier verwendeten epitaktischen Schichten ist als eher gering anzusehen, da
der abschlielende, fiir die Kristallinitit notwendige Temperschritt bei der Schicht-
priparation (vgl. Abschn. 3.3) ihr Auftreten minimiert.!

Als Punktdefekte konnen sowohl Fremdatome als auch Schottky—Paare von An-
ionen— und Kationen—Leerstellen, als auch Farbzentren auftreten. Eine Frenkel-Fehl-
ordnung, wie im Volumen moglich, scheint dagegen an der Oberfliche kaum stabil,
da hier eine Desorption des interstitionellen Halogens bevorzugt ist. Fremdatom—
Verunreinigungen bei der Herstellung spielen bei den hier verwendeten epitaktischen
Schichten ebenso keine Rolle. Restgasadsorption ist zum einen wegen des gut kon-
trollierten Ultrahochvakuums auszuschlieflen, zum anderen zeichnen sich die idealen
Oberflachen gerade durch &uflerst geringe Haftfaktoren aus. Schottky—Paare an der
Oberfléche besitzen im Fall von NaCl(100) eine Bildungsenergie von 2.5 eV [117] und

!Eine direkte Untersuchung ihres Einflusses auf die Adsorption ist ohne Zweifel sehr interessant,
erfordert aber zur Erh6hung ihrer Dichte ein vizinal geneigtes Substrat. Derartige Messungen sind zur
Zeit in einer anderen Arbeit in Vorbereitung [124].
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Abbildung 6.1: Verschiedene an Alkalihalogenid—Oberfléchen auftretende Defekte.
(Stufenkante, Anionen—Kantenliicke, Anionen—Ecke und —Kinke; untere Terrasse: Fg—
und Mg—Zentrum; obere Terrasse: Schottky—Defekt)

sind so bei Raumtemperatur praktisch nicht vorhanden.

Als wirklich relevante Defekt—Art bleibt somit die fiir Alkalihalogenide wohl typisch-
ste, ndmlich die der Farbzentren. Als solche werden in weiterem Sinne alle Storstellen
eines Kristalls bezeichnet, die zur Absorption im optischen Bereich Anlaf3 geben, in
engerem Sinne hingegen versteht man darunter in erster Linie optisch aktive, elek-
tronensubstituierten Anionenleerstellen [45]. Sie treten in allen Kristallen zwar nur in
extrem geringen intrinsischen Konzentrationen auf, lassen sich aber durch Bestrahlung
mit UV-, Réntgenlicht oder Elektronen in einfacher Weise stark erhéhen [42]. Insbeson-
dere gelingt ihre Erzeugung fast ausschliefSlich an der Oberflache durch die Verwendung
von Elektronen hinreichend niedriger Energie (einige 100 eV) [14, 38, 135]. Zu dieser
aus praparativer Sicht giinstigen Eigenschaft kommt die einfache Mef3barkeit mittels
elektronischer Energieverlust—Spektroskopie. So lassen sie sich schon allein mittels ihrer
charakteristischen Absorptionsenergie in der Bandliicke des jeweiligen Alkalihalogenids
identifizieren.

Dariiber hinaus hat eine solche einfache Anionenleerstelle auch Modell-Charakter
und spielt eine Schliisselrolle bei der Klassifizierung aller relevanten an Alkali-
halogenid(100)-Oberflichen auftretenden Defekte. Sie stellt einerseits den Adsorpti-
onsplatz mit der héchsten Kationen—Koordinationszahl von n=5 dar und schliefit so-
mit die Reihe der niedriger koordinierten Defekte, wie atomarer Stufen (n=2), Kinken
(n=3) und Kantenliicken (n=4) (vgl. Abb. 6.1). Andererseits ist sie, elektronensubsti-
tuiert, das einfachste aller méglichen Farbzentren. Aus diesem F—Zentrum lassen sich
durch eine Art Molekiilbildung alle hoheren Farbzentren (Aggregatzentren) zusammen-
setzen. Die neuere Literatur verwendet daher fiir e”-substituierte Anionenleerstellen
nur noch das Symbol F mit diversen Indizierungen (F~, Fy, F3, F,) anstelle der hi-
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storischen Bezeichnungen (F’, M, R, N) [8]. Dies hat tiberdies den Vorteil, da§ sofort
die Nettoladung am Symbol abgelesen werden kann. Trotzdem soll im folgenden die
alte Nomenklatur verwendet werden, da im Rahmen dieser Arbeit im wesentlichen nur
die beiden einfachsten Typen auftreten. Zur Unterscheidung von Farbzentren im Volu-
men (engl. bulk) und an der Oberfliche (engl. surface) werden diese dann entsprechend
indiziert (Fg, Mp, Fg, Mg).

Bei der Herstellung der Farbzentren ist neben Energie und Dosis der erzeugenden
Strahlung die Kristalltemperatur ein wichtiger Parameter. Es zeigte sich im Verlauf
der Untersuchungen, dafl die elektroneninduzierte Verlust—Intensitdt in der Bandliicke
temperaturabhéngig von unterschiedlichen Peaks dominiert wird. Daher werden im
folgenden die Untersuchungen bei hohen und niedrigen Temperaturen getrennt darge-
stellt.

6.2 Starker Beschufl — hohe Temperatur

Bisherige Untersuchungen zum Elektronenbeschuff von epitaktischen NaCl(100)-Ober-
flichen zeigten im wesentlichen zwei defektinduzierte, elektronische Verluste in der
Bandliicke, deren Intensitét mit der BeschuBBdauer séttigte. FOLSCH’s Interpretation, es
handele sich um zwei Ubergéinge eines Fg-Zentrums, die im Volumen entartet sind [38],
konnte BOL nicht folgen, da er den héherenergetischen Verlust bei tiefen Temperaturen
(130 K) nicht beobachtete [14]. Seine Zuordnung der Verluste von 2.1 und 3.4 eV
zu Ubergingen eines Fs und eines FgZentrums steht jedoch im Widerspruch zur
experimentell sehr gut abgesicherten Ubergangsenergie des Fp—Zentrums von 2.7 eV
(vgl. Tab. 6.2, S. 69), welches im Volumen stirker gebunden ist und somit eine hohere
Ubergangsenergie besitzen sollte.

Dariiber hinaus zeigen Messungen von ROY ET AL. an ploykristallinen, auf Edel-
stahl aufgedampften NaCl-Filmen nach Beschuff mit 500 eV—-Elektronen zwei defekt-
bezogene Verluste in der Bandliicke, die sie Volumen— und Oberflichen—Plasmon—
Anregungen in Natrium—Kolloiden auf der Oberfliche zuschreiben [112]. Ein weiterer
niederenergetischer Ubergang, dessen Existenz sie aus seiner Anwesenheit bei analogen
Untersuchungen an anderen Alkalihalogenid-Filmen folgern, ordnen sie F’s—Zentren zu.

Insgesamt ist wohl eine neue, widerspruchsfreie Interpretation und Zuordnung der
von den verschiedenen Autoren beobachteten Verluste aus eigenen Messungen heraus
notig. Dies erscheint aussichtsreich aus zwei Griinden. Zum einen kann erstmalig auch
das Verhalten eines zweiten epitaktischen Alkalihalogenids, KC1(100), unter gleicher
Behandlung zum Vergleich herangezogen werden. Zum anderen ist durch die gleichzei-
tige Verwendung des EELS-Mefstrahls als Quelle der Beschuflelektronen eine in situ—
Untersuchung unter stationédren Gleichgewichtsbedingungen moglich.

So wurde NaCl(100) bei Raumtemperatur mit 195 eV—-Elektronen bestrahlt und in
dquidistanten Zeitabstidnden Energiespektren der elastisch und inelastisch gestreuten



64 KAPITEL 6. ERZEUGUNG VON DEFEKTEN
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Abbildung 6.2: EEL-Spektren mit hoher Primérintensitat und -energie von NaCl(100)
bei 300 K. BP, MSP und SP bezeichnen Volumen— und Oberflichen—Plasmon—

Anregungen in Kolloiden metallischen Natriums, das sich mit zunehmenden Elektro-
nenbeschuf} bildet.
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Elektronen aufgenommen. Fiir KCl erwies sich die Erzeugung entsprechender Verlust—
Peaks aus noch zu erlduternden Griinden bei 260 K als giinstiger, auch wurde eine
geringere Primérenergie (120 eV) und -intensitdt gewéhlt. Abbildung 6.2 zeigt eine
Auswahl der erhaltenen Meflkurven fiir NaCl, Abbildung 6.3 fiir KCI. Thre Betrachtung
ist sehr instruktiv.

In der NaCl-Spektren—Sequenz sind insbesondere der zweite und der letzte Daten-
satz fiir die Interpretation von Bedeutung. Sie reprisentieren einerseits die entsprechen-
den Messungen sowohl von FOLSCH als auch von BOL und andererseits die von ROy
ET AL.. Die dazwischen liegenden Spektren zeigen nun — in sozusagen kanonischer Wei-
se — die Verbindung zwischen den verschiedenen Untersuchungen dieser Autoren auf.
Offensichtlich werden bei Raumtemperatur und hohen Elektronen—Dosisraten schon
nach kurzer Zeit mindestens zwei Defekttypen (Peaks bei 2.0 und 3.4 V) erzeugt. Mit
fortwihrendem Beschuf} taucht ein weiterer Verlust bei 5.7 ¢V (BP) auf, der zusammen
mit dem 3.4 eV—Verlust (SP) intensitatsmiBig wichst, wiahrend der Peak bei 2.0 eV in
der Flanke von SP zu séttigen scheint. Aufgrund seiner Verlustenergie kann der iiber-
wiegende Teil seiner Intensitédt der Anregung eines Oberflichen-F-Zentrums Fg zuge-
ordnet werden [135]. Eine genauere Analyse erfolgt im néchsten Abschnitt. Die Peaks
BP und SP im obersten Spektrum stellen plasmonische Anregungen in Natriumkolloi-
den dar, wie sie auch von ROY beobachtet wurden, sowohl hinsichtlich ihrer energeti-
schen Lage als auch ihres Intensitéitsverhéltnisses zueinander. Interessant ist, daf§ die
Verlustenergie des Oberflichen—Plasmons SP offenbar nicht konstant zu sein scheint.
Mit gleicher Halbwertsbreite ist es in den Spektren mit niedrigerer Peakintensitéat bei
immer kleineren Energien zu beobachten. Hieraus ergibt sich unmittelbar die Konse-
quenz, dafl der hoherenergetische Verlust im untersten Spektrum ebenso Anregungen
von Oberflichen—Plasmonen in Kolloiden metallischen Natriums zugeordnet werden
mufl, es sich also nicht um ein Farbzentrum, wie von BOL und auch FOLSCH gefolgert,
handelt. Die energetische Lage dieses Plasmonen—Verlustes verhélt sich monoton mit
seiner Intensitéat und offensichtlich auch der Menge des auf der Oberfliche aggregierten
Alkalimetalls,? so dafl eine Anderung der Form und GriéBe der Kolloidtropfchen, die
unter fortwiahrendem Beschufl entstehen, angenommen werden mufl [109]. Eine ein-
gehendere Betrachtung dieser Energieéinderungen erfolgt im letzten Abschnitt dieses
Kapitels.

Der dritte bislang nicht diskutierte Peak MSP, der bei hoheren Intensitédten in der
linken Flanke von SP auftaucht, wird in den entsprechenden Untersuchungen anderer
Autoren nicht berichtet [112, 79]. Eine Kurvenanpassung liefert fiir seine Energie einen
Wert von 4.6 eV. Mit der ermittelten Volumen—Plasmon—Energie von hwgp = 5.7 eV
stimmt diese sehr gut mit der der Dipolmode von Multipol-Oberflichen—Plasmonen
[65] tiberein, die bei 0.8 - hwgp erwartet wird [109].

2Die Folgerung, das Natriumkolloid bilde sich auf der Oberfliche, kann aus dem Verhalten bei
H>O—-Adsorption, die beide Plasmon—Intensititen vollstindig verschwinden 148t, getroffen werden.
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Die so getroffenen Zuordnungen lassen jetzt eine Interpretation der entsprechenden
KCl-Spektrensequenz (Abb. 6.3) in vollig analoger Weise zu. Beginnend mit einer be-
reits sehr hohen, dominierenden Intensitit an Fgs—Zentren treten bei weiterem Beschuf}
die Oberflichen— und Volumen—Plasmon—Anregungen des metallischen Kaliums auf.
Sie sind insgesamt dhnlich breit wie beim NaCl, liegen aber energetisch dichter zu-
sammen.® So kann eine etwaige energetische Verschiebung des SP-Peaks wegen seiner
Uberlappung mit der Fg-Intensitit kaum ausgemacht werden. Eine genauere Analy-
se der Peakform in je einem Spektrum mit hoher und niedriger SP-Intensitdt 148t
auf eine Verschiebung um maximal 0.2 eV schlieflen. Die links von SP im Spektrum
auftretende Intensitdt enthélt sowohl Anteile der Volumen—Plasmon—Anregung BP als
auch Anregungen der Dipolmode von Multipol-Oberflichen—Plasmonen. Ein Fit mit
hwysp = 0.8 - hwgp palit die oberen Spektren in Abbildung 6.3 in idealer Weise an
und ergibt Volumen—Plasmon—Energien von 3.55+0.2 eV und Oberflichen—Plasmon—
Energien von 2.31+0.05 eV.

Tabelle 6.1 fa3t die Ergebnisse fiir die Alkalikolloide auf NaCl und KCI zusammen
und stellt sie denen von ROY ET AL., sowie Messungen an im UHV auf Graphitfolien
aufgedampften Alkali-Filmen von KUNz [79] gegeniiber.

Plasmonen — Anregungsenergien [eV]

Natrium Kalium
BP Sp BP | Sp Referenz
Kolloide 5.7 | 3.4-3.75| 3.6 | 2.3 | Diese Arbeit
5.5 3.4 3.6 | 23 | Roy [112]
dide 57| 385 | 372|263 | Kunz [
Filme

Tabelle 6.1: Anregungsenergien von Volumen— (BP) und Oberflichen-Plasmonen (SP)
metallischen Natriums und Kaliums bei T=300 K.

Man erkennt deutlich, daf§ die plasmonischen Anregungen der Kolloide in allen
Fillen unterhalb der entsprechenden Werte fiir die reinen Alkali-Filme liegen und nur
im Fall hochster Intensitdt in den Spektren an sie heranreichen. Dieser Sachverhalt
wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels diskutiert. Fiir KCI ist eine ideale Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von ROY ET AL. [112] festzustellen.

Insgesamt zeigt sich also ein vollig analoges Verhalten der beiden Alkalihalogenide
unter Elektronenbeschufl. Dennoch gibt es einige charakteristische Unterschiede zwi-
schen ihnen, die Temperatur und Dosis betreffen.

3Der Peak bei ca. 5.2 eV ist auf eine geringe Restgasadsorption von Wasser zuriickzufiihren, wel-
ches aufgrund eines Kiihlungsausfall vom Manipulator desorbierte, ist also keine direkte Folge des
Elektronen—Beschusses.
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Abbildung 6.3: EEL-Spektren mit hoher Primérintensitéit (40 nA/mm?) und -energie
(120 eV) von KC1(100) bei 260 K. SPund BP bezeichnen Anregungen von Oberflichen—
bzw. Volumen—Plasmonen metallischen Kaliums (s. a. Abb. 6.2). Der Verlust bei 5.2 eV
ist auf die Restgasadsorption von Wasser zuriickzufiihren (vgl. Abschn. 7.1).
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Oberflachen— und Volumen—Plasmonen auf KCl kénnen im Gegensatz zu NaCl nicht
bei Raumtemperatur beobachtet werden. Auch bei hochster Beschuflintenitéit entsteht
lediglich ein einzelner Verlust—Peak unterhalb 2 eV, dessen Intensitét bereits nach kur-
zer Zeit sittigt. Der Grund dafiir ist im hoheren Dampfdruck des metallischen Kaliums
zu suchen, das bereits bei Raumtemperatur sofort nach der Aggregation desorbieren
kann. Hierbei kénnten auch elektronenstimulierte Prozesse eine Rolle spielen, jedoch
spricht eine weitere Beobachtung fiir einen rein thermisch aktivierten Prozef. Die er-
forderliche Temperatur zum Ausheilen aller elektroneninduzierten Defekte liegt fiir
KCI noch unter 400 K und ist damit deutlich niedriger als die von NaCl (ca. 500 K).
Dieses Verhalten steht in volligem Einklang mit den Untersuchungen ROY’s, der Aus-
heiltemperaturen von 380 K, respektive 570 K ermittelte [112]. Die Mechanismen zur
Wiederherstellung einer stochiometrischen, defektfreien Oberfliche scheinen sich also
auf Leerstellen— bzw. Farbzentren—Diffusion und Desorption der iiberschiissigen Alka-
limetall-Atome zu beschréinken.

Hinsichtlich der Dosisabhéngigkeit der Erzeugung lafit sich eine weitaus hohere
Empfindlichkeit des KCl gegeniiber Elektronenbeschufl feststellen. Bereits bei Primér-
stréomen von weniger als 1 nA/mm? und Energien von 40 eV konnten, insbesondere
bei tiefen Temperaturen, betrdachtliche Mengen an Oberflichen—Farbzentren erzeugt
werden. Entsprechende Messungen und eine eingehendere Betrachtung werden im fol-
genden Abschnitt vorgestellt.

6.3 Schwacher Beschuf — niedrige Temperatur

Nachdem im vorigen Abschnitt ein Uberblick iiber die verschiedenen bei Elektronen-
beschuf} auftretenden, defektbezogenen Verluste gegeben wurde, soll nun die Untersu-
chung der eigentlichen Farbzentren im einzelnen erfolgen.

Es wurde schon erwdhnt, dal die bei Raumtemperatur neben den plasmonischen
Anregungen auftretenden Verluste in erster Linie Fg—Zentren zugeschrieben werden
konnen. Diese Annahme erscheint allein aufgrund der beobachteten Verlustenergien im
Vergleich mit den entsprechenden Werten fiir Volumen—Farbzentren (Tab. 6.2) verniinf-
tig, jedoch konnen wegen des starken Uberlapps mit den plasmonischen Anregungen
kaum weitergehende Aussagen getroffen werden, insbesondere ist eine genaue Bestim-
mung der Verlustenergien so nicht moglich.

Fiihrt man die Erzeugung und Messung jedoch bei Temperaturen unterhalb 200 K
durch, so wird die Mobilitdt der entstehenden Farbzentren eingeschriankt und eine
Aggregation zu Alkali-Kolloiden weitgehend verhindert. Die Verlustintensitat der re-
sultierenden Spektren ist damit in der Bandliicke stark von Farbzentren dominiert, wie
Abbildung 6.4 demonstriert.

Dabei sind auf KCl trotz geringerer Dosis und Energie wesentlich hohere Farb-
zentren—Intensitéten als auf NaCl zu beobachten, ein Verhalten, das im Rahmen dieser
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Volumen—Farbzentren — Literaturdaten
Absorptionsenergie [eV]  (Temperatur [K]) Referen
z
Fg ‘ F'y ‘ Mp ‘RI,B R
277 (4) 174 (77)] 227 208 (77)] [42]
NaCl
2.66 (293) | 243 (143) | 1.73 (293) | 2.28 2.08 (93) | [45]
231 (4) 155 (77) | 1.88 L70 (77) | [42]
KC1
220 (293) | 1.65 (173) | 150 (293) | 1.85 1.71 (93)| [45]

Tabelle 6.2: Experimentell ermittelte optische Absorptionsenergien verschiedener Volu-
men-Farbzentrentypen von NaCl und KCl mit Angabe der Meitemperatur.

Arbeit fiir alle untersuchten Schichten zutraf und so als materialspezifisch angesehen
werden kann.

An den Spektren wurden Kurvenanpassungen vorgenommen. Es zeigte sich, dafl
die besten Ergebnisse fiir alle im Spektrum auftretenden Verluste erzielt werden, wenn
man als Profilform ein aus drei symmetrischen Gaufi-Kurven gefittetes Bild der asym-
metrischen, elastisch gestreuten Intensitét wihlt. Dabei kann durch Ubertragung des
Intensitéts- und Halbwertsbreitenverhéltnisses und Beibehaltung des Abstands der drei
GauBB-Komponenten des elastischen Peaks die Zahl der Parameter pro Einzelverlust—
Peak trotzdem auf drei begrenzt werden. Fiir die Bandliickenverluste mufite dann al-
lerdings noch wegen ihres grofen Uberlapps aus Stabilititsgriinden eine gemeinsame
Halbwertsbreite gewahlt werden. Bei ihrer grofien Breite stellt dies jedoch keine we-
sentliche unphysikalische Einschriankung dar.

Die Zahl der angefitteten Peaks stellt die minimale Anzahl dar, mit der das jeweilige
Spektrum in optimaler Weise angepafit werden kann und steht in Ubereinstimmung mit
den Untersuchungen des vorigen Abschnitts iiber plasmonische Anregungen und mit
den hochauflésenden EELS-Messungen an NaCl(100) von ZIELASEK [135]. Er konnte
zeigen, dal unter Elektronenbeschufl neben Fg— auch Mg—Zentren als Prozefl zweiter
Ordnung durch Aggregation zweier Fg—Zentren entstehen. Fiir KCl, dessen Mobilitét
die von NaCl sogar iibersteigt, mufl somit ebenfalls die Existenz von Mg—Zentren ge-
folgert werden. Die niederstenergetische Verlustkomponente bei 1 eV, die zunichst
aus rein anpassungstechnischen Griinden eingefiihrt wurde, erhélt so ihre physikalische
Begriindung.

Die Ergebnisse beider Fits sind in Tabelle 6.3 mit Angabe der Genauigkeit der Be-
stimmung zusammengefafit. Der Wert fiir das NaCl-Mg—Zentrum in Klammern wurde
[135] entnommen und beim Fit festgehalten.

Die Ubereinstimmung der ermittelten Werte mit den HREELS-Messungen und den
Ergebnissen des vorigen Abschnitts ist sehr zufriedenstellend. Die Beurteilung der er-
haltenen Fg— und Mg—Energien fiir KCl kann dagegen lediglich im Vergleich mit den
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Farbzentren auf NaCl(100)
EELS, E,=120 eV, |,=1 mA/mm®, T=190 K
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Abbildung 6.4: EEL-Spektren von NaCl(100) (oben) und KCI(100) (unten) mit hoher
Belegung von Fg— und Mg—Zentren. BP und SP bezeichnen Volumen— und Ober-
flachen—Plasmonen aufgrund geringer Mengen Alkali-Kolloide (vgl. Abb. 6.2 u. 6.3).
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Oberflaichen—Farbzentren

Verlustenergie [eV]
BP | SP | Fs | Ms
KCl | 3.66 +£0.1]26 =£0.1]|1.61 =+£0.05 1.0 £0.1
3.5 +0.1]205 =401 | (1.53)
3.4 2.03 1.53 [135]

Referenz

Diese Arbeit

NaCl

Tabelle 6.3: EELS—Verlustenergien der Oberflichen-Farbzentren auf NaCl(100) und
KC1(100), sowie Oberflichen— (SP) und Volumen—Plasmon—Anregungen (BP) der ent-
sprechenden Alkali-Kolloide bei ca. 190 K im Vergleich mit hochauflésenden Messun-
gen an NaCl(100) bei 100 K.

bekannten Volumenwerten (s. Tab. 6.2) und mit NaCl erfolgen, da entsprechende Un-
tersuchungen anderer Autoren bislang nicht vorliegen. Hierbei ist die Tatsache, dafl
die bei NaCl vorliegende energetische Reihenfolge der einzelnen Volumen— und Ober-
flachen-Farbzentren Fp—Rp—Fs—Mp—F5—Mg mit den hier ermittelten Werten in
genau der gleichen Weise auch fiir KCl erfiillt wird, als starker Hinweis fiir ihre Evidenz
anzusehen.

6.4 Kinetik der Defekte

Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten erwéhnt, besitzt KCI im Vergleich zu
NaCl eine weitaus hohere Empfindlichkeit gegeniiber Elektronenbeschufl. Dieses Ver-
halten kann jedoch nicht lediglich als Instabilitédt der epitaktischen Schicht angesehen
werden, sondern muf} allgemein im Rahmen eines kinetischen Modells der Erzeugung
und Vernichtung der auftretenden Punktdefekte? als eine héhere Mobilitét des KCI ver-
standen werden, denn auch der Zerfall von Farbzentren nach drastischer Reduzierung
der erzeugenden Primérintensitéit scheint auf einer kiirzeren Zeitskala zu verlaufen.
Dies soll im folgenden fiir NaCl und KCI im Vergleich quantifiziert werden.

Um im wesentlichen nur die Intensitdt der Farbzentren—Verluste zu erfassen wur-
den Messungen bei 200 K durchgefithrt. Durch Aufnahme eines kompletten EEL-
Spektrums vor Beginn der eigentlichen Messung konnte die energetische Lage des Fg—
Zentrum—Verlusts bestimmt werden. Mit bei diesem Wert festgehaltener Analysator—
Energie erfolgte dann nach Reduzierung der defekterzeugenden Primérintensitdt um
rund eine Groflenordnung die Messung der spekular gestreuten Verlust—Intensitdt in
aquidistanten Zeitabstéinden von 1 s. Auf diese Weise wird zwar nur die Spitzenin-
tensitét bei einer Energie, zu der in geringem Mafle auch andere Bandliicken—Verluste

4Fiir eine detailliertere Darstellung fiir Farbzentren auf NaCl(100) sei auf [135] verwiesen.
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Abbildung 6.5: Farbzentren—Zerfallskurven beider Salze bei T=200 K.

beitragen (vgl. Abschn. 6.3), registriert, jedoch kann die Datenaufnahme sehr schnell
erfolgen und die wesentlichen Unterschiede in den Zeitkonstanten der beiden Salze
sollten trotzdem erfalt werden.

Die entsprechenden in Abbildung 6.5 dargestellten Intensitédtsverlaufe lassen sich
sowohl fiir NaCl als auch KCI mit einer einfachen exponentiellen Zerfallskurve einiger-
maflen zufriedenstellend anpassen. Wahrend allerdings fiir KCl1 die Verlust-Intensitit
bereits nach 370 s auf 1/e abgefallen ist, wird dies fiir NaCl erst nach der dreifachen
Zeit erreicht. Dies ist als wesentlichstes Ergebnis der Messungen anzusehen.

Bei genauerer Betrachtung sind dagegen noch weitere Details erkennbar, die bei bei-
den Alkalihalogeniden in gleicher Weise vorhanden sind und in Messungen bei Raum-
temperatur verstirkt hervortreten. Das wahrend der ersten 100 s unmittelbar nach
Reduzierung der Beschuf-Intensitéit einsetzende Abklingen des Defektsignals findet
schneller als in den darauffolgenden Minuten bis zum asymptotischen Grenzwert statt.
Es ist ebenfalls durch eine Exponentialfunktion beschreibbar, deren Zeitkonstante mit
hoheren Temperaturen die des Langzeitverhaltens immer stdrker unterschreitet. Dies
ist fiir KCI deutlicher als fiir NaCl beobachtbar.

So muf} also von grundsétzlich zwei Mechanismen zum Abbau der entsprechen-
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den Defektintensitét, die zudem unterschiedlich temperaturbahéngig sind, ausgegangen
werden. Eine naheliegende Vermutung ist in der Beteiligung von Desorptionsprozessen
von Alkali-Atomen, die durch den vorherigen starken Beschufl an der Oberfliche an-
gereichert vorhanden sind, zu suchen. Wegen des Uberlapps der Plasmon-Verluste mit
dem Fg—Zentrum (vgl. Abb. 6.4) wird hier auch ein Teil ihrer Intensitidt mitgemessen.
Fiir KCl ist dieser Uberlapp stérker als fiir NaCl, was auch die ausgeprigtere Beobach-
tung fir KCl im Raumtemperaturbereich erklidren kénnte. Um zu einer konsistenten
Beschreibung im Einklang mit den Messungen zu gelangen, mufl die Desorption von
Alkali-Atomen, die unter Umstidnden durch ESD-Mechanismen unterstiitzt wird, als
der schnellere der beiden Prozesse angesehen werden.

Ein Zusammenhang mit dem von ZIELASEK [135] bei 100 K beobachteten Verzoge-
rung des exponentiellen Fg— und Mg—Zerfalls ist wenig plausibel, da dieser Effekt
gerade die entgegengesetzte Kriimmung im Intensitétsverlauf bewirkt.

6.5 Diskussion

Zusammenfassend léft sich nun folgendes Bild der Defekterzeugung auf den bei-
den Alkalichloriden formulieren. Elektronenbeschufl mit Prima&renergien zwischen 40
und 200 eV erzeugt sowohl Farbzentren als auch Alkalikolloide auf den Oberflachen.
Wahrend bei Temperaturen um 200 K die Bildung von Fg—und Mg—Zentren bevorzugt
wird, konnen zwischen 260 K und Raumtemperatur hohe Intensitdten plasmonischer
Anregungen in Alkalikolloiden beobachtet werden, wobei es bei Raumtemperatur auf
KCI bereits zu einer starken Desorption des aggregierten Kaliums kommt.

Die Existenz von Volumendefekten, wie Fg—, M p—Zentren und unter der Oberfléche
aggregierte Kolloide, ist bei den verwendeten Primérenergien zwar nicht ausgeschlos-
sen, sollte jedoch hochstens als Minoritédtskonzentration vorhanden sein und konnte
nicht detektiert werden. Dies ist wohl auch als auflésungsbedingt anzusehen, denn
HREELS-Messungen weisen sie in geringen Mengen nach [135].

Selbst eine bislang als eher unschddlich betrachtete Primérelektronen—Energie von
40 eV zeigt insbesondere auf KCI die Entstehung intensiver Verluste in der Bandliicke,
ganz im Einklang mit ESD-Untersuchungen anderer Autoren, die von Schwellener-
gien von 20 eV fiir NaCl und KCI zur Desorption von CIT, Nat und K* berichten
[47]. Letztere Emissionen, die zusétzlich zur Halogen—Desorption auftreten [77, 105]
konnten nicht direkt beobachtet werden, jedoch gibt es in den eigenen Messungen zur
Kinetik der Defekte Hinweise auf mindestens einen zweiten Zerfallskanal, der nicht rein
thermisch sein muf.

NaCl und KCl weisen trotz vollig analogen Verhaltens im Vergleich einige quan-
titative Unterschiede auf. KCI verhélt sich grundsétzlich wesentlich empfindlicher un-
ter Elektronenbeschufl. Es konnen hohere Defektkonzentrationen in kiirzerer Zeit bei
gleichen Systemparametern erzeugt werden. Allerdings heilt die Oberflache auch we-
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sentlich schneller wieder aus als NaCl (bei 200 K in rd. einem Drittel der Zeit). Ein
Einflu8 der Schichtdicke auf die Defekterzeugung, wie sie bei NaCl nachgewiesen wurde
[135], scheint nicht wahrscheinlich, da sich auch fiir identische NaCl- und KCl/NaCl-
Schichtdicken die KCl-Oberfliche elektronen-sensitiver zeigte.

In Abschnitt 6.2 wurde eine Energieverschiebung des Oberflichen—Plasmons mit
steigender Menge aggregierten Natriums vorgestellt. Dieses Verhalten kann ebenso wie
die Tatsache, daf3 fiir beide Alkali-Kolloid—Systeme in den vorgestellten eigenen Mes-
sungen, wie auch in denen von Roy [112], die fiir dicke Alkali-Schichten gemessenen
Werte fiir plasmonische Anregungen [79] nicht erreicht werden, in folgender Weise ver-
standen werden.

Nach der klassischen Elektrodynamik ist die Oberflichen—Plasmon—Energie kugelsym-
metrischer Kolloide, sie wird auch erste Mie-Resonanz genannt, durch hw§s?® =
hwpp/ V/3, mit hwpp als Energie des Volumen-Plasmons, gegeben. Bei Abweichun-
gen von der exakten Kugelsymmetrie treten mehr oder weniger grofle Abweichungen
von diesem Wert auf. Im Grenzfall eines diinnen Films wird er zu hwf%™ = hwpp/v/2
[109].

Diese beiden geometrischen Grenzfille nach der klassischen Elektrodynamik stellen
auch fiir reale, kompakte Cluster den Energiebereich fiir plasmonische Anregungen
dar. So betragt beispielsweise das Verhéltnis der Plasmonenfrequenzen eines kubischen
Hgs*— und eines eher sphirischen Hg;37—Clusters gerade v/3/v/2 [48].

Im vorliegenden Fall einer Verschiebung der Natrium-Plasmonen-Energie zu héher-
en Werten kann somit auf eine Anderung der Form der Kolloide von sphérischen zu
eher abgeflachten Geometrien geschlossen werden, was in einem einfachen Bild fiir ein
Kolloid-Wachstum in vornehmlich lateraler Richtung auf der Oberfliche spricht.

Erst fiir hochste Bestrahlungsintensitéiten (10" Elektronen/Gitterplatz)® werden
von anderen Autoren dann auch auf NaCl-Spaltkristallen die Plasmonen—Energien
der massiven Alkali-Filme berichtet [99]. So kann bei den hier vorgestellten eigenen
Messungen von einer vergleichsweise engen Groflienverteilung auf einer mikroskopischen
Skala ausgegangen werden.

Ein Vorliegen kleiner Na,—Cluster mit x < 12, die bei der Adsorption geringer
Mengen elementaren Natriums auf NaCl beobachtet werden [129], ist dagegen wenig
wahrscheinlich, da fiir sie die hier beobachteten Plasmonenresonanzen noch zu schwach
ausgebildet sind [129]. Es gibt jedoch Hinweise auf die Existenz kleiner Cluster im
Bereich geringster Defektkonzentrationen. ZIELASEK sieht in seinen hochaufgelosten
Messungen eine breite Absorptionsbande bei 1.4 €V, die er Na, zuschreibt. Mit fort-
dauerndem Beschuf, respektive steigender Defektzahl, verschwindet diese wieder, und
stellt zu keinem Zeitpunkt die Majoritét der Na—Partikel auf der Oberfldche dar [135].
In eigenen Messungen kann sie auflosungsbedingt nicht beobachtet werden.

5In den entsprechenden eigenen Messungen betrug die kumulative Dosis lediglich 103-10* Elektro-
nen/Gitterplatz.



Kapitel 7
Adsorption auf gestorten Flichen

In den in Kapitel 5 dargestellten Adsorptionsexperimenten wurde gezeigt, dafl die
Préparation signifikanter Adsorbat—Bedeckungen ohne die Existenz reaktiver Defekte
auf der Oberfliche bei Raumtemperatur nicht gelingt. Die Ergebnisse der Untersuchun-
gen zur Erzeugung von Defekten mittels Elektronenbeschufl und ihre Charakterisierung
in Kapitel 6 stellen eine Methode zur Verfiigung, Farbzentren und Alkali-Aggregate
auf den Alkalichlorid—Oberfldchen auf einfache Weise herzustellen.

Fiir die Untersuchungen dieses Kapitels sind davon die Oberflichen—Farbzentren
als einfachster Defekttyp und von unzweifelhafter geometrischer Struktur von beson-
derem Interesse. Dariiber hinaus ist bereits seit langerem ihre Reaktivitédt beziiglich
einer dissoziativen Wasser—Adsorption auf NaCl(100) bekannt [14, 38, 40]. So ist ei-
ne naheliegende Vermutung, dafl einerseits auch H,O auf KCI(100) an Oberflichen—
Farbzentren dissoziativ chemisorbiert und andererseits Salicylsdure es ihm auf beiden
Salzen gleichtut.

7.1 OH-Adsorption an Farbzentren

Das Adsorptionsverhalten von Wasser auf Halbleiter- und Metalloberflichen ist seit
geraumer Zeit Gegenstand einer Vielzahl von Untersuchungen [125]. An der Wasser—
Adsorption auf Isolatoren, wie den Alkalihalogeniden, ist dagegen erst in den letzten 10
Jahren ein gesteigertes Interesse festzustellen. Wahrend sich hiervon die meisten theo-
retischen und experimentellen Arbeiten mit der molekularen H,O—Adsorption befassen
[7, 35, 38, 39, 40, 41, 50, 51, 69, 121, 131], sind weitaus weniger Verdffentlichungen zur
dissoziativen Adsorption an reaktiven Defekten verfiigbar [14, 38, 87].

Die Eigenschaften von OH™—Zentren im Volumen von Alkalihalogeniden werden
dagegen auch schon seit vielen Jahrzehnten erforscht [36, 80, 133]. Ein neuerliches
Interesse an ihnen besteht im Zusammenhang mit der Realisierung von Farbzentren—

Lasern! [8, 44, 91].

'Ein OH™—Ion im Volumen eines Alkalihalogenids vermag ein Fj—Zentrum (Mj}—Zentrum) zu

75
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Oberflichen-OH™~Zentren auf NaCl(100) und KCI(100) sind wiederum fiir ein
ganzlich anderes Anwendungsgebiet von Bedeutung. Sie sollten eine Rolle spielen beim
elektrostatischen Trennverfahren ESTA® (vgl. Abschn. 2.4), denn molekulares Wasser
adsorbiert bei Raumtemperatur auf den defektfreien Fléchen nicht [121].

7.1.1 EELS—Messungen

Die Praparation von Oberflichen-OH™Zentren durch separate Erzeugung von Ober-
flachen—Farbzentren und nachfolgende HoO—Adsorption stellte sich in Vorversuchen als
wenig praktikabel heraus, da dabei Wasser auch auf den elektronenoptischen Elementen
der e"—Kanone adsorbierte und die MeBjustierung so stark storte, dal die beschossene
Stelle der Probe nicht mehr wiedergefunden werden konnte.

Viel einfacher gelingt hingegen ihre Erzeugung durch Elektronenbeschufi der Al-
kalichlorid—Oberflaichen unter einem definierten HoO—Partialdruck. Enstehende Ober-
flichen—Farbzentren kénnen so unmittelbar durch dissoziative Wasser—Adsorption in
Oberflichen-OH™—Zentren umgewandelt werden [14], dariiber hinaus ist wieder durch
Verwendung des EELS-Mefistrahls zur Defekterzeugung eine in situ—Beobachtung
moglich (vgl. Kap. 6). Im vorliegenden Fall wurde pm,o = 5 - 1077 Pa gewiihlt, so
daf einerseits die mittlere freie Weglidnge der Elektronen im Vakuum nicht wesent-
lich eingeschriankt und andererseits eine etwaige Adsorption anderer Restgas—Molekiile
(Partialdriicke ~ 107 Pa) vermieden wurde.

Die Abbildungen 7.1 und 7.2 stellen die Spektrensequenzen der in situ—Erzeugung
der OH™—Zentren auf NaCl, respektive KCI, dar. Mit Ausnahme des jeweils untersten
Einzelspektrums sind alle weiteren in dquidistanten Zeitabstéinden von rund 30 Mi-
nuten aufgetragen. Auf beiden Salzen bildet sich mit fortwahrender Beschufidauer ein
Verlustpeak 2 eV unterhalb des jeweiligen Exzitonen—Verlustes heraus. Er kann un-
mittelbar einem chemisorbiertem OH™-Komplex zugeordnet werden. Weitergehende
Aussagen miissen im Zusammenhang mit UPS—Messungen erfolgen und werden daher
in Abschnitt 7.1.3 diskutiert.

In der KCl-Spektrensequenz ist zusétzlich noch eine geringe Fg/Mg—Zentren—
Intensitat (AE~1.6-1.0 eV) zu beobachten, die sich im weiteren zeitlichen Verlauf
wieder abbaut. Ihr Auftreten ist durch das Verhéltnis aus momentaner Fg—Zentren—
Dichte und HyO—Partialdruck bedingt und kann als Folge einer kinetische Hemmung
der Umwandlung von Farb- in OH-Zentren verstanden werden. Nimmt man in grober
Néaherung eine Generationsrate mit Sattigungsverhalten der Art 1 — exp(—t/tg) an,
so 1aBt sich das beobachtete Verhalten zwanglos erklaren. An NaCl zeigt sich dies bei
gleichen Meflparametern nicht, da hier die Farbzentren—Generation weniger effektiv
verlduft (vgl. Abschn. 6.3). Die Zahl der aus der Gasphase zur Verfiigung stehenden
HyO—-Molekiile reicht zu jedem Zeitpunkt aus, alle auftretenden Fg—Zentren sofort ab-

stabilisieren. Der resultierende F;‘ :0%2~—Komplex stellt ein ideales 4-Niveau-System dar.
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Abbildung 7.1: EEL-Spektren der Erzeugung von Oberflichen-OH™—Zentren auf
NaCl(100) unter einem H,O-Partialdruck von 5 - 1077 Pa.
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OH /KCI(100

EELS, E,=120 eV, |,=70 nA/mm’, 60° spek.

Relative Intensitaet [%)]

Verlust-Energie [eV]

Abbildung 7.2: Zu Abbildung 7.1 analoge EEL-Spektren der OH™—Zentren—Erzeugung
auf KC1(100) (pg,0 = 5+ 1077 Pa).



7.1. OH-ADSORPTION AN FARBZENTREN 79

OH~ — Verlustenergien [eV]

NaCl KClI Referenz

Oberflache | 5.7 £0.1 | 5.2 £0.1 | Diese Arbeit
Volumen 6.70 6.08 ETzEL [36]

Tabelle 7.1: Verlustenergien des an Oberflichen—Farbzentren dissoziativ zu OH™ chemi-
sorbierten Wassers im Vergleich mit optischen Absorptionsmessungen von Hydroxyl—-
Ionen in Alkalichlorid—Volumenkristallen.

zuséttigen.

Alle iibrigen Verluste des jeweiligen Alkalihalogenids weisen eine starke Verbrei-
terung auf, die auch schon in den entsprechenden Spektren der Defekterzeugung in
Kapitel 6 zu beobachten war. Im Gegensatz zu diesen bleibt jedoch der Untergrund in
der Bandliicke trotz steigender OH™—Dichte nahezu konstant. Im Fall von KCI nimmt
er sogar ab und skaliert, wie eine genauere Analyse zeigt, mit der Dichte der nicht
abgesittigten Farbzentren. Offensichtlich stellt ein OH™—Ion auch in elektronischer
Hinsicht einen giinstigeren Anionen—Ersatz dar als ein einzelnes Elektron. Auflerdem
ist es als sehr wahrscheinlich anzusehen, dafl die durch die Fehlstelle in ihrer Umge-
bung erzeugten Gitterdeformationen, die Streuzentren mit grofem Einfangquerschnitt
darstellen, weitestgehend riickgéingig gemacht werden. Quantenchemische Rechnungen
von SHLUGER ET AL. ergaben eine verbleibende Verriickung der fiinf umgebenden Ka-
tionen von lediglich 0.08 A fiir den Fall einer OH-substituierten Chlor-Fehlstelle auf
NaCl(100) [117].

7.1.2 UPS—Messungen

An den OH™-belegten Oberflichen wurden UPS-Messungen vorgenommen. Hierbei
stand in erster Linie die Identifizierung der Adsorbat—Spezies, die im letzten Abschnitt
vorweggenommen wurde, im Vordergrund. Dariiber hinaus ist eine Bestimmung der
energetischen Lage der adsorbatinduzierten besetzten Zusténde natiirlich auch im Zu-
sammenhang mit Kontaktaufladungsmechanismen von Interesse.

Die Abbildungen 7.3 und 7.4 stellen jeweils die He(II)-UP-Spektren der defekt-
freien Ausgangsflichen denen der OH™-belegten Salze gegeniiber. Der Bedeckungsgrad
betragt in beiden Fillen weniger als 0.1 Monolagen und wurde aus XPS—Messungen
und durch Vergleich mit entsprechenden Messungen von BOL [14] an NaCl(100) ab-
geschétzt. Die Bindungsenergien sind relativ zur jeweiligen Valenzband—Oberkante I75
(vgl. Abb. 4.2 u. 4.3) angegeben.

Bei einer ersten Betrachtung der OH-belegten Flichen féllt zunéchst nur ein zusétz-
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Abbildung 7.3: UPS-He(II)-Spektren der ungestorten NaCl(100)-Fliche (oben) und
der mit OH™Zentren belegten nach Elektronenbeschufi bei 5 - 10=7 Pa HyO—
Partialdruck.

licher Peak auf, wihrend das Valenzband auf seiner htherenergetischen Seite, fiir KCI1
deutlicher als fiir NaCl, verbreitert erscheint. Erst ein genauerer Vergleich mit den Aus-
gangsflachen und eine Kurvenanpassung des gesamten Spektrums mit symmetrischen
Gauf3-Profilen unter Beriicksichtigung der He(II)-Satelliten—Linien lassen fiir beide Al-
kalichloride die den 30 und 17—Molekiilorbitalen zuzuordnenden Emissionsstrukturen
des Hydroxyl-Tons hervortreten. Thre Nomenklatur erfolgt aufgrund der isoelektroni-
schen Struktur des OH™ zum HF-Molekiil unter Vernachlassigung der hier vorliegenden
Chemisorption.

Ein Vergleich der Bindungsenergien der OH-Molekiilorbitale auf beiden Salzen
zeigt nur geringe Unterschiede von —0.3 eV bzw. +0.3 eV, die sich fiir den energe-
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Abbildung 7.4: UPS-He(II)-Spektren der ungestorten KC1(100)-Flidche (oben) und der
mit OH~—Zentren belegten nach Elektronenbeschufl bei 5-10~7 Pa H,O-Partialdruck.

tischen Abstand beider MO’s zu 0.6 eV addieren. Der Vergleich mit den OH 30- und
1m-Bindungsenergien von Alkalihydroxiden (NaOH, KOH) dagegen ist wesentlich auf-
schluBreicher (vgl. Tab. 7.2). Sie wurden von den verschiedenen Autoren auf unter-
schiedlichsten Substraten in mehreren Bedeckungsgraden (auch Submonolage) priapa-
riert und mittels UPS gemessen. Fiir NaOH besteht eine signifikante Abweichung von
0.6 eV in der 3o—17—Differenz, fiir KOH weichen alle Werte um mehr als ein 1 eV von
den Daten dieser Arbeit fiir die chemisorbierte OH—Spezies ab.

Dies 148t ein Vorliegen von Alkalihydroxiden als den hier untersuchten Spezies auf
den Oberflichen als v6llig unwahrscheinlich erscheinen und bestétigt so das Bild eines
iiberwiegend ionisch in einer Anionen—Leerstelle gebundenen Hydroxyls.

An dieser Stelle soll auf den bislang unberiicksichtigt gebliebenen dritten adsorbat-
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Abbildung 7.5: Molekiilorbitale des zu OH™ isoelektronischen HF aus [68].

OH™ — Bindungsenergien [eV]

NaCl-OH KCI-OH
30 1m ‘AE’U,7r 30 1m ‘AE’U,7r

Substr. Ref.

-5.4 —0.6 4.8 -5.7 -0.3 5.4 Diese Arbeit

NaOH KOH
-125 7 831 | 4.2 Edelstahl |
-9.8 5.8 4.0 Graphit [
10, 58| 42 |Pt(111l) |1

[
[

-85 46| 3.9 |Ag(111)
95 52| 4.3 |Si(100)

Ut
s =S

Tabelle 7.2: Aus UPS-Messungen ermittelte OH —Bindungsenergien bezogen auf die
Valenzband—Oberkante im Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren von NaOH und
KOH auf verschiedenen Substraten bezogen auf Er und Ey.. (f). Die energetischen
Absténde 3o0—17 zeigen klar den qualitativen Unterschied im Bindungscharakter der
OH™—Zentren auf Alkalihalogeniden zu den Alkalihydroxiden.

bedingten Peak im KCl-Spektrum eingegangen werden, der fiir NaCl-OH™ keinerlei
Entsprechung besitzt. Sein Auftreten ist insofern {iberraschend. Seine energetische La-
ge 2.2 eV links vom OH 30 erscheint deutlich abgetrennt sowohl von den bekannten
OH-Emissionen als auch von den K 2p-He(II)-Satelliten und seine Intensitét ist, wenn
auch viermal geringer als die des 3o0—Molekiilorbitals, durchaus signifikant. Fine Inter-
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pretation im Rahmen der verfiigharen Daten kann wohl nicht zweifelsfrei gelingen, je-
doch 148t sich schon aufgrund der bekannnten Werte der KOH-30—17—Energiedifferenz
aus Tabelle 7.2 unmittelbar eine Zuordnung zum 3c—Orbital eines Kaliumhydroxid—
Molkiils weitgehend ausschlielen. Die zugehorige 1m—Emission miiflite ndmlich genau
im Intensitdtsminimum links vom Valenzband zu beobachten sein. Am wahrscheinlich-
sten erscheint eine Interpretation im Zusammenhang mit der Existenz eines zweiten,
unterschiedlich koordinierten Adsorptionsplatzes, die durch die Ergebnisse des vorigen
Kapitels 6 impliziert ist und im néchsten Abschnitt diskutiert wird.

7.1.3 Diskussion

Die Ergebnisse der UPS- und EELS—Messungen dieses Abschnitts sollen nun in Verbin-
dung mit denen des letzten Kapitels zusammenfassend diskutiert und ein Modell der
defektinduzierten, dissoziativen Wasser—Adsorption auf den hier untersuchten epitak-
tischen Alkalichloriden NaCl(100) und KCI(100) beschrieben werden. Fiir KCI stellen
die hier beschriebenen Untersuchungen und Ergebnisse die ersten dieser Art dar.

Molekulares Wasser adsorbiert dissoziativ zu OH™Zentren an den durch Elektro-
nenbeschuf} erzeugten Oberflachen—Farbzentren. Alkali-Kolloide, wie sie bei Beschuf3
ohne die Anwesenheit von Wasser beobachtet werden, treten nicht auf, alle entstehen-
den Farbzentren werden unmittelbar zu OH™-Zentren umgewandelt.

Das OH™—Zentrum stellt ein in einer Anionen—Leerstelle iiberwiegend ionisch ge-
bundenes Hydroxyl-Ion dar, dessen Molekiilorbital-Energien sich in charakteristischer
Weise von denen des entsprechenden adsorbierten Alkalihydroxids unterscheiden. Ein
Vergleich der ermittelten Werte mit denen aus fritheren Arbeiten an NaCl-OH ™ [14, 38|
liefert nach Umskalierung auf die NaCl-Valenzband—Oberkante 75 zwar auf £0.1 eV
identische Bindungsenergien fiir das 1m—Molekiilorbital, jedoch um 0.3 und 0.5 eV
hohere fiir OH™ 30. Offensichtlich ist von den Autoren ein erheblicher Anteil NaOH
mitgemessen worden, ein Blick in deren korrespondierenden EEL-Spektren vor Wasser—
Adsorption zeigt dann auch deutliche Signale von Natrium—Kolloiden.

Der im Energie—Verlust—Spektrum beobachtete einzelne Peak in der Bandliicke des
jeweiligen Salzes kann elektronischen Ubergingen vom obersten besetzten 17 Molekiil-
orbital zum néchsthoheren 40*-MO zugeordnet werden. Eine Zuordnung zu einem exzi-
tonischen Subband, wie es aufgrund von Oberflichen—Farbzentren auftritt und in hoch-
auflosenden Messungen beobachtet wird [135], ist dagegen wenig wahrscheinlich, da die
hier ermittelte energetische Separation von 2 eV als zu grof3 erscheint. Die Stérungen
der Gitterperiodizitit und damit verbundene lokale Bandstruktur-Anderungen sollten
fiir die OH™-substituierte Chlor-Fehlstelle geringer als fiir eine Elektronensubstitution
ausfallen, so dafl ein etwaiges exzitonisches OH-Subband noch unter dem der Farb-
zentren (Abspaltung ca. 0.4 eV) auftrite.? Dieses Bild eines mit OH™—Substitution
weitestgehend relaxierten Gitters wird gestiitzt durch das beobachtete Verhalten des

2Ein solches kénnte in der Tat in der mit steigender OH™-Dichte wachsenden Exziton—Verbreite-
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Bandliicken—Untergrundes, der nicht mit der Zahl der OH™—Zentren sondern der der
Farbzentren skaliert, (vgl. Abschn. 7.1.1) und entsprechende quantenchemische Rech-
nungen von SHLUGER fiir NaCl(100) [117].

Das Nichtauftreten von Alkali-Kolloiden, die nach Hydroxidation zu charakteri-
stisch kleineren 30—17m—Absténden im UPS gefiihrt hétten, ist wohl in erster Linie auf
das verwendete Préaparationsverfahren zuriickzufiithren. Durch gleichzeitiges Wasseran-
gebot wahrend der Farbzentren—Erzeugung wird ihre Dichte zu jedem Zeitpunkt so
gering gehalten, dafl die Bildung von Aggregat—Zentren durch Oberflichen—Diffusion
trotz hoher Beweglichkeit — fiir eine einfache Chlor-Fehlstelle auf NaCl(100) lassen
sich 1-10 Platzwechsel-Vorgénge pro Sekunde abschétzen [117] — praktisch nicht statt-
findet. Eine Hydroxidbildung durch Aggregation mehrerer OH™—Zentren ist dagegen
schon wegen der hohen Diffusionsbarriere zumindest fiir NaCl (Epig = 3.5 eV [117])
nicht zu erwarten. Fiir KCI liegen keine derartigen Zahlenwerte vor, jedoch zeigen die
Ergebnisse des Abschnitts 6.4 zur Defektkinetik eine grundsitzlich hohere Mobilitéat
fiir KCI als fiir NaCl. Trotzdem sollte auch hier die Barriere fiir OH™—Diffusion nicht
wesentlich niedriger sein, da sowohl das gleiche Oberflachengitter als auch dieselben
Substituenten vorliegen und somit von einem identischen Diffusionsmechanismus aus-
gegangen werden kann.

Dies trifft auch solange zu, wie nur Fgs—Zentren bzw. einfache Anionen—Leerstellen
OH™-substituiert werden. Fiir den Fall eines einfach hydroxylierten Mg—Zentrums oder
einer Doppel-Fehlstelle ist eine drastisch hohere Mobilitéit zu erwarten. Ein OH™—
Platzwechsel zur benachbarten Vakanz findet auf NaCl mit einer Barriere von lediglich
0.38 eV statt, wiahrend die Vakanz selbst auch nur knapp die doppelte Energie fiir einen
Sprung zum néchsten Nachbarn benétigt [117]. Ein solcher als Leerstellen—Diffusion
zu bezeichnender Mechanismus ist immer als sehr effektiv anzusehen und kann im
allgemeinen nicht vernachléssigt werden.

Auf KCI ist selbst bei Temperaturen unter 200 K eine deutliche Mg—Zentren—
Konzentration vorhanden, wie in Abschnitt 6.3 mittels EELS gezeigt wurde, so dafl
fiir die an ihnen gebundenen OH™—Ionen prinzipiell die Mo6glichkeit zur Leerstellen—
Diffusion besteht. Trotzdem wird in den entsprechenden UP—Spektren kein aggregier-
tes Hydroxid beobachtet, sondern eine zusétzliche Emission mit 2.2 eV hoherer Bin-
dungsenergie als der des OH™ 30-Molekiilorbitals, deren Interpretation bislang noch
ausstand.

Aufgrund des durchgehenden Wasser—Angebots wéhrend der Farbzentren—Erzeu-
gung kann durchaus angenommen werden, daff an einem bereits einfach OH™-
substituierten Mg—Zentrum auch ein zweites HoO—Molekiil dissoziert und das resul-
tierende Hydroxyl ebenfalls in ihm gebunden wird. Die Wechselwirkung dieser beiden
Substituenten sollte in einem aufgespaltenen 36—MO resultieren und kénnte zu dem

rung vorhanden sein bzw. sie mitverursachen, kann jedoch aus apparativen Griinden nicht aufgelost
werden.
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beobachteten zusétzlichen Peak im UP—Spektrum fiihren. Das zweite der beiden Wech-
selwirkungs—Orbitale ldge dann unter der einfachen 3o-Intensitdt. Die Ergebnisse der
Kurvenanpassung zeigen fiir dieses eine groflere Breite und lassen daher eine solche
Interpretation ohne weiteres zu.

Allerdings kann auch die Moglichkeit einfach OH™-substituierter Mg—Zentren als
Ursache des Zusatzpeaks nicht génzlich ausgeschlossen werden. Denn auch in einer
solchen Konfiguration unterscheidet sich das Potential, in dem das Hydroxyl-Ion ge-
bunden ist, betrachtlich von dem eines Fg—OH™—Zentrums. Dariiber hinaus ist fiir
beide Fille der Adsorptionsplatz nicht mehr vier- sondern nur noch einzahlig, was im
allgemeinen die Aufhebung der Energieentartung von Zusténden impliziert. Im vorlie-
genden Fall sind jedoch keine Entartungen bekannt, so dafl weiterhin in erster Linie
Potentialstérken eine Rolle spielen sollten.

Letztlich erscheint die Variante des zweifach OH™-substituierten Mg—Zentrums als
die wahrscheinlichere der beiden, die auch hohes Wasserangebot und Immobilitdt des
Hydroxyls beriicksichtigt.

Zum Schlufl sind nun noch einige Bemerkungen zur Kinetik der OH™Zentrenbil-
dung anzubringen. Der in Abschnitt 7.1.1 bereits angesprochene exponentiell asym-
ptotische OH™—Intensitéatsverlauf der Generation ist bemerkenswert. Er kann nicht
wie im Fall der Farbzentrenbildung ohne die Anwesenheit von Wasser auf endliche Le-
bensdauern der betreffenden Defekte zuriickgefithrt werden, denn die erzeugten OH™—
Belegungen sind auf beiden Salzen noch nach 1-2 Tagen im UHV auch bei HoO-
Partialdriicken um 107 Pa und ohne Elektronenbeschuf8 in nahezu unverinderter
Menge nachweisbar. Dariiber hinaus findet eine merkliche Desorption erst bei Tem-
peraturen weit oberhalb 400 K statt. Vielmehr scheint die steigende OH™-Belegung
selbst die Generationswahrscheinlichkeit der priméren Fg— und Mg—Zentren herabzu-
setzen. Die Ursache hierfiir konnte mit der Anderung der dielektrischen Funktion der
epitaktischen Schichten aufgrund der wachsenden Dichte von OH™—Dipolen an ihren
Oberflachen verkniipft sein. Ein Zusammenhang mit einer Erschopfung der Zahl der
fiir die Farbzentren—Erzeugung verfiighbaren Gitterplétze scheint ausgeschlossen, da die
OH~-Sattigungsbelegung weit unter einer Monolage liegt.

7.2 Salicylsdure—Adsorption

Die Adsorption von Salicylsdure wurde bislang nur an defektarmen Alkalichlorid—
Substraten durchgefiihrt (Kap. 5, [3, 86]). Untersuchungen auf Oberflichen mit ho-
her Defektkonzentration eines definierten Typs stellen die ersten dieser Art dar. Sie
sollen einerseits zeigen, dafl reaktive Defekte in der Lage sind Salicylsiure bei Raum-
temperatur und dariiber dauerhaft zu binden, und andererseits Auskunft iiber die
moglicherweise gednderte elektronische Struktur des am Defekt gebundenen Molekiils
im Vergleich zu den kondensierten und physisorbierten Spezies geben.
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Die Préparation solcher Adsorbat-Bedeckungen erfolgte im Gegensatz zur OH™—
Zentren—Bildung nicht in kontinuierlicher Weise, sondern durch Erzeugung von Fg—
Zentren bei Temperaturen um 190 K, nachfolgender einmaliger Aufdosierung von
50 Langmuir Salicylsdure und anschliefender Erwarmung auf Temperaturen oberhalb
250 K, bei denen ein Physisorbat nicht mehr vorhanden ist (vgl. Abschn. 5.2).

Desgleichen wurden auch Messungen zum Adsorptionsverhalten von Salicylsiu-
re an OH™—Zentren als einem weiteren Defekttyp durchgefiihrt. Sie sind nicht nur
von grundsitzlichem Interesse, sondern auch durch die Art der Prozeffithrung beim
ESTA® Verfahren (s. Abschn. 2.4) nahegelegt und werden in Abschnitt 7.2.2 vorge-
stellt.

7.2.1 Salicylsdure an Farbzentren

Oberflichen—Farbzentren auf Alkalihalogeniden stellen duflerst reaktive Defekte dar,
die Adsorbate zu dissoziieren und fest zu binden vermogen. Dies ist sowohl das Ergebnis
der hier vorgestellten eigenen Messungen zur Wasser—Adsorption als auch das fritherer
Arbeiten anderer Autoren [14, 38].

In der Tat ist auch fiir die Adsorption von Salicylsiure auf Fldchen hoher
Farbzentren—Dichte eine gegeniiber ungeschidigten Substraten drastisch erhohte Ad-
sorbatbedeckung sogar noch bei 400 K festzustellen. Die in Abbildung 7.6 dargestellten
UPS—Messungen zeigen dies in deutlicher Weise sowohl fiir NaCl als auch fiir KCI1. Die
Spektren zeigen im einzelnen (von oben nach unten) eine dicke Multilagen—Bedeckung
bei 190 K, dieselbe Schicht auf 260 K, auf 300 K und auf 400 K erwéarmt.

Neben der gegeniiber den defektarmen Flachen erhohten Bedeckung sind auch
Bindungsenergie—Verschiebungen der an Farbzentren adsorbierten Spezies gegeniiber
dem Kondensat festzustellen. Diese sind duflerst gering und zeigen sich in erster Linie
dadurch, dafl eine Kurvenanpassung mit den relativen Energieabstdnden der Multilage
auch bei freier Halbwertsbreite nicht gelingt. Fiir eine detaillierte Anpassung reicht die
Statistik der verfiigharen Messungen nicht aus Die Spektren zeigen dennoch klar, dafl es
sich bei den Spezies bis 300 K um in ihrer Grundstuktur intakte Salicylsdure-Molekiile
handelt, denn Anzahl und ungeféhre relative Intensitdt der Orbital-Emissionen sind
wie im Kondensat vorhanden. Die bei 400 K gemessenen Spektren kénnten dagegen
auch auf Molekiil-Fragmente der SA hinweisen.

Deutlicher lassen sich Energieinderungen aus den korrespondierenden EEL—-Spek-
tren in Abbildung 7.7 ermitteln. Dargestellt ist wieder das Multilagen—-Kondensat
bei 190 K, dieselbe Probe aufgewdrmt auf 300 K und zum Vergleich das SA-
Submonolagen—Chemisorbat auf den defektfreien Fliachen.

Alle Spektren lassen sich in optimaler Weise mittels gauBartiger Peaks, die aus
der elastisch gestreuten Intensitdt gewonnen wurden, anpassen. Die Verlust—Energien
des Kondensats hier stimmen auf weniger als 50 meV mit denen des Kondensats auf
den defektarmen Fldchen iiberein (vgl. Abschn. 5.2), ein Wert der so als energetische
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Abbildung 7.6: He(II) UP-Spektren verschiedener Salicylsiure-Bedeckungen auf den
Farbzentren-reichen Oberflichen unter sukzessiver Temperaturerhohung. Ganz unten,
punktiert, die Spektren der reinen, defektfreien Flichen zum Vergleich.
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Abbildung 7.7: Energieverlust—Spektren verschiedener Salicylsdure-Bedeckungen auf
den farbzentren-reichen Oberflichen im Vergleich mit dem Chemisorbat auf den un-
gestorten Oberflichen (unten).

Signifikanz—Grenze gesehen werden kann, da das Kondensat in beiden Féllen keiner
Substrat-Wechselwirkung unterliegt und daher identische Spektren liefern sollte.

Fiir die drei niederenergetischen Verlustkomponenten (E1-E3) der an Farbzentren
adsorbierten SA—Spezies sind dagegen geringe Verschiebungen zu hoheren Verlust—
Energien festzustellen. Sie treten auf KCl deutlicher als auf NaCl auf und betragen
fiir den E1 bezeichneten Peak rund 120 meV fiir KCl und rund 80 meV fiir NaCl. Der
E3-Verlust zeigt nur auf KCI eine maximale Verschiebung um +50 meV.
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Zusitzlich weisen alle Peaks eine deutliche Verbreiterung um 30-40 % gegeniiber
dem Kondensat auf. Dies ist als Ausdruck des chemisorptiven Charakters der Bindung
an die Anionen—Leerstellen des jeweiligen Substrats zu deuten und auf die aus der
Wechselwirkung mit der Bandstruktur des Substrats resultierende Delokalisierung der
entsprechenden SA—Molekiilorbitale zuriickzufiihren.

Salicylsdure an Farbzentren — EELS—Ergebnisse
Energieverlust [eV] Spez

GroBe m—m* | C=0 pezies

AE 7.0 6.10 | 5.2 4.1

FWHM 09 | 08 | 06 SA [ -FsMs

AE 7.016.05| 5.1 4.0 Kond ¢

FWHM 0.7 | 06 | 05 onensa

Tabelle 7.3: Ergebnisse der Energieverlust-Spektroskopie (EELS) der an Oberflachen—
Farbzentren adsorbierten Salicylsdure—Spezies im Vergleich mit den Werten des SA—
Kondensats aus Tab. 5.3. Eine Substratabhéngigkeit ist nur schwach vorhanden.

7.2.2 Salicylsdure an OH —Zentren

Ebenso wie Farbzentren stellen auch OH™Zentren Oberflichen-Punktdefekte auf den
hier untersuchten Alkalichloriden dar, die Morphologie und elektronische Struktur
des Wirtsgitters lokal stark modifizieren. Im Gegensatz zu den Farbzentren, deren in
Anionen—Leerstellen schwach gebundenen Elektronen zu radikalischen Eigenschaften
dieses Defekts fiihren, sollten Oberflaichen—-OH™—Zentren als wesentlich weniger reaktiv
angesehen werden konnen, da die gesamte Ladung weitestgehend auf dem Hydroxyl—
Ton selbst lokalisiert ist (dies zeigt die Orbitalstruktur der eigenen Messungen) und
dieses die Anionen-Liicke auch rdumlich gut zu fiillen vermag [117]. Dennoch ist die
Substitution des Chlorid—Ions keineswegs perfekt, so dafl auch OH™—Zentren bevor-
zugte Adsorptionsplédtze auf den Oberflichen darstellen. Auf NaCl(100) konnte BOL
zeigen [14], da8 molekulares Wasser an ihnen bereits bei Temperaturen um 200 K ad-
sorbiert, wihrend der eigentliche Gas—2D—-Phaseniibergang der entsprechenden Isobare
bei 146 K liegt.

Die eigenen Messungen zur Adsorption von Salicylsdure an Oberflichen-OH™—
Zentren bestétigen diese Auszeichnung gegeniiber reguldren Adsorptionsplatzen. Ab-
bildung 7.8 zeigt die entsprechenden EEL-Spektren der an OH™ adsorbierten Sa-
licylsdure zusammen mit den OH™-belegten Ausgangsflichen (oben) und dem SA-
Submonolagen—Chemisorbat der ungestorten Oberflachen (unten) jeweils bei Raum-
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Abbildung 7.8: Energieverlust—-Spektren von an OH™—Zentren adsorbierter Salicylsédu-
re (SA) im Vergleich mit denen des SA-Chemisorbat auf den defektarmen Oberflichen
(unten) und der OH™-belegten Ausgangsflachen (oben).

temperatur 300 K fiir NaCl und KCI.

Auch wenn aus den gemessenen Streuintensitdten nicht direkt quantitativ auf ei-
ne Bedeckung geschlossen werden kann, so 148t sich diese doch wenigstens relativ zu
anderen Spektren bestimmen, die bei gleichen Instrumentenparametern aufgenommen
wurden. Mithilfe der UPS— und EELS-Messungen der an Farbzentren adsorbierten
SA-Spezies des letzten Abschnitts ergibt sich unter Annahme gleicher Anregungswahr-
scheinlichkeiten der beiden Adsorbate eine Bedeckung in der Gréenordnung von einem
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adsorbierten Salicylsdure-Molekiil pro Defekt. Die Annahme gleicher Anregungswahr-
scheinlichkeit erscheint dabei dadurch gerechtfertigt, dafl in den Spektren beider Spe-
zies die gleichen relativen Intensitidten gemessen werden. Eine fiir alle Molekiilorbitale
identische Anderung des Wirkungsquerschnitts ist als héchst unwahrscheinlich anzu-
sehen.

Der Zahlenwert dieser Abschétzung erscheint hochst plausibel und gilt in glei-
cher Weise auch fiir die SA-Bedeckungen auf den farbzentren-determinierten Flichen,
muf} jedoch schon fast als untere Schranke angesehen werden, wenn man die UPS—
Intensitaten des vorigen Abschnitts mit denen der physisorbierten Monolage (s. Abb.
5.5) vergleicht und Defektdichte des Substrats und rdumliche Groie des SA-Molekiils
beriicksichtigt.

Wie schon bei der Adsorption an Farbzentren kénnen auch hier geringe Energie—
Anderungen der Verlust-Peaks gegeniiber dem Kondensat ermittelt werden. Sie liegen
ebenfalls bei rund 100 meV fiir die beiden E1 und E& bezeichneten Strukturen. Den-
noch kann wohl nicht von einem identischen chemisorptiven Bindungsmechanismus,
den man sich durch Austausch des Hydroxyl-Substituenten in der Oberfliche mit ei-
ner entsprechenden funktionellen Gruppe des Salicylsdure—Molekiils vorstellen konnte,
ausgegangen werden, da in einem solchen Fall alle Verluste noch stérker verbreitert sein
miifiten. Die hier vorliegende Verbreiterung betrigt lediglich etwa 10-15 % gegeniiber
den Werten des Kondensats, so dafl eher ein physisorptiver, nicht-dissoziativer Bin-
dungscharakter vorliegen sollte.

7.2.3 Diskussion

In den vorangegangenen beiden Abschnitten wurde gezeigt, dal die Existenz von
Punktdefekten wie Farb— oder OH™—Zentren sowohl auf NaCl(100) als auch auf
KC1(100) bei Raumtemperatur zu einer signifikant erhchten Salicylsdure-Belegung der
Oberflachen fithrt. Dies ist als wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchungen anzusehen.

Fiir die Adsorption von Salicylsdure an Farbzentren deuten die Messungen auf eine
starke Wechselwirkung mit dem jeweiligen Substrat hin. Eine mogliche Dissoziation
der Saure ist jedoch auf die Abspaltung eines Wasserstoff-Atoms beschriankt, da kei-
ne wesentlichen Bindungsenergie—Verschiebungen und keine Anderungen der relativen
Intensitétsverhéltnisse gegeniiber dem kondensierten Molekiil beobachtet werden. Das
gilt auch fiir die Adsorption an OH™—Zentren, deren resultierende Adsorbat—Spezies
jedoch schwicher mit dem Substrat wechselwirkt, wie aus der geringeren Breite seiner
EELS—Verluste geschlossen werden kann, und hochstwahrscheinlich molekular vorliegt.

Mogliche Modelle der Bindung wéren im Fall der Adsorption an Farbzentren ein
abgespaltener Carboxyl-Wasserstoff und Ausfiillung der Anionen—Leerstelle mit dem
verbleibenden Sauerstoff-Ion, wie durch die dissoziative Wasser—Adsorption nahege-
legt, und im Fall der SA—Adsorption an OH™—Zentren ein intaktes Molekiil, das iiber
Coulomb— und Van-der-Waals-Kréfte an den Oberflichendipol des OH™ gebunden
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ist. Um hier weitergehende und abgesichertere Aussagen treffen zu kénnen, miiiten
hochauflésenden Messungen der elektronischen Struktur durchgefiihrt werden oder Me-
thoden wie NEXAFS oder FTIR, die auf lokale Orientierungen von Molekiilorbitalen
sensitiv sind, zur Anwendung kommen.

Als weiteres wesentliches Ergebnis mufl auch das Fehlen eines Unterschieds zwi-
schen den Adsorptionen auf NaCl und auf KCl angesehen werden. Im Gegensatz zur
Defektadsorption von Wasser, dessen resultierender OH™-Komplex auf beiden Salzen
mit deutlich unterschiedlichen Orbital-Energien (Differenzen ~ 0.5 ¢V) in UPS— und
EELS-Messungen beobachtet wird, konnen solche Substrat—Einfliisse fiir Salicylsdure
auf unter 50 meV begrenzt angesehen werden.

Der Grund hierfiir ist wohl in der Grole und Komplexitdat des Molekiils selbst zu
suchen. Die hohe Zahl von insgesamt 8 delokalisierten m—Elektronen in den beiden zy-
klischen Systemen 148t nur sehr geringe Auswirkungen eines Ladungsaustauschs mit
dem Substrat auf ein einzelnes Molekiilorbital erwarten. Hieraus kann nicht geschlos-
sen werden, das aromatische System sei selbst unmittelbar an der Substrat—Bindung
beteiligt, vielmehr représentiert ein solches Verhalten den eigentlichen Charakter eines
Aromaten, dessen Ladungsverteilung auch iiber benachbarte Bindungen verschmiert,
die sonst eher aliphatisch sind (vgl. z.B. [12]).

7.3 Termschema und Kontaktaufladung

Alle bisherigen experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit sollen nun anhand eines Term-
schemas zusammengefafit und anschliefend hinsichtlich ihrer Relevanz fiir die in Ab-
schnitt 2.4 vorgestellten Trennverfahren von Rohsalz—Gemischen mittels Kontaktauf-
ladung diskutiert werden.?

In das in Abbildung 7.9 dargestellte Termschema wurden zunéchst fiir das
Germanium—Substrat und die beiden epitaktischen Filme die aus den UPS—-Messungen
ermittelten Bédnderenergien relativ zum jeweiligen Vakuum—Niveau eingetragen. Fiir
Germanium wurde unter Zuhilfenahme der Bandliicken-Energie aus der Literatur [45]
auch das Leitungsband angegeben, hier bedeuten durchgezogene Linien Valenzband-
Ober- und Leitungsband-Unterkante. Das Fermi-Niveau liegt wegen starker p—
Dotierung dicht am Valenzband-Maximum. Entsprechende Bandkanten fiir die bei-
den Alkalihalogenid-Filme sind gestrichelt eingetragen, durchgezogene Linien stel-
len Zustandsdichte-Maxima an den so bezeichneten hochsymmetrischen Punkten der
Bandstruktur dar (vgl. Abb. 4.2 u. 4.3).

Die Abstéinde der Bénder zum Vakuum-Niveau sind im Fall von KCl als obe-
re Schranke anzusehen, d.h. die gesamte Bandstruktur konnte auch weiter oben lie-
gen. Diese Unsicherheit, sie betriagt etwa 0.5 eV, ist aufgrund der photoneninduzierten

3Fiir ein Verstéindnis der in diesem Zusammenhang hier dargelegten Uberlegungen sei noch einmal
auf die Lektiire des Abschnitts 2.4 verwiesen.
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Abbildung 7.9: Termschema der in dieser Arbeit untersuchten heteroepitaktischen Al-
kalichloride mit Angabe aller ermittelten Adsorbatzustinde. Ausgefiillte Symbole be-
zeichnen besetzte, offene Symbole unbesetzte Zusténde, schattierte vertikale Balken
geben die durch das jeweilige Adsorbat verringerte Oberflichen—Bandliicke an. E1,E2:
niedrigste EELS—Verluste der Salicylsiure.

Bandverbiegung [38, 121] wihrend der Messung gegeben. Thre Schichtdickenabhéingig-
keit 148t fiir KCl aufgrund des darunter liegenden NaCl-Films keine aufladungsfreie
Messung zu. Dicke Schichten (Onaciyxor > 8 ML) zeigen fiir KCI bis zu 2 eV grofie-
re Valenzband—Vakuumniveau—Abstande. Hier wurden die Werte einer 3 ML dicken
KCl-Schicht auf 2 ML NaCl eingetragen, fiir NaCl die eben jener Doppellage.

Bei Betrachtung der relativen Lagen der Terme von NaCl und Germanium zu-
einander fillt auf, dal sich die elektronische Struktur des epitaktischen NaCl gerade
so einstellt, daf} seine Bandliicken—Mitte mit dem Fermi—Niveau des Germaniums zu-
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sammenfallt. Geleitet von den Verhéltnissen in einem undotierten, idealen Halbleiter,
dessen Fermi-Energie auch gerade in der Mitte des Gaps liegt, konnte man dies als
Auszeichnung eines thermodynamischen Gleichgewichtszustandes im NaCl verstehen.
Da ein Ladungsaustausch zwischen Valenz- und Leitungsband bei verniinftigen Tem-
peraturen jedoch nicht moglich ist, kann dies wohl eher als Aufprigung oder Durch-
griff der Besetzungsverhiltnisse des Germanium—Subtrats eventuell mittels zuséitzlicher
Bandliickenzusténde am Interface angesehen werden.

In das Termschema der Abbildung 7.9 wurden weiter die Energieniveaus der OH™—
Zentren auf beiden Salzen eingetragen. Ausgefiillte Kreise bezeichnen besetzte, offe-
ne unbesetzte Zustdnde. Die Lage des 40—Molekiilorbitals wurde durch Addition der
EELS—Verlustenergie zur 17—Bindungsenergie festgelegt. Wie man sieht, reduziert sich
fiir beide Alkalihalogenide der Abstand hochster besetzter (VB-Maximum) zu nied-
rigsten unbesetzten Zustdnden (OH 40) durch die OH-Adsorption drastisch auf rund
5eV (NaCl: 5.1 eV, KClI: 4.9 eV, schattierte Balken im Termschema), wihrend sich an
der Schwellenenergie, dem Abstand hochster besetzter Zustéinde zum Vakuum—Niveau,
nichts #ndert. Damit ist die wesentliche Anderung der elektronischen Struktur auf die
Einfiihrung eines zusétzlichen unbesetzten Zustands in der Bandliicke beschréinkt und
wegen seines grofien energetischen Abstands zur Valenzband—Oberkante ist das Fermi—
Niveau immer noch unbestimmt. —

Das Termschema zeigt auch besetzte und unbesetzte Zustédnde der adsorbierten
Salicylsdure. Als Energiewerte wurden die der physisorbierten Monolage gewéhlt, sie
reprasentieren jedoch wegen ihrer geringen Abweichungen zum Chemisorbat und zu
den Adsorbat—Spezies an Farb— und OH™Zentren auch deren Termlagen. Die vertika-
len Doppelpfeile stellen die beiden niedrigstenergetischen Verlust-Peaks der EELS-
Messungen dar (vgl. Abb. 7.7 u. 7.8). Ihre Zuordnung zu den besetzten Anfangs-
zustinden ergibt sich unmittelbar aus der Uberlegung, daf Dipoliibergénge zwischen
Zusténden zweier verschiedener zyklischer 7—Systeme sehr viel unwahrscheinlicher sind
als innerhalb eines Systems. Die jeweiligen Zuordnungen des Abschnitts 5.1 zur elektro-
nischen Struktur fithren so zu einer Oberflichen—Bandliicke von rund 1 eV auf beiden
Alkalihalogeniden. Dieser geringe Wert 148t die Existenz eines Fermi—Niveaus an der
Oberflache bei Raumtemperatur zu. Es liegt fiir beide Salze gleichweit iiber der Valenz-
bandkante. Bei Beriihrung beider Oberflichen kénnte sich so eine Kontaktspannung der
Grofle der Schwellenenergie-Differenz der adsorbatfreien Salze ausbilden. Wegen des
geringeren Werts der Schwellenenergie fiir KCI wire die Polaritéit dieser Kontaktspan-
nung derart, dafl ein Ladungsiibergang zum NaCl erfolgte. Dies steht im Widerspruch
zum beobachteten Aufladungssinn der Salicylsdure-konditionierten Alkalihalogenide
bei der ESTA®fTrennung. —

Wie man sieht lassen die energetischen Verhéltnisse der adsorbatbedeckten Ober-
flichen in beiden Féllen (OH™ und Salicylsdure) keine befriedigende Erkldrung der
Kontaktaufladung zu. Im Fall der OH™—Belegung, die fiir das Hochtemperatur—
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Trennverfahren relevant sein sollte, sind die Fermi—Niveaus nicht ausreichend definiert,
im Fall der Salicylsdure-Adsorption kommt das falsche Vorzeichen heraus.

Offensichtlich spielen noch weitere Zusténde eine Rolle. Diese miissen mit der Exi-
stenz von Defekten verkniipft sein. Als ihre Ursache sind zwei unterschiedlich starke
mechanische Einwirkungen zu nennen, die — auch das ist wichtig — zu unterschiedlichen
Zeitpunkten erfolgen. Hierbei handelt es sich um den Mahlproze$3, der die wohl stérkste
vorstellbare Storung eines kristallin gewachsenen Minerals darstellt, und um die spéte-
re fortwdhrende gegenseitige Reibung der ermahlenen Kristallit—Partikel wahrend des
Transports zur Trennung und der Durchmischung mit dem Konditionierungsmittel.

Beim Mahlen des Rohsalzes sollten in erster Linie strukturelle Defekte, wie Verset-
zungen, Verkippungen und Korngrenzen, entstehen, die tief im Volumen stabilisiert
sind. Obwohl es keine Untersuchungen der elektronischen Struktur eines bestimm-
ten solcher Defekttypen gibt, zeigen LCAO—Rechnungen eines diinnen NaCl-Kristalls
von KISIEL [71], daf§ Stérungen der strukturellen Ordnung zu zusitzlichen besetz-
ten Zustidnden unmittelbar oberhalb des Valenzbandes fithren, die mit zunehmen-
der Stiarke der Storung als breites Band in Richtung Gap-Mitte verschieben. Auch
Photoemission—Yield-Messungen von ERNST an nicht ausgeheilten NaCl-Spaltflachen
zeigen die Existenz zusétzlicher, besetzter Zustinde, sogar bis 4 eV unter Vakuum-—
Niveau [29, 30]. Auch fir die in dieser Arbeit verwendeten epitaktischen KCl-Filme
wurde in den EELS-Untersuchungen des Abschnitts 4.1 eine verringerte Bandliicke
aufgrund innerer Verzerrungen der Schicht festgestellt.

Die durch die Reibung der Kristallite aneinander entstehenden Stérungen sollten
dagegen eher oberflichennah, im wesentlichen lokalen Charakters und vor allen Din-
gen schwicher sein. Sie erscheinen am geeignetsten die fiir die Konditionierung der
Alkalihalogenide nétigen ausgezeichneten Adsorptionspliatze zur Verfiigung zu stellen,
fiir deren Prototyp, das Oberflichen—Farbzentrum, die diesbeziigliche Wirksamkeit in
diesem Kapitel bereits nachgewiesen wurde. Ihr direkter Einfluf} auf die Bandstruktur
beider Salze ist als weitaus geringer anzusehen.

Beide Defektarten sollten hinsichtlich ihrer Konzentration auf den Oberflichen ei-
ner gewissen Kinetik unterliegen. Dabei ist es als wahrscheinlich anzunehmen, dafl die
strukturellen, weil langreichweitigeren, Storungen langsamer wieder ausheilen als die
Punktdefekte, die durch einfache Platzwechsel-Vorgiange an der Oberfliche vernichtet
oder umgewandelt werden kénnen.? Die Untersuchungen des Abschnitts 6.5 zeigten als
wichtigstes Ergebnis ein materialabhéngig unterschiedliches zeitliches Ausheilverhalten
auf beiden Salzen. Dieses wurde zwar in erster Linie aus Daten durch Elektronenbe-
schuf} erzeugter Farbzentren ermittelt, ist jedoch in seiner Tendenz ( KCI heilt schneller
aus als NaCl) sicher auch auf die durch den Mahlproze§ erzeugten starken Stoérun-
gen der Kristallite {ibertragbar. Dariiber hinaus erwies sich KCl auch als wesentlich

4In dem dahinterstehenden Bild wird von Leerstellen, Stufen, Ecken, Kinken und auch Farbzentren
als Modelldefekten ausgegangen.
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storempfindlicher als NaCl.

Mithilfe der bis hier gemachten Annahmen und Betrachtungen l&8t sich nun ein
konsistentes mogliches Bild der Kontaktaufladung der Alkalihalogenide sowohl fiir die
Hochtemperatur—Trennung als auch fiir das ESTA® Verfahren beschreiben. Die Aus-
sagen sind nicht als ultimative Erklarung der zugrundeliegenden Mechanismen auf-
zufassen, sondern vielmehr als ein Modell zu verstehen, das durch die Meflergebnisse
dieser Arbeit und durch die im Einklang mit den verfahrenstechnischen Prozefschritten
begriindeten Annahmen nahegelegt wird.

Die Temperbehandlung des Rohsalzes bis knapp unter den Schmelzpunkt der
Rohsalz—Komponenten bei der Hochtemperatur—Trennung 14t nahezu alle durch
den Mahlprozef} erzeugten Defekte ausheilen. NaCl und KCI rekristallisieren und lie-
gen als kleine Partikel mit ihren intrinsischen Bandliicken bzw. Schwellenenergien vor.
Wiéhrend des Transport zur Scheiderstation entstehen durch fortwéhrende Reibung der
Kristallite aneinander Punktdefekte auf den Oberflichen. Diese konnen unmittelbar
durch zu OH™—Zentren dissoziierendes Wasser (Luftfeuchtigkeit) abgesittigt werden,
auf NaCl in gleicher Weise wie auf KCI. Die Bandliicken beider Salze sind aufgrund
des unbesetzten OH 40—-Adsorbatzustandes bereits auf rund 5 eV verringert. Daneben
kommt es zur Ausbildung weiterer oberflichennaher Defekte, die besetzte Zusténde
oberhalb der Valenzband—Kante induzieren. Die damit verbundene weitere Verringe-
rung der Bandliicke ermoglicht die Einstellung thermischen Gleichgewichts zwischen
besetzten und unbesetzten Zusténden, also eines Fermi—Niveaus. Dieses liegt auf KCI
energetisch hoher als auf NaCl, da auf ihm Defekte in groferer Zahl erzeugt wurden.
Die derart konditionierten Oberflachen lassen die Ausbildung einer Kontaktspannung
zu, die KCl positiv aufladt.

In diesem Bild ist auch verstandlich, daBl Gemische chemisch reiner Komponenten, die
aus Losung kristallisiert sind und nicht gemahlen wurden, eine wesentlich geringere
Temper—Temperatur von 590 K erfordern® [82].

Beim ESTA®—Verfahren hingegen liegen zum Zeitpunkt der Konditionierung
mit den Adsorbaten fiir beide Alkalihalogenide noch hohe Defektkonzentrationen des
Mahlprozesses vor, die sich wegen der vergleichsweise geringen Prozefitemperatur (300
350 K) nur wenig reduzieren konnten. KCl ist aufgrund der héheren Mobilitét seiner
Defekte allerdings schon besser relaxiert als NaCl. Seine defektinduzierten Zustédnde
liegen tiefer als die des NaCl, seine Bandliicke und Schwellenenergie sind demzufol-
ge grofler. Beide Salze sind aber immer noch so stark gestort, dal die durch die
gegenseitige Reibung der Kristallite enstehenden Defekte nicht mehr wesentlich zur
Zustandsdichte in der Bandliicke beitragen. Es werden nur noch weitere Adsorpti-
onsplétze fiir die Konditionierung mit Salicylsdure, zuétzlich zu bereits entstandenen

SEin Wert, der iibrigens auch fiir die meisten epitaktischen Natriumchlorid-Epi-Schichten der
vorliegenden Arbeit ausreichte die durch den Aufdampfschritt bei tiefen Temperaturen eingebauten
Fehler auszuheilen.
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OH™-Zentren, geschaffen. Die Salicylsdure-Adsorption selbst fithrt nun zu einer Fest-
legung der Fermi—Energie nur wenig oberhalb der jeweils hochsten besetzten Zusténde.
Die so eingestellten energetischen Verhéltnisse erméoglichen schliefilich die Ausbildung

einer Kontaktspannung, die NaCl positiv aufladt.
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Kapitel 8

Lokale (Geometrie adsorbierten H-O

und OH™ — NEXAFS—Messungen
am Synchrotron

Nachdem in den bisherigen Kapiteln dieser Arbeit im wesentlichen die elektroni-
sche Struktur adsorbierter Molekiile im Blickpunkt der Untersuchungen stand, sol-
len nun Messungen vorgestellt werden, die es ermoglichen detaillierte Aussagen iiber
die lokale Bindungsgeometrie der Adsorbate zu treffen. Der Umfang der Untersuchun-
gen erstreckt sich dabei auf die in Anionen—Leerstellen gebundenen OH™—Ionen auf
NaCl(100), wie sie im letzten Kapitel vorgestellt wurden, und eine langreichweitig
c(4 x 2) geordnete 2D-Phase molekularen Wassers bei Temperaturen um 140 K und
H,O-Partialdriicken von 5 - 1077 Pa ebenfalls auf NaCl, wie sie von FOLSCH [38, 41]
gefunden wurde.

Fiir letzteres System unterstiitzen molekiildynamische (MD) Rechnungen von WAS-
SERMANN ET AL. [131] zwar FOLSCH’s Modell einer hexagonalen Doppellage mit sechs
Wasser—Molekiilen pro Einheitsmasche und leicht verdnderten Bindungswinkeln ge-
geniiber freien Molekiilen, eine direkte experimentelle Verifizierung steht jedoch noch
aus. Im Fall der OH™—Zentren auf NaCl(100) liegen nach eigenem Kenntnisstand bis-
lang keine Informationen iiber die Bindungsgeometrie vor. Thre laterale Wechselwirkung
ist so klein, daf sie keine geordneten Srukturen ausbilden. Aus diesem Grund sind Me-
thoden, die auf einer langreichweitigen Ordnung basieren, wie konventionelle LEED—
[-V-Messungen, nicht anwendbar. Zudem laf3t auch der iiberaus geringe Elektronen—
Streuquerschnitt des Wasserstoffs eine entsprechende Analyse als wenig aussichtsreich
erscheinen. Daher sind winkelabhingige Messungen der Nahkanten-Rongtenabsorp-
tionsfeinstruktur (NEXAFS) von besonderem Interesse, da diese Methode nicht nur
chemisch selektiv ist, sondern auch eines der wenigen Analyse—Verfahren darstellt, das
generell auf die Konfiguration von Molekiilorbitalen und somit auch auf Wasserstoff—
Bindungen sensitiv ist (vgl. Abschn. 2.3).
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8.1 Sauerstoff K-Kanten NEXAFS — Uberblick
und Datenaufbereitung

NEXAFS-Spektren werden im Vergleich zu den Daten der iibrigen Spektroskopie—
Methoden dieser Arbeit in einem génzlich anderen Verfahren aufgenommen und dar-
gestellt. Der Analysator registriert bei festgehaltener Nachweisenergie die Intensitét
der von der Probe emittierten Elektronen als Funktion der variierenden Energie der
anregenden Rontgen—Photonen. Ein solcher Mefimodus wird auch als Constant Final
State(CFS)-Spektroskopie bezeichnet [56].

Im vorliegenden Fall sollte als Maf3 fiir die energieabhingige Absorption der
Rontgen-Strahlung die als Folge des Zerfalls der Anregung auftretende Emission von
Auger—Elektronen detektiert werden. Fiir die zu untersuchenden Adsorbate wurde also
die kinetische Energie des Sauerstoff Auger-Ubergangs von rund 510 eV als Nachweis-
energie am Spektrometer eingestellt.! Die Aufnahme des NEXAFS-Spektrums erfolgte
dann durch Variation der Photonen—Energie von etwa 10 eV unterhalb bis mehrere
10 eV oberhalb der Sauerstoff-K—Absorptionskante (= Ionisierungsenergie des O-1s—
Rumpfniveaus).

Trotz sauerstoff-freier Oberflichen von Ge und NaCl zeigten sich in diesem Energie-
fenster bereits vielfiltige Emissionsstrukturen (vgl. Abb. 8.1), die Photoemissionspeaks
der Substrate zugeordnet werden kénnen. Thr Auftreten ergibt sich, wenn die Differenz
aus momentaner Photonen—Energie und Analysator-Nachweisenergie gerade ihrer Bin-
dungsenergie entspricht. Sie konnen leicht identifiziert werden, indem man die Nach-
weisenergie verdndert. Sie sind dann bei entsprechend anderen Photonen—FEnergien zu
beobachten, wihrend die eigentlichen NEXAFS—Resonanzen unbeeinflufit bleiben, da
ihre Lage unabhingig von der Analysator-Energie ist.?

Abbildung 8.1 zeigt auch die Spektren der adsorbatbedeckten Oberfléchen. Im Fall
des in Anionenliicken gebundenen OH™ ist als einzige adsorbatbedingte Struktur ein
scharfer Peak bei 534.5 eV Photonen—Energie zu beobachten. Er kann Anregungen der
lo—40*-Resonanz chemisorbierten OH~zugeordnet werden. Nach der in den Spek-
tren bereits angebrachten Energiekalibrierung (s.u.) liegt das 40*~Molekiilorbital ener-
getisch noch gerade unter dem Vakuum-Niveau, ganz im Einklang mit der geringen
Halbwertsbreite des Ubergangs.

Die Resonanzen bei rund 539 eV im dariiber dargestellten Spektrum der lang-
reichweitig geordneten Monolage molekularen Wassers sind dagegen wesentlich breiter.
Ihre Endzustinde liegen oberhalb des Vakuum—Niveaus. Das Spektrum &hnelt nur we-
nig dem einer molekularen Monolage wie sie auf Ubergangsmetallen beobachtet wird

'Die genauen Werte wurden aus jeweils vorher aufgenommenen XAES-Spektren der adsorbatbe-
deckten Oberflichen ermittelt.

2Ein Vergleich der Spektren der Abbildung 8.1, die mit 510 eV Nachweisenergie aufgenommen
wurden, mit denen der Abbildung 8.4 (513 eV Nachweisenergie) macht dies deutlich.
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Abbildung 8.1: NEXAFS—-Spektren an der Sauerstoff K-Kante bei einem Einfallwin-
kel von 70°. Von unten nach oben: sauberes Ge(100), sauberes NaCl(100)/Ge(100),
OH~ /NaCl(100)-F, HO/NaCl(100). Die breiten Strukturen sind Photoemissionspeaks
von Natrium und Germanium wie angegeben.

[18, 98]. Viel eher gleicht es dem einer kondensierten Phase auf diesen Oberflichen. Die-
se qualitative Ubereinstimmung gibt im wesentlichen die schwichere Wechselwirkung
mit dem NaCl-Substrat im Vergleich zu den stérker polarisierbaren Metall-Oberflachen
wieder und ist daher nicht iiberraschend. Es konnen zunéchst zwei Peaks bei Photonen—
Energien von 535.5 eV und 538.8 eV aus dem Spektrum aufgelost werden. Ein Ver-
gleich mit dem NEXAFS—Spektrum von Gasphasen—Wasser [113] legt eine Zuordnung
zu Ubergingen von O 1s nach 4a;/3s und 2b,/3p nahe. Die jeweilige Atomorbital-
Notation hinter den Molekiilorbital-Bezeichnungen des Wasser—Molekiils gibt an, dafl
die betreffenden Endzustdnde nicht rein sind, sondern mit Rydberg-Zustidnden mi-
schen. Beide Gesamtzustinde besitzen jedoch eindeutig iiberwiegend o—Charakter,
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was fiir die Analyse der Winkelabhéngigkeit im néchsten Abschnitt von Bedeutung
ist. Anhand der dort vorgestellten Differenzspektren werden dann weitere Einzelheiten
diskutiert.

An dieser Stelle miissen zunéchst noch einige Erlauterungen zur Datenaufbereitung
gemacht werden. Fiir die Bestimmung der lokalen Orientierung (Kippwinkel relativ zur
Oberflichen-Normalen) adsorbierter Molekiile ist es notig Spektren unter verschiede-
nen Einfallwinkeln der anregenden Rontgen—Strahlung aufzunehmen, wie schon in Ab-
schnitt 2.3 dargelegt wurde. Hieraus ergibt sich ein prinzipielles Problem. Die verschie-
denen Spektren sind nicht direkt miteinander vergleichbar, da sich sowohl apparative
als auch physikalische Parameter winkelabhéngig dndern. Dies gilt nicht zuletzt auch
deshalb, da sich wegen des festen Winkels zwischen Beamline und Analysator mit dem
Einfallwinkel der Strahlung auch der Ausfallwinkel der detektierten Elektronen dndert.
Zu dieser raumlichen Nicht—Vergleichbarkeit kommt eine zeitliche. Sie ist zum einen
auf den in nullter Naherung exponentiell abklingenden Strahlstrom im Speicherring
zuriickzufithren, d.h. die Primérintensitat variiert von Spektrum zu Spektrum, und
zum anderen dndert sich mit der Photonen—Energie auch die Transmittanz des Mo-
nochromators, der zudem mit unterschiedlich stark absorbierenden Verunreinigungen
behaftet ist, d.h. die Primérintensitit variiert auch innerhalb eines Spektrums.

Die zeitliche Variation ist auf einfache Weise durch Messung des totalen Pho-
tostroms eines hinter dem Austrittsspalt des Monochromators angebrachten Gold-
gitters zu registrieren (vgl. Abschn. 3.1.2). Die Division der Rohdaten durch die-
ses Ip—Signal ist der erste Schritt der Datenaufbereitung und wurde an den Spek-
tren der Abbildung 8.1 schon durchgefiihrt, ebenso wie der néchste, die Eichung der
Monochromator—Energie. Sie kann durch Messung der energetischen Lage eines be-
kannten Substrat—Photopeaks erfolgen. Im vorliegenden Fall wurde dazu die Energie
der Na—2s—Emission einmalig bestimmt und mit den charakteristischen Absorptions-
minima der Monochromator-Transmission korreliert, anhand derer dann die Energieei-
chung fiir alle weiteren Spektren ohne zusétzlichen Melaufwand méglich war. Die Sub-
traktion des sauberen Substrats zur Isolierung der eigentlichen NEXAFS-Resonanzen
gestaltete sich dagegen aufwendiger. Wegen der Temperaturabhingigkeit der photo-
neninduzierten Bandverbiegung muften die Spektren des sauberen und des adsorbat-
bedeckten Substrats auch bei gleichen Temperatur gemessen werden, da sonst unter-
schiedliche energetische Abstédnde zwischen NaCl— und nicht vollstéindig abgeschirmten
Germanium-Emissionen die Substrat—-Messung unbrauchbar gemacht héatten. Aufler-
dem verblieb eine Restunsicherheit beziiglich einer korrekten Skalierung des Substrats,
die so gewdhlt wurde, daf fiir verschiedene Einfallwinkel Differenzspektren mit quali-
tativ identischem Intensitétsverlauf oberhalb der Absorptionskante erhalten wurden.

Den letzten Schritt der Datenaufbereitung stellt die sogenannte Kantensprung—
Normierung dar. Weit weg von den eigentlichen Resonanzen oberhalb der Absorptions-
kante sollte das Mef3signal nur von der atomaren Absorption ins Kontinuum herriihren,
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also winkelunabhéngig sein. Die Spektren werden nun durch Skalierung auf gleiche
Hohe dieses Kantensprungs normiert und somit letztendlich vergleichbar gemacht. Die
Bestimmung des Energiebereichs wo keine Resonanzintensitit mehr liegt ist jedoch
ziemlich willkiirlich, denn NEXAFS— und EXAFS-Bereich gehen flieend ineinander
iiber und beide enthalten Modulationen des Absorptionssignals (vgl. auch Abschn. 2.3)
[123].

Die eigentliche Auswertung kann nun mittels Kurvenanpassung an Gleichung 2.31
oder mittels Iy /T;p—Methode erfolgen und wird in den néchsten beiden Abschnitten fiir
die H,O-Doppellage und die OH™—Zentren-Bedeckung auf NaCl(100) vorgestellt.

8.2 Winkelabhingigkeit der HyO—-2D—Phase

Wie eingangs bereits erwihnt, ist die Adsorption molekularen Wassers auf defektfreien
NaCl(100)-Oberflachen im Temperaturbereich um 140 K und bei HyO—Partialdriicken
von 107% Pa mit der Existenz einer zweidimensionalen Adsorbatphase verkniipft
[38, 41, 50, 51], deren langreichweitigem Ordnungscharakter aufgrund von LEED-
Untersuchungen eine c¢(4 x 2)-Symmetrie zuzuschreiben ist. Das von FOLSCH vor-
geschlagene Modell einer verzerrten hexagonalen Doppellage [38, 41], das an &hnliche
Strukturen von I.— und I[,~Eis [27] angelehnt ist und mit anderen Abstdnden auch
fiir die molekulare Wasser—Adsorption auf (110)-Metalloberflichen angenommen wird
[125], enthélt HoO—-Molekiile mit unterschiedlichen polaren Orientierungen.

Aus winkelabhéngigen NEXAFS—Untersuchungen kann in einem solchen Fall daher
nur ein gewichteter Mittelwert gewonnen werden. Dies macht die Analyse zwar von
vornherein im Hinblick auf eine Verifizierung dieses Struktur-Modells weniger aussa-
gekriftig, jedoch kénnen mit grofler Sicherheit immerhin mogliche extreme Orientie-
rungen des Adsorbats ausgeschlossen werden.

Vor einer Auswertung der Winkelabhingigkeit der Resonanzen gilt es noch diese
hinsichtlich ihrer Zuordnung zu Molekiilorbital-Endzustdnden n&her zu diskutieren.
Dazu wurden an den unter zwei extremen Winkeln (0° und 70°) gemessenen Absorp-
tionsspektren die im letzten Abschnitt aufgefiihrten Korrekturen und Eichungen an-
gebracht. Die resultierenden normierten Differenz—Spektren zeigt die Abbildung 8.2.
Im Vergleich zu dem das Substratsignal noch enthaltenden Spektrum der Abbildung
8.1 ist nun noch eine weitere Schulter oberhalb der dominierenden 2b5-Resonanz zu
erkennen. Eine Zuordnung zu einem 3p*—Rydberg—Zustand ist, wie schon fiir die bei-
den anderen Resonanzen, wieder durch den Vergleich mit dem NEXAFS—-Spektrum
von Gasphasen—Wasser [113] nahegelegt. Betrachtet man allerdings die dort gemesse-
nen Ubergangsenergien der drei niedrigstenergetischen Resonanzen, die den hier be-
obachteten Peaks entsprechen sollten, so ist eine Verschiebung zu héheren Energien
und ein groflerer Abstand zwischen ihnen in den eigenen Messungen festzustellen. Die
Peak—Verschiebung ist eine bekannte Folge der Kondensation [98, 111] und ist auf den
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Abbildung 8.2: Sauerstoff-K-Kanten NEXAFS der H,O-2D-Phase auf NaCl(100) bei
Einfallwinkeln von 0° und 70°. Nach Subtraktion der Substrat—Photoemissionspeaks
wurden die Spektren auf gleiche Hohe der nicht-resonanten Absorptionskante normiert.

starkeren Uberlapp der Resonanz-Zustinde zuriickzufithren. Der geénderte energeti-
sche Abstand zwischen den 4aj— und 2b5-Endzusténden kann als weitere Modifizierung
dieser Zustinde aufgrund einer von Volumen—Eis stark abweichenden Struktur der hier
vorliegenden 2D—Phase interpretiert werden.

Oberhalb der 3p*—Resonanz wird in den Gasphasen—Spektren noch eine ganze Fol-
ge weiterer Rydberg—Zustidnden meist gemischter Symmetrie mit abklingenden Inten-
sitdten beobachtet. Sie sind jedoch in den Spektren hier nicht mehr auflosbar.

Fiir die Auswertung der eigentlichen Winkelabhéangigkeit der Spektren wurde nun
die Intensitdt der 2b5-Resonanz, die auch die Gasphasen—Spektren dominiert, herange-
zogen. Mittels der Iy/I;p—Methode ergibt sich unter Annahme eines Polarisationsgrades
der Synchrotron—Strahlung von P = 0.85 ein mittlerer Kippwinkel dieses o-artigen Mo-
lekiilorbitals von 57° & 6° relativ zur Oberflichen-Normalen.? Der Wert ist durchaus
kompatibel mit dem von FOLSCH vorgeschlagenen Modell einer eis-dhnlichen hexa-
gonalen Doppellagen—Struktur, das auch die MD—Rechnungen von WASSERMANN ET
AL. [131] unterstiitzen. In diesem Modell existieren fiir jede der beiden Lagen pro Ein-
heitsmasche drei unterschiedliche azimuthale Orientierungen. Beriicksichtigt man das

3Dies liegt zwar dicht beim magischen Winkel (vgl. Abschn. 2.3, S. 18), jedoch schlieft die im
LEED beobachtete ¢(4 x 2)-Symmetrie der Adsorbatphase eine statistisch verteilte Orientierung aus.
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Vorliegen zweier um 90° zueinander gedrehter Doménen auf der Oberflache, so ist auch

die in Abschnitt 2.3 vorgenommene Mittelung iiber verschiedene Azimuth—Winkel, die
zu der hier angewendeten Ij/I;p—Methode fiihrte, voll gerechtfertigt.

Nimmt man einen Winkel von 52° fiir ein HoO-Molekiil der oberen Lage an, d.h.
eine O-H-Bindung steht senkrecht zur Oberfliche mit Bindungswinkel und Orientie-
rung wie in hexagonalem Eis [27], so ergibt sich ein gewichteter Mittelwert zwischen
60° und 70°, der auch in den MD-Rechnungen [131] ermittelt wurde. Im Rahmen
der Fehlergrenzen stimmt er mit dem hier gefundenen gut iiberein. Dieses Zahlenspiel
dient jedoch nur einer groben Orientierung, denn letztlich zeigt die Ausbildung einer
c(4 x 2)-Struktur gerade betréchtliche Abweichungen von der hexagonalen Eises. Eine
ideale Eis—Einheitszelle miifite in einer Richtung um 17 % gedehnt und in der anderen
um 1.5 % gestaucht werden um sich dem Substrat anpassen zu koénnen. So bleiben
eine Vielzahl moglicher Winkelkombinationen offen, die den hier erhaltenen Mittelwert
ergédben.

8.3 OH —Winkelabhingigkeit

Im Gegensatz zu den Daten der kondensierten 2D-Phase molekularen Wassers sind
die NEXAFS—-Spektren des in Anionen—Leerstellen chemisorbierten OH™ wesentlich
leichter zu interpretieren, wie schon in Abschnitt 8.1 dargelegt wurde. Es tritt nur
ein adsorbatinduzierter Peak auf, der aufgrund seiner Energie Ubergingen lo—4o*
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Abbildung 8.4: Sauerstoff-K-Kanten NEXAFS chemisorbierter OH™—Zentren auf
NaCl(100) bei verschiedenen Einfallwinkeln und einer Nachweisenergie von 513 eV.

zuzuordnen ist. Ebenso ist seine Winkelabhéngigkeit wesentlich stdarker als bei den
Messungen des molekularen H,O ausgeprégt, wie die in Abbildung 8.3 fiir verschiedene
Einfallwinkel dargestellten Spektren zeigen.

Die Auswertung gestaltet sich dennoch nicht ganz so einfach wie zunéchst angenom-
men werden konnte, denn die iibliche Datenaufbereitung (Subtraktion des sauberen
Substrat—Spektrums und Normierung auf gleiche Hohe der nicht-resonanten Absorp-
tionskante) war nicht moglich. Der Grund lag in der hohen Reaktivitét der durch
Elektronenbeschufl erzeugten Oberflichen—Farbzentren, die die Aufnahme eines sau-
beren Substrat—Spektrums mit akzeptabler Statistik vereitelten. Die Verwendung von
Spektren der ungestorten Probe hatte ebenso keinen Erfolg, da diese zu denen des
OH™-belegten NaCl unterschiedliche Absténde zwischen den Na— und Ge-Photopeaks
aufwiesen, ein Effekt der auf eine durch die Stérungen der Schicht geénderte photo-
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neninduzierte Bandverbiegung (vgl. [38], S. 59) zuriickzufiihren ist.

So wurden zwei alternative Normierungsverfahren gewé#hlt. Die eine bestand in
der Verwendung der winkelabhéngigen Daten der Wasser-Doppellage auf defekt-
freiem NaCl. Unter der Annahme, dal die Winkelabhingigkeit der Sauerstoff-K-
Absorptionskante weit weg von den NEXAFS—-Resonanzen fiir Ho O und OH™ gleich
ist und sich die unterschiedliche Winkelabhéngigkeit des Auger—Zerfalls fiir HyO
und OH™ aufgrund des groflen Nachweisenergiefensters wegmittelt, kénnen die aus
den Ij-skalierten Rohdaten gewonnenen 4o0*-Resonanz-Intensititen direkt mit den
Kantensprung—Hohen der Wasser—Doppellage normiert werden.

Die zweite Moglichkeit benutzt die Intensitdten der Substrat—Photopeaks zur Nor-
mierung und ist gerechtfertigt durch die Tatsache, dafi zum einen keine Anderung in
der Winkelabhéngigkeit dieser Peaks nach OH~—Adsorption zu beobachten war, und
zum anderen alle Peak-Intensitéiten gleichermafilen mit dem Einfallwinkel variieren,
sowohl fiir die reinen als auch fiir die OH™-belegten Flachen. Dies ist in Abbildung
8.5 dargestellt. Ge— und Na—Photopeaks und der Ge—Plasmon—Verlust steigen in bei-
den Fillen mit dem Einfallwinkel der Strahlung (untere Abszisse) streng monoton an,
wahrend der Ausfallwinkel der nachgewiesenen Photoelektronen (obere Abszisse) sogar
durch Null lduft.

Beide Arten der Normierung wurden fiir die Analyse der Winkelabhéngigkeit be-
nutzt. Zusétzlich zur Kurvenanpassung an Gleichung 2.31 wurde auch die einfachere
Iy/I;0-Methode fiir verschiedene Polarisationsgrade P = 0.8...0.9 angewandt. Der
Wert von P beeinfluite dabei das Ergebnis um weniger als 0.5°. Die Fits sind in Ab-
bildung 8.6 fiir beide Normierungsarten dargestellt. Die Fit—Ergebnisse sind mit den
mittels Ip/I;p-Methode gewonnenen Werten in Tabelle 8.1 zusammengefaft.

Mit Ausnahme des mit der I/I;p—Methode bei HoO-K-Kantensprung—Normierung
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Abbildung 8.6: Ergebnisse eines 2-Parameter—Fits der gemessenen OH™-lo—40*—
Resonanzintensitdten an Gl. 2.31. Die Polarisation wurde zu P = 0.85 angenom-
men. Links: Normierung mittels Substrat—Intensitéit; Rechts: Normierung mittels O—
K-Absorptionskante der HyO-Doppellage auf defektfreiem NaCl(100). Durchgezogene
Linien geben die optimale Anpassung an.

erhaltenen zu kleinen Wertes, welcher darauf zuriickzufiihren ist, dafl nur ein Spek-
trum mit geringer Resonanzintensitét bei 0°~Einfall gemessen wurde, liegen die Winkel
beider Normierungen erstaunlich dicht beieinander. Die gekoppelte Winkelabhéngig-
keit der Substrat—Photoemissionen und des Elektronennachweises scheint der der
NEXAFS—Auger—Elektronen sehr dhnlich zu sein, obwohl jeder der beiden Prozesse
selbst eine sehr unterschiedliche Winkelabhéngigkeit aufweist. Offenbar mittelt das
grofile Analysator—Energiefenster (10 eV) und die damit verbundene hohe Winkelak-
zeptanz diese Unterschiede weg.

OH™ 40" Kippwinkel «
Tabelle 8.1: Kippwinkel o des OH™ 40"~

Molekiilorbitals relativ zur Oberflachen-

Normierung mittels H Iy/I7o ‘ Fit
Substrat—Intensitét 40.8° | 37.5°
H;0O K Kantensprung || 32.5° | 40.0°

normalen fiir verschiedene Normierungen

und Auswertemethoden.
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Abbildung 8.7: Ladungsdichteverteilung
eines Fg—Zentrums.

Aus den Eintrégen 1, 2 und 4 der Tabelle 8.1 ergibt sich ein Mittelwert von 39° als
Kippwinkel des OH™—Ions bezogen auf die Oberflichen-Normalen. Aufgrund der Unsi-
cherheit bei der Bestimmung der richtigen Hohe der Absorptionskante und des Abzugs
der Resonanzintensitdten vom Substrat—Signal kann der Fehler zu +10 % oder auch
+4° abgeschétzt werden.

Zunéchst ist es nicht ohne weiteres zu verstehen, dafl das chemisorbierte OH™—
Molekiil auf der Oberflache verkippt orientiert sein soll. Der Adsorptionsplatz ist von
eindeutig vierzdahliger Symmetrie, daher ist unter Beriicksichtigung der iiberwiegend
ionischen Bindung an das Substrat, wie es der in XPS—Messungen auftretende Chemi-
cal Shift (s. z.B. [14]) nahelegt, und der Ladungsneutralitit der Oberfliche eine eher
senkrechte Orientierung zu erwarten. In diesem Bild sind jedoch nur Monopol-Anteile
des effektiven Adsorptionspotentials enthalten. Wie die nicht-sphérisch symmetrische
Ladungsdichteverteilung des Oberflichen-F-Zentrums zeigt (Abb. 8.7), ist das offen-
sichtlich nicht korrekt. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des in der Anionen—Leerstelle
gebundenen Elektrons ist in der Ndhe eines Na—Kations deutlich hoher als in der Mit-
te der Leerstelle. Unter der Annahme einer dhnlichen raumlichen Verteilung fiir die
duflerste Ladung des in der Leerstelle gebundenen OH™—Ions ist davon auszugehen,
da3 auch hohere Multipolterme beriicksichtigt werden miissen. Aufgrund seines star-
ken Dipolmoments sollte das OH-Molekiil mit diesem Multipolfeld wechselwirken, so
da betrachtliche Dipol-Dipol- und Dipol-Quadrupol-Anteile im Bindungspotenti-
al zu erwarten sind, die eine nicht-senkrechte Adsorptionsgeometrie bewirkten. Eine
direkte Beobachtung des Charakters der Bindung mittels Photoemission scheint aller-
dings kaum moglich, da die zu erwartenden Energieverschiebungen hochstens in der
GroBlenordnung der Stérke einer Wasserstoff-Briickenbindung von etwa 0.1 eV liegen
und so wohl nicht aufgelost werden kénnen.

Abbildung 8.8 zeigt einen Modell-Vorschlag eines tief in der Anionen—Leerstelle che-
misorbierten OH~Das Molekiil ist leicht aus der Mitte der Leerstelle heraus verriickt
und 39° zur Oberflichen—Normalen geneigt. Wie man aus der Abbildung sehen kann ist
auch eine direkte Wechselwirkung zwischen dem OH—-Wasserstoff und einem gegeniiber-
liegenden Chlor-Ion in [11]-Richtung moglich, die zur Ausbildung einer Wasserstoff—
Briickenbindung zwischen OH und Cl fiihrte. Dies erkldrte eine Verkippung ganz
zwanglos.
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Abbildung 8.8: Modell der lokalen Geo-
metrie des in einer Anionen—Leerstelle
chemisorbierten OH~ auf NaCl(100).

Letztlich kann auch die Moglichkeit eines kovalenten Anteils an der Bindung des
OH™ zur Oberfliche nicht ganz ausgeschlossen werden. Die Lage des obersten besetz-
ten OH 17—Orbitals (vgl. Abschn. 7.1.2) 148t eine Wechselwirkung mit den A;— oder
As—Valenzbéindern des NaCl schon aus energetischen Griinden moglich erscheinen. Ein
derartiger Bindungstyp kénnte ebenfalls fiir den beobachteten Kippwinkel verantwort-
lich sein.
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Schluflbetrachtung und Ausblick

Die Charakterisierung der (100)-Ausgangsflichen der epitaktischen NaCl- und KCl-
Schichten konnte in wesentlichen Punkten im Einklang mit den Ergebnissen friiher-
er Arbeiten [38, 121] durchgefiihrt werden. Aufgrund verbesserter Mefibedingungen
und Auwerteverfahren zeigten sich jedoch nicht nur mehr Details der elektronischen
Struktur beider Alkalihalogenide, sondern im Fall des epitaktischen Kaliumchlorids
auch geringfiigige Abweichungen von Ergebnissen optischer Absorptionsmessungen an
Spaltkristallen [110, 126]. Die von STOCK [121] postulierte Aquivalenz epitaktischer
KCl-Schichten auf NaCl(100) zu KCl-Einkristallen kann daher nicht in der gleichen
Weise wie fiir den epitaktischen NaCl-Film bestétigt werden. Schon das Temperatur-
verhalten des langreichweitigen Ordnungscharakters schliefit einen solchen Vergleich
aus. Vielmehr ist bei Raumtemperatur von einer erh6hten Defektdichte im Innern der
Schicht und einer mittleren Grofle der geordneten Bereiche von rund 10x10 KCl-
Molekiilen auszugehen. Dies fiihrt zu einer um 0.3 eV gegeniiber Spaltkristallen ver-
ringerten Bandliicke.

Wollte man diese von der Gitterfehlanpassung zum NaCl(100) verursachten Stérungen
vermeiden, wére die Wahl eines Substrats mit geringerem Gitter—Misfit erforderlich.
Hierfiir boten sich die (100)-Obefldchen von Zinn und Galliumarsenid an. Allerdings ist
mit einem Wechsel zu diesen Materialien auch ein erheblicher zusitzlicher préaparativer
Aufwand verbunden.

Die Abweichungen von perfekter Morphologie und idealer elektronischer Struktur
beeinflussen jedoch die Oberflichen—Eigenschaften des KCI als inertem Adsorbenten in
keinster Weise. Die Konzentration reaktiver intrinsischer Defekte ist gegeniiber Natri-
umchlorid nicht erhoht. Wasser adsorbiert bei Raumtemperatur auf keinem der beiden
Alkalichloride. Der Bedeckungsgrad mit Salicylsdure (SA) liegt bei 300 K nahe der
XPS-Nachweisgrenze (0.01 ML atomar).

Die UPS— und EELS—Messungen an bei Temperaturen unter 200 K kondensierter SA
ermoglichten eine Identifizierung des Adsorbats unter Zuhilfenahme der Gasphasen-
spektren von Anthranilsidure, Anilin und Phenol. Charakteristische Intensititséinde-

111



112 KAPITEL 9. SCHLUSSBETRACHTUNG UND AUSBLICK

rungen einer physisorbierten SA-Monolagenbedeckung bei 220 K zeigten sowohl auf
NaCl(100) als auch auf KCI(100) die Moglichkeit einer Interpretation im Zusammen-
hang mit der Ausbildung einer Nahordnung. Fiir eine Klirung dieses Sachverhalts
wire der Einsatz polarisationsaufgeldster Methoden von groflem Vorteil. Messungen
mit der Fouriertransformierten Infrarot—Spektroskpopie, wie sie schon an Salicylsdure
auf NaCl-Spaltkristall-Oberflachen durchgefiihrt wurden [3], erscheinen hier genauso
aussichtsreich wie polarisations- und winkelaufgelostes UPS.

Die Untersuchungen zur Erzeugung von Oberflichen-Punktdefekten mittels Elek-
tronenbeschuf} ergaben fiir NaCl(100) in wesentlichen Punkten Klarung der bisher wi-
derspriichlichen Interpretation der auftretenden Defekttypen [14, 38|, fiir KC1(100) stel-
len sie die ersten dieser Art iiberhaupt dar, die unter kontrollierten UHV-Bedingungen
durchgefiithrt wurden. Erstmals konnten an der Oberfliche lokalisierte Fg— und Mg—
Zentren auf kristallinem Kaliumchlorid nachgewiesen und ihre Absorptionsenergien
bestimmt werden. Hinsichtlich ihrer Reaktivitat beziiglich einer dissoziativen Wasser—
Adsorption mit nachfolgender Bindung eines OH™—Ions erwiesen sie sich zu denen des
NaCl als vollig dquivalent. Wichtigster Unterschied zum Natriumchlorid ist ihre héhere
Mobilitdt und rund dreimal kiirzere Zerfallszeit. Umgekehrt gelingt ihre Erzeugung bei
gleichen Beschulparametern ebenso in wesentlich hoherer Zahl. Eingehendere Untersu-
chungen mit einem hochauflésenden ELS-LEED-Instrument, wie sie an epitaktischem
NaCl(100) durchgefiihrt wurden [135], sollten insbesondere im Vergleich mit den NaCl-
Ergebnissen interessante Details hervorbringen konnen. Einen Hinweis darauf gibt die
offensichtliche Existenz eines zweiten unterschiedlich koordinierten Adsorptionsplatzes
des OH™—Ions auf KCI1(100).

Die Adsorption von Salicylsdure an den durch Elektronenbeschufl erzeugten Farb-
zentren und OH™—Zentren fiihrte auf beiden Alkalichlorid—Oberflachen in gleicher Wei-
se zu einer bei Raumtemperatur drastisch gegeniiber den ungestorten Flachen erhohten
Bedeckung. Abschéitzungen ergaben eine Zahl von mindestens einem SA—-Molekiil pro
Defekt. Weder im Fall der Fg— und Mg—Zentren noch im Fall des OH™ kommt es da-
bei zu Anderungen der elektronischen Struktur des adsorbierten Molekiils, aus denen
auf eine Dissoziation einer Bindung des Grundgeriists der Sdure geschlossen werden
konnte. Die Bindung zum OH™ kann vielmehr als iiber Wasserstoff-Briicken vermit-
telt angesehen werden, wéihrend fiir die Adsorption an Farbzentren die Bindung eines
Salicylat—Anions in der Leerstelle anzunehmen ist.

Schliefllich zeigten die unter Beriicksichtigung aller experimentellen Daten gemach-
ten Betrachtungen zu moglichen Mechanismen der Kontaktaufladung von Isolatoren,
wie sie grofitechnisch zur Trennung von Rohsalz—Gemischen in der Kali-Industrie ein-
gesetzt wird, dafl die beobachteten Effekte mit der alleinigen Existenz der in dieser
Arbeit untersuchten Adsorbate auf den Salzpartikel-Oberflachen nicht erkért werden
konnen. Auch das Vorhandensein von Punktdefekten in hoher Zahl reicht nicht aus
die energetischen Vorraussetzungen zu schaffen, die zur Ausbildung einer Kontakt-
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spannung des richtigen Vorzeichens im thermodynamischen Gleichgewicht nétig sind.
Mogliche Erklarungsansétze unter Einbeziehung weiterer struktureller Defekte extrem
hoher Konzentrationen, deren Entstehung beim Mahlen des Rohsalzes vermutet wer-
den kann, sind zwar beim gegenwértigen Kenntnisstand noch als weitgehend spekulativ
zu bezeichnen, jedoch steht einer experimentellen Verifizierung sowohl unter Verwen-
dung epitaktischer Schichten als auch mittels Untersuchungen an Einkristallen prin-
zipiell nichts im Wege. Einen ersten Schritt in diese Richtung stellen die Messungen
zur elektronischen Struktur gestufter Natriumchlorid—Oberflichen auf vizinal geneig-
ten Germanium-—Substraten dar [124]. Weitere Untersuchungen kénnten an Oberflédchen
durchgefiihrt werden, die durch mechanische Einwirkungen in ihren strukturellen Ei-
genschaften verandert wurden. Hierbei kann der Einsatz der Raster—Kraftmikroskopie
wertvolle Erkenntnisse liefern.
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