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Kapitel 1

Einleitung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen zur Adsorption von Lithium auf zwei unter-
schiedlich préaparierten Si(111) Oberflichen vorgestellt. Eine der Oberflichen ist die (7x7)
Rekonstruktion. Sie stellt die thermodynamisch stabile Modifikation der sauberen Si(111)
Oberfliache dar und ist wohl eine der am besten untersuchten Halbleiteroberflichen. Sie
erweist sich in vielen Experimenten als metallisch. Dennoch sind wichtige die Metalli-
zitit betreffende Fragen offen und Gegenstand neuerer Untersuchungen. Die Kernspin-
resonanz (nuclear magnetic resonance, NMR)! kann hier wichtige Informationen liefern,
die der Photoemission und der inversen Photoemission nicht zugénglich sind. So stel-
len NMR-Messungen der elektronischen Zustandsdichte am Ferminiveau, fiir die Lithium
ausschlieflich als extrem verdiinnte Sonde verwendet wird, einen Schwerpunkt dieser Ar-
beit dar. Prinzipiell werden die Messungen die Metallizitdt der Oberfliche bestitigen,
wobei die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsrate deutliche Unterschiede gegeniiber
,richtigen“ Metallen aufweist.

Mit der NMR kann die Wechselwirkung der Kernmomente mit elektrischen und ma-
gnetischen Feldern untersucht werden. Da diese Felder nicht nur von den verwendeten
Sondenatomen selbst, sondern auch von ihrer chemischen Umgebung bestimmt werden,
stellt die NMR nicht nur in der Kern- und Atomphysik, sondern auch in der Festkorper-
physik, Chemie, Biologie und Medizin eine wichtige Methode dar. Statische Felder wie der
elektrische Feldgradient (EFG) und das angelegte Magnetfeld, das je nach elektronischer
Umgebung unterschiedlich abgeschirmt wird, bewirken eine Verschiebung der Kernspin-
zustédnde. Die Feldstérken kénnen mit Hilfe eingestrahlter Hochfrequenz, die zur Umbe-
setzung der Kernspinzustinde fiihrt, gemessen werden. Statistisch fluktuierende Felder
fiihren dagegen zu einer zeitlichen Abnahme der Kernspinpolarisation. Messungen der
Depolarisation (nuclear spin relazation, NSR) liefern Informationen iiber die Stérke und
das zeitliche Verhalten dieser Felder. Dies sind zum Beispiel die lokale elektronische Zu-
standsdichte am Ferminiveau und Diffusionsparameter.

Die fiir die elektronische Struktur wichtige Zustandsdichte am Ferminiveau, der zur
Strukturaufkldrung niitzliche EFG sowie Diffusionsparameter sind der NMR zugéngliche
Groéfen, die auch in der Oberflichenphysik von grofler Bedeutung sind. Allerdings ist
konventionelle NMR an Oberflichen nicht durchfiihrbar. Hier wird durch Anlegen eines
hohen Magnetfeldes eine Ungleichbesetzung der Kernspinzustéinde aufgebaut. So kann

!Die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen sind auf Seite 122 zusammengestellt.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

eine Magnetisierung von etwa 10~° erreicht werden. Die Anderung der Magnetisierung
wird wiahrend oder nach Einstrahlen von Hochfrequenz induktiv nachgewiesen. Dafiir
sind etwa 10'7 bis 10'° Sondenkerne notwendig. An einer Einkristalloberfliche stehen
allerdings nur etwa 10'® Adsorptionsplitze pro cm? zur Verfiigung, so dass fiir eine typische
Probengréfie von 1 cm? die erforderliche Anzahl der Sondenatome viel groier ist als die
im zu untersuchenden Bereich vorhandenen Atome.

Um die fiir Oberflichenuntersuchungen notwendige Empfindlichkeitssteigerung zu
erreichen, wurde in der Arbeitsgruppe fiir Oberflichenphysik der Philipps-Universitit
in Marburg fiir Alkaliatome (Li, Na) eine Methode entwickelt, die sowohl im Auf-
bau als auch im Nachweis der Magnetisierung von der konventionellen NMR abweicht
[DMP195 WDE*95, Ja97]. Kernspinpolarisierte Atome werden aus thermischen Atom-
strahls auf der zu untersuchenden Oberfliche adsorbiert. Fiir das in den folgenden Expe-
rimenten verwendete Isotop 8Li erfolgt der Aufbau der Kernspinpolarisation durch opti-
sches Pumpen, d.h. durch Umbesetzung atomarer Niveaus mit resonantem Licht. Damit
kann anders als bei konventioneller NMR eine fast vollsténdige Polarisation erreicht wer-
den. Eine weitere Empfindlichkeitssteigerung gelingt beim Nachweis der Magnetisierung.
Statt dem konventionellen Nachweis der NMR wird fiir das Adsorbat ®Li die Methode
der S-NMR angewandt, bei der die Kernspinpolarisation iiber die rdumlich nicht isotro-
pe Elektronenemission beim [(-Zerfall nachgewiesen wird. Dadurch ist es moglich, NMR
an Oberflichen zu betreiben. Da fiir eine Messung nur etwa 10'° der 10> Adsorptions-
platze einer Einkristalloberfliche mit Lithiumatomen besetzt werden miissen, kann das
Experiment Informationen iiber die Wechselwirkung der sauberen Oberfliche mit den
Sonden liefern. Die Wechselwirkung zwischen den Lithiumatomen kann im allgemeinen
vernachlissigt werden.

Insbesondere aus Photoemissionsmessungen ist bekannt, dass die Si(111)-(7x7) Ober-
fliche durch Alkalimetalladsorption im Submonolagenbereich halbleitend wird. NSR-
Untersuchungen an diesem Metall-Halbleiter-Ubergang und an der sich bei héheren Be-
deckungen ausbildenden metallischen Schicht sind neben der sauberen Oberfliche ein
weiteres zentrales Thema dieser Arbeit.

Die zweite hier untersuchte Modifikation der Si(111) Fliche ist die nachemisch pripa-
rierte Si(111)-(1x1):H Oberfliche. Die Absittigung der ungepaarten Elektronen durch
Wasserstoff verhindert eine Rekonstruktion. Die Oberfliche ist im Gegensatz zur (7x7)
Rekonstruktion halbleitend. Mit NSR-Messungen wird die Si(111)-(1x1):H Oberfliche
selbst und die Ausbildung der metallischen Lithiumschicht untersucht. Photoemissions-
messungen stellen an diesem bisher kaum untersuchten System eine wichtige Ergénzung
dar.



Kapitel 2

Experimentelles

2.1 (3-NMR an Oberflichen mit der Sonde ®Li

NMR an Oberflichen ermoglicht es, mit Ionen- und Atomstrahltechniken das Ensemble
der Sondenatome zu priparieren. Dieser Vorteil wird im ®Li-Experiment genutzt. Im fol-
genden wird dargestellt, wie mit diesen Techniken ein kernspinpolarisierter 8Li- Atomstrahl
erzeugt wird. Danach wird auf die Messung der Kernspinpolarisation der auf der Pro-
benoberfliche adsorbierten Sondenatome und schlielich auf die zeitliche Struktur und
die Auswertung der Relaxationsexperimente eingegangen. Eine ausfiihrliche Darstellung
der experimentellen Grundlagen und der Komponenten der Apparatur ist in Ref. [JKK*],
[Kir98], [WDE"95] und [DMP*95] zu finden.

2.1.1 Priparation eines kernspinpolarisierten ®Li-Atomstrahls
Produktion von ®Li

Die Halbwertszeit von ®Li betrigt (0,83960 + 0,00006) s [Win00]'. Daher miissen die
Sondenatome online produziert werden. Dies geschieht iiber die Pick-up-Reaktion

d("Li,® Li)p (2.1)

in ,,inverser“ Kinematik, damit 8Li im wesentlichen unter Vorwirtswinkeln entsteht. Die
Reaktion wurde hauptsichlich gew#hlt, weil neben ®Li keine anderen stérenden Kerne
produziert werden. Dariiber hinaus bietet sie den Vorteil eines relativ grolen Wirkungs-
querschnitts. Zur Erzeugung des Strahls der “Li-Kerne wird der Van-de-Graaf Tandem-
Beschleuniger des Max-Planck-Instituts fiir Kernphysik in Heidelberg genutzt. Die "Li-
Kerne werden auf 24 MeV beschleunigt, da bei dieser Energie die Intensitit des auf die
Probe treffenden 8Li-Atomstrahls maximal und das Verhéltnis zum Neutronenuntergrund
minimal ist [WDE*95].

In Abbildung 2.1 ist der Grundriss der Messhalle mit den wesentlichen Komponenten
zur Strahlerzeugung und Strahlfiihrung abgebildet. In der Ionenquelle wird aus einem
Target, das ein Gemisch aus Li;O und Silber ist, durch den Beschuss mit Cisiumionen

!Dies ist zur Zeit der genaueste Wert der ®Li-Halbwertszeit. Er wurde mit der hier vorgestellten
Apparatur gemessen.
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Abbildung 2.1: Messhalle des Max-Planck-Instituts fiir Kernphysik mit Gang des Lithiu-
mionenstrahls von der Ionenquelle (IQ) bis zum Experimentierplatz L6 und dem Weg des
Laserstrahls von der Laserhiitte (LH) nach L6. MP: Tandembeschleuniger, AM: Analy-
siermagnet, SM: Schaltmagnet, DA: Datenaufnahme.

Lithium gesputtert. Das Lithium wird in Casiumdampf einfach negativ geladen und mit
etwa 200 keV in den Tandem-Beschleuniger eingeschossen. Mit einer Terminalspannung
von 6 MV werden die Ionen auf eine diinne Kohlenstofffolie in der Mitte des Beschleu-
nigers gezogen. An der Kohlenstofffolie, die eine Flichendichte von ca. 5 ,ug/cm2 hat,
werden die Ionen umgeladen. Die entstandenen Li** Ionen durchlaufen bis zum Ende
des Beschleunigers noch einmal dieselbe Potentialdifferenz. Der Analysiermagnet wird so
eingestellt, dass nur “Li** Tonen mit einer Energie von 24 MeV durch die anschliefenden

Blenden gelangen. Mit dem Schaltmagneten wird der Ionenstrahl zum Experimentierplatz
L6 gelenkt.

Mit Quadrupol- und Dipolmagneten zur Fokusierung bzw. fiir kleine Ablenkungen so-
wie mit Faraday-Cups und Quarzen zur Strahldiagnose gelingt es, den 24 MeV "Li** Io-
nenstrahl ohne Intensititsverluste auf ein Deuterium-Gastarget mit einer nur 5 mm durch-
messenden Eintrittséffnung zu schiefen. Das Target, in dem die Pick-up-Reaktion (2.1)
stattfindet, befindet sich zusammen mit allen weiteren wesentlichen Komponenten zur
Strahlpriiparation in einer UHV-tauglichen Kammer (Ultrahochvakuum: p < 107 mbar).
Diese Quelle fiir den kernspinpolarisierten ®Li-Atomstrahl ist ausfiihrlich in [Kir98] und
[JKK*] beschrieben und mit weiteren wichtigen Komponenten des 8Li-Experiments in
Abbildung 2.2 dargestellt. Das Target besteht aus einem 2 cm langen Durchgangsloch
mit einem Durchmesser von 5 mm in einem Kupferblock. Die Offnungen werden mit
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Strahlrohr im
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Abbildung 2.2: Oben: MafBstiibliche Darstellung des ®Li-Experiments am Experimentier-
platz L6. Unten: Schematische Darstellung der wesentliche Komponenten fiir die S-NMR
an Oberflichen [JKKT].

einer 4 ym dicken HAVAR-Folie und Dichtungen aus Indium verschlossen. HAVAR ist
eine sehr reififeste und vakuumtaugliche Legierung, die iiberwiegend aus Cobalt, Chrom,
Eisen und Nickel besteht. In dem Kupferblock sind drei Targets eingebaut. Mit einer
Lineardurchfiihrung kann zwischen den Targets gewechselt werden. Es wird ein Strom
des "Li3*-Ionenstrahls von etwa 1 yA gewihlt. Dann betriigt die Lebensdauer einer Folie
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ungefédhr eine Woche. Wiirde man einen etwas grofleren Strom wéhlen, wiirde sich diese
Zeit erheblich verkiirzen. Zur Erh6hung der Dichte wird das Target mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlt. Der Gasdruck betrédgt 5 bar. Trotz des relativ groBen Wirkungsquerschnitts
der Kernreaktion verlassen 10* bis 10° mal mehr “Li- als ®Li-Ionen das Target. Aufgrund
des geringen Impulsiibertrags bei der Kernreaktion haben 8Li und “Li nach Passieren des
Targets mit etwa 13 MeV ungefihr dieselbe Energie [Wid91]. Der Energieverlust betréigt
in der ersten HAVAR-Folie ca. 2 MeV, im D,-Gas 6 MeV und in der zweiten Folie 3 MeV.

Thermalisierung

Da die 8Li Atome auf der Oberfliche adsorbiert werden sollen und nicht in die Proben
eindringen diirfen, kann kein hochenergetischer Strahl verwendet werden. Die kinetische
Energie des Strahls der Sondenatome muss eine thermische sein. Daher werden die Io-
nen durch Implantation in einem heiflen Graphitréhrchen thermalisiert. Sie treten durch
eine seitliche Bohrung in das Rohrchen. Die Bohrung befindet sich wenige Millimeter
von dem Stopfen entfernt, der das Rohr zur der der Probenoberfliche abgewandten Sei-
te verschlieBt. Sie ist mit einer diinnen Kohlenstofffolie (etwa 100 pg/cm?) verschlossen,
um zu verhindern, dass die thermalisierten Lithiumatome aus dieser Offnung austreten.
Aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie betrigt die Implantationstiefe einige Mikro-
meter. Die Temperatur des Graphits ist aber so hoch, dass die Atome verglichen mit
der Halbwertszeit schnell an die Oberfliche diffundieren kénnen. Da die Austrittsarbeit
von Graphit (4,4 eV) im Vergleich zur Ionisierungsenergie von Lithium (5,4 eV) klein
ist, desorbiert Lithium atomar. Durch die Rohrform wird gegeniiber der cos ©-Verteilung,
die sich fiir ein ebenes Graphitpldttchen ergibt, eine Erhohung der Atomstrahlintensitit
in Vorwirtsrichtung bewirkt?. Aus einer Abschiitzung erhilt man fiir ein Rohr mit ei-
nem Innendurchmesser d und einer Linge [ eine Erh6hung der Intensitdt um einen Faktor
3/4-1/d [JKK™]. Fiir die Mafie des verwendeten Graphitrohrchens (d =5 mm, [ = 65 mm)
ist der Verstirkungsfaktor 10. Im Experiment wird allerdings nur ein Faktor 2 erreicht, da
die Aufenthaltszeit der Lithiumatome im Rohrchen so grofl ist, dass ein grofer Teil von
ihnen dort zerfallt. Die Aufenthaltszeit im Rohrchen wird durch die Zahl der Adsorptions-
Desorptions-Schritte bestimmt und lésst sich durch eine Erhéhung der Temperatur ver-
ringern. Dadurch gelang es, den theoretischen Verstdrkungsfaktor in etwa zu erreichen
[Til96]. Fiir Untersuchungen an Oberflichen darf die Temperatur allerdings nicht beliebig
hoch gewihlt werden. Denn nur bis etwa 1800 °C ist der Dampfdruck des Kohlenstoffs
noch so niedrig ist, dass keine Kontamination der etwa 0,5 m vom Rohrchen entfernten
Probe eintritt.

Aufbau der Kernspinpolarisation

Der Aufbau der Kernspinpolarisation geschieht durch optisches Pumpen, d.h. durch Um-
besetzung atomarer Niveaus mit resonantem Licht. Dazu kreuzt ein resonanter Laserstrahl
den Atomstrahl im Winkel von 90°. Das Licht ist relativ zu einem kolinearen Magnetfeld
von etwa Bop = 1 mT in der Region des optischen Pumpens entweder rechts- oder links-

2@ bezeichnet den Winkel zwischen der Oberfliichennormalen des Graphitpléttchens und der Richtung,
in die ein Lithiumatom desorbiert.
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zirkular (0", 07) polarisiert. Mit einem A/4-Pléttchen, das sich mit einem Servomotor
gegen einen Linearpolarisator drehen ldsst, kann zwischen den Lichtpolarisationen geschal-
tet werden. Das Magnetfeld wird von zwei kleinen Helmholtzspulen erzeugt. Der fiir die
Pumpregion auf etwa 10 mm aufgeweitete Laserstrahl mit einer Intensitét von typischer-
weise 25 mW wird an einem Spiegel reflektiert, so dass er noch einmal den Atomstrahl
kreuzt. Damit wird die Lichtintensitit erhoht. Fiir die Abschirmung des bis zu 1 T starken
Magnetfeldes, in dem sich die Probe fiir NMR-Experimente befindet, sorgen zwei konzen-
trische Weicheisenrohre um die Region des optischen Pumpens. Ein Solenoidmagnet am
Ausgang dieser Region verhindert, dass die Atome einen Bereich mit B = 0 durchlaufen,
was eine Depolarisation, sogenannte Nullfeldiiberginge, verursachen konnte.

2
_ |:§/2_
—2p
Z 10.04 GHz
e
| 2 5/2 —
|:1)/2 3/2—
44 MHz
1 D1
Z  §70.976 nm me= 5/2 mJ
N\ +1/2
‘ F
5 e 5/2 &
S .
12 f 3/2
382 MHz -1/2
| | | | B [mT]

Abbildung 2.3: Niveauschema des ®Li-Atoms und Breit-Rabi-Diagramm des 2S;/, Grund-
zustandes.

In Abbildung 2.3 ist das Niveauschema des ®Li-Atoms (Kernspin I =2) und
fir den 2S;/» Grundzustand der Ubergang vom schwachen zum starken Feld nach
der Breit-Rabi-Formel dargestellt. Ziel des optischen Pumpens ist es, je nach
gewihlter Lichtpolarisation alle Atome in den Zustand |F =5/2,mp = +5/2) bzw.
|F =5/2,mp = —5/2) des ?S;/, Grundzustandes zu bringen. Denn die beiden Zusténde
sind identisch mit den Produktzustinden |I = 2, m; = 42) x |J =1/2,m; = +1/2) bzw.
I =2,m;=-2)x|J=1/2,m; = —1/2). Wie in Kapitel 3 erklart wird, entspricht eine
vollstindige Besetzung dieser Zustinde durch das Ensemble der ®Li-Atome einer soge-
nannten Vektorpolarisation von P, = 41 bzw. -1. Im Experiment wird die zeitlichen Ab-
nahme (Relaxation) der Vektorpolarisation des auf den Probenoberflichen adsorbierten
Kernspinensembles gemessen.
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Der Pumpprozess erfolgt im schwachen Magnetfeld zwischen dem Grundzustand 2S; /2
und dem ersten angeregten Zustand 2P, /2, der Di-Linie. Bei Verwendung von oT-Licht
gilt die Auswahlregel Amp = +1. Viele Zyklen des Anregungsprozesses und der sich an-
schlieflenden spontanen Emission mit Amp = —1,0, +1 fithren so zu einer Erh6hung des
mittleren Drehimpulses des Ensembles.

Wird eine feste Wellenliinge des Laserlichts verwendet, kénnen nur Uberginge von
’S1/2 F' = 5/2 nach ?P , induziert werden. Denn im Gegensatz zur Hyperfeinaufspaltung
des %P, 2 Zustandes ist die des 23, /2 Zustandes grofer als die Dopplerverbreiterung des
Atomstrahls von etwa 50 MHz. Daher werden Atome, die sich nach spontaner Emission im
F = 3/2 Zustand befinden, nicht mehr angeregt. Um Anregungen aus beiden Hyperfein-
zustinden des Grundzustandes zu ermdglichen, werden dem Laserstrahl mit einem elek-
trooptischen Modulator Seitenbénder in ungefihr dem Abstand der Hyperfeinaufspaltung
von 382 MHz aufmoduliert.

Zur Bestimmung der Vektorpolarisation wurde von W. Preyf8 die durch das optische
Pumpen erzeugte Besetzung der Hyperfeinniveaus durch Losen eines Ratengleichungs-
systems berechnet [Pre94, WDE"95]. Aus den relativen Besetzungszahlen, die man fiir
typische experimentelle Parameter des optischen Pumpens erhilt, ergibt sich eine Vek-
torpolarisation von +0,84 fiir o*-Licht und -0,77 fiir o~-Licht. Diese Werte werden auch
experimentell erreicht. Die Strahlpolarisation wird indirekt iiber die Messungen der Po-
larisation an bereits untersuchten Probenoberflichen iiberpriift.

Bis Mitte 1996 wurde eine ®Li-Quelle verwendet, mit der die Elektronenpolarisati-
on direkt gemessen werden konnte. Sie wies gegeniiber der heutigen Quelle allerdings
viele wesentliche Nachteile auf. So enthielt sie einige nicht ausheizbare Komponenten.
Ihr Basisdruck lag bei 10~7 mbar. Als Thermalisierer diente ein heifles ebenes Graphit-
plédttchen. Die Intensitétssteigerung eines rohrférmigen Thermalisierer wurde also nicht
genutzt. Schliellich enthielt die Kammer noch einen Sechspolmagneten zur Messung der
Elektronenpolarisation, der sich zwischen der Region des optischen Pumpens und der Pro-
benoberfliche befand. Er diente anfangs dazu, die Vektorpolarisation des Atomstrahls zu
erh6hen, wurde dann aber aufgrund der gesteigerten und fast vollstéindigen Polarisation
durch das optische Pumpen nur noch zur Strahlanalyse genutzt. Um den Abstand zwischen
Thermalisierer und Probe moglichst gering zu halten, wurde fiir die neue Kammer auf
einen Sechspolmagneten verzichtet. Bei gleicher Effizienz des optischen Pumpens ergeben
experimentell bestiitigte Rechnungen eine Polarisation des Strahl nach dem Sechspolma-
gneten von 92 % [Pre94]. Die etwas kleinere mittlere Strahlpolarisation von 0,8 wird mit
der neuen 8Li-Quelle durch die viel hohere Atomstrahlintensitit mehr als ausgeglichen.
Die Strahlgiite? konnte etwa um einen Faktor 3 erhtht werden.

2.1.2 Messung der Kernspinpolarisation

Die Polarisation des 8Li-Kernspinensembles wird iiber die rdumlich nicht-isotrope Elek-
tronenemission beim (-Zerfall nachgewiesen. In Abbildung 2.4 ist das Prinzip der 3-NMR
dargestellt. 8Li zerfillt mit einer Halbwertszeit von etwa 0,84 s in einen angeregten Zu-

3Fiir die Giite @ eines polarisierten Strahls gilt: Q = I - P2, wobei I die Strahlintensitit und P die
Polarisation bezeichnet.
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Detektor 0° Abbildu?g 2.4: Das ﬂ—]*;)le'ktron. wird mit
einer grofleren Wahrscheinlichkeit entgegen
der Richtung des Kernspins emittiert. Da-
her kann aus dem Effekt der Zihlraten
N(0°) und N(180°) die Polarisation des ®Li-
Kernspinensembles bestimmt werden.

i Detektor 180°

stand von ®Be, der seinerseits in zwei a-Teilchen zerfillt:

SLi —e” + 7.+ °Be (2.2)
8Be” — 2a

Die Endpunktsenergie der 3-Elektronen betrigt 12,45 MeV.
Die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron bei einem [3-Zerfall unter dem Winkel 6
relativ zur Richtung des Magnetfeldes emittiert wird, ist:

w() =1+ %APZ cosf . (2.3)

Aufgrund der hohen Endpunktsenergie ist v/c in guter Niherung Eins. Der Asymmetrie-
parameter A betrigt beim 8Li-Zerfall —1/3 [dGTH65]. Die Elektronen werden von zwei
Detektoren nachgewiesen, die sich in ihrer Position relativ zur Magnetfeldrichtung un-
terscheiden. Der Effekt aus den Raten der parallel und der antiparallel zum Magnetfeld
emittierten Elektronen, N(0°) und N(180°), die von den Detektoren gemessen werden, ist
aufgrund der Wahrscheinlichkeitsverteilung (2.3) proportional zur Vektorpolarisation des

Kernspinensembles:

o — NV(0°) = N(180°) _ Ip (2.4)

N(0°) + N(180°) 3
Fiir die NMR-Experimente ist die Probe in der sogenannten Detektorkammer, einem
verjiingten Teil der Priparations- und Analysekammer, wo der kernspinpolarisierte 8Li-
Atomstrahl mit einem Durchmesser von 8 mm auf der Probenoberfliche (11 - 18 mm?)
adsorbiert. Die Detektorkammer befindet sich zwischen den Polschuhen eines elektrisch
erregten Dipolmagneten (Bruker, B-E 25), der am Ort der Probe ein Feld von bis zu
0,9 T senkrecht zur Atomstrahlachse erzeugt. Dort ist die Homogenitit des Magnetfeldes
besser als 5-107° [Del98]. Fiir die zeitliche Stabilitiit sorgt eine Regelschleife, die aus dem
Magneten selbst, dem Netzteil (Bruker, B-MN 200/60R), einem Steuergerit (Bruker, BH-
15) und einer Hallsonde besteht. Die zeitlichen Schwankungen sind iiber mehrere Stunden

an einem festen Ort gemessen nicht grofer als £2 - 1075.
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Zwischen der Probe und den Polschuhen des Magneten sind auflerhalb der Vakuum-
kammer zwei Paare von Plastikszintillatoren angebracht. Beim Zerfall von 3Li auf der
Probenoberfliche emittierte #-Elektronen 16sen in den Szintillatoren koinzidente Licht-
blitze aus. Damit die 3-Elektronen nicht in der Kammerwand absorbiert werden, besteht
diese im Bereich der Szintillatoren nur aus einer 150 pym dicken Folie. Die Lichtblitze
werden iiber flexible Lichtleiter zu Photomultipliern auflerhalb des Magneten weitergelei-
tet, dort in Spannungspulse umgewandelt und schliefilich als solche gezihlt. Die beiden
Detektorpaare werden jeweils in Koinzidenz betrieben. Mit ihnen werden die Zahlraten
N(0°) und N(180°) gemessen.

Im Experiment lassen sich unterschiedliche Ansprechwahrscheinlichkeiten der Detek-
toren, eine etwas unsymmetrische Positionierung der Probenoberfliche und andere appa-
rative Asymmetrien nicht vermeiden. Diese Asymmetrien fiihren neben der Zerfallsasym-
metrie zu einem weiteren Beitrag des Effekts in Gleichung (2.4). Daher wird nach einer
Messung mit o+-Licht eine Messung mit o~ -Licht durchgefiihrt und so das Vorzeichen der
Vektorpolarisation gesindert?. Aus den vier so gemessenen Zihlraten ldsst sich ein Effekt
bilden, bei dem in erster Ordnung die apparativen Asymmetrien verschwinden [Han66]:

r—=1 _ [NT(0°) - N—(180°)
€= mit 7 = \/N(O") TNT(180) (2.5)

In erster Ordnung verschwindet auch der fiir o7~ und o -Licht etwas unterschiedliche
Betrag der Vektorpolarisation.

Aus einer Monte-Carlo-Simulation, bei der der Offnungswinkel der Detektoren, die
Ausdehnung der Probe und Vielfachstreuung der Elektronen an Kammerwand und Probe
beriicksichtigt wurden, ergibt sich eine Reduktion des Asymmetrieeffekts um etwa 15 %°
[Det92, R692]. Durch den endlichen Offnungswinkel der Detektoren alleine reduziert sich
der Asymmetrieeffekt auf (1 + cos f)e [Win00]. Die Probe wird in dieser Abschéitzung als
punktférmig angenommen. # bezeichnet den halben Offnungswinkel der beiden Detekto-
ren. Er betrégt etwa 23°. Fiir ihn ergibt sich eine Reduktion des Asymmetrieeffekts auf
0, 96e.

2.1.3 Relaxationsexperimente
Zeitstruktur der Messung

In den Relaxationsexperimenten wird die zeitliche Abnahme des Asymmetrieeffekts und
damit die zeitliche Abnahme der Polarisation des 8Li-Kernspinensembles auf der Probeno-
berfliche gemessen. Bei der Wahl der Zeitstruktur der Messung sind folgende Punkte zu
beachten: Wihrend der Produktion von 8Li ist der Untergrund in den Koinzidenzzéhlraten

4Das Vorzeichen der Vektorpolarisation lisst sich auch umkehren, indem der Magnet umgepolt wird.
Sein Streufeld ist aber so grofl, dass sich beim Umpolen die Fokusierung des 7Li-Ionenstrahls auf das
D,-Target und damit die 8Li-Produktionsrate sndern kann.

5Wihrend bei der fiir die Simulation verwendeten Geometrie der Offnungswinkel der Detektoren (46°)
von der Grofle der auf 150 pm verdiinnten Kammerwand bestimmt wird, ist er nun durch die Grée und
Position der Detektoren selbst gegeben. Beide Offnungswinkel sind etwa gleich grof, so dass sich der
Korrekturfaktor kaum &ndern sollte.
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Abbildung 2.5: Oben: Ko-
inzidenzzéhlraten als Funkti-
on der Zeit. Die Unterschie-
de in den Zé&hlraten kommen
durch die Zerfallsasymmetrie
und durch apparative Asymme-
trien zustande. Unten: Asym-
metrieeffekt und Anpassung ei-
nes streng exponentiellen Rela-
xationsverhaltens gemifl Glei-
chung (2.9).

von derselben Groflenordnung wie der Anteil der von der Probenoberfliche emittierten -
Elektronen. Daher wird zur Messung des Asymmetrieeffekts der ”Li-Ionenstrahl mit einem
elektrostatisch wirkenden Shutter, der sich auflerhalb des Experimentierplatzes L6 zwi-
schen dem Schaltmagneten und der ®Li-Quelle befindet, gestoppt (s. Abbildung 2.1). Die
8Li-Atome miissen also vor Beginn der Messung auf der Probenoberfliche adsorbiert wer-
den. Die Belegung sollte in einer moglichst kurzen Zeit erfolgen, um die Wechselwirkungs-
zeit der Sondenatome mit der Oberfliche und damit die Abnahme des Asymmetrieeffekts
zu minimieren. Aufgrund der Verweilzeit von Lithium im Graphitréhrchen ist noch viele
zehntel Sekunden nach Ausblenden des "Li-Ionenstrahls die Atomstrahlintensitit noch
relativ hoch. Daher wird der Atomstrahl mit einem mechanischen Shutter hinter dem
Thermalisiererrohrchen unterbrochen (s. Abbildung 2.2). Bei der folgenden Zeitstruktur,
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die sich in drei Phasen gliedert, sind die eben genannten Punkte beriicksichtigt:

1. -1,5 s ... -0,5 s: In dieser Phase ist der elektrostatische Shutter gedffnet, so dass
8Li erzeugt wird und in das Graphitréhrchen gelangt. Der mechanische Shutter ist
geschlossen, da die Zahl der aus dem Réhrchen tretenden Lithiumatome aufgrund
ihrer endlichen Aufenthaltszeit im R6hrchen noch schnell zunimmt. Der weitestge-
hend konstante Zahlratenuntergrund der in Abbildung 2.5 dargestellten Spektren
wird hauptsichlich durch Neutronen verursacht. Die Abnahme der Zahlrate in den
ersten zehntel Sekunden wird durch die Erwérmung des Do-Gases im Reaktionsvo-
lumen und die daraus resultierende Verringerung der Flichendichte verursacht.

2. -0,5 s ... 0 s: Zu Beginn der Aktivierungsphase wird der mechanische Shutter gedffnet
und die Probe mit kernspinpolarisiertem 8Li belegt. Die Atomstrahlintensitéit hat in
dieser Phase fast ihren Sdttigungswert erreicht. Die Z&hlraten setzen sich nun aus
dem Neutronenuntergrund und den von der Oberfliche emittierten (-Elektronen
zusammen.

3. 0s ... 4 s: In der Mefiphase sind beide Shutter geschlossen. Der Neutronenunter-
grund verschwindet innerhalb von etwa 50 ms vollig und es gelangen keine weiteren
Lithiumatome aus dem Graphitréhrchen auf die Probe.

Zur Bestimmung des Asymmetrieeffekts werden viele dieser Zyklen wiederholt. Nach
jedem zehnten Zyklus wird die Polarisation des Laserlichts und damit das Vorzeichen
der Vektorpolarisation umgeschaltet. Dann kann aus den Z#hlraten der Mefiphase der
in Gleichung (2.5) angegebene Effekt gebildet werden. Mit dieser Formel lisst sich nach
Abzug des konstanten Untergrundes auch aus den Zihlraten der Aktivierungsphase der
Asymmetrieeffekt bestimmen [Win00]. In Abbildung 2.5 ist unter den Zihlratenspektren,
das so bestimmte Effektspektrum dargestellt.

Bestimmung der Relaxationsparameter

Die Polarisation P,(t) des in einem sehr kleinen Zeitintervall auf der Probe adsorbier-
ten Kernspinensembles nimmt aufgrund der Wechselwirkung der Kernmomente mit den
zeitlich fluktuierenden Feldern an der Oberfliche ab. Da die ®Li-Sondenatome wegen der
endlichen Aktivierungsphase unterschiedlich lange auf der Oberfliche sind, gibt P, (¢) nicht
das Effektspektrum wieder. Nur der Anteil des Spektrums, der von Sonden stammt, die in
einem kleinen Zeitintervall d¢ zum Zeitpunkt —i - 5t adsorbiert wurden, kann durch diese
Funktion beschrieben werden:

1
ei(t) = —3 0,85-P,(t+i-6t) mit ¢ ganzzahlig. (2.6)

Durch den Faktor —; wird die Wahrscheinlichkeitsverteilung (2.3) beriicksichtigt. Der
Faktor 0,85 ergibt sich aus der im vorherigen Abschnitt erwdhnten Monte-Carlo-
Simulation. Um das Gesamtspektrum zu erhalten, miissen diese Anteile mit einem sta-
tistischen Gewicht ¢(i,0t,t), das proportional zur Aktivitdt ist, multipliziert und dann
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addiert werden [Win00]:

n—1
e(t) = Um » ¢gt)-g(4,0t,t) mit (2.7)
0t—0 o
—t/5t: t<0
n =
ta/ot: t>0
n—1
D g, ott) = 1
i=0

Dabei bezeichnet ¢, die Lange der Aktivierungsphase. Die Intensitéit des Atomstrahls ist
wahrend der Aktivierungsphase in guter Ndherung konstant. Dann ist:

iét) 1 —exp (6t/7s14)

,0t, 1) = —_
g(i,0t,t) = exp (TBLi 1 —exp (not/ms;)

(2.8)

Aus den Gleichungen (2.6), (2.7) und (2.8) ergibt sich schlie8lich die Funktion ().
Sie ist sowohl in der Aktivierungsphase als auch in der Mefiphase definiert. Zur ihrer
Berechnung wird allerdings nicht der Grenziibergang 6t — 0 vollzogen, sondern §t so
klein gewihlt, dass sich €(¢) zu noch kleineren 6t hin nur noch unwesentlich dndert. Im
allgemeinen ist es ausreichend, ¢ = 5 ms zu wéhlen.

Aus einer Anpassung von £(t) an ein Effektspektrum ergeben sich die freien Parameter
der Funktion P,(t). Meist erfolgt die Relaxation zumindest in sehr guter Nidherung mit
einer Exponentialfunktion:

P,(t) = P,(0) exp (—at) . (2.9)

In diesem Fall sind die Anfangspolarisation P,(0) und die Relaxationsrate « freie Para-
meter. Die Anfangspolarisationen der in den Kapiteln 4 und 6 vorgestellten Messungen
sind in Anhang C dargestellt.

Die Relaxationsdaten wurden aus Anpassungen an die Mefiphase, nicht an Mess- und
Aktivierungsphase, gewonnen. In der zweiten Hélfte einer einwochigen Strahlzeit musste
aufgrund eines Defekts auf den mechanischen Shutter verzichtet werden. Dadurch lief} sich
die iibliche Zeitstruktur nicht mehr einhalten und die Auswertung der Koinzidenzspektren
wurde extrem aufwendig, da zum einen die Annahme einer konstanten Atomstrahlinten-
sitdt zur Berechnung der statistischen Gewichte nicht mehr gilt und zum anderen die
Probe auch in der Mefiphase mit 8Li belegt wird. Bei der Anpassung an Aktivierungs-
und Mefiphase gibt es dann im Fall hoher Relaxationsraten systematischen Abweichungen
zwischen Messungen, die mit und solchen die ohne Shutter durchgefiihrt wurden. Daher
wurde auf eine Auswertung der Aktivierungsphase verzichtet.

Abweichungen der Effektspektren von der exponentiellen Relaxation

Fiir die Anfangspolarisation P,(0) sollte sich die Polarisation des Atomstrahls von etwa
0,8 ergeben. An einigen der bisher untersuchten Oberflichen konnte dies bestétigt wer-
den. Fiir die meisten Oberflichen ist die Anfangspolarisation allerdings kleiner als die
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Polarisation des Atomstrahls. Im allgemeinen ist sie von der untersuchten Oberfliche, der
Probentemperatur und dem Magnetfeld abhingig. Obwohl fiir dieses Ph&nomen bisher
noch keine befriedigende Erkldrung gefunden wurde, kénnen zumindest einige generel-
le Trends beobachtet werden. Meist geht ndmlich eine kleine Relaxationsrate mit einer
hohen Anfangspolarisation und umgekehrt eine grofle Relaxationsrate mit einer kleinen
Anfangspolarisation einher. Eine Ausnahme bilden oft Messungen bei hohen Temperatu-
ren. Wie auf der Ru(001) Oberfliche werden auch auf der Si(111)-(7x7) Oberfliche bei
hohen Temperaturen relativ groffie Anfangspolarisationen gemessen, obwohl die Relaxati-
onsrate ebenfalls relativ grof} ist.

Eine mogliche Ursache fiir eine kleinere Anfangspolarisation als die Strahlpolarisati-
on konnte eine unzulingliche Anpassung von £(t) an die Effektspektren sein. Doch nur
in wenigen Féllen gelingt eine akzeptable Anpassung, bei der P,(0) = 0,8 konstant ge-
halten wird und nur die Relaxationsrate als freier Parameter dient. Dies bedeutet, dass
meist keine streng exponentielle Relaxation vorliegt. In einigen Fillen, wie zum Beispiel
in der Aktivierungsphase des in Abbildung 2.5 dargestellten Spektrums, werden kleine
aber signifikante Abweichungen vom exponentiellen Verhalten festgestellt [Win00]. Eine
befriedigende Anpassung gelingt in solchen Fillen meist mit einem stretched exponential:

Py(t) = P.(0) exp —(68)* . (2.10)

Fiir viele der in dieser Arbeit untersuchten Oberflichen wird damit eine Anpassung gefun-
den, bei der die Anfangspolarisation mit der Polarisation des Atomstrahls vertraglich ist.
Exemplarisch wird dies anhand der magnetfeldabhéngigen Messung an der nafichemisch
préiparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche in Anhang C gezeigt.

Ein stretched exponential kann sich dann ergeben, wenn das Ensemble der Sondenato-
me in einer inhomogenen Umgebung nicht homogen iiber die verschiedenen Plédtze mittelt
[SH84]. Bezeichnet m den Exponenten in einem Abstand-Kraft-Gesetz F(r) oc ™, das die
Wechselwirkung des Kerns mit einer Storung beschreibt, ist £ = 3/m, d.h. k kann Werte
zwischen 0 und 1 annehmen.

Eine weitere Erkldrung fiir die Abweichungen vom reinen exponentiellen Verhalten
kann Kapitel 3 entnommen werden: In der Theorie ist die Relaxation nur in bestimmten
Fillen, zum Beispiel bei reiner magnetischer Wechselwirkung, durch eine Exponentialfunk-
tion gegeben. Im allgemeinen handelt es sich um eine Summe von Exponentialfunktionen.
Dennoch wird im Experiment nur in wenigen Féllen eine Abweichung von einer einfa-
chen Exponentialfunktion gefunden. Die Hauptursache hierfiir ist wahrscheinlich, dass
der Asymmetrieeffekt nur in einem durch die 8Li-Halbwertszeit vorgegebenen Zeitfenster
beobachtet werden kann. Daher wird in den Kapiteln 4 und 6 nur die Relaxationsrate «
der einfachen Exponentialfunktion (2.9) diskutiert. In fritheren Experimenten mit 3-NMR
an Oberflichen wurde ebenso verfahren und es konnten fast immer physikalisch sinnvolle
Interpretationen der Relaxationsraten gefunden werden.

2.1.4 Vakuumtechnische Ankopplung des ®Li-Experiments an
die Beschleunigeranlage

Um eine Kontamination der Probenoberfliche durch Restgasfluss aus der ®Li-Quelle so
gut wie moglich zu vermeiden, wurde die Li-Quelle UHV-kompatibel ausgelegt. Dazu sind
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zwei differentielle Pumpstufen installiert, um die Kammer an das Strahlrohr, das einen
Basisdruck von 10~% mbar hat, anzukoppeln (s. Abbildung 2.2). Fiir die NMR-Messungen,
bei denen der Thermalisierer resistiv auf 1800 °C geheizt wird, ist so ein Druck von etwa
510~ mbar in der 8Li-Quelle erreichbar.

Zwischen der 8Li-Quelle und der Detektorkammer befindet sich eine weitere differen-
tielle Pumpstufe, die sogenannte NEG-Pumpe (s. Abbildung 2.2). Deren Druck betriigt
wihrend den NMR-Messungen etwa 1-107% mbar. Wegen des bis zu 0,9 T hohen Magnet-
feldes in diesem Bereich wurde von einer Turbo- oder Ionenpumpe abgesehen. Senkrecht
zur Atomstrahlachse enthilt die NEG-Pumpe 10 zueinander parallele Bleche aus Kon-
stantan (20 - 3 ¢cm?), an deren Oberfléichen eine diinne Legierungsschicht aus Zirkonium,
Vanadium und Eisen (SAES GETTERS S.p.A., St 707) aufgebracht ist. Die Pumpwir-
kung dieses Materials beruht auf sehr hohen Haftkoeffizienten fiir die typischen Restgase
einer UHV-Kammer. St 707 ist ein NEG-Material (non evaporable getter), dessen maxi-
male Pumpleistung zwar erst bei etwa 350 °C erreicht ist, das aber auch schon wie hier bei
Raumtemperatur eingesetzt werden kann. Die Metallstreifen haben jeweils ein Loch mit
einem Durchmesser von 1 cm, durch das der ®Li-Atomstrahl treten kann. Sie werden am
Ende des Ausheizens der Apparatur in ca. 12 Stunden durch resistives Heizen auf 300 °C
aktiviert. Zur Préparation der Probe ist es manchmal notwendig, Gase wie zum Beispiel
Wasserstoff und Kohlenmonoxid bis zu einem Druck von typischerweise 10~¢ mbar in die
Apparatur einzulassen. Bei einem so hohen Druck wiirde die Pumpleistung des NEG-
Materials in kurzer Zeit stark abnehmen. Daher enthilt die Pumpe zur Detektorkammer
hin einen Schieber aus Kupferbronze (98 % Cu, 2 % Sn), der in einer Edelstahlschiene
lduft, und iiber eine Lineardurchfithrung getffnet und geschlossen werden kann. Mit dem
Schieber lasst sich der Leitwert zwischen Pumpe und Detektorkammer so sehr reduzieren,
dass der Druck in der Pumpe einen Faktor 1000 kleiner ist als in der Priparationskam-
mer. Dadurch bleibt die Pumpleistung der Streifen erhalten. Um die Pumpe in Richtung
des Atomstrahls so klein wie moglich zu gestalten, wurde auf kommerziell erhéltliche
Leitwertbegrenzer verzichtet.

2.2 Priparations- und Analysekammer

Um eine Kontamination der Proben zu verhindern, miissen oberflichenphysikalische Ex-
perimente im UHV durchgefiihrt werden. Denn bei 10~¢ mbar trifft pro Sekunde die einer
Monolage entsprechende Menge an Teilchen die Oberfliche.

Die Priparations- und Analysekammer am Experimentierplatz L6 gliedert sich in drei
Teile (s. Abbildung 2.2): Die Detektorkammer, in der die NMR-Messungen durchgefiihrt
werden, die sogenannte Transferkammer, in der die Proben von einem Greifarm, der die
Proben der Schleuse entnimmt, auf den Probenhalter iibergeben werden kénnen, und den
Teil, wo die Priparation und Analyse erfolgt.

Die Apparatur wird von zwei lonenzerstiuberpumpen, (Perkin Elmer, TNB-X 1000;
Varian, Star Cell 50 1/s), einer Titansublimationspumpe, einem mit fliissigem Stickstoff
kiihlbaren Kryopanel und einem Pumpstand evakuiert, der aus einer Turbomolekular-
pumpe (Balzers, TPU 510), einer zweiten schnelllaufende Turbomolekularpumpe (Balzers,
TPU 65-H) und einer Drehschiebervorpumpe (Balzers DUO 016 B) besteht. Die schnell-
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laufende Pumpe erhoht das Kompressionsverhéltnis fiir Wasserstoff, einer der Hauptrest-
gaskomponenten einer UHV-Apparatur. Der Basisdruck liegt bei 5 - 107! mbar. Zum
Olfreien Anpumpen nach Beliiften stehen zwei mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Sorptions-
pumpen (Perkin Elmer, 236-2510) zur Verfiigung. Alle Pumpen lassen sich mit Ventilen
von der Kammer trennen.

2.2.1 Probenschleuse

Die in Abschnitt 6.1 beschriebene nafichemisch Priaparation der Proben erfolgt in einer
staubarmen Umgebung am Experimentierplatz L6. Die Untersuchung dieser Proben in der
Priparations- und Analysekammer erfordert eine Schleuse. Der Einbau in eine getffnete
Kammer und anschlielendes Ausheizen wiirde die urspriinglich hervorragende Qualitéit
der Proben unwiderruflich zerstéren.

Die erste Version der Probenschleuse wurde von H. Winnefeld und M. Czanta konstru-
iert. Sie ist in Ref. [Win00] und [Cza97] ausfiihrlich beschrieben. Die Proben wurden mit
Tantaldraht auf ein Molybdéanpléattchen geklemmt und so in die Apparatur geschleust. In-
direktes Heizen der Proben iiber das Molybdéanpléttchen fiihrte zu einem groflen Anstieg
des Restgasdrucks der fiir die Untersuchung der nafichemisch préparierten und sehr inerten
Proben kein Problem darstellt, aber die Préparation einer sauberen (7x7)-rekonstruierten
Oberflache verhindert. Kleine Verdnderungen an der Schleuse und ein neues Konzept fiir
den Probenhalter ermoglichen es nun, die Proben ohne Molybdénpléttchen in die Appa-
ratur zu transferieren.

Das Schleusvolumen bildet ein Eckventil, auf dessen Ventilteller zwei Stege aus Mo-
lybdén angebracht sind (s. Abbildung 2.2). Dort wird die Probe bei geschlossenem Eckven-
til so abgelegt, dass sie nur an den Rédern aufliegt. Das Schleusvolumen kann {iber eine mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte Sorptionspumpe und eine Turbomolekularpumpe (Pfeiffer,
TPU 170) evakuiert werden. Nach einer halben Stunde ist der Druck im Schleusvolumen
auf etwa 10~8 mbar abgefallen. Mit einem Greifer, der iiber eine magnetisch gekoppelte
Dreh-Schiebe-Durchfiihrung betétigt werden kann, wird dann die Probe bei geéffnetem
Eckventil gegriffen und auf den Probenhalter geschoben.

Die Dreh-Schiebe-Durchfiihrung, deren Leitwert zur Kammer sehr klein ist und deshalb
ebenfalls mit einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, TMU 064) evakuiert wird, und das
Eckventil konnen mit Ventilen von der Kammer getrennt werden.

2.2.2 Probenhalter und Manipulator
Probenhalter

Der im Rahmen dieser Arbeit konstruierte und aufgebaute Probenhalter ist in Abbil-
dung 2.6 zu sehen. Er kann eingeschleuste Proben (18-11-0, 63 mm?®) ohne ein zusétzliches
Metallplattchen aufnehmen. Dadurch sind Experimente an nafichemisch préparierten und
(7xT)-rekonstruierten Oberflichen moglich.

Um Magnetfeldinhomogenitidten durch den Halter zu vermeiden, wurden nur nichtma-
gnetische Werkstoffe verwendet (Molybdén, Kupfer, Wolfram, Titan, Keramik). Die Pro-
ben werden vom Greifer zwischen Spangen aus Wolframdraht und eine Molybdénplatte,
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Abbildung 2.6: Probenhalter in Draufsicht und Seitenansicht.

die Bestandteil des Halters selbst ist und ebenfalls von Wolframdrihten gehalten wird,
geklemmt. Die Platte besitzt eine Nut, in der eine Klemme des Greifers laufen kann. So
ist es moglich, die Proben parallel zur Molybdénplatte aufzuschieben. Selbst kleinste Ver-
kippungen wiirden dazu fiihren, dass die Proben zwischen den Wolframspangen und der
Molybdénplatte verkanten.

Die Wolframdréhte sind fiir einen guten thermischen Kontakt in Kupferbacken ein-
gepresst. Die Backen sind am Kupferblock, der sich unterhalb der Probe befindet, mit
Titanschrauben befestigt und durch diinne Saphirscheiben elektrisch gegen den Kupfer-
block isoliert. So kénnen auf die Oberfliche (AES, LEED) oder die Molybdénplatte (Elek-
tronenstoBheizung) treffende Elektronen gemessen werden. Saphir hat bei Temperaturen
unter 100 K eine sehr gute Wiarmeleitfahigkeit, iiber 100 K nimmt die Wiarmeleitfahigkeit
aber schnell ab. Dadurch wird bei tiefen Probentemperaturen eine moglichst grofie Kiihl-
leistung gewihrleistet und beim Heizen der Probe eine grofie Temperaturerhéhung des
Kupferblocks verhindert. Die beiden Drehmdglichkeiten zur Positionierung der Probe sind
durch die differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung und ein Schneckengetriebe gegeben.
Der Kupferblock ist am Schneckenrad befestigt. Eine thermisch gute Kopplung zwischen
Kupferblock und Kryostat wird durch eine moglichst kurze Kupferlitze gewéhrleistet, die
entlang der Drehachse des Schneckenrads lauft. Die tiefste erreichbare Temperatur der
Molybdénplatte betragt 85 K, die der Probe 95 K.

Die Heizung erfolgt iiber Elektronenstof§ auf die Riickseite der Molybdéanplatte. Dazu
befindet sich nur etwa 0,5 mm hinter der Platte eine Wendel aus thoriertem Wolframdraht
(Durchmesser 0,15 mm) und ein Wehnelt-Zylinder. Beide liegen auf einem Potential von
-1000 V. Eine Heizleistung von 100 W ist problemlos erreichbar. Die Messung der Pro-
bentemperatur erfolgt indirekt iiber ein an die Molybdanplatte angepunktetes NiCr/Ni-
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Thermoelement. Die Heizleistung wire ausreichend, die Temperatur zu erreichen, bei der
das NiCr/Ni-Thermoelement zerstért wird. Das sind etwas iiber 1510 K. Die Proben-
temperatur betrigt dann etwa 1200 K. Die experimentell bestimmte Temperaturdifferenz
zwischen Probe und Molybdéanplatte ist in Anhang A zu finden. Mit ihr wurden die in Ka-
pitel 4 und 6 angegebenen Probentemperaturen aus der Temperatur der Molybdénplatte
bestimmt.

Manipulator

Der Probenhalter ist auf einem Manipulator montiert, der wihrend dieser Arbeit kon-
struiert und aufgebaut wurde. Er erlaubt, die Probe in alle Raumrichtungen zu verfahren
und um zwei Achsen zu drehen. So konnen alle Positionen zur Priparation und Ana-
lyse erreicht werden. Die Technik wurde im wesentlichen von einem in der Gruppe von
D. Menzel an der TU Miinchen entwickelten Manipulator iibernommen [Wid96, SM93].

Bis Mitte 1997 wurde fiir die f-NMR ein Magnet benutzt, dessen maximale Feldstérke
0,065 T betrug. Mit dem Einbau des neuen Magneten mit einer maximalen Feldstérke
von 0,9 T wurde zum Erreichen der NMR-Position ein groflerer z-Hub des Manipula-
tors notwendig. Dariiber hinaus wurde eine Erhohung der Kiihlleistung angestrebt. Da
der Manipulator horizontal eingebaut ist, muss das Kiihlmittel im Durchfluss angeboten
werden.

Von dem alten Manipulator wurde nur der Teil fiir den z- und y-Hub (jeweils 5 cm)
iibernommen (Thermoionics EMT, FRLC 275m). Der Hub des neuen z-Manipulators
betrigt 70 cm (Sonderanfertigung der Fa. Pink). Zur Erhéhung der Kiihlleistung wurde
das Manipulatorrohr an einer differentiell gepumpten Drehdurchfiihrung befestigt, so dass
von der Kupferlitze am Probenhalter nur noch eine Drehbewegung aufgenommen werden
muss. Durch eine Edelstahlkapillare wird fliissiger Stickstoff in einen Phasenseparator aus
Silber geleitet, der in einem Block endet, an dem der Probenhalter angeschraubt wird.
Dort verdampft der Stickstoff und wird iiber ein Edelstahlrohr, auf dessen Achse sich
die Kapillare fiir den Zufluss befindet, zuriickgefiihrt. Eine Vorpumpe, die den Stickstoff
absaugt, sorgt dafiir, dass am Phasenseparator ein Druck von etwa 0,5 bar herrscht.
Dadurch wird dort eine Temperatur von 70 K erreicht. Das sind 7 K unter dem Siedepunkt.
Zur mechanischen Unterstiitzung lduft das Manipulatorrohr auf drei Kugellagern, die sich
bei Fahrten in 2-Richtung drehen. Zwei weitere Lager nehmen die Drehung der differentiell
gepumpten Drehdurchfiihrung auf.

2.2.3 Belegung der Oberfliche

Zur Belegung der Oberfliche mit Lithium im natiirlichen Isotopenverhiltnis (92,5 %
Li und 7,5 % SLi) stehen Getterquellen zur Verfiigung (SAES GETTERS S.p.A.,
Li/NF/0,85/17FT10+10 und Li/NF/0,6/17FT10+10). Das sind Metallschiffchen, in de-
nen sich Lithiumchromat und ein Gettermaterial befinden. Durch resistives Heizen werden
die Quellen erhitzt, so dass sich das Chromat zersetzt und Lithium in atomarer Form ab-
dampft. Die anderen Reaktionsprodukte werden von dem Gettermaterial gebunden.
Uber ein auf Vorvakuumdruck (p ~ 10~?) evakuierbares Einlasssystem mit Feindosier-
ventilen (Balzers, UDV 135 und UDV 140) kénnen Gase in die UHV-Apparatur eingelas-
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sen werden. Da molekularer Wasserstoff nicht auf Silicium adsorbiert, wird fiir Belegungen
Wasserstoff an einem glithenden Wolframfilament dissoziiert

2.2.4 Methoden zur Oberflichenanalyse

Die Ausstattung der Priparations- und Analysekammer ermdoglicht es, neben der ausfiihr-
lich vorgestellten S-NMR, weitere, in der Oberflichenphysik gebrduchlichere Methoden
zur Untersuchung der Proben anzuwenden. Diese Methoden werden im folgenden kurz
beschrieben.

Messung der Austrittsarbeitsinderung (A®)

Mit der Kelvinsonde (Besocke, Typ ,,S“) werden Anderungen der Austrittsarbeit iiber die
Austrittsarbeitsdifferenz zwischen der Probe und einer Referenzoberfliche gemessen. Als
Referenzoberfliche wird ein Goldnetz benutzt, das von einem Piezokristall angetrieben
mit einer Frequenz von 176 Hz typischerweise 0,5 mm vor der Probenoberfliche oszilliert.
Die Schwingungsamplitude betrigt ebenfalls etwa 0,5 mm. Liegen Probe und Referenz auf
demselben Potential, entspricht die Spannung zwischen den Oberflichen der Austrittsar-
beitsdifferenz. Probe und Referenz bilden einen Plattenkondensator, dessen Kapazitét
sich periodisch dndert. Der so erzeugte Wechselstrom wird mit einem Lock-In-Verstérker
gemessen und durch Anlegen einer Gegenspannung, die gleich der Spannung zwischen den
Oberflachen ist, kompensiert.

Thermische Desorptionsspektroskopie (TPD, temperature programmed
desorption)

Zu TPD-Untersuchungen und zur Restgasanalyse wird ein Quadrupolmassenspektrometer
(QMS) verwendet. Fiir ein TPD-Experiment wird die Probe mit einem Adsorbat belegt
und anschlieflend die Probentemperatur mit einer konstanten Heizrate erhoht. Die Rate
der desorbierenden Teilchen wird mit dem QMS (Balzers, QMG 112A) gemessen. Aus
mehreren solcher TPD-Spektren kdnnen Desorptionsparameter wie die Aktivierungsener-
gie, die sogenannte Desorptionsordnung und der Vorfaktor bestimmt werden [dJN90].
In Kombination mit anderen Methoden ist es an einigen Systemen auch moglich, die
Bedeckung zu bestimmen, d.h. die Flichendichte der Adsorbatteilchen bezogen auf die
Fléchendichte der Substratatome in der obersten Atomlage.

Augerelektronenspektroskopie (AES)

Aus der Energieverteilung der elementspezifischen Augerelektronen, die bei Anregung der
Probe mit einem Elektronenstrahl emittiert werden, wird die chemische Zusammensetzung
der Probe bestimmt. Als Anregungsenergie wurden 3 keV gewéhlt. Der Elektronenstrom
betrug 15 pA. Die Energie der emittierten Elektronen wird mit einem Zylinderspiege-
lanalysator (CMA von Riber, OPC 105) bestimmt. Um die Augerelektronen aus dem
Untergrund herauszupriparieren, wird nicht die energetische Verteilung der emittierten
Elektronen N(E), sondern mit einem Lock-In-Verstérker deren Ableitung dN/dE gemes-
sen.
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Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, low energy electron diffrac-
tion)

Zur Strukturbestimmung der Oberfliche steht eine LEED-Optik (Princeton Research,
RVL 6-1200) zur Verfiigung. Ein monoenergetischer Elektronenstrahl mit einer kineti-
schen Energie von typischerweise 20 eV bis 500 eV wird auf die Probe gerichtet. Da
die de Broglie-Wellenlénge dieser Elektronen etwa Atomabstéinden entspricht, kommt es
zu Beugungsphénomenen. Metallgitter auf geeigneten Potentialen sorgen dafiir, dass auf
einem Fluoreszenzschirm das Beugungsbild der elastisch zuriickgestreuten Elektronen be-
obachtet werden kann. Dieses Bild entspricht dem zweidimensionalen reziproken Gitter
der Probenoberfliche [EKS85].

2.3 Photoemissionsexperimente

Mit Photoelektronenspektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit die Lithiumadsorption
auf der nafichemisch praparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche untersucht. Die Messungen
wurden im Rahmen von zwei je zweiwdchigen Messphasen am Strahlrohr PM-5 bei BESSY
(Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung mbH) in Zusam-
menarbeit mit der Gruppe von K. Horn am Fritz-Haber-Institut der MPG durchgefiihrt.
Auf die theoretischen Grundlagen der Photoemission wird in Kapitel 3 eingegangen.

Das Strahlrohr PM-5 ist an einem Dipolmagneten aufgebaut. Als Monochromator wird
ein Plan-Gitter-Monochromator (PGM) verwendet, der eigentlich fiir hochauflésende Mes-
sungen bei hoheren Photonenenergien gedacht ist. Aufgrund des Flussmaximums bei etwa
130 eV eignet sich der Monochromator allerdings auch hervorragend fiir Messungen am
Si 2p-Rumpfniveau, das eine Bindungsenergie von 103 eV relativ zum Ferminiveau hat.
Der Monochromator besteht im wesentlichen aus einem planen Gitter und einer sphiri-
schen Nachfokussierung. Im Gegensatz zu anderen Monochromatoren fiir Photoemission
an Rumpfniveaus, die meist mit toroidalen Gittern ausgestattet sind, besteht dieser Mo-
nochromator aus relativ einfachen optischen Elementen und ermdoglichst deshalb eine sehr
hohe Auflésung. Dariiberhinaus lésst sich die virtuelle Lichtquelle in eine Entfernung von
mehreren 1000 m zum Gitter bringen. So kann die Auflésung weiter gesteigert werden.

In einer der beiden Strahlzeiten wurde ein Elektronenenergie-Kugelspiegelanalysator
(hemispherical mirror analyser, HMA) mit einem mittleren Hemisphérendurchmesser von
152,4 mm verwendet (ESCA-lab-Analysator). Zur Erh6hung der Intensitéit ist der Ana-
lysator mit 5 Channeltrons zur Mehr-Kanal-Detektion ausgeriistet. Die 5 Einzelspektren,
die abhéngig von der Passenergie energetisch leicht gegeneinander verschoben sind, werden
nach Ausgleich dieser Verschiebung zum Gesamtspektrum aufaddiert. Mit diesem Analy-
sator wurden Spektren des Si 2p- und Li 1s-Rumpfniveaus bei einer Photonenenergie von
130 eV aufgenommen. Dariiberhinaus stand eine Gaszelle zur Messung der instrumen-
tellen Auflésung mit Hilfe der Gasphasenphotoemission zur Verfiigung. Damit wurde die
Gesamtauflosung des Monochromators und Analysators bei einer Photonenenergie von
125 eV zu 50 meV bestimmt.

Zur Messung der in Kapitel 6 dargestellten Valenzbandspektren wurde ein HMA
(SES-200, Scienta Instrument AB) mit einem mittleren Hemisphéirendurchmesser von
200 mm benutzt. Eine genaue Beschreibung des Spektrometers, mit dem eine Auflésung
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von 2,7 meV bei 2 eV Passenergie erreichbar ist, ist in Ref. [MBB*94] zu finden. Der neu
in Betrieb genommene Analysator bereitete noch einige Probleme, die allerdings fiir die
Valenzbandspektren sowie Si 2p- und Li 1s-Rumpfniveauspektren zur Bestimmung der
Bandverbiegung bzw. Lithiumbedeckung unerheblich sind. So war die Energieachse um
etwa 0,1 % gestreckt und die gemessene Intensitit war nicht proportional zum Fluss der
Elektronen, sondern ging bei hohen Zihlraten etwas in Sittigung. Die Gesamtauflosung
von Monochromator und Analysator betrug fiir Aufnahme der Valenzbandspektren etwa
100 meV.

In beiden Strahlzeiten lag der Basisdruck der Kammern bei etwa 3 - 10~!° mbar. Fiir
den Transfer der nafichemisch priparierten Proben in die UHV-Apparaturen stand eine
Schleuse zur Verfiigung, die wie die an der Heidelberger Apparatur mit einer Sorptions-
pumpe und einer Turbomolekularpumpe evakuiert werden konnte. Um die Sauberkeit der
Proben zu iiberpriifen, wurden Rontgenphotoemissionsspektren bei einer Photonenenergie
von 850 eV aufgenommen.



Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Kernspinresonanz und der
Photoemission, sofern sie fiir die Experimente wichtig sind, vorgestellt. Zur Vertiefung sei
auf Ref. [Abr61], [S1i92], [Man94], [MG95] und [MF98] bzw. [EK85], [Hor90] und [M695]

verwiesen.

3.1 Kernspinresonanz

3.1.1 Kernspinpolarisation

Die im ®Li-Experiment gemessene Vektorpolarisation P, des Kernspinensembles ist der
normierte Erwartungswert der z-Komponente des Kernspins. Wenn N, die relativen Be-
setzungszahlen der magnetischen Unterzustinde m des 8Li-Kernspins (I = 2) bezeichnet,
dann ist

(r,y 1= 1 1
P, = 7 :jZ;Im.Nm:N+2+§N+1—+§N1—N2 : (3.1)

Oftmals ist es vorteilhaft nicht die relativen Besetzungszahlen, sondern die sogenannten
Polarisationsstufen ¢z (k = 0, 1, ..., 2I) zu verwenden, da sich die zugehéorigen Eigenfunk-
tionen bei Raumdrehung wie Kugelfunktionen transformieren [Sim74]. Beide Darstellun-
gen sind iiber eine lineare Abbildung miteinander verkniipft [Sim74, Wid91]:

([ too [ 1 1 1 1 1 [ N\
1o V2 1/v2 0 ~-1/v/2 =2 Niq
too | = 10/7 —+/5/14 —+/10/7 —+/5/14 /10/7 |- | No . (3.2)
130 1/v2 —V2 0 V2 ~1V/2 N_4
\tw )\ VI —B]T VI§/T —\B7 Ji[ii) \ N,

Die Vektorpolarisation ist dann proportional zur Polarisation erster Stufe: P, = 1o/ V2.

22
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3.1.2 Wechselwirkungen

Mit NMR- und NSR-Experimenten kann die Wechselwirkung der Kernmomente mit dufle-
ren Feldern untersucht werden. Der Hamiltonoperator, der diese Wechselwirkung be-

schreibt, ldsst sich als die Summe von Produkten sphérischer Tensoren der Kernmomente
My, und der Felder Vj, darstellen [Abr61]:

21 k

H=) > (=1)"™Mg_qVi; - (33)

k=1 g=—k

k bezeichnet die Ordnung der Momente und der Felder, mit denen die Momente wechsel-
wirken. Nur Momente mit & < 27 sind von Null verschieden [Abr61]. Im Experiment ist
in der Regel nur die Wechselwirkung

e des magnetischen Dipolmoments y mit dem Magnetfeld B (k = 1)

e und die des elektrischen Quadrupolmoments () mit dem elektrischen Feldgradienten

(EFG) (k = 2)

von Bedeutung. Es wird angenommen, dass die Wechselwirkungsstirke hherer Momente,
im Fall von Lithium sind dies £ = 3,4, bedeutend kleiner sind und vernachléssigt werden
kénnen [Abr61]. Die Kernmomente der in Heidelberg und Marburg verwendeten Lithiumi-
sotope sind in Tabelle 3.1 aufgefiithrt. Der Hamiltonoperator setzt sich dann nur noch aus
einem magnetischen dipolaren (Hp) und einem elektrischen quadrupolaren Anteil (Hq)

Zusammen:
1

H= Z )IMy Vi + Z JIMy ¢ Vaq (3.4)
qg=-—1 qg=-2
Hp Hgq
— I —
My = —p% Vie = B, ,
By+iB
My = :t'“ff ; Vi =5
_ 3I2—I(I+1) R 7
M20 = QQ 2[(21 i) ; ‘/20 - ;z )
_ I Iy +141 _ Ve £1V,
M2:|:1 - \/_QQ ZI oI — 12 ; ‘/2:!:1 = + m\[ - ’
Vg —Viyy 124V,
M2:|:2 = \/_6Q4121 1) ) ‘/Q:I:Z = - ny}é =

Dabei ist V,g der kartesische Tensor des elektrischen Feldgradienten:

OV
Yas = 34 03

(3.5)

An Oberflichen stellen zum Beispiel die gegeniiber den Ionenriimpfen verschmierte
Elektronendichte und Adsorbat induzierte Dipole Beitrige zum EFG dar. Das angelegte
Magnetfeld und die magnetischen Dipolmomente anderer Kernspins liefern Beitrige zum
Magnetfeld.
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Isotop || T w/ 1K Q@ [mb = 1073 m?] Referenz
°Li | 1 |0,8220467(6) 20,82 [Pyy92]
Li | 3/2 | 3,256424(2) -40,0 [Pyy92]
SLi | 2 | 1,65335(35) +32,7(6) IMOM*92, JDE*+94]

Tabelle 3.1: Kernmomente der in Heidelberg und Marburg verwendeten Lithiumisotope.

Die Felder, mit denen die Kernmomente wechselwirken, enthalten im allgemeinen einen
statischen und einen fluktuierenden Anteil, so dass sich der Hamiltonoperator auch in diese
beiden Summanden aufteilen lésst:

Statische Felder

An nichtmagnetischen Oberflichen dominiert die Wechselwirkung zwischen dem angeleg-
ten Magnetfeld By und dem magnetischen Dipolmoment. Wiahlt man das Koordinaten-
system so, dass die z-Achse in Richtung von By zeigt, ist

— /»LBext
hl

Hp = MV = —hwi I, , Lamorfrequenz: wr, (3.7)
Dies fiihrt zur Kern-Zeeman-Aufspaltung in 27 + 1 dquidistante Energieniveaus. Fiir ®Li
ist wy, ~ 39,6 MHz - B/T.

Gegeniiber der magnetischen Wechselwirkung kann die elektrische Wechselwirkung als
Stérung behandelt werden. In erster Ordnung ergibt sich [Vei96]:

eQVnn
Hqo ~ — I?—I(I+1 1f; : = —— .
Q hwq (317 —I(I+1)) , Quadrupolfrequenz: wq ShI(l — 1) (3.8)
Vin ist der auf die Oberflichennormale projizierte EFG:
1 p(7) 2 3
Vi = e, /r—3 (3 cos” 0 — 1) d’r (3.9)

wobei p(7) die Ladungsdichte in der Umgebung des Kerns bezeichnet und 6
der Winkel zwischen 7 und der Oberflichennormalen ist. Ein typischer EFG
ist der Gradient des elektrischen Feldes einer Elementarladung im atomaren Ab-
stand von der Ladung: V, (e/(4mer?)) (r=5A) ~ —2,3-10" Vem 2. Fiir 8Li ist
wq ~ 2,07 kHz - V,,,, /10" Vem™2. Die elektrische Quadrupolaufspaltung ist damit fiir
B =1T etwa vier Grolenordnungen kleiner als die Kern-Zeeman-Aufspaltung.

In einem Kernspinresonanzexperiment (NMR) werden durch Einstrahlen resonanter
Hochfrequenz die Kernspinzustinde umbesetzt, um die statischen Felder zu untersuchen.
Im 8Li-Experiment geschieht dies, indem die Vektorpolarisation als Funktion der Frequenz
gemessen wird.
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Fluktuierende Felder

Der zeitlich fluktuierende Anteil des Hamiltonoperators Hi(t) fithrt zu Ubergingen
zwischen den Eigenzusténden |m). Diese nicht reversible Umbesetzung wird in NSR-
Experimenten beobachtet. Falls H;(t) gegeniiber dem statischen Anteil Hy klein ist,
kann die zeitliche Entwicklung der relativen Besetzungszahlen N,, der Eigenzustinde von
Hj durch ein lineares Differentialgleichungssystem, die sogenannte Master-Gleichung, be-
schrieben werden [Abr61]:

Ny = +ZI Win (N, — Nm) (3.10)

n=—I

Dabei bezeichnet W,,, die Ubergangsrate zwischen den Zustéinden |m) und |n). Aus der
Hermitizitdt von H;(t) folgt, dass W symmetrisch ist. Da die Zeit linear in der Ablei-
tung eingeht, ist die Master-Gleichung nicht invariant gegen Zeitumkehr. Hier kommt das
irreversible Verhalten des Kernspinensembles zum Ausdruck.

Mit Hilfe der zeitabhéngigen Stérungstheorie erster Ordnung ergibt sich fiir die iiber
das Ensemble gemittelten Ubergangsraten

1
T

t
Win (t) /0 G (t, ') exp (1w, (t' — t)) dt’ + komp. konj. (3.11)

wobei G (t, t') = (m|Hy(t)|n)(n|H.(t")|m)* die  Autokorrelationsfunktion  von
(m|Hy(t)|n) und hwp, = E, — E, die Energiedifferenz zwischen den Zustidnden
ist.

Da die Felder statistisch fluktuieren, ist die Autokorrelationsfunktion nur von der Dif-
ferenz 7 = ¢t — ¢’ abhéingig. Daher kann in Gleichung (3.11) G, (¢,t') durch G,,,,(7) ersetzt
werden. G, (7) ist eine gerade Funktion (G, (7) = Gpn(—7)), die innerhalb der soge-
nannten Korrelationszeit 7, abféllt. Aufgrund dieser Symmetrieeigenschaft ist es moglich,
den komplex konjugierten Summanden zu beriicksichtigen, indem die untere Integrati-
onsgrenze durch —t ersetzt wird. Die Integrationsgrenzen kénnen dann nach unendlich
ausgedehnt werden, da die Wechselwirkungszeit viel langer als 1/w,y,, ist. Denn die Wech-
selwirkungszeit ist von der Gréfienordnung der ®Li-Lebensdauer oder bei héheren Tem-
peraturen von der Groflenordnung der mittleren Aufenthaltszeit der Sondenatome an der
Oberfliche. Fiir die Ubergangsraten gilt somit:

W = %G(O)j(wmn) | (3.12)

J(Wmy) ist die normierte Fouriertransformierte von G(7) und wird als Spektraldichtefunk-
tion bezeichnet:

i(w) = ﬁ /_ Z G(r) exp (—iwr) dr . (3.13)

Sie beschreibt die Abhiingigkeit von der Ubergangsfrequenz. Die Stirke der Ubergangs-
rate gibt der Normierungsfaktor G(0) = [(m|H:(t)|n)|> an. Er kann im Gegensatz zur
Spektraldichtefunktion fiir die Isotope eines Elements verschieden sein.
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Mit Hilfe der Matrix M, die in Gleichung (3.2) die relativen Besetzungszahlen N,, auf
die Polarisationsstufen t;, abbildet, konnen aus den Ubergangsraten Wn Raten ay; fiir
die Polarisationsstufen berechnet werden:

t‘kO = Zakjtjo k= 1, ,2[ (314)
(arj) = M- (W) M~

Da die Matrix (W,,,) symmetrisch ist, ist auch (ax;) symmetrisch. In Ref. [Wid91] sind
die Koeffizienten ay; fiir I = 2 angegeben. Die Nichtdiagonalelemente von (ay;) koppeln
die Polarisationsstufen.

Nur in bestimmten Fillen, zum Beispiel wenn allein magnetische Wechselwirkung vor-
liegt, fillt t;o exponentiell ab. Dann ist —ay; = 1/77, wobei T; die longitudinale Spin-
Gitter-Relaxationszeit bezeichnet. Sie ist die Zeitkonstante, mit der die longitudinale Ma-

gnetisierung zerfallt:
. 1
M, = _iM . (3.15)

In den Bestimmungsgleichungen fiir die Koeffizienten ay; stehen die Werte j(wj it1)
und j(w;;42) der Spektraldichtefunktion. Ist die Quadrupolaufspaltung klein gegen die
Zeeman-Aufspaltung der Kernspinzusténde, treten nur die Lamorfrequenz wi, & w11
und die doppelte Lamorfrequenz 2w;, & w; ;+o auf. Werden dariiberhinaus korrelierte elek-
trische und magnetische Wechselwirkungen vernachléssigt (Re(Va V) ~ 0), ist die zur
Vektorpolarisation P, proportionale Polarisationsstufe ¢;p nur mit ¢37 gekoppelt. Ihre
Zeitabhingigkeit ist dann fiir den Fall einer reinen quadrupolaren Wechselwirkung durch
die Summe zweier Exponentialfunktionen mit unterschiedlichen Exponenten und Vorfak-
toren gegeben [EAPT98|.

Um eine Abschitzung der Relaxationsraten fiir die in Heidelberg und Marburg ver-
wendeten Lithiumisotope zu erhalten, wie sie in Kapitel 4 gebraucht wird, wird auflerdem
angenommen, dass die Spektraldichtefunktion bei wy, und 2w, etwa dieselben Werte an-
nimmt (jo = j(wr) &~ j(2wr,)). Dann ergibt sich fiir die Relaxationsraten:

Li (1 =2) [Wido1: ey = —32 (20u V2 + 7(eQ)? (\\/21\2+4|V22|2))
Li (I =3/2) [Eck94]: am = —jo <§u2\vu|2 + (eQ)? (\1/21|2 + |V22|2)> (3.16)
. S/ — 3
6L1 (I = 1) [E(Zk94] ailr = —Jo <,U2|‘/11‘2 + Z(eQ)Q (“/21|2 +4|‘/22|2))

Aus diesen Raten und den Kernmomenten berechnen sich die in Tabelle 3.2 zusam-
mengestellten Verhiltnisse der Relaxationsraten bei reiner magnetischer Wechselwirkung
und reiner quadrupolaren Wechselwirkung. Da die Verhéltnisse bei magnetischer und qua-
drupolarer Wechselwirkung unterschiedlich sind, ist es moglich aus dem Vergleich der mit
verschiedenen Isotopen gemessenen Relaxationsraten, etwas iiber den Wechselwirkungs-
mechanismus zu lernen.
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Ratevon =
Rate von |

i 8L
800...3200 190

6Li

1
L || 1 L1
1 1 1

Tabelle 3.2: Verhéltnis der Relaxationsraten bei magnetischer und quadrupolarer Wech-
selwirkung fiir die in Heidelberg und Marburg verwendeten Lithiumisotope. Die Verhilt-
nisse, die sich bei magnetischer Wechselwirkung ergeben sind dunkelgrau unterlegt. Bei
quadrupolarer Wechselwirkung kénnen die Verhiltnisse davon abhéngig werden, welche
Komponente des Tensors des elektrischen Feldgradienten (V3; oder Vay) beteiligt ist.

E A
Evak
Val CL N . . -
e. L4 Hm\// 7
2s
Metallsubstrat 8T_i

Abbildung 3.1: Elektronenpotential eines auf einer Metalloberfliche adsorbierten Lithiu-
matoms. Der Elektronenaustausch zwischen Adsorbat und Substrat fithrt zu einer Fluk-
tuation des Magnetfeldes am Kernort.

3.1.3 Relaxation durch Fermi-Kontaktwechselwirkung

In Abbildung 3.1 ist das Potential des Valenzelektrons eines auf einer Metalloberfliche
adsorbierten Lithiumatoms dargestellt. Ist die Bindung des Lithiumatoms zur Oberfliche
nicht rein ionisch, kommt es zu einem Elektronenaustausch zwischen dem Li 2s-Niveau
und dem Substrat und damit zu Fluktuationen des von den Elektronen erzeugten Ma-
gnetfeldes am Kernort mit einer Korrelationszeit 7.. Das Magnetfeld am Kernort wird bei
s-Elektronen durch die nichtverschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort
verursacht. Die Wechselwirkung dieses Anteils des Magnetfeldes mit dem magnetischen
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Dipolmoment des Kerns bezeichnet man als Fermi-Kontaktwechselwirkung. Bei Elektro-
nen mit einem endlichen Bahndrehimpuls verschwindet die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
am Kernort. Hier liefert nur das Dipolfeld des magnetischen Moments des Elektrons einen
Beitrag. Fiir p-Elektronen ist das Magnetfeld etwa eine Groflenordnung kleiner als fiir s-
Elektronen. Die Magnetfeldfluktuationen fithren zu simultanen Spinflips des Kern- und
Elektronenspins. An diesem Prozess kénnen nur solche Elektronen teilnehmen, die die
Energiedifferenz zwischen den verschiedenen Einstellungen der Spins — das sind etwa
ppB ~ 6-10"° eV - B/T — aufnehmen kénnen, d.h. 107® eV von besetzten Zustinden
entfernt muss es unbesetzte Zustéinde geben. Diese Bedingung ist nur in der N&dhe des
Ferminiveaus erfiillt. Fiir Metalle betrigt die Korrelationszeit typischerweise etwa 1071 s
[AMT76]. Da diese Zeit verglichen mit der Lamorfrequenz sehr kurz ist, ist die Spektral-
dichtefunktion unabhéngig von der Lamorfrequenz. Folglich zeigt die aus diesem Prozess
resultierende Relaxationsrate keine Magnetfeldabhéngigkeit.

Fiir die Relaxationsrate ergibt sich bei Fermi-Kontaktwechselwirkung, d.h. bei Wech-
selwirkung des Magnetfeldes, das sich aufgrund der endlichen Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der s-Elektronen am Kernort ergibt, mit dem magnetischen Dipolmoment 1 des Kerns

[Abr61, S1i92]:
1 167 w2 .
<T1>FK_ 5% (,uo,uB ) A, wobei (3.17)

A = /LDOS2EO f(E)(1 - f(E)) dE
(|ux(0)[*) p(E)

Dabei bezeichnet i die Induktionskonstante und pp das Bohrsche Magneton. LDOS(F, 0)
(local density of states) ist die lokale Zustandsdichte der Elektronen am Kernort mit der
Energie E. Sie ist das Produkt der elektronischen Zustandsdichte p(E) und der iiber
die Fliache konstanter Energie im k-Raum gemittelten Aufenthaltswahrscheinlichkeit am
Kernort (|ux(0)|?)g.

Variiert die lokale elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau auf einer Skala der
GroBenordnung kg7 nur langsam, kann in Gleichung (3.17) f(E)(1— f(£)) durch
kgTO(E — Er) ersetzt werden und es ergibt sich die so genannte Korringarelaxation
[Abr61, S1i92]:

LDOS(E,0) =

ksT

1 167 7 9
(Tl)m - (“0’“31) LDOS* (B, 0=~ . (3.18)

Geméf dieser Relation ist die Relaxationsrate proportional zur Temperatur. Dieses Ver-
halten wurde zum Beispiel schon mit °Li- und 8Li-Sondenatomen auf der Ru(001) Ober-
fliche beobachtet [EAPT98]. Die Relaxationsrate nimmt mit steigender Temperatur linear
zu, weil die Fermikante aufweicht und dadurch die Zahl der Elektronen, die am Relaxati-
onsprozess teilnehmen konnen, grofler wird.

Sind die Anderungen der lokalen elektronischen Zustandsdichte am Ferminiveau da-
gegen nicht zu vernachlissigen, kann f(E) (1 — f(E)) nicht durch kgTd(E — Ef) ersetzt
werden. Die Relaxationsrate ist dann im allgemeinen nicht proportional zur Temperatur
und wird auch nicht nur vom Wert der lokalen elektronischen Zustandsdichte am Fermi-
niveau LDOS(EF, 0), sondern von LDOS(F, 0) im gesamten Energieintervall, in dem die
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Fermikante aufgeweicht ist, bestimmt. Daher ldsst sich durch eine temperaturabhéngi-
ge Messung der Relaxationsrate die lokale elektronische Zustandsdichte in der Ndhe des
Ferminiveaus spektroskopieren.

Insbesondere in Kapitel 4 wird zur Interpretation von experimentellen Resultaten der
Zusammenhang zwischen dem Verlauf von LDOS(F, 0) in der Ndhe des Ferminiveaus und
der Relaxationsrate benotigt. Dieser Zusammenhang wird im folgenden fiir ein Gauf}-
formiges halbbesetztes Band am Ferminiveau betrachtet!:

1 (E—-E)?
LDOSLS(O),J,E(E7 0) = LS(O) \/%0_ exp <_T‘2> s (319)

wobei LS(0) die gesamte lokale Zustandsdichte dieses Bandes am Kernort ist, denn es gilt:
/LDOSLS(O)JE(E,O) dE =LS(0) . (3.20)

In Abbildung 3.2 ist links oben die Relaxationsrate dargestellt, die sich aus Glei-
chung (3.17) fiir verschiedene Breiten eines solchen halbbesetzten Bandes am Ferminiveau
ergibt, wenn die gesamte lokale Zustandsdichte konstant ist. Die Relaxationsrate nimmt
stetig mit der Temperatur zu und konvergiert gegen einen von der Breite des Bandes
abhingigen Wert. Ist der Sattigungswert erreicht, kénnen fast alle Elektronen zur Kern-
spinrelaxation beitragen. Dann ist f(£)(1— f(£)) viel breiter als LDOS, g, , z(£,0) und
kann deshalb in Gleichung (3.17) durch 1/4 ersetzt werden. Denn die Fermifunktion hat
am Ferminiveau den Wert 1/2. Der Sittigungswert betrigt:

I 16w 2 9
T, 5%(’”0“3?) /LDOSLsm),a,E(E’O)f(E) (1—f(E)) dE
167 p\2 1 LS*(0)
_ 167 py? 1 L57(0) 21
9h(“°“BI) 87T o (821)

Erist in Abbildung 3.2 rechts oben als Funktion der Breite des Bandes dargestellt. Die Re-
laxationsrate wird also in diesem Grenzfall proportional zu LS?(0) /0. Daher kann sie trotz
einer kleinen Fliachendichte der am Relaxationsprozess beteiligten Elektronen relativ grof3
werden, wenn sich die Zustinde zum Beispiel aufgrund eines groflen Atomabstandes in
einem kleinen Energieintervall konzentrieren. In Kapitel 4 wird gezeigt, dass wahrschein-
lich aufgrund dieser Abhéngigkeit die Relaxationsraten der Si(111)-(7x7) Oberfliche von
derselben GréBenordnung sind wie die der Ru(001) Oberfléiche, obwohl die Zustandsdichte
der freien Elektronen an der Siliciumoberfliche viel geringer ist.

In dem hier vorgestellten Modell sind bei einer Anpassung an experimentelle Daten
LS(0), o und E freie Parameter. Liegen, wie im Falle der Si(111)-(7x7) Oberfliche, nur
Datenpunkte fiir den eben beschriebenen Grenzfall hoher Temperaturen vor, kann gem#if
Gleichung (3.21) zuniichst nur der Quotient 1.S*(0) /o bestimmt werden. Anhand der tief-
sten Temperatur, bis zu der eine konstante Relaxationsrate beobachtet wird, lassen sich
aber zumindest obere Grenzen fiir LS(0) und ¢ angeben. Um daher den relativen Verlauf

!Das Band ist nur aus nummerischen Griinden Gauf-formig. Da eine Gauikurve schneller abfillt als
eine Lorentzkurve, ist sie nummerisch einfacher zu integrieren.
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der Relaxationsrate zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.2 unten nicht die gesamte lokale
Zustandsdichte sondern [ LDOSiS(o),a,E(E’ 0)dE = 1/2y/7 - LS*(0) /o konstant gehalten.
Die Kurve eines nur 10 meV breiten Bandes weicht bei 100 K schon deutlich vom S&tti-
gungswert ab. Damit kénnen Binder am Ferminiveau mit einer Auflésung spektroskopiert
werden, wie sie nur von den wenigen Elektronenenergieanalysatoren fiir Photoemissions-
experimente erreicht wird.

Der Zusammenhang zwischen der Breite des Bandes und der Relaxationsrate kann
auch mit Hilfe einer einfachen Abschiitzung verstanden werden: Ubergiinge zwischen
Zustanden, die durch eine statistisch fluktuierende Wechselwirkung induziert werden, er-
folgen mit einer Wahrscheinlichkeit von |(m|H;|n)|?7.. Die Relaxationsrate bei Fermi-
Kontaktwechselwirkung ist dann das Produkt dieser Wahrscheinlichkeit und der Zahl der
Elektronen am Ferminiveau [Abr61]:

1 —————= kgT

— H 2e—— 22
T ~ Tl H P 2 (3.2
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wobei & die Fermienergie bezeichnet. Die Relaxationsrate ist somit proportional zur Kor-
relationszeit. Dies beschreibt denselben physikalischen Sachverhalt wie Gleichung (3.21).
Denn schmale Binder liegen vor, wenn die Einheitsmasche des zugehorigen Gitters im
Ortsraum grof ist. Dann ist der Uberlapp der Orbitale klein und die Korrelationszeit
grof3.

T. ist in etwa die Zeit, die ein Elektron am Lithiumatom lokalisiert ist, und deshalb
gleich %/Ep. Damit ergibt sich aus Gleichung (3.22) bis auf einen dimensionslosen Faktor
dieselbe Relaxationsrate wie in Gleichung (3.18):

1 167\ /)2 so 9 1 kgT
m = (55 () TR (3:23)

2 kgT'

x (k) ) e (Er))” 22

3.1.4 Relaxation durch Diffusion

Diffusion der Adatome kann an deren Kernort ebenfalls zu Fluktuationen des magneti-
schen Feldes aber auch des EFG fiihren. Denn verschiedene Adsorptionsplitze auf Ter-
rassen, an Stufenkanten, an Fehlstellen, usw. sind im allgemeinen mit unterschiedlichen
magnetischen Feldern und elektrischen Feldgradienten verbunden. Eine ausfiihrliche Dis-
kussion der diffusiven Relaxation ist in Ref. [K1e98] zu finden.

Geht man zur theoretischen Beschreibung von zwei nicht dquivalenten Sorten von Ad-
sorptionsplétzen aus, wobei jeder Platzwechsel die Wechselwirkungsstérke édndert (Schach-
brettmuster), ergibt sich fiir die Autokorrelationsfunktion [S1i92]:

G(r) = G(0) exp <__) . (3.24)

Dieser Ansatz wurde von Bloembergen und Mitarbeitern phinomenologisch eingefiihrt
[BPP48] (nach den Anfangsbuchstaben der Autoren: BPP-Modell). Daraus ergibt sich
eine lorentzférmige Spektraldichtefunktion:

B 27T,
14+ (wre)?

j(w) (3.25)
die sich zur Beschreibung der Diffusion in drei Dimensionen bewéahrt hat. Das Maximum
dieser von 7. abhéngigen Funktion liegt bei wr, = 1. Fiir wr, < 1 ist j(w) o 7.

Bei Diffusion in zwei Dimensionen ergibt sich jedoch j(w) o In (wr.) fiir wr. < 1
[Sho81, KHPS94|. Der zuerst empirische bestimmte Ansatz des TDD-Modells (two di-

mensional diffusion)
. 1

wird diesem Grenzverhalten gerecht [Ric78]. Diese Spektraldichtefunktion hat wie die
im BPP-Modell einen resonanzartigen Verlauf mit dem Maximum bei wr. ~ 0,505 und
weist fiir w7, > 1 dasselbe Grenzverhalten auf. Sie ergibt sich aus der Wahrscheinlichkeit
dafiir, dass das betrachtete Teilchen bei der Diffusion in zwei Dimensionen wieder an
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seinen Startplatz zuriickkehrt [Tor53, Bec67]. Insofern stellen das BPP- und das TDD-
Modell bzgl. der Anderung der Wechselwirkung Extrema dar. Der Ubergang zwischen
diesen beiden Modellen kann durch Variation des Abstands der Plédtze der selteneren
Platzsorte mit einer Monte-Carlo-Simulation untersucht werden [K1e98]. Dieser Ubergang
verlauft fiir kleine Werte von w7, kontinuierlich. Fiir grofe Werte von w, ergibt sich fiir
jeden Abstand j(w) o< 1/(w?7.), d.h. die Relaxationsrate wird proportional zu 1/w? und
damit auch zu 1/B%.
Die Korrelationszeit kann als thermisch aktivierte Verweilzeit interpretiert werden:

Eq;i
Te & Tgift = To €XP (k]:;) ) (327)
so dass die Relaxationsrate temperaturabhiingig ebenfalls einen resonanzartigen Verlauf
zeigt. Ist dem Experiment durch geeignete Wahl der Temperatur und des Magnetfeldes die
gesamte Resonanz zugénglich, konnen die Wechselwirkungsstéirke G(0), die Aktivierungs-
energie der thermischen Diffusion Fgz und der Vorfaktor 75 bestimmt werden [EAP198].

3.2 Photoemission

Im folgenden werden kurz die Besonderheiten der Photoemission an Halbleiteroberflichen
sowie speziell an Rumpfniveaus beschrieben. Eine allgemeine Einfiihrung in die Pho-
toemission gibt Ref. [EK85]. In Ref. [Hor90] wird auf Besonderheiten der Valenzband-
und Rumpfniveauspektroskopie an Halbleiteroberflichen eingegangen. Eine ausfiihrliche
Behandlung der elektrischen Eigenschaften von Halbleiteroberflichen findet sich in Ref.
[M695].

In Abbildung 3.3 sind die wesentlichen Energieniveaus bei einem Photoemissionsexpe-
riment an Halbleiteroberflichen schematisch dargestellt. Aus der Breite des Photoemissi-
onsspektrums R kann bei Kenntnis der genauen Photonenenergie die Ionisierungsenergie
I, d.h. die Bindungsenergie der energetisch héchsten Valenzbandzustinde an der Ober-
flache relativ zum Vakuumniveau, bestimmt werden. Mit der Gréfle der Bandliicke erhélt
man daraus die Elektronenaffinitét y.

Eine Verbiegung der Biander zur Oberfliche hin wird durch Oberflichenzustinde ver-
ursacht. Oberflichenzustéinde konnen durch Adsorbate oder auch durch eine Rekonstruk-
tion der Oberfliche induziert werden. Je nach relativer Lage zum Ferminiveau wirken
diese Zustdnde als Akzeptoren oder Donatoren und sind negativ oder positiv geladen.
Um Ladungsneutralitit herzustellen, bildet sich unter der Oberfliche eine Raumladungs-
zone, die die Bandverbiegung bewirkt und die sich in der Regel iiber einige Hundert bis
einige Tausend Angstrém erstreckt. Da die Photoelektronen aus den obersten 10 A bis
20 A kommen, wird im Photoemissionsexperiment nur die duBerste Oberflichenregion der
Bandverbiegung gesehen. Daher verschieben sich bis auf die niederenergetische Kante alle
Strukturen des Photoemissionsspektrums um die Anderung der Bandverbiegung.

Die niederenergetische Kante des Photoemissionsspektrums verschiebt sich um die
Anderung der Austrittsarbeit der Probe. Die Referenz zur Bestimmung der kinetischen
Energie der Photoelektronen ist das Ferminiveau des Analysator. Befinden sich Probe und
Analysator auf demselben Potential, kann nur dann das gesamte Spektrum der emittier-
ten Elektronen mit der Breite hv — ®p nachgewiesen, wenn die Austrittsarbeit der Probe
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Abbildung 3.3: Schematische
Darstellung der fiir ein Photoe-
missionsexperiment an Halblei-
teroberflichen relevanten Ener-
gieniveaus. Im unteren Teil sind
der Verlauf des Valenz- und
Leitungsbandes sowie der Ver-
lauf der Bindungsenergie Fg ei-
nes Rumpfniveaus als Funkti-
on des Abstands zur Oberfliche
fiir zwei verschiedene Werte der
Bandverbiegung eV4, zu sehen.
Dariiber ist jeweils die Ener-

gieverteilung der Photoelektro-
\ nen aufgetragen. hv bezeichnet

-

m

=
S

die Photonenenergie des ein-
fallenden Lichtes, ®p die Aus-
trittsarbeit und I die Ionisie-

X
vak 4 | A KK " 0~ ¥

rungsenergie der Probe, ®, die

Austrittsarbeit des Analysators

X |
LB Al D und FEii, die kinetische Ener-
| gie eines Elektrons mit der Bin-
‘ dungsenergie Ep im Analysa-
A
7B y ZMBZZZ oy, tor.
Y 1

Analysator?”

. N

m
4
mm —»{47_06

grofler als die des Analysators ist. Ist dies nicht der Fall, findet man die niederenerge-
tischsten Elektronen immer bei Ey;, = 0. Dieses Problem lésst sich durch eine von auflen
vorgegebene Potentialdifferenz Uy 16sen. Damit kann die kinetische Energie so erhéht
werden, dass fiir alle Elektronen F\;, > 0 wird. Die kinetische Energie eines Elektrons mit
der Bindungsenergie Ey ist dann im Analysator gegeben durch

Ekin = hv — EB — @A + 6UV . (328)

Die Austrittsarbeit einer Halbleiteroberfliche setzt sich aus mehreren Beitrigen zu-
sammen:

® = FEva — Er
= X+ (Ep — Er)our + €Vip - (3.29)

E.i bezeichnet das Leitungsbandminimum. Bei Anderungen der Austrittsarbeit kann mit
einem Photoemissionsexperiment zum Beispiel im Gegensatz zur Kelvinsondenmethode
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zwischen den Beitrdgen der Elektronenaffinitdt und der Bandverbiegung unterschieden
werden.

Spektroskopie an Rumpfniveaus

Da sich bei Anderung der Bandverbiegung zum Beispiel durch die Adsorption einer Spe-
zies auch oft die Form des Spektrums im Valenzbandbereich édndert, ist es problematisch,
die Bandverbiegung iiber die Verschiebung des Valenzbandmaximums zu messen. Meist
lasst sie sich viel genauer iiber die Verschiebung eines Rumpfniveaus des Substrats bestim-
men. Dafiir darf allerdings nur die Volumenkomponente dieses Rumpfniveaus verwendet
werden. Denn nur sie weist keine Anderungen der chemisch reagierten Oberfliche auf.
Das an einer Halbleiteroberfliche gemessene Rumpfniveauspektrum setzt sich im all-
gemeinen aus mehreren Komponenten zusammen. Da sowohl die Bindungsenergie als
auch die Form der Rumpfniveaulinien von der chemischen Umgebung beeinflusst werden,
kann es zu mehreren Komponenten kommen. Rumpfniveaulinien lassen sich durch eine
asymmetrische Lorentzlinie, die sogenannte Doniach-Sunjic-Linie, beschreiben [DS70]:

I(e) =T(1 — ) cos (ga + (1 — a) arctan (e/’y)) (€ + 72)((171)/2 (3.30)

Dabei bezeichnen I" die Gamma-Funktion, € die Energie relativ zur Bindungsenergie Fg,
a den Asymmetrieparameter und 7 die Halbwertsbreite der Lorentzlinie. Im folgenden
wird kurz auf die physikalische Bedeutung dieser Parameter eingegangen.

Die Bindungsenergie Ejg ist die Arbeit, die geleistet werden muss, das Elektron
auf das Ferminiveau zu heben. In einer sehr groben Niherung ist diese Arbeit nach dem
Theorem von Koopman gleich der Bindungsenergie des Elektrons am freien Atom, die
sich aus der Hartree-Fock-Néaherung ergibt. In dieser Ndherung werden allerdings keine
relativistischen Effekte und Korrelationseffekte beriicksichtigt, die im allgemeinen die Bin-
dungsenergie erhéhen. Die Abschirmung des erzeugten Lochzustandes durch Rumpf- und
Valenzelektronen wird ebenfalls vernachléssigt. Diese Abschirmung fiihrt zu einer Verrin-
gerung der Bindungsenergie und ist zum Beispiel vom Gitterplatz abhiingig. So werden an
Oberflichen aufgrund der geiinderten Koordination Verschiebungen von wenigen 100 meV
beobachtet. Bei Anderung der chemischen Umgebung kann die Verschiebung sogar einige
eV betragen. So ist zum Beispiel die Si 2p-Rumpfniveaulinie an einer Siliciumdioxidschicht
etwa 4 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben [HMTTY88|. Aufgrund der gegeniiber
Silicium hoheren Elektronegativitdt von Sauerstoff findet ein Ladungsiibertrag der Bin-
dungselektronen zum Sauerstoff statt. Dadurch sind die Rumpfelektronen der Siliciumato-
me schlechter von der positiven Ladung des Kerns abgeschirmt und ihre Bindungsenergie
erhoht sich.

Die Abschirmung des Lochzustandes durch Valenzelektronen fiithrt aber nicht nur zu
einer Verringerung der Bindungsenergie, sondern bei metallischen Oberflichen aufgrund
der endlichen Zustandsdichte am Ferminiveau auch zu einer durch den Parameter o be-
schriebenen Asymmetrie der Rumpfniveaulinien. An einer halbleitenden Oberfliche wird
keine Asymmetrie beobachtet. Dadurch ist es méglich, Metallatome in einer halbleitenden
Umgebung von denen in einer metallischen Umgebung zu unterscheiden.

Die Verbreiterung durch die kurze Lebensdauer des Lochzustandes wird durch die
Halbwertsbreite ~ beriicksichtigt. Bei den leichteren Elemente zerfillt der Lochzustand
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iiberwiegend iiber einen Auger-Prozess. Dabei muss zwischen Auger-Prozessen unterschie-
den werden, an denen nur Rumpfniveauelektronen teilnehmen und solchen an denen auch
Valenzelektronen beteiligt sind [Cit73, Cit74]. Denn nur bei den letzteren Prozessen wird
die Lebensdauerverbreiterung von der chemischen Umgebung abhéngig.

Durch Faltung der Lorentzlinie mit einer Gaufifunktion wird die thermische Verbreite-
rung der Rumpfniveaulinie und die instrumentelle Auflésung beriicksichtigt. Die thermi-
sche Verbreiterung wird durch die Wechselwirkung des Lochzustandes mit den Valenzelek-
tronen und dem Kristallgitter verursacht. Die Verbreiterung durch die Wechselwirkung
mit den Valenzelektronen ist proportional zur Temperatur 7 und zu /c, d.h. an halblei-
tenden Oberflichen wird diese Verbreiterung nicht beobachtet [The92]:

oy =V8ln QWkBT\/g . (3.31)

Die Wechselwirkung mit dem Gitter kann zu verschiedenen Temperaturabhingigkeiten
fithren. Fiir die einfachsten Félle einer linearen und quadratischen Ankopplung an das Git-
ter wird die Verbreiterung proportional zu v/T bzw. T [The92]. Nicht aufgeloste Verschie-
bungen der Bindungsenergie und unterschiedliche Pinning-Positionen des Ferminiveaus
an Halbleiteroberflichen [CGHP95| kénnen zu einer zusétzlichen Verbreiterung fiihren.

Neben den Rumpfniveaulinien enthélt das Photoemissionsspektrum noch einen Un-
tergrund, der durch inelastische Streuung der Photoelektronen im Kristall entsteht. Das
Verlustspektrum der Photoelektronen lédsst sich empirisch sehr gut mit der sogenannten
Shirley-Stufe beschreiben [Shi72|. Sie stellt einen zur Intensitit der Linie proportionalen
Untergrund dar. Diesem Untergrund ist noch ein Sekundirelektronenuntergrund iiber-
lagert, der sich in der Regel gut durch ein Polynom dritten Grades beschreiben ldsst
[Pag94].

Somit besteht die Funktion zur Anpassung an die Daten fiir jede Komponente eines
Rumpfniveaus aus der Gaufl-verbreiterten Doniach-Sunjic-Linie, der Shirley-Stufe sowie
einem Polynom dritten Grades zur Beschreibung des Sekundirelektronenuntergrundes.
Fiir die Anpassung an die in dieser Arbeit untersuchten Li 1s-Rumpfniveauspektren wurde
ein von W. Theis entwickeltes Programm verwendet, das auf dem Levenberg-Marquardt-
Algorithmus zur x*-Minimierung basiert [The92].



Kapitel 4

Die (7x7) rekonstruierte Si(111)
Oberflache

Die Si(111)-(7x7) Oberfliche ist eine der am h#ufigsten untersuchten Halbleiterober-
flachen. Es existieren allgemein anerkannte Modelle der geometrischen und elektronischen
Struktur. Nicht zuletzt deshalb gelingt es, mit S-NMR weitere wichtige und anderen
Methoden nicht zugéngliche Informationen zu gewinnen. Vor der Diskussion der NMR-
Daten wird deshalb zuerst niher auf bekannte Eigenschaften dieser Oberfliche einge-
gangen. Es wird sich herausstellen, dass im Rahmen eines Modells, das die Temperatu-
rabhiingigkeit der Relaxationsrate der 8Li-Sondenatome auf der sauberen Si(111)-(7x7)
Oberfliache erkldrt und Ergebnisse einer dlteren EELS-Studie (electron-energy loss spec-
troscopy) bestitigt, mit Hilfe der S-NMR besetzte wie unbesetzte Zustéinde in der Nihe
des Ferminiveaus mit hoher Energieauflosung spektroskopiert werden koénnen.

Die Adsorption der Alkalimetalle auf der gut untersuchten Si(111)-(7x7) Oberfliche
stellt ein Modellsystem fiir die Ausbildung einer Metall-Halbleitergrenzschicht dar. Auf
Grundlage der Ergebnisse fiir die saubere Oberfliche wird im zweiten Abschnitt dieses Ka-
pitels die im Relaxationsexperiment beobachtete Entwicklung der elektronischen Struktur
am Ferminiveau bei Ausbildung der Lithium-Siliciumgrenzschicht diskutiert.

Geometrische Struktur

(@) Abbildung 4.1: Schnittfliche entlang der (111)-
Ebene eines Siliciumkristalls in (a) Aufsicht und
(b) Seitenansicht.
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Silicium kristallisiert in Diamantstruktur. Das ist ein kubisch flichenzentriertes Git-
ter (face-centered cubic, fcc) mit zweiatomiger Basis. Die Kantenléinge der Elementarzelle
betrigt bei Silicium a = 5,43 A. Eines der beiden Basisatome befindet sich am Ursprung
und das zweite bei a - (1/4,1/4,1/4). Jedes Atom sitzt somit in der Mitte eines reguliren
Tetraeders und ist kovalent an seine vier ndchsten Nachbarn gebunden. Das Packungs-
verhiltnis der Diamantstruktur betragt zwar nur 0,34, dennoch tritt diese Struktur sehr
haufig auf. Mit Ausnahme von Blei kristallisieren alle Elemente der vierten Hauptgruppe
in Diamantstruktur: Kohlenstoff als Diamant, Silicium, Germanium und Zinn in Form
des sogenannten grauen Zinns (a-Sn).

Bei Silicium betriigt der Abstand der Atomlagen in [111]-Richtung abwechselnd 0,76 A
und 2,39 A. Zwei im kleineren Abstand benachbarte Atomlagen bilden eine so genannte
Doppellage. Die Schnittfliche entlang einer (111)-Ebene wird von Ringen gebildet, die
aus 6 Atomen bestehen. In Abbildung 4.1 sind Aufsicht- und Seitenansicht der Schnitt-
fliche dargestellt. Die 6 Atome gehoren abwechselnd der ersten und zweiten Atomlage
an. Sie sind an 3 Atome der jeweils anderen Lage gebunden. Die Atome der zweiten Lage
haben eine vierte Bindung mit einem Atom der dritten Lage. Somit besitzt jedes Atom
in der ersten Lage einen nicht abgeséttigten Bindungszustand (dangling bond, db). Die
Oberfliche hat ein db je (1x1)-Einheitsmasche.

Abbildung 4.2: LEED-Beugungsbild
(Elektronenenergie 52 eV) der Si(111)-
(7x7) Oberfliche.

dbs sind energetisch ungiinstig, da sie ungepaarte Elektronen enthalten. Um die Zahl
der dbs zu reduzieren, ordnen sich die Atome auf der Si(111)-Oberfliche, wie auch auf
vielen anderen Halbleiteroberflichen, um, d.h. die Oberfliche rekonstruiert. Die thermo-
dynamisch stabile Phase der Si(111)-Oberfléche ist eine (7x7)-Rekonstruktion. Sie wurde
1959 in einer der ersten Untersuchungen zur atomaren Struktur von Halbleiteroberflichen
iiberhaupt von Schlier und Farnsworth mit LEED entdeckt [SF59]. In Abbildung 4.2 ist
ein LEED-Beugungsbild dieser Rekonstruktion gezeigt. Darin sind die sechs hexagonal
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Abbildung 4.3: Einheitsmasche der Si(111)-(7x7) Oberfliche nach dem DAS-Modell in (a)
Aufsicht und (b) Seitenansicht. In Seitenansicht ist der Schnitt entlang der Verbindungsli-
nie zwischen dem linken und rechten corner hole dargestellt. Bild (c) zeigt das vereinfachte
Modell der (7x7)-Struktur von Ortega und Mitarbeitern in Aufsicht [OFY98]. In diesem
Modell werden nur die Adatome beriicksichtigt und in zwei Gruppen aufgeteilt: In die
sogenannten Adatomringe (R) und die Adatomdimere (D;, i = 1,2, 3). Die fiir die elek-
trischen Eigenschaften wichtigen hopping-Integrale s, tp und tg zwischen den Adatomen
sind eingezeichnet.
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angeordneten (1x1) Reflexe erster Ordnung und dazwischen die (7x7) Uberstrukturrefle-
xe zu sehen. Das inzwischen allgemein anerkannte Strukturmodell dieser Oberfléiche, das
sogenannte DAS-Modell, wurde erst 1985 aufgrund von Ergebnissen der Transmissions-
elektronenbeugung (transmission electron diffraction, TED) von Takayanagi und Mitar-
beitern vorgeschlagen [TTTT85b, TTTT85al. In Abbildung 4.3 ist eine Einheitsmasche
gemif diesem Modell dargestellt. DAS steht fiir die drei wesentlichen Strukturelemente,
mit denen es gelingt, die Zahl der energetisch ungiinstigen dbs zu reduzieren:

e D fiir die 9 Dimere entlang dem Rand der Hélfte mit dem Stapelfehler,
e A fiir die 12 Adatome, von denen jedes ein db trigt, und
e S fiir den Stapelfehler in der hier linken Hilfte der Einheitsmasche.

In der Hilfte mit dem Stapelfehler sitzen die Atome der ersten Lage direkt iiber denen
der vierten. In der anderen Hélfte wird die Stapelfolge des Volumens bis an die Oberfléche
durchgehalten. Dort sitzen die Atome der ersten Lage iiber denen der siebten. Neben den
12 Adatomen besitzen nur die 6 sogenannten Restatome und ein Atom im sogenannten
corner hole, das sich in einer Ecke der Einheitsmasche befindet, jeweils ein db. Die Resta-
tome sind die Atome der ersten Lage, die an keine Adatome gebunden sind. Damit ist die
Zahl der dbs im DAS-Modell gegeniiber der nicht rekonstruierten Oberfliche von 49 auf
19 reduziert.

Elektronische Struktur

Die dbs induzieren elektronische Zusténde im Valenzbandbereich. Mit Photoemissionsex-
perimenten und STM-Untersuchungen konnte geklart werden, wie sich die 19 Elektronen
auf die db-Zusténde verteilen. In Photoemissionsspektren wie in Abbildung 4.12 (Seite 59)
sind die Zusténde S;, S; und S3 deutlich zu erkennen [UHN'85, DPSS83]. Der Zustand S}
kann nur bei tiefen Temperaturen beobachtet werden [DPSS83]. Mit inverser Photoemis-
sionsspektroskopie (IPES) wurden die unbesetzten Zustéinde U; und U, gefunden [HF84).
Die Intensitédt der Zustdnde S; und U; reicht bis an das Ferminiveau. Sie sorgen fiir das
sogenannte Fermi-level pinning, d.h. an der Oberfliche ist die Position des Ferminiveaus
relativ zum Valenzbandmaximum unabhéngig von der Art der Dotierung und der Tem-
peratur. Aus Messungen der Position des Si 2p-Rumpfniveaus relativ zum Ferminiveau
ergibt sich, dass das Ferminiveau (0,63 4 0,05) eV iiber dem Valenzbandmaximum liegt
[HHP83|.

Mit current-imaging tunneling spectroscopy (CITS) konnen elektronische Zustéinde
ortsaufgelost spektroskopiert werden. Damit gelang es, den Zustéinden der Si(111)-(7x7)
Oberfliche die in Tabelle 4.1 angegebenen Atomgruppen des DAS-Modells zuzuord-
nen [HTDS86|. So und S; liegen relativ weit unterhalb des Ferminiveaus. Sie werden
hauptséchlich den Restatomen und den riickwirtigen Bindungen der Adatome zuge-
schrieben. Die Zustinde S; und U; konnen den Adatomen zugeordnet werden. Da der
So-Zustand deutlich unterhalb des Ferminiveaus liegt, sind die dbs der Restatome und des
Atoms im corner hole mit je zwei Elektronen gefiillt. Somit verteilen sich die restlichen
fiinf Elektronen auf die 12 dbs der Adatome [Nor86].
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Zustand || relative Lage zu Fr | Zuordnung

U, +1,6 eV zwischen den Adatomen
U, +0,5 eV Adatome
St -0,15 eV Adatome
| -0,5 eV wahrscheinlich Adatome in der Nihe
des corner holes
So -0,8 eV Restatome und corner hole
S3 -1,8 eV riickwértige Bindungen der Adatome,

weitere Si-Si Bindungen an der Grenze

zum Vakuum um das corner hole

Tabelle 4.1: Elektronische Zusténde der Si(111)-(7x7) Oberfliche.

Die von den Zustédnden S; und U; erzeugte endliche Zustandsdichte am Ferminiveau
bedeutet nicht notwendigerweise, dass die Oberfliche metallisch ist. Denn Metalle zeich-
nen sich zusétzlich durch delokalisierte Elektronen in einem teilweise gefiillten Band aus
und sind bis 7" = 0 leitfihig. Aus dem Dispersionsverhalten des Zustandes S;, EELS-
Messungen und neueren theoretischen Arbeiten, auf die im folgenden né&her eingegangen
wird, ergeben sich zwar Hinweise auf ein metallisches Verhalten, aber auch auf ungewthn-
liche Eigenschaften des metallischen Bandes, die die Relaxationsrate entscheidend beein-
flussen konnen.

Von einer kleinen Dispersion kann auf einen lokalisierten Zustand und von einer grofien
Dispersion auf einen delokalisierten geschlossen werden. Winkelaufgel6ste Photoemissions-
spektroskopie (angle-resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy, ARUPS) zeigt, dass
die Zustéinde S; und S, weitestgehend schwach dispergieren [NMR82, UHN*85]. In einer
neueren Arbeit von Uhrberg und Mitarbeitern erweist sich jedoch der S; Zustand zumin-
dest im Bereich um einen ['-Punkt der (7x7) Brillouinzone im wiederholten Zonenschema
als Ausnahme [UKC98|. Es gibt dort ein ausgeprigtes Energieminimum und eine Zunah-
me der Intensitéit'. Der Zustand S} zeigt fast keine Dispersion. Die Autoren interpretieren
deshalb S als ein relativ flaches doppelt besetztes Band und S; als die Uberlagerung
eines ebenfalls flachen doppelt besetzten Bandes mit einem halb gefiillten Band grofler
Dispersion, das an dem einen I-Punkt der (7x7) Brillouinzone zu dem ausgepriigten
Energieminimum sowie der Intensitidtszunahme fiihrt.

Damit setzen sich die Adatomzustinde Uy, Sy und S| wahrscheinlich aus insgesamt vier
Bandern zusammen. Wieder mit Hilfe von CITS erhilt man Hinweise, welchen Adatomen
diese Bénder zugeordnet werden kénnen. Die Adatome lassen sich in vier Gruppen #dqui-
valenter Atome einteilen: In beiden Hilften der Einheitsmasche gibt es jeweils drei dem
corner hole benachbarte Adatome und drei weitere Adatome im Zentrum der Einheits-

! Abbildung 3 der Verdsffentlichung von Uhrberg und Mitarbeitern enthélt die Dispersionskurven. Dort
sind die Messpunkte im Bereich um den Symmetriepunkt, an dem das Energieminimum und die Zunahme
der Intensitdt auftritt, ausgefiillt dargestellt.
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masche. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der fiinf Elektronen in den dbs ist von Gruppe
zu Gruppe verschieden. Beim Spektroskopieren der besetzten Zustinde mit CITS ist der
Tunnelstrom, der an den Adatomen in der Hilfte mit dem Stapelfehler gemessen wird
groBer als der Strom an den Adatomen in der anderen Hilfte [HTD86]. Ebenso ist er in
beiden Hilften an den Adatomen, die dem corner hole benachbart sind, gréfer als an den
zentralen Adatomen. Rechnungen bestéitigen diese Beobachtungen [MFY91, SVB*93].
Fiir die Zustinde mit einem groferen Tunnelstrom ist die berechnete Bindungsenergie
hoher. Zumindest fiir die zweite Beobachtung gibt es eine anschauliche Erkldarung. Die
drei zentralen Adatome in einer Hilfte der Einheitsmasche sind an zwei Ringe gebun-
den, die aus jeweils sechs Atomen bestehen und von denen jeder ein Restatom enthilt.
Dagegen sind die dem corner hole benachbarten Adatome jeweils nur an einen solchen
Ring gebunden. Daher sind die drei zentralen Adatome in der Lage, mehr Ladung an die
Restatome abzugeben als die drei anderen Adatome. Somit konnte der Zustand S, der
energetisch tiefer liegt als S;, an den sechs Adatomen lokalisiert sein, die einem corner
hole benachbart sind [UKC98]. Mit den experimentellen und theoretischen Ergebnissen
ist aber ebenso vereinbar, dass von diesen sechs Adatomen nur die drei in der Hélfte mit
dem Stapelfehler zu dem S| Zustand beitragen.

Das halb gefiillte Band mit grofler Dispersion ist wahrscheinlich fiir das metallische
Verhalten verantwortlich, das in EELS-Experimenten beobachtet wird. Backes und Ibach
gelingt es, den quasielastischen Peak im Elektronenenergieverlustspektrum, das bei Raum-
temperatur gemessen wurde, bis etwa 50 meV mit der Dielektrizitdtskonstanten eines
zweidimensionalen Elektronengases im Drude-Modell auf einem Material mit frequenzu-
nabhéngiger Dielektrizitétskonstanten zu beschreiben [BI81].

hopping-Integral i [meV] 7. [s] | Ubergang

tp ~ 70 1-107'* | innerhalb der Adatomdimere
tr ~ 90 8-10~!5 | innerhalb der Adatomringe
s~ 25 3.107"* | zwischen Adatomdimeren und

Adatomringen sowie zwischen

benachbarten Adatomdimeren

Tabelle 4.2: Von Ortega und Mitarbeitern berechnete hopping-Integrale fiir ein stark ver-
einfachtes Modell der (7x7) Rekonstruktion. Die Korrelationszeiten 7. kénnen aus den
Integralen ¢ mit i7. ~ h abgeschétzt werden.

Neuere Rechnungen bestitigen, dass die fiinf in den dbs der Adatome lokalisierten
Elektronen ein zweidimensionales Elektronengas bilden, das fiir die endliche Zustands-
dichte am Ferminiveau verantwortlich ist [OFY98, FYO97]. Stark vereinfachend werden
nur die Adatome der komplizierten (7x7)-Rekonstruktion beriicksichtigt und in den zwei
Gruppen der sogenannten Adatomdimere, das sind die zentralen Adatome, und in die der
sogenannten Adatomringe, das sind die Adatome in der Nihe eines corner holes, zusam-
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mengefasst (s. Abbildung 4.3 (c¢)). Der Grundzustand, in dem sich drei Elektronen auf
die Adatomringe und die restlichen zwei Elektronen auf die Adatomdimere verteilen, ist
dreifach entartet. Diese drei Zusténde, die sich in der Besetzung der Adatomdimere unter-
scheiden, sind in dem Modell letztendlich fiir die Metallizitéit der Si(111)-(7x7) Oberfliche
verantwortlich. Die Ubergéinge zwischen den verschiedenen db-Zustinden werden durch
die in Tabelle 4.2 angegebenen hopping-Integrale charakterisiert. Durch diese Uberginge
wird die Entartung des Grundzustandes aufgehoben und zwei Elektronen kénnen sich
entlang der Adatomdimere bewegen. Die Korrelationszeiten fiir Ubergéinge innerhalb der
Adatomdimere und innerhalb der Adatomringe sind einiges kiirzer als die zwischen diesen
beiden Atomgruppen. Dieses Ergebnis ist konsistent mit der vorgenommenen Aufteilung
der Atome. Die Korrelationszeiten sind ungefihr eine Gréenordnung lénger als bei idea-
len Metallen. Fiir diese ist 107'° s eine typische Korrelationszeit [AM76]. Dennoch liegen
die fiir die Si(111)-(7x7) Oberfléiche berechneten Zeiten noch im metallischen Bereich.
Die Rechnungen von Ortega und Mitarbeitern ergeben ein Band am Ferminiveau, das
sich aus den Zustdnden der Adatomdimere ableitet und bei dem es sich wahrscheinlich
um das Band handelt, das zu dem Energieminimum und dem Intensitédtsanstieg von S;
am -Punkt fiihrt. Daneben gibt es je zwei Binder der Adatomringe etwa 100 meV und
250 meV iiber sowie unter dem Ferminiveau. Die beiden Bénder unter dem Ferminiveau
konnten dann dem Zustand S| bzw. dem flachen Band des Zustandes S; und die Biander
iiber dem Ferminiveau dem Zustand U; zugeschrieben werden.

4.1 Kernspinrelaxationsexperimente

Die elektronische Struktur der Si(111)-(7x7) Oberfliche wird in der Literatur relativ
ausfiihrlich behandelt. Dennoch deuten gerade die neueren Messungen von Uhrberg und
Mitarbeitern darauf hin, dass die Struktur um das Ferminiveau komplizierter ist als bisher
angenommen [UKC98]. Da die Relaxationsrate bei Fermi-Kontaktwechselwirkung gerade
von der Dichte der besetzten und unbesetzten Zustinde am Ferminiveau bestimmt wird,
kénnen mit dem ®Li-Experiment wichtige erginzende Informationen zur elektronischen
Struktur gewonnen werden. Wie bereits in der Einleitung erwihnt, miissen bei der Mes-
sung nur etwa 10'° der 10'® Adsorptionspliitze einer Probenoberfliche mit Lithiumatomen
besetzt werden. Daher liefert das Experiment Informationen iiber die Wechselwirkung der
sauberen Oberfliche mit den Sonden. Die Wechselwirkung zwischen den Lithiumatomen
kann vernachléssigt werden.

In Abbildung 4.4 ist die Relaxationsrate als Funktion der Probentemperatur darge-
stellt. Neben den im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der S-NMR gemessenen
Datenpunkten sind Relaxationsraten aufgetragen, die mit der in Marburg angewandten
NMR-Methode bei Verwendung von ®Li-Sondenatomen von H. Kleine bestimmt wurden
[K1e98, KJF]. Die bei 0,8 T gemessene Relaxationsrate der ®Li-Sondenatome ist zwischen
100 K, der tiefsten mit dem Probenhalter erreichbaren Temperatur, und 300 K etwa kon-
stant und betrigt 0,25 s™! (s. auch Abbildung 4.9). Sie nimmt dann mit der Temperatur
zu und erreicht bei 900 K einen Wert von ungefihr 4 s~1.

Der Temperaturbereich iiber 900 K ist dem ®Li-Experiment nicht mehr zugiinglich,
da Lithium ab dieser Temperatur, wie aus den TPD-Spektren in Abbildung 5.2 ersicht-
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Abbildung 4.4: Relaxationsraten von 3Li sowie ®Li adsorbiert auf der Si(111)-(7x7) Ober-
fliche. Zusétzlich ist die Anpassung eines Modells dargestellt, in dem die Elektronen eines
schmalen Bandes am Ferminiveau sowie die eines Valenz- und Leitungsbandes zur Kern-
spinrelaxation fiihren.

lich, von der Si(111)-(7x7) Oberfliche desorbiert, dann auf der Kammerwand adsorbiert
und auch mit von dort emittierten G-Elektronen die Zahler auslosen kann. Bei thermischer
Desorption ist es aber moglich die in Marburg realisierte NMR-Methode anzuwenden. Die
mit dieser Methode bei Verwendung von SLi-Sondenatomen bestimmte Relaxationsrate
schliefit sich stetig an die der 8Li-Sondenatome an, nimmt mit steigender Temperatur zu-
erst zu und fillt dann immer steiler ab. Ab 1100 K wird die Relaxationsrate wieder grofer,
erreicht bei 1150 K ein Maximum und wird dann bis zu einem mit Null vertréglichen Wert
kleiner.

Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, dass die Relaxationsraten von 8Li und SLi
nicht durch diffusive quadrupolare sondern durch magnetische Wechselwirkung be-
stimmt werden. Dann wird ein neues Modell vorgestellt, das die ®Li-Daten bei Fermi-
Kontaktwechselwirkung sehr gut beschreiben kann. Das Modell beruht auf einer elektro-
nischen Struktur um das Ferminiveau, die sich aus der Literatur ergibt und aufgrund derer
die Relaxationsrate nicht, wie bei Metallen iiblich, gem&af8 Gleichung (3.18) proportional
zur Temperatur ist.
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4.1.1 Welcher Relaxationsmechanismus liegt vor?
Vergleich mit °Li- und "Li-Daten

Die ®Li-Daten und hier nicht gezeigte Relaxationsraten von “Li, die bei Temperaturen von
iiber 1030 K gemessen wurden, lassen sich in einem von H. Kleine vorgeschlagenen Modell
erkliaren [Kle98, KJF]. Auf der Si(111)-Oberfliche gibt es zwischen 1110 K und 1140 K
einen reversiblen Phaseniibergang von der (7x7) in eine (,,1x1“) Struktur [Lan64], der den
Verlauf der Relaxationsraten in diesem Temperaturbereich prégt. Dabei fiihrt der mit der
Temperatur zunehmende Flichenanteil der im Gegensatz zur (7x7) Phase wahrschein-
lich halbleitenden (,,1x1%) Phase zum Abfall der Relaxationsrate bis 1100 K. Es wird
angenommen, dass auf den (7x7) rekonstruierten Doménen Korringarelaxation vorliegt
und auf den (,,1x1“) Doménen keine Depolarisation stattfindet. Eine kurze Beschreibung
des Modells, mit dem die Abnahme der Relaxationsrate verstanden werden kann, ist in
Anhang B zu finden. Der Peak zwischen 1100 K und 1200 K wird von den kritischen
Fluktuationen des Phaseniibergangs verursacht.

An dieser Stelle soll zuniichst nur die Art der Wechselwirkung zwischen den %Li- bzw.
"Li-Sondenatomen und der Oberfliche niher betrachtet werden. In Abschnitt 3.1.2 wurde
gezeigt, dass die magnetische Wechselwirkung fiir quadrupolar polarisiertes "Li 21-mal
stirker ist als fiir dipolar polarisiertes °Li. Normiert man die Relaxationsraten von °Li
um diesen Faktor auf die von "Li, verlaufen die Datenpunkte der beiden Isotope parallel
zueinander [Kle98]. Die Differenz von etwa 60 s™! kann durch quadrupolare Relaxation
erklirt werden. Da die quadrupolare Wechselwirkung fiir “Li 800 bis 3200 mal stirker
ist als fiir Li, kann ein quadrupolarer Untergrund bei "Li von 60 s~! in den °Li-Daten
nicht beobachtet werden und bei °Li liegt nur magnetische Wechselwirkung vor. Die ma-
gnetischen Wechselwirkungsstéirken von °Li und ®Li sind im Rahmen der hier erreichten
Messgenauigkeit gleich (s. Tabelle 3.2). Weil die Relaxationsraten der beiden Isotope stetig
aneinander anschlielen, liegt folglich auch bei den ®Li-Daten um 950 K nur magnetische
Wechselwirkung vor.

Magnetfeldabhiingigkeit der 8Li-Daten

Um den Wechselwirkungsmechanismus unter 950 K zu untersuchen, soll hier die Magnet-
feldabhéingigkeit der 8Li-Daten niher betrachtet werden. In Abbildung 4.5 sind neben den
in Abbildung 4.4 eingetragenen Relaxationsraten Daten dargestellt, die bei 0,130 T und
0,065 T von R. Veith und H. Winnefeld gemessen wurden [Win00, FVE*99, Vei96]. Ab
500 K sind die Relaxationsraten in dem damals zur Verfiigung stehenden Magnetfeldbe-
reich zu grof}, als dass sie mit akzeptabler Statistik héitten bestimmt werden kénnen. Da
bei 0,130 T und 0,650 T alleine keine Magnetfeldabhéngigkeit zu erkennen ist und die Da-
ten mit einer Ursprungsgeraden vertriglich sind, wurde Korringarelaxation angenommen.
Die extrapolierte Korringagerade schliefit sich allerdings nicht stetig an die °Li-Daten an,
sondern erreicht bei 1000 K nur etwa 50 % der Relaxationsrate von °Li. Diese Diskrepanz
war die urspriingliche Motivation fiir die Messungen bei 0,8 T.

Die Relaxationsraten bei 0,8 T schliefien sich zwar stetig an die °Li-Daten an (s.
Abbildung 4.4), sie sind aber ab 200 K kleiner als die bei 0,130 T und 0,065 T und
nicht mit einer Ursprungsgeraden vertrédglich. Bis 200 K sprechen die Daten nicht gegen
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Abbildung 4.5: Relaxationsraten gemessen an der Si(111)-(7x7) Oberfliche bei verschie-
denen Magnetfeldern. Die Daten bei 0,065 T und 0,130 T wurden der Dissertation von
H. Winnefeld entnommen [Win00]?. Die Ursprungsgerade ist an diese beiden Datensitze

angepasst.
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Abbildung 4.6: Magnetfeldabhingigkeit
der Relaxationsrate fiir die Si(111)-
(7x7) Oberfliche zwischen 300 K und
320 K. Die Anpassungen an die Da-
ten setzen sich aus einem magnetfel-
dunabhéngigen Anteil (b) und einem
diffusiven magnetfeldabhéngigen Anteil
(a/B?) zusammen. Nur fiir Werte von
b zwischen 0,269 s~! und 0,274 s7!
werden die Daten gut beschrieben.
a ist so gewihlt, dass der Punkt
(0,8 T; 0,28 + 0,03 s ') auf den Kurven
liegt.

eine Magnetfeldunabhéngigkeit, d.h. es konnte Fermi-Kontaktwechselwirkung vorliegen.
Auch ab 200 K ist der magnetfeldabhéingige Anteil an den bei 0,8 T gemessenen Daten
klein. Abbildung 4.6 soll dies fiir den Temperaturbereich von 300 K bis 320 K beispielhaft
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verdeutlichen.

Die Zunahme des magnetfeldabhéingigen Anteils ab 200 K und die Abnahme der Rela-
xationsrate mit steigendem Magnetfeld deuten darauf hin, dass der magnetfeldabhéngige
Anteil durch Diffusion verursacht werden kénnte (s. Abschnitt 3.1.4). Bei den hier relativ
tiefen Temperaturen und zumindest bei dem in den Messungen hichsten Magnetfeld von
0,8 T ist sehr wahrscheinlich w7, > 1. Wie in Abschnitt 3.1.4 erklért, ist in diesem Grenz-
fall die Spektraldichtefunktion fiir jede Anordnung der Plitze proportional zu 1/(w?7).
Dann kann die Magnetfeldabhéngigkeit der Relaxationsrate mit einem konstanten, sehr
wahrscheinlich durch Fermi-Kontaktwechselwirkung verursachten Anteil und einem zu
1/B? proportionalen Anteil beschrieben werden. In Abbildung 4.6 ist dies fiir die Daten
um 300 K gezeigt. Wie dort zu sehen, kann der diffusive Anteil bei 0,8 T vernachléssigt
werden.

Abbildung 4.5 zeigt zwischen 200 K und 500 K keine wesentliche Anderung der Ma-
gnetfeldabhéngigkeit. Daher kann in diesem Temperaturbereich der diffusive Anteil bei
0,8 T sehr wahrscheinlich vernachléssigt werden.

4.1.2 Neues Modell der Kernspinrelaxation bei Fermi-Kontakt-
wechselwirkung

Wie eben gezeigt, liegt bei 0,8 T bis 500 K und bei 900 K sehr wahrscheinlich Relaxation
durch Fermi-Kontaktwechselwirkung mit delokalisierten Elektronen vor. Da die Relaxa-
tionsrate zwischen 500 K und 900 K einfach nur stetig ansteigt, ist anzunehmen, dass
auch hier ausschliefllich dieser Relaxationsmechanismus vorliegt. Die Daten konnen in
dem Modell, das nun vorgestellt wird, auf Grundlage der Fermi-Kontaktwechselwirkung
beschrieben werden.

Motivation

In einem EELS-Experiment von Demuth und Persson wurde die temperaturabhiingige
Verbreiterung des quasielastischen Peaks an einem p-dotiertenKristall zwischen 15 K und
300 K untersucht [DPSS83, PD84]. Die Verbreiterung kann durch ein halbbesetztes, nur
etwa 1 meV breites Band am Ferminiveau erklért werden. Aus dem Verlauf der Energie-
verlustspektren bei hoheren Energien als am quasielastischen Peak schlieflen die Autoren,
dass sich das schmale Band in der Mitte einer Bandliicke, die von zwei Oberflichen-
zustéinden im Abstand von 80 meV gebildet wird, befindet?.

Das schmale Band am Ferminiveau konnte das von Uhrberg und Mitarbeitern vor-
geschlagene Band sein, das in Photoemissionsspektren zur groflen Dispersion und zur
Intensitéitszunahme des S; Zustandes an einem Symmetriepunkt der (7x7)-Brillouinzone
fithrt. Die Elektronen dieses Bandes sind, wie die bereits erwdhnten Messungen mit CITS
von Hamers und Mitarbeitern sowie Rechnungen von Ortega und Mitarbeitern zeigen, an

2In Ref. [FVE199] sind fiir dieselben Datensitze andere Magnetfeldern angegeben. Nach Durchsicht
der Laborbiicher erwiesen sich 0,065 T und 0,130 T als die richtigen Feldstérken.

3Bis zum Ende dieses Abschnitts werden die beiden Oberflichenzustinde, die die Bandliicke bilden,
verkiirzt als ,,Valenz“- und ,,Leitungsband“ bezeichnet.
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den zentralen Adatomen lokalisiert. Da der Abstand zwischen den Adatomen relativ grof§
ist, verwundert es nicht, dass dieses Band so schmal ist.

Im néchsten Abschnitt wird sich herausstellen, dass die Lithiumatome bevorzugt an
diese Adatome binden. Daher kénnen die Elektronen des schmalen Bandes zur Kernspin-
relaxation durch Fermi-Kontaktwechselwirkung fithren. Fiir den Temperaturbereich, in
dem die Relaxationsraten gemessen wurden, ist kg7" viel grofler als die Breite dieses Ban-
des. In Abschnitt 3.1.3 wurde gezeigt, dass dann die Relaxationsrate nicht proportional
zur Temperatur ist, d.h. es liegt dann keine Korringarelaxation vor. Die berechnete Re-
laxationsrate ist fiir ein 1 meV breites Band ab etwa 30 K temperaturunabhingig (siehe
Abbildung 3.2). Wie in den Abbildungen 4.4 und 4.9 zu erkennen, sind die gemessenen
Relaxationsraten zumindest bis 320 K tatsédchlich konstant.

Bei tiefen Temperaturen ist das ,,Valenzband“ der von Demuth und Persson vorge-
schlagenen Bandstruktur voll besetzt. Daher kénnen die Elektronen dieses Bandes nicht
zur Kernspinrelaxation beitragen. Da die Fermikante in einem kg7 breiten Energiebereich
aufgeweicht ist (kg - 300 K ~ 25 meV), werden bei hoheren Temperaturen Elektronen aus
dem , Valenzband®“ durch thermische Anregung ins ,Leitungsband“ angehoben. In den
Béndern nimmt so die Zahl der besetzten bzw. unbesetzten Zustinde mit der Temperatur
zu. Folglich steigt die Relaxationsrate an. Die gemessenen Relaxationsraten zeigen dieses
Verhalten ab 320 K.

Modellfunktion

Um zu untersuchen, ob die von Persson und Demuth vorgeschlagene Bandstruktur
tatséchlich zu der beobachteten Kernspinrelaxation fiihrt, wird ein Modell aufgestellt,
das sich aus eben dieser elektronischen Struktur und den in Kapitel 3 dargelegten Uber-
legungen zur Fermi-Kontaktwechselwirkung ergibt.

In Analogie zu der von Persson und Demuth angegebenen Zustandsdichte DOS(E)
setzt sich in dem Modell die lokale elektronische Zustandsdichte LDOS(E,0) aus einem
schmalen halbbesetzten Band (SB) am Ferminiveau sowie zwei Bindern (VB, LB) iiber
und unter dem Ferminiveau zusammen. LDOS(F, 0) ist fiir die noch zu ermittelnden freien
Parameter, die sich aus der Anpassung an die Daten ergeben, in Abbildung 4.7 dargestellt.
Die Bénder sind wie in Kapitel 3 nur aus nummerischen Griinden Gauf-férmig und durch
Gleichung (3.19) gegeben. Dann ist

LDOS(E, 0) - LDOSLSSB(O),JSB,TSB(E’ 0)
+LDOSLs . 0) E,0) (4.1)

5UVB1E—VB( ’
+LDOS, 5, .0 E,0) ,

,OLB,ELB ( ’

wobei LS(0) die gesamte lokale Zustandsdichte am Kernort, o die Breite und E die ener-
getische Position der Biander bezeichnen. Damit zum einen die Zahl der freien Parameter
moglichst gering ist und zum anderen eine gute Anpassung an die Daten gewéhrleistet
werden kann, wurden folgende Annahmen gemacht:

e Das schmale Band befindet sich in der Mitte der Bandliicke Eg,p,.

e Die gesamte Zustandsdichte des ,, Valenzbandes® ist gleich der des ,,Leitungsbandes®.
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Abbildung 4.7: Modell der Bandstruktur um das Ferminiveau. Die lokale elektronische Zu-
standsdichte LDOS(E, 0) setzt sich aus einem schmalen halbbesetzten Band am Fermini-
veau (SB) sowie einem ,,Valenz-“ und , Leitungsband“ (VB und LB) zusammen. Zusétzlich
ist die die Relaxationsrate mitbestimmende Funktion f(E)(1 — f(E)) dargestellt.

e Das ,Valenz-“ und , Leitungsband“ haben dieselbe Breite.

Unter Beriicksichtigung dieser Annahmen ergibt sich die Modellfunktion (1/7})pk fiir
die Relaxationsrate dann aus Gleichung (3.17) zusammen mit der in Gleichung (4.1)
definierten Zustandsdichte.

Demuth und Persson schitzen aus der Breite des schmalen Bandes die Oberflichen-
dichte der Elektronen dieses Bandes zu einem Elektron je (7x7) Einheitsmasche ab. Die
Rechnungen von Ortega und Mitarbeitern ergeben mit zwei Elektronen je Einheitsma-
sche eine dhnlich kleine Dichte [OFY98]. Das schmale Band muss fiir das Fermi-level pin-
ning der Si(111)-(7x7) Oberfliiche verantwortlich sein. Daher gleicht die Ladung dieses
Oberflichenbandes die Ladung der Raumladungszone aus. Um diese Ladungsneutralitét
herzustellen, dndert sich die Ladung in dem Oberflichenband mit der Temperatur. Das
Modell setzt aber voraus, dass die Zahl der Elektronen des schmalen Bandes nicht stark
von der Temperatur abhdngt. Da die Oberflichendichte dieser Elektronen sehr klein ist,
ist zunéchst nicht klar, ob die Voraussetzung gegeben ist. Nach Berechnungen analog zu
denen in Ref. [M695] variiert die Ladung des Oberflichenbandes bei den hier verwendeten
Kristallen im Temperaturbereich von 100 K bis 900 K zwischen etwa —10 - 10*° e/cm?
und 45-10'° e/cm?. Die Anderung der Ladungsdichte betrigt damit nur 0,01 Elektronen
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je Einheitsmasche. Somit ist, wie im Modell vorausgesetzt, die Zahl der Elektronen wei-
testgehend temperaturunabhéngig. Auflerdem ist damit gezeigt, dass das schmale Band
tatséichlich zum Fermi-level pinning der Si(111)-(7x7) Oberfliche fithren kann.

Anpassung an die experimentellen Daten

Parameter Wert Grenzen

Egp [meV] 390 [340; 440] | a
osg [meV] 1 10; 20] a
oy = oLg [meV] 4 10; 50] a
LSsg(0) [A3] 0,001 ]0; 0,011] | a
LSyvg(0) = LS;g(0) [A—2] 0,021 ]0; 0,057] | a
LDOS(Fsg,0) [eV—'A3] 04 [02;00f |b
LDOS(Evg,0) = LDOS(Eg,0) [eV'A-3] || 2 [0,5; 00 | b

Tabelle 4.3: Parameter der Anpassung des Modells an die Relaxationsdaten in den Ab-
bildungen 4.4 und 4.9.

a: angepasst
b: aus o und LS(0) berechnet

In Abbildung 4.4 ist die Anpassung der Modellfunktion an die mit 8Li gemessenen
Relaxationsraten dargestellt. Die Daten werden sehr gut wiedergegeben. Die Parameter
der Anpassung sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt und werden im folgenden diskutiert.

Der Phaseniibergang (7x7)<>(,,1x1“) macht sich erst ab etwa 1000 K und damit
nur in den °Li-Daten bemerkbar. Die Parametrisierung der sogenannten langreichweiti-
gen Ordnung O(T,1), die gleich dem Flichenanteil der (7x7) Doménen ist, wurde dem
von H. Kleine entwickelten Modell entnommen. Sie ist in Anhang B angegeben. Wie in
Abbildung 4.4 zu sehen, kénnen mit O(T, 1) - (1/T})rk die 8Li- und ®Li-Daten konsistent
beschrieben werden.

Die Temperaturabhéngigkeit des Anteils der Relaxationsrate, der von dem Band am
Ferminiveau herriihrt, wird von der Breite dieses Bandes bestimmt. Diese Abhéngigkeit
wurde schon in Abbildung 3.2 gezeigt. Der Anteil des ,, Valenz-“ und , Leitungsbandes® ist
fiir verschiedene Breiten und Bandliicken in Abbildung 4.8 dargestellt. Je kleiner die
Bandliicke und je breiter die Biander sind, um so kleiner ist die Temperatur, ab der
die Relaxationsrate ansteigt. Wenn die Breite der Binder im Vergleich zur Grofle der
Bandliicke klein ist, steigt die Relaxationsrate ab dieser Temperatur steil an. Bei einer
Bandliicke von 400 meV weisen die Kurven zwischen 600 K und 900 K einen Wendepunkt
auf. Der Wendepunkt deutet die beginnende Séttigung an. Die Temperatur, bei der der
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Abbildung 4.8: Anteil des GauB-férmigen ,Valenz-“ und ,Leitungsban-
des“ an der Relaxationsrate. Die beiden Béinder haben dieselbe Breite:

ovg = oL = 0. Die gesamte lokale Zustandsdichte LS(0) wurde so normiert, dass
JLDOS} ¢ ,5(E,0)dE = 1/2\/7 - LS*(0)/0 = const.

Wendepunkt liegt, ist um so kleiner je breiter die Binder sind.

08 — T T T T T T T T
Ogg = 1MeV Si(111)-(7x7)
5meV 0.8T
0.6 |
10meV
o
= 04 | -
|_H
o
0.2 |
\
20meV
0.0
! | ! | ! | ! | ! |
0 100 200 300 400 500

T[K]

Abbildung 4.9: Anpassung des Modells an die Relaxationsdaten fiir verschiedene Breiten
des schmalen Bandes am Ferminiveau.
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Die Breite des schmalen Bandes am Ferminiveau bestimmt, ab welcher Tem-
peratur der Beitrag dieses Bandes zur Relaxationsrate konstant ist. Die gemessene Rate
ist schon ab der tiefsten Temperatur (110 K) bis 320 K konstant. Daraus ergibt sich,
dass die Breite kleiner als ungefihr 20 meV ist. In Abbildung 4.9 ist die Anpassung des
Modells fiir verschiedene Breiten bei sonst gleichen Parametern dargestellt. Die Kurve
mit osg = 5 meV liegt bei 30 K noch deutlich unter ihrem Sattigungswert. Daher ist es
moglich, die Richtigkeit des vorgestellten Modells vorausgesetzt, iiber die Messung der
Relaxationsrate bei 30 K Spektroskopie am Ferminiveau mit einer Auflésung von 5 meV
zu betreiben. Ein Umbau des bestehenden, in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Kryostaten
zur Kiihlung mit fliissigem Helium wird zur Zeit vorbereitet und kann diese Messungen
ermoglichen [Sch].

Die gesamte lokale Zustandsdichte LSg5(0) bestimmt zusammen mit der Breite
des Bandes aufgrund von Gleichung (3.21) den Sittigungswert der Relaxationsrate. Sie
ist kleiner als ungefihr 0,011 A~3.

Die ein oder zwei Elektronen des schmalen Bandes je Einheitsmasche kénnen somit
zu einer Relaxationsrate von etwa 0,25 s~! fithren. Es ist auf den ersten Blick iiberra-
schend, dass die Relaxationsraten an der Oberfliche eines metallischen Substrats trotz
einer erheblich hoheren Flichendichte der Elektronen von derselben Gréflenordnung sind.
Beispielsweise betrigt die Korringarelaxationsrate an der Ru(001) Oberfliche bei 1000 K
etwa 1 s7' [EAPT98, Kir98]. Daraus ergibt sich mit Gleichung (3.18) eine lokale elektroni-
sche Zustandsdichte am Ferminiveau LDOS(Ek, 0) von (0,1340,01) eV~'A~3. Ruthenium
hat die Elektronenkonfiguration [Kr] 4s% 4p% 4d” 55 und gehért damit zu den Ubergangsme-
tallen. Die Zustandsdichte wird von den d-Zustdnden dominiert. Ruthenium besitzt eine
nicht vollbesetzte d-Schale, so dass das Ferminiveau die d-Bénder schneidet. Im Gegensatz
zur Zustandsdichte des Siliciums ist die Zustandsdichte der d-Zustédnde des Rutheniums
relativ breit: Sie erstreckt sich von -7 eV bis +3 eV relativ zum Ferminiveau [Huf98].
Néhert man die Zustandsdichte grob mit einer Gau-Kurve der Breite 1 eV an, ergibt
Gleichung (3.17), wie erwartet, einen linearen Anstieg der Relaxationsrate mit der Tem-
peratur und fiir die gesamte lokale Zustandsdichte am Kernort LS(0) ~ 0,3 A~3. Dieser
Wert ist 30 mal grofler als fiir die Si(111)-(7x7) Oberfliche. Dennoch sind die Relaxati-
onsraten von derselben Groflenordnung, weil das metallische Band der Siliciumoberfliche
etwa 50 mal schmiler ist. Bei Silicium konnen alle Elektronen des schmalen Bandes am
Relaxationsmechanismus teilnehmen, bei Ruthenium nur ein kleiner Teil der d-Elektronen.

Die Temperatur, ab der der Anteil des ,,Valenz-“ und , Leitungsbandes* an der Rela-
xationsrate ansteigt, ist von Gréfle der Bandliicke und der Breite des ,,Valenz-“ und
»sLeitungsbandes* abhingig. Die Relaxationsrate steigt ab 320 K relativ steil an. Daher
lassen sich die Daten mit einer im Vergleich zur Bandliicke kleinen Breite gut beschreiben.
Die Anpassung ergibt fiir die Bandliicke (390 £50) meV. Die Breite der Bénder ist kleiner
als etwa 50 meV.

Wie schon erwihnt, kénnte es sich bei dem schmalen Band am Ferminiveau um das
Band handeln, das in Photoemissionsmessungen zu der grofien Dispersion und dem Inten-
sitdtsanstieg des S; Zustandes an einem Symmetriepunkt der (7x7) Brillouinzone fiihrt.
Die néchsten besetzten und unbesetzten Zustidnde sind das flache Band des S; Zustandes
und der U; Zustand. Ihr Abstand ist mit 650 meV zwar etwas grofer als die hier be-
stimmte Breite der Bandliicke (s. Tabelle 4.1), dennoch kénnten sie dem , Valenz-“ und



52 KAPITEL 4. DIE (7x7) REKONSTRUIERTE SI(111) OBERF LACHE

,Leitungsband® des vorgestellten Modells entsprechen. Denn mehrere Ursachen konnen zu
dem Unterschied in der Bandliicke fithren. Zum einen wurde in dem Modell vereinfachend
angenommen, dass die Bandstruktur symmetrisch zum Ferminiveau ist, zum anderen
deuten die Spektren der Photoemission bzw. inversen Photoemission darauf hin, dass die
Auflésung nicht ausreicht, die energetische Position der Zusténde genau zu bestimmen.

Im n#chsten Abschnitt wird erldutert, dass Lithium zumindest bei tiefen Temperaturen
bevorzugt an die zentralen Adatome bindet. Da die Relaxationsrate der 8Li-Sondenatome
wohl nur von den Zustdnden S; und U; bestimmt wird, sind die Elektronen dieser Zusténde
wahrscheinlich ebenfalls an den zentralen Adatomen lokalisiert. Daher kann der einzig wei-
tere besetzte und an den Adatomen lokalisierte Zustand, S/, den sechs Adatomen zugeord-
net werden, die einem corner hole benachbart sind. Diese Zuordnung entspricht der, die
Uhrberg und Mitarbeiter aufgrund der CITS-Messungen von Hamers et al. vorgenommen
haben.

Zusammengefasst ergibt sich folgende Interpretation der Relaxationsraten: Nur wenn
die Breite von f(F) (1 — f(F)) — also kgT — sehr viel kleiner als die Breite des schmalen
Bandes ist, steigt die Relaxationsrate wie bei Metallen iiblich proportional zur Tempera-
tur an. Ist die Temperatur so grof, dass f(F) (1 — f(E)) im Bereich des schmalen Bandes
ndherungsweise konstant ist, und so klein, dass diese Funktion noch keinen wesentlichen
Uberlapp mit dem , Valenz-“ und , Leitungsband“ hat, kénnen alle Elektronen des schma-
len Bandes aber noch keine Elektronen der beiden anderen Oberflichenzustinde am Re-
laxationsprozess teilnehmen und die Relaxationsrate ist temperaturunabhingig. Ab etwa
320 K iiberlappt f(£) (1 — f(E)) mit dem ,, Valenz-“ und , Leitungsband“. Die Relaxati-
onsrate steigt an. Ab 900 K bilden sich Bereiche mit einer halbleitenden (1x1) Struktur,
auf denen die Polarisation erhalten bleibt. Die Relaxationsrate fillt zur Phaseniibergang-
stemperatur hin ab.

Dieses relativ einfache Modell der elektronischen Bandstruktur um das Ferminiveau
gibt die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsraten sehr gut wieder. Aufgrund der
schmalen Bénder dieser Struktur liegt nicht, wie bei metallischen Oberflichen iiblich,
Korringarelaxation vor. Die Relaxationsrate ist von der Breite der Bander abhéngig. Da-
mit ist es im Rahmen dieses Modells mit dem ®Li-Experiment méglich hochauflssende
Spektroskopie am Ferminiveau der Si(111)-(7x7) Oberfliche und prinzipiell auch am Fer-
miniveau anderer Oberflichen mit dhnlicher Bandstruktur zu betreiben.

Vergleich mit weiteren Experimenten

Auf drei weitere Effekte, die die Relaxationsrate im Prinzip beeinflussen konnen, hier aber
sehr wahrscheinlich vernachlissigt werden konnen, soll im folgenden kurz eingegangen
werden:

e Demuth und Persson haben die Verbreiterung des quasielastischen Peaks im EELS-
Experiment nur von 20 K bis 300 K an einer p-dotierten Probe untersucht. In
diesem Temperaturbereich ist die Verbreiterung mit einer konstanten Elektronen-
dichte vereinbar. Stroscio und Ho haben solche Untersuchungen bis 900 K und fiir
verschieden stark n-dotierte Proben durchgefithrt [SH85]. Sie koénnen ihre Daten
durch drei Beitriage zur Verbreiterung relativ gut erkléren. Einen Beitrag liefert das
schmale metallische Band an der Oberfliche, das schon von Demuth und Persson
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vorgeschlagen wurde, zwei weitere Beitrige liefern freie Elektronen im Leitungs-
band des Festkorpers, die durch Ionisierung der Dotieratome bzw. durch thermi-
sche Anregung aus dem Valenzband des Festkorpers erzeugt werden. Die beiden
Oberflichenzustinde im Abstand von 390 meV haben offensichtlich keinen Ein-
fluss auf die Verbreiterung. Umgekehrt liefern die freien Elektronen im Leitungs-
band des Festkorpers keinen Beitrag zur Kernspinrelaxationsrate. Diese Beobach-
tungen konnen auf die unterschiedliche Oberflichenempfindlichkeit beider Methoden
zuriickgefiihrt werden:

— Die Kernspinrelaxationsrate wird durch Fluktuationen der elektrischen und
magnetischen Felder am Kern der Sondenatome bestimmt. Diffundieren die
Sondenatome nicht in den Festkorper, ist die Methode nur auf Felder an der
Oberfliche empfindlich. Die Konzentration der thermisch aus dem Valenz- ins
Leitungsband angeregten Elektronen an der Oberfliche betréigt aufgrund des
Fermi-level pinnings selbst bei 900 K nur etwa 0,25 Elektronen je (7x7) Ein-
heitsmasche. Dagegen wird das schmale Oberflichenband am Ferminiveau von
mindestens ein oder zwei Elektronen besetzt. Dariiberhinaus ist es viel schméler
als das Leitungsband des Festkorpers. Daher kann der Beitrag der Elektronen
im Leitungsband zur Relaxationsrate vernachlissigt werden.

— Im Gegensatz dazu werden die Elektronenenergieverlustspektren zumindest im
Bereich des quasielastischen Peaks nicht nur von oberflichennahen Elektronen
beeinflusst. Die auf die Oberfliche treffenden Elektronen verlieren durch die
Erzeugung von Plasmonen Energie. Das elektrische Feld eines Oberfléichenplas-
mons féllt auf einer Lénge, die gleich dem Inversen des Impulsiibertrags parallel
zur Oberfliche g ist, exponentiell ins Vakuum und ins Innere des Kristalls ab.
GemiB der Dipolstreutheorie gilt: g ~ (fw/2E)k. Daher ist fiir Energiever-
luste Aw von einigen meV und fiir eine typische Primérelektronenenergie von
E = h?k?/2m = 10 eV der Impulsiibertrag sehr klein. Somit ist die Methode
empfindlich bis zu einer Probentiefe von etwa d =~ 1/¢ ~ 10* A. Diese Liinge
ist im allgemeinen grofler als die Breite der Raumladungszone, die sich in der
Regel iiber einige Hundert bis einige Tausend Angstrom erstreckt.

e Neben dem Phaseniibergang (7x7)<>(,,1x1%) zwischen 1100 K und 1140 K gibt es
wahrscheinlich bei 830 K einen weiteren Phaseniibergang der Si(111) Oberfliche. Ab
dieser Temperatur fillt die Intensitiit einiger Beugungsreflexe der (7x7)-Periodizitit
im RHEED-Bild mit steigender Temperatur schneller ab und die Intensitéit des
spekularen Reflexes, die bis zu dieser Temperatur abnimmt, nimmt zu [IDI91]. Es
ist nicht gekldrt, wie sich die Oberflichenstruktur dndert. Die Autoren vermuten,
dass die Adatome abgetragen werden. Bis etwa 830 K wird auch die Intensitéit am
So-Zustand in Photoemissionsspektren kontinuierlich kleiner [Bro99]. Es ist aber
duBerst unwahrscheinlich, dass dieser Phaseniibergang zu dem schon ab 320 K be-
obachteten Anstieg der Relaxationsrate fiihrt.

e Neben den beiden eben diskutierten intrinsischen Effekten der Si(111)-(7x7) Ober-
fliche kommt auch eine Anderung des Adsorptionsplatzes von Lithium kaum als
Ursache fiir die beobachtete Temperaturabhiingigkeit der Relaxationsrate in Frage.
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Zumindest bei tiefen Temperaturen stellt nur das schmale halbbesetzte metallische
Band am Ferminiveau Elektronen bereit, die zur Kernspinrelaxation fithren kénnen.
Dieses Band ist an den zentralen Adatomen lokalisiert. Da Lithium zumindest bei
tiefen Temperaturen bevorzugt an diese Adatome bindet, wiirde eine Anderung des
Adsorptionsplatzes eine kleinere Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen die-
ses Bandes am Lithiumkern und damit eine kleinere Relaxationsrate verursachen.
Im Experiment wird aber ein Anstieg der Relaxationsrate verursachen.

Mit ARUPS wurde in einer neuen Arbeit bei sehr guter Winkel- und Energieauflésung
(0,3° und 20 meV) die elektronische Struktur der Si(111)-(7x7) Oberfliche bei 16 K unter-
sucht [LAH]. Die Messungen ergeben fiir den S; Zustand eine Breite von 280 meV, wobei
nicht eindeutig geklirt werden konnte, ob der Zustand bis an das Ferminiveau heranreicht.
Die Daten sind auch mit einer Liicke zwischen dem S; Zustand und dem Ferminiveau von
bis zu 20 meV kompatibel. Es kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, dass der S; Zu-
stand, wie von Uhrberg und Mitarbeitern vorgeschlagen, aus mehreren Béindern besteht.
Auch die Kernspinrelaxationsraten sprechen nicht gegen eine so kleine Bandliicke. Denn
sie konnte erst bei Temperaturen unter 100 K beobachtet werden. Gébe es eine solche
Bandliicke, miisste einer der beiden Zustinde, zwischen denen die Bandliicke liegt, analog
zu dem schmalen Band in dem vorgestellten Modell schmiler als etwa 20 meV sein, um
zu der beobachteten Séittigung der Relaxationsrate zwischen 100 K und 320 K zu fiihren.

4.2 Alkalimetall-induzierte Metall-Halbleiter-Uber-
gange

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Adatome auf der metallischen
Si(111)-(7x7) Oberfliche wahrscheinlich einen nur wenige Millielektronenvolt breiten Zu-
stand am Ferminiveau oder zumindest in dessen Nihe erzeugen. Dieser Zustand ist so
schmal, dass schon bei 100 K alle Elektronen des Zustandes am Relaxationsprozess teil-
nehmen kénnen. In diesem Abschnitt soll mit Hilfe des ®Li-Relaxationsexperiments unter-
sucht werden, wie sich bei 100 K, ausgehend von der sauberen Si(111)-(7x7) Oberfléche,
die elektronischen Struktur am Ferminiveau bei Lithiumadsorption entwickelt. Wie bereits
zu Beginn dieses Kapitels erwéhnt, ist die Si(111)-(7x7) Oberfliche eine der am besten
untersuchten Halbleiteroberflichen. Die Adsorption von Alkalimetallen kann daher als
Modellsystem fiir die Ausbildung einer Metall-Halbleitergrenzschicht dienen.

Der Wahl der Probentemperatur kommt eine besondere Bedeutung zu. Fiir das NMR-
Experiment ist es praktisch die Temperatur so tief wie moglich zu wihlen, um den Asym-
metrieeffekt zu maximieren und um Relaxation durch Diffusion zu unterdriicken. Au-
Berdem fiihren auf der sauberen Oberfliche bei 100 K nur die Elektronen des schmalen
Adatomzustandes zur Relaxation. Dieser Umstand sollte die Interpretation der Relaxati-
onsdaten zumindest bei kleinen Bedeckungen erleichtern.

Die meisten Verdffentlichungen behandeln die Alkalimetalladsorption bei Raumtem-
peratur und zeigen fiir Lithium in Bezug auf die elektronische Struktur sowie die Morpho-
logie ein anderes Verhalten auf als fiir Natrium, Kalium und Césium. Das unterschiedli-
che Adsorptionsverhalten wird unter anderem im Si 2p-Rumpfniveauspektrum deutlich.
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Wiéhrend die Verschiebungen der durch Na, K und Cs induzierten Komponenten relativ
klein sind, werden bei Lithiumadsorption vier um bis zu 1,6 eV verschobene Komponen-
ten erzeugt [GLPF93]. Diese Komponenten werden als die Bildung von Lithiumsiliciden
interpretiert, in denen bis zu vier Lithiumatome an ein Siliciumatom gebunden sind.

(a) 300 K, © = 1,0 (b) 150 K, © =1, 1

Abbildung 4.10: LEED-Beugungsbilder (Elektronenenergie 62 V) der Li/Si(111)-(7 x 7)
Oberflache bei 300 K und 150 K sowie Lithiumbedeckungen von jeweils ungefihr Eins.
Bei 300 K wird das sogenannte -(7x7) Bild beobachtet. Bilder aus Ref. [Wei95].

Neuere Arbeiten zeigen, dass das Adsorptionsverhalten von Lithium sehr stark von
der Probentemperatur beeinflusst wird [Wei95, Sch96, Rot97]. So ist zum Beispiel das
mit LEED beobachtete Beugungsbild nicht nur von der Bedeckung, sondern auch von
der Probentemperatur abhingig [Wei95]. Bei einer Bedeckung von etwa 1,0 wird das
sogenannte J-(7x7) Bild* beobachtet (s. Abbildung 4.10). Dieses Beugungsbild enthilt nur
noch die (7x7)-Reflexe, die auf den Verbindungslinien benachbarter (1x1)-Reflexe liegen.
Wabhrscheinlich ist mit diesem Bild im allgemeinen keine geordnete Oberflachenstruktur
verbunden, da es sich durch Adsorption verschiedenster Elemente erzeugen ldsst [MI88].
Wihrend die Reflexe dieses Beugungsbildes bei Raumtemperatur etwa dieselbe Intensitit
haben, ist in Abbildung 4.10 deutlich zu erkennen, dass bei 150 K die sechs Reflexe um die
(1x1)-Reflexe, die zu einer (7x7)-Periodizitdt passen, viel heller als die anderen Reflexe
auf den Verbindungslinien sind.

“Dieses Beugungsbild wurde zum ersten Mal von Daimon und Ino beobachtet [DI85]. Um es von den
sogenannten a-, #- und ~y-Bildern zu unterscheiden, die bei der Adsorption von Aluminium auftreten,
erhielt es diesen Namen.
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Messungen der Austrittsarbeitsdnderung und Photoemissionsmessugen, wie sie im fol-
genden vorgestellt werden, zeigen, dass sich Lithium bei tiefen Temperaturen so dhnlich
verhélt wie die anderen Alkalimetalle bei Raumtemperatur und insbesondere keine Li-
thiumsilicide unterschiedlichster Stéchiometrie bildet. Die Si(111)-(7x7) Oberfliche wird
durch Alkalimetalladsorption bei der fiir das jeweilige Element , richtigen* Temperatur im
Submonolagenbereich halbleitenden. Es wird sich herausstellen, dass sowohl dieser Uber-
gang als auch der Ubergang von der halbleitenden zur wieder metallischen Oberfliiche bei
grofleren Bedeckungen das Relaxationsverhalten von ®Li entscheidend beeinflussen. Daher
werden vor den Relaxationsmessungen zunichst eben diese Photoemissionsspektren und
Messungen der Austrittsarbeitsidnderung vorgestellt, anhand derer die einzelnen Phasen
der Alkalimetalladsorption ebenfalls deutlich werden.

4.2.1 Bedeckungsabhingigkeit der Austrittsarbeit

In Abbildung 4.11 ist die Austrittsarbeitsdnderung fiir Lithium als Funktion der Be-
deckung sowie fiir Natrium, Kalium und Césium als Funktion der Belegungszeit darge-
stellt. Die Austrittsarbeitskurve von Lithium ldsst sich grob in fiinf Abschnitte unter-
schiedlicher Steigung aufteilen. Die Steigung wird von Abschnitt (a) mit einem steilen
Abfall bis zu Abschnitt (e), in dem die Kurve leicht bis zum Séttigungswert ansteigt,
stetig grofler.

Beim Vergleich mit den anderen Alkalimetallen ist zu beachten, dass dort die Be-
legungszeit nicht proportional zur Bedeckung ist. Fiir Natrium-, Kalium- und Cisiu-
madsorption wird bei 300 K eine Sattigungsbelegung beobachtet. Wie aus den TPD-
Spektren in Kapitel 5 ersichtlich, gibt es im Fall von Lithium bis zum Einsatz der Multi-
lagendesorption bei 500 K keine Séttigungsbelegung. Selbst bei einer Probentemperatur
von 400 K kann wihrend der Exposition kein desorbierendes Lithium nachgewiesen wer-
den, was auf einen belegungsunabhingigen Haftkoeffizienten nahe Eins schlieflen ldsst

[Chro1].

Abschnitt (a) und (b)

Alle vier Datensétze zeigen bei kleinen Bedeckungen dasselbe Verhalten: Die Austrittsar-
beit fillt zuerst steil linear und dann flacher ab. Dieser Knick der Austrittsarbeitskurve
ist in der Abbildung mit einem Pfeil gekennzeichnet und tritt fiir Lithium bei © = 0,15
auf. Wie ein Vergleich mit STM-Untersuchungen zeigt, wird der Ubergang fiir Natri-
um bei © = 0,12 und damit im Rahmen der Fehler bei derselben Bedeckung beobachtet
[PNHH9S].

Bei Halbleitern setzt sich die Austrittsarbeit aus der Elektronenaffinitét und der Band-
verbiegung zusammen (s. Abbildung 3.3). Fiir die Natriumadsorption wurde die Band-
verbiegung mit Photoemissionsmessungen der Bindungsenergie der Volumenkomponente
des Si 2p-Rumpfniveaus bestimmt [PNHH98]. In der ersten Phase der Adsorption éndert

5Bei der Diodenmethode wird die Austrittsarbeitsinderung {iber den Anlaufstrom einer Elektronen-
strahldiode gemessen. Als Kathode dient ein heifies Filament. Die Probenoberfliche ist die Anode. Andert
sich die Austrittsarbeit der Probe um A®, verschiebt sich die charakteristische Stromspannungskurve der
Diode um Ad/e.
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Abbildung 4.11: Austrittsarbeitsinderung A® als Funktion der Lithiumbedeckung © bzw.
fiir die anderen Alkalimetalle als Funktion der Expositionszeit fexp. Bei den in den Le-
genden angegebenen Temperaturen wurden die Proben belegt und die Messungen durch-
gefiihrt. A® wurde fiir Lithium mit der Diodenmethode® [Rot97], fiir Natrium mit der
Kelvinsondenmethode [PNHH98| und fiir Kalium sowie Césium iiber die Verschiebung
der niederenergetischen Kante in Photoemissionsspektren bestimmt [MR90].

sich die Bandverbiegung nicht, d.h. die Adatomzustinde pinnen das Ferminiveau wie
auf der sauberen Oberfliiche 0,63 eV iiber dem Valenzbandmaximum. Danach verschiebt
sich das Ferminiveau bis zum Minimum der Austrittsarbeitskurve stetig in Richtung des
Valenzbandmaximums und erzeugt so den Knick in der Austrittsarbeitskurve.

Leider liegen solche Messungen fiir Lithium nicht vor. Die Photoemissionsmessungen
werden aber zumindest bei kleinen Bedeckungen eine dhnliche Entwicklung der elektro-
nischen Struktur im Valenzbandbereich aufzeigen. Daher ist es wahrscheinlich, dass nicht
nur bei Natrium sondern auch bei den anderen Alkalimetallen der anfianglich steile linea-
re Abfall der Austrittsarbeit wegen der Anderung der Bandverbiegung flacher wird®. Bei

6Dieser Interpretation widerspricht die Deutung der Anderung der Bandverbiegung von Paggel und
Mitarbeitern als Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung der Position im Festkorper. Eine solche
Verschiebung sollte némlich bei p-dotierten Kristallen einen flacheren Abfall der Austrittsarbeit und bei
n-dotierten einen steileren Abfall erzeugen. Nun wurden zur Messung mit Natrium p-dotierte Kristalle
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der Diskussion der Photoemissionsmessungen des Valenzbandbereichs wird sich zeigen,
dass diese gemeinsame Charakteristik der Austrittsarbeitskurven eng mit dem Metall-
Halbleiter-Ubergang verkniipft ist.

WEeil sich in der ersten Phase der Adsorption die Bandverbiegung nicht dndert, kann,
sofern die Bedeckung bekannt ist, die Anderung der Austrittsarbeit und der Elektronen-
affinitéit pro Alkaliatom in der (7x7)-Einheitsmasche bestimmt werden. Sie betrégt fiir
Lithium 130 meV und fiir Natrium 150 meV. Dieser kaum signifikante Unterschied kénnte
durch die groflere Polarisierbarkeit von Natrium verursacht werden. Bietet man Lithium
bei Raumtemperatur an, zeigt die Austrittsarbeit bis © = 0, 15 zwar denselben steilen li-
nearen Abfall, bei hheren Bedeckungen wird die Austrittsarbeitsverringerung allerdings
grofer als bei tiefen Temperaturen [Wei95, Rot97]. Damit ist der Knick weit weniger aus-
geprigt und die Lithiumadsorption wird mit der Adsorption der anderen Alkalimetalle
nicht mehr vergleichbar.

Abschnitt (c)

Im Minimum der Austrittsarbeitskurve von Natrium verschiebt sich das Ferminiveau in-
nerhalb eines kleinen Bedeckungsbereiches aus der Nidhe des Valenzbandmaximums in
Richtung der Mitte der Bandliicke und wird ziemlich genau an derselben Position wie auf
der sauberen Oberfliche gepinnt [PNHH98]. Wie ein Vergleich der Photoemissionsspek-
tren zeigen wird, entspricht dieser Phase vermutlich Abschnitt (c¢) der Lithiumadsorp-
tion. Die Anderung der Bandverbiegung kann dann die fortschreitende Verringerung der
Elektronenaffinitét kompensieren und fiithrt dazu, dass sich die Austrittsarbeit in diesem
Bedeckungsbereich kaum #ndert.

Abschnitt (d) und (e)

Kurz nach dem Minimum wird fiir Natrium, Kalium und Césium bei Raumtemperatur
Sattigungsbelegung erreicht. Lithium zeigt bei 90 K keine Sattigungsbelegung. Daher kann
in Abschnitt (d) die Elektronenaffinitét und die Austrittsarbeit weiter abfallen, wihrend
sich die Position des Ferminiveaus vermutlich nicht mehr &ndert.

Wahrscheinlich deutet der Ubergang zu Abschnitt (e), in dem die Austrittsarbeit ihren
Sattigungswert erreicht, die Metallisierung der Oberfliche an. Denn erst auf einer schon
metallischen Lithiumschicht sollte sich die Austrittsarbeit durch weitere Adsorption nicht
mehr wesentlich &ndern.

und zur Messung mit Lithium n-dotierte Kristalle verwendet. Der anfinglich steile Abfall wird aber in
beiden Untersuchungen flacher, d.h. beide Kristalle verhalten sich so, als wéren sie p-dotiert. Photoemis-
sionsmessungen am n-dotierten Kristall zeigen dasselbe Verhalten: Durch die sogenannte Oberflichen-
photospannung (surface photovoltage, SPV) — sie wird in Kapitel 6 erklidrt — werden die Spektren der
sauberen Si(111)-(7x7) Oberfliche bei 90 K nicht, wie fiir einen n-dotierten Kristall zu erwarten, zu klei-
neren kinetischen Energien, sondern um 400 meV zu grofleren kinetischen Energien verschoben. Daher
muss der zur Messung mit Lithium verwendete Kristall an der Oberfliche p-dotiert sein. Als Akzeptoren
konnten Kohlenstoffatome in Siliciumcarbid Verbindungen wirken. Denn polierte und temperaturbehan-
delte Kristalle enthalten in oberflichennahen Schichten Kohlenstoff [FKL84]. Moglicherweise wird aber,
entgegen der von Paggel und Mitarbeitern vorgeschlagene Interpretation, das Ferminiveau auch in Ab-
schnitt (b) der Austrittsarbeitskurve von den Oberflichenzustéinden gepinnt, die sich, wie im folgenden
gezeigt wird, zu kleineren kinetischen Energien verschieben.
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4.2.2 Entwicklung der elektronischen Struktur bei Lithiumad-

sorption
| ' ' | ' | Abbildung 4.12: UP-Spektren der
Ss Li/Si(111)-(7x7) Si(111)-(7x7) Oberfliche mit variabler
90K Lithiumbedeckung, gemessen bei einer
Photonenenergie von 21,2eV (He I-
© Strahlung) in normaler Emission. Die
Verbindungslinien von der UV-Quelle
0.00 - und dem HMA (hemispherical mirror
analyser) zur Probenmitte schlieflen
einen Winkel von 45° ein. An die
Probe wurde eine Vorspannung von
0.01 | 10 V angelegt. Die Energieauflosung
T 0.06 1 betrigt 50 meV. Die Lithiumbedeckung
' © wurde mit TPD bestimmt. Das
0.08 7 Spektrum der sauberen Oberfliche zeigt
0.11 4 die bekannten und schon weiter oben
0.6 | erwihnten Zustdnde S;, S}, S und
' Ss. S| ist im Spektrum der sauberen
0.23 - Oberfliche nur als Schulter von S; zu
0.32 | erkennen. Bis © = 0,08 verschwindet
die Intensitdt von S; vermutlich zugun-
\0'40 sten von S} vollig. Der neue Zustand
\0.54 ist mit T bezeichnet. Daten von Jutta
0.66 Roth [Rot97].
\1.08
1.49
| | | | | | |
26 27 28 29

Ekin [eV]

Neben der Anderung der Austrittsarbeit weisen auch Photoemissionsmessungen von
Jutta Roth auf die einzelnen Phasen der Lithiumadsorption hin [Rot97]. Ein Vergleich die-
ser Photoemissionsspektren mit Untersuchungen von Magnusson und Reihl zur Adsorp-
tion von Kalium und Césium [MR90] sowie von Paggel und Mitarbeitern zur Adsorption
von Natrium [PNHH98| bestétigt, dass nicht die Lithiumadsorption bei Raumtempera-
tur sondern bei tieferen Temperaturen mit der Adsorption der anderen Alkalimetalle bei
Raumtemperatur vergleichbar ist. Dariiberhinaus kann mit winkelaufgel6ster Photoemis-
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sionsspektroskopie gezeigt werden, dass die Si(111)-(7x7) Oberfliche durch Alkalimetal-
ladsorption bei der fiir das jeweilige Element ,richtigen® Temperatur im Submonolagen-
bereich halbleitenden wird und bei héheren Bedeckungen, mit Ausnahme von Kalium,
wieder metallisiert.

In Abbildung 4.12 sind Photoemissionsspektren des Valenzbandbereichs der sauberen
Oberfliche und der mit bis zu einer Bedeckung von 1,49 belegten Si(111)-(7x7) Ober-
fliche dargestellt”. Bei hoheren Bedeckungen #ndern sich die Spektren kaum noch. Lithi-
um wurde bei 90 K belegt. Dies ist auch die Temperatur, bei der die Messungen selbst
durchgefiihrt wurden.

Abschnitt (a)

Zu Beginn der Lithiumadsorption nimmt hauptséichlich die Intensitét des Restatomzu-
stands (Ss) ab. Schon bei © = 0,06 ist dieser Zustand fast vollstiindig verschwunden. Die
Adatomzustinde (S; und S)) zeigen dagegen zumindest bis © = 0,01 kaum eine Veréinde-
rung.

Aus diesen Beobachtungen kann jedoch nicht geschlossen werden, dass Lithium be-
vorzugt an die Restatome bindet. Denn zum einen ist aufgrund der starken Coulombab-
stoffung zweier Elektronen in einem db zu erwarten, dass die Lithiumatome bevorzugt
an die leeren dbs der Adatome — das sind die dbs der zentralen Adatome — binden.
Diese Uberlegung wird durch theoretische Ergebnisse fiir die Si(111)-(7x7) Oberfliche
selbst [BGADPJ94] und fiir die GaAs(110) Oberfliche [BS93, PS93, HHS91b] bestétigt.
Zum anderen wird trotz groBer Ahnlichkeit zu der hier beschriebenen Entwicklung der
elektronischen Struktur sowohl in STM-Aufnahmen bei Kalium- [HHS91a] als auch bei
Natriumadsorption [PNHH98] beobachtet, dass die Alkaliatome hauptséichlich mit den
Adatomen reagieren.

Paggel und Mitarbeiter 16sen diesen scheinbaren Widerspruch fiir die Natriumadsorp-
tion dhnlich zu Arbeiten von Avouris und Wolkow, in denen die Adsorption von NHj
auf der Si(111)-(7x7) Oberfliche untersucht wird [WA88, AW89]. NH; reagiert bevorzugt
mit den Restatomen. Mit scanning tunneling spectroscopy (STS) atomarer Auflssung wird
aber nicht nur das Verschwinden der Restatom-Zustinde beobachtet, sondern an den zen-
tralen Adatomen auch eine Intensitéitszunahme der besetzten Zustidnde bei gleichzeitiger
Intensitdtsabnahme der unbesetzten Zustdnde. Wie schon im vorherigen Abschnitt er-
klart, zeigen auf der sauberen Oberfliche die besetzten Zustéinde der zentralen Adatome
wahrscheinlich deshalb eine kleinere Intensitit als die Adatome in der Nihe der corner
holes, weil sich in unmittelbarer Umgebung der zentralen Adatome mehr Restatome be-
finden, zu denen ein Elektronentransfer erfolgen kann. Dann kann die Intensitétszunahme
der besetzten Zustinde an den zentralen Adatomen bei Reaktion der Restatome mit NH;
als ein Transfer der {iberschiissigen Elektronen in entgegengesetzter Richtung verstanden
werden.

"Wie bereits bei der Diskussion der Austrittsarbeitskurven bemerkt, wird das Spektrum der sauberen
Oberfliche durch SPV gegeniiber einem bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektrum um 400 meV zu
hoheren kinetischen Energien verschoben. Durch Lithiumadsorption dndert sich die SPV. Da bei endli-
cher Lithiumbedeckung die Morphologie sowie die elektronische Struktur wesentlich von der Temperatur
beeinflusst werden, lasst sich die Verschiebung nicht genau bestimmen. Aus diesem Grund kann nicht die
Bindungsenergie, sondern nur die kinetische Energie der Photoelektronen angegeben werden.
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Lithiumadsorption an den zentralen Adatomen koénnte ebenfalls zu einem Elektronen-
transfer von den Restatomen zu den energetisch tief liegenden bindenden Li-Si Zusténden
fiihren. Dies konnte erkldren, warum in den Photoemissionsspektren die Intensitéit der
Restatomzustinde abnimmt und gleichzeitig die Adatomzustinde zumindest bis zu einer
Bedeckung von 0,01 fast unverédndert bleiben. Denn die Intensitdt der Adatomzustidnde
wird hauptséchlich von den Adatomen in der Néhe der corner holes verursacht, d.h. von
den Adatomen, mit denen Lithium wahrscheinlich zunéchst nicht reagiert. Lithium bindet
also bei tiefen Temperaturen und bis zu einer Bedeckung von 0,01 vermutlich wie Natrium
bevorzugt an die zentralen Adatome.

Diese Vermutung ist mit STM-Aufnahmen konsistent, die zeigen, dass Lithiumatome
bei Raumtemperatur bis zu einer Bedeckung von © = 0,01 nur an die Adatome binden
[HKHS90]. Bis zu dieser Bedeckung sind sich Photoemissionsspektren bei tiefen Tempera-
turen und Raumtemperatur noch sehr dhnlich. Bei gréfleren Bedeckungen gibt es jedoch
erhebliche Unterschiede. So verschwinden bei Raumtemperatur nicht die Restatom- son-
dern die Adatomzustéinde [Rot97, TDI90]. S; nimmt bis zu einer Bedeckung von etwa
O = 0,2 sogar an Intensitédt zu, wihrend S; und S} bei dieser Bedeckung schon nicht
mehr zu erkennen sind.

Noch im Bedeckungsbereich von Abschnitt (a) der Austrittsarbeitskurve verschwindet
die Intensitdt von S; bis © = 0, 08 vermutlich zugunsten von S} voéllig. Die Gesamtinten-
sitdt dieses neuen Zustandes, in der Abbildung mit T bezeichnet, nimmt bis © = 0, 16 zu
und verschiebt sich wie S und S3 zu kleineren kinetischen Energien. Bei einer Bedeckung
von © = 0,16, d.h. zu Beginn des Abschnitts (b) der Austrittsarbeitskurve, dispergiert
der Zustand T im Gegensatz zu den Adatomzustéinde der sauberen Oberflédche, von nor-
maler Emission ausgehend, zu kleineren kinetischen Energien [Rot97]. Dieses Verhalten
deutet darauf hin, dass die Oberfliche halbleitend ist. Fiir die Casiumadsorption wurde
dasselbe Dispersionsverhalten ebenfalls bei der Bedeckung gefunden, bei der die Intensitét
maximal ist [MWDRO1].

Generell wird bis zu diesen, in Abbildung 4.11 mit Pfeilen gekennzeichneten Bedeckun-
gen die Entwicklung der elektronischen Struktur bei Lithiumadsorption und tiefen Tem-
peraturen so im wesentlich auch bei der Adsorption anderer Alkalimetalle und Raum-
temperatur beobachtet. Magnusson und Reihl untersuchten mit winkelintegrierter Pho-
toemission und winkelaufgeloster inverser Photoemission die Adsorption von Kalium und
Césium auf der Si(111)-(7x7) Oberfliche [MR90]. Von der sauberen, metallischen Ober-
flache ausgehend verschieben sich die Adatomzusténde mit steigender Alkalibedeckung
relativ zum Ferminiveau zu héheren Bindungsenergien, so dass die Oberfliche halblei-
tend wird. Der S; wird dabei wie der Zustand T in den Spektren der Abbildung 4.12 zum
dominierenden Oberflichenzustand. Gleichzeitig verliert der unbesetzte Zustand U; an In-
tensitdt und verschwindet knapp unter der Sattigungsbelegung vollig. Diese Entwicklung
der elektronischen Struktur wird folgendermaflen interpretiert [WCDP93, WCRSD94|:
Die Alkaliatome binden zu Beginn der Adsorption an die Adatome. Durch Hybridisierung
der dbs mit dem K 4s- bzw. Cs 6s-Orbital wird U; aufgefiillt und S; zu héheren Bin-
dungsenergien verschoben. Dadurch verringert sich die Energiedifferenz zwischen S; und
S, und die Alkaliatome binden auch an die Restatome.

Aufgrund der sehr dhnlichen Entwicklung der elektronischen Struktur im Valenzband-
bereich kénnte der Metall-Halbleiter-Ubergang bei Lithiumadsorption in etwa so wie bei
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den anderen Alkalimetallen ablaufen: Auf der sauberen metallischen Oberfliche pinnen
die Adatomzustinde das Ferminiveau. In der ersten Phase binden die Lithiumatome be-
vorzugt an die zentralen Adatome. Der Li 2s-Zustand und das db eines solchen Adatoms
bilden einen bindenden und einen antibindenden Zustand. Der energetisch tiefer liegende
bindende Zustand wird durch Ladungstransfer von den Restatomen zu den Adatomen
und durch das Lithiumvalenzelektron besetzt. Sobald die Intensitéit des Zustandes T im
Photoemissionsspektrum zunimmt, binden die Lithiumatome auch an die dbs in der Nihe
der corner holes und an die Restatome. Dadurch verschiebt sich der Zustand T zu héheren
Bindungsenergien. Wegen der SPV kann diese Verschiebung leider nicht {iberpriift werden.
Dennoch deutet der Ubergang vom anfiinglich steilen zum flacheren Teil der Austritts-
arbeitskurve, der wahrscheinlich durch die Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung
des Valenzbandmaximums verursacht wird, darauf hin, dass sich die Adatomzustinde
tatsdchlich zu hoheren Bindungsenergien verschieben und damit das Ferminiveau nicht
mehr an der Position der sauberen Oberfliche pinnen. Dadurch wird, wie das Dispersi-
onsverhalten zeigt, die Oberfliche halbleitend.

Abschnitt (b)

Wie in Abbildung 4.12 zu sehen, verbreitert sich der Zustand Sz im Abschnitt (b) der
Austrittsarbeitskurve. Die Intensitéit des Zustandes T nimmt, vermutlich wegen weite-
rer Adsorption der Lithiumatome an den dbs der Adatome und der Restatome, ab. Die
Spektren deuten darauf hin, dass damit wie bei Natriumadsorption alle Zustande in der
Bandliicke verschwinden und sich das Ferminiveau weiter in Richtung des Valenzbandma-
ximums verschieben kann. Im Spektrum mit © = 0,66 ist der Zustand T nicht mehr zu
erkennen.

Abschnitt (c)

Im Spektrum mit © = 1, 08 ist Emission aus der Bandliicke zu sehen. Im Fall der Natriu-
madsorption wird die Emission aus der Bandliicke, aus der sich bei htheren Bedeckungen
die Fermikante entwickelt, ab dem Minimum der Austrittsarbeitskurve beobachtet. Sie
schiebt das Ferminiveau aus der Ndhe des Valenzbandmaximums auf ziemlich genau die-
selbe Position wie auf der sauberen Oberfliche. Dieselbe Verschiebung kénnte bei Lithi-
umadsorption im Abschnitt (c) die weitere Verringerung der Austrittsarbeit verhindern.

Abschnitt (d) und (e)

Leider liegen fiir die Abschnitte (d) und (e) der Austrittsarbeitskurve keine Photoemissi-
onsmessungen vor. Vermutlich éndert sich in diesen Abschnitten die Position des Fermini-
veaus innerhalb der Bandliicke nicht mehr. Wie bereits erwihnt, deutet der Ubergang zu
Abschnitt (e), in dem die Austrittsarbeit ihren Séttigungswert erreicht, die Metallisierung
der Oberfliche und damit die Ausbildung der Fermikante an.

Die anderen alkalibedeckten Si(111)-(7x7) Oberflichen unterscheiden sich bei Sétti-
gungsbelegung sehr deutlich voneinander. Im Gegensatz zur Césiumadsorption, bei der
schon ab etwa 80 % der Sattigungsbelegung in EELS-Experimenten metallisches Verhal-
ten beobachtet wird, erfolgt bei die Metallisierung bei Kalium erst wihrend der Aus-
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bildung der zweiten Adsorbatschicht bei tiefen Temperaturen [WCRSD94]. Im Fall der
Césiumadsorption wird die Metallizitdt vermutlich durch direkte Cs—Cs Wechselwirkung
verursacht. Denn anders als in metallischem Kalium ist der Abstand der néchsten Nach-
barn in metallischem Césium mit 5,3 A deutlich gréfer als der Abstand der dbs auf der
Si(111)-(7x7) Oberfléiche, der 4,4 A betriigt. In metallischem Kalium betrigt der Abstand
der nichsten Nachbarn nur 4,5 A. Die Griofle der Adsorbatatome kann aber nicht der ein-
zige Parameter sein, der iiber die Metallizitdt bei Siattigungsbelegung entscheidet. Denn
bei Natrium tritt ab dem Minimum der Austrittsarbeitskurve eine neue Komponente im
Na 2p-Rumpfniveauspektrum auf. Diese Komponente zeigt bei Sattigungsbelegung eine
deutliche Asymmetrie, wie sie fiir Metalle charakteristisch ist. Moglicherweise ist die Be-
deckung bei Sattigungsbelegung fiir Natrium grofler als fiir Kalium und Césium. Zu einem
solchen Trend wiirde auch das noch leichtere Lithium passen, das bei Raumtemperatur
keine Sattigungsbelegung zeigt.

4.2.3 Kernspinrelaxationsexperimente

Anhand der Messungen der Austrittsarbeitsinderung und anhand der Photoemissions-
spektren konnte gezeigt werden, dass sich die Lithiumadsorption auf der Si(111)-(7x7)
Oberflache in mehrere Phasen aufteilen ldsst, die generell fiir die Alkalimetalladsorption
auf dieser Oberfliche charakteristisch sind und die unter anderem durch einen Metall-
Halbleiter-Ubergang sowie die nachfolgende Metallisierung der halbleitenden Schicht be-
stimmt werden. Wie bereits in der Einleitung erwidhnt sind Messungen der T;-Zeit her-
vorragend dazu geeignet, Metall-Halbleiter-Ubergéinge zu untersuchen, da die T}-Zeit bei
Fermi-Kontaktwechselwirkung von der lokalen elektronischen Zustandsdichte am Fermi-
niveau bestimmt wird.

In Abbildung 4.13 ist die Relaxationsrate als Funktion der Lithiumbedeckung aufgetra-
gen. Um Relaxation durch Diffusion zu unterdriicken wurde bei der tiefsten realisierbaren
Temperatur und dem hiochsten Magnetfeld gemessen. Die Relaxationsrate steigt von der
sauberen Oberfliche ausgehend bis zu einer Bedeckung von 0,1 von etwa 0,2 s ' auf
0,5 s ! an. Anschlieend wird sie stetig kleiner und ist bei © = 1,2 mit Null vertréglich.
Bis zu einer Bedeckung von 4 nimmt die Relaxationsrate dann wieder langsam zu und
erreicht, wie weiter unten noch genauer diskutiert wird, einen Wert, der zum Beispiel auch
fiir eine dicke Lithiumschicht auf der Ru(001) Oberfliche gemessen wurde [Kir98|.

Die Adsorption von Lithium auf der Si(111)-(7x7) Oberfliche wurde mit Kernspin-
relaxationsmessungen an 8Li bereits von R. Veith untersucht [Vei96]. Diese Messungen
wurden bei 140 K und 200 K sowie 0,065 T durchgefiihrt. Die bei 140 K gemessenen
Relaxationsraten sind denen in Abbildung 4.13 recht dhnlich. Die Unterschiede zwischen
den Messungen sind wahrscheinlich zumindest teilweise auf diffusive Relaxation zuriick-
zufithren. Moglicherweise dndert sich aber auch der auf Fermi-Kontaktwechselwirkung
beruhenden Anteil an der Relaxationsrate. Denn die bei der Diskussion der Photoemissi-
onsspektren und der Austrittsarbeiten beschriebene Anderung des Adsorptionsverhaltens
von Lithium zwischen 90 K und 300 K konnte zumindest teilweise auch zwischen 140 K
und 200 K bzw. zwischen 140 K und 110 K auftreten.



64 KAPITEL 4. DIE (7x7) REKONSTRUIERTE SI(111) OBERF LACHE

| | ! | |
0.6 | .
Li/Si(111)-(7x7)
110K, 0.8T
@ 04
=,
l_H
o
0.2 |
0.0
1 I 1 I 1 I 1 I 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Abbildung 4.13: Relaxationsraten fiir die Si(111)-(7x7) Oberfléiche als Funktion der Li-
thiumbedeckung.

Magnetfeldabhingigkeit

Bevor niher auf die Bedeckungsabhéngigkeit eingegangen wird, soll im folgenden ana-
log zur Diskussion der Magnetfeldabhingigkeit auf der sauberen Oberfliche gezeigt
werden, dass diffusive Relaxation tatsdchlich ausgeschlossen werden kann und Fermi-
Kontaktwechselwirkung den bestimmenden Relaxationsmechanismus darstellt.

In Abbildung 4.14 ist die Relaxationsrate fiir vier verschiedene Bedeckungen als Funk-
tion der Magnetfeldstirke dargestellt. Die Ergebnisse der Anpassung einer Konstanten
an die vier Datensiitze sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. x? ist fiir alle Bedeckungen
mit Eins vertréglich, d.h. die Relaxationsrate ist fiir diese Bedeckungen im Rahmen der
Fehler magnetfeldunabhéngig und kénnte auf Fermi-Kontaktwechselwirkung beruhen.

Um abzuschitzen, wie grofl ein eventuell doch vorhandener diffusiver und damit ma-
gnetfeldabhéngiger Anteil an der Relaxationsrate ist, ist in Abbildung 4.14 zu jeder Be-
deckung die Kurve eingezeichnet, fiir die 1/7} o< 1/B? gilt und die durch den Punkt bei
dem hochsten Magnetfeld geht. Denn wie bereits in Abschnitt 4.1.1 fiir den Fall der sau-
beren Oberfliche erldutert, wiirde ein diffusiver Anteil bei der hier relativ tiefen Tempera-
tur und dem relativ groen Magnetfeld von 0,8 T sehr wahrscheinlich diese Abhéngigkeit
zeigen. Bis auf die Relaxationsrate bei © = 0,26 und B = 0,55 T weichen alle anderen
Punkte bei kleinerem Magnetfeld ganz deutlich von diesen Kurven ab. Nur bei © = 0, 26
liegt der Punkt bei kleinerem Magnetfeld relativ knapp unterhalb dieser Kurve. Da aber
auch bei dieser Bedeckung die Relaxationsrate mit einer Konstanten vertriglich ist und
die Punkte bei der nur geringfiigig kleineren Bedeckung von © = 0, 22 ganz eindeutig un-
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Abbildung 4.14: Magnetfeldabhéngigkeit der Relaxationsrate fiir die Si(111)-(7x7) Ober-
fliche bei verschiedenen Lithiumbedeckungen. Die Kurven mit 1/7; o< 1/B? stellen die
Anpassung des Modells zur Relaxation durch Diffusion an die Datenpunkte bei dem
hochsten Magnetfeld dar.

S) 1T [s7Y] x>
0,00£0,001 0,234£0,014 | 0,17£1,41
0,22£0,04 | 0,493 £0,053 | 2,22£0,71
0,260,051 0,439+£0,071 | 0,86 £ 1,41
0,66 0,06 | 0,190+0,033 | 1,39+ 1,00

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Anpassungen einer Konstanten an die Relaxationsraten in
Abbildung 4.14. Im Fehler der Relaxationsraten ist der statistische Anteil und ein zweiter
Anteil beriicksichtigt, der sich aus dem Fehler in der Bedeckung und der in Abbildung 4.13
dargestellten Bedeckungsabhingigkeit ergibt.

terhalb der Kurve liegen, kann bei © = 0, 26 wie bei den anderen drei Bedeckungen der
magnetfeldabhingige diffusive Anteil an den Relaxationsraten bei 0,8 T nur sehr gering

sein.

Dariiberhinaus ist zumindest der absolute diffusive Anteil an den beiden Datenpunk-
ten zwischen © = 1,0 und © = 1,5 in Abbildung 4.13 klein. Da also die Abhéngigkeit
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der Relaxationsrate von der Lithiumbedeckung auf jeden Fall nicht wesentlich von der
Diffusion bestimmt ist und die Relaxation auf der sauberen Oberfliche durch Fermi-
Kontaktwechselwirkung erkldrt werden konnte, wird die Bedeckungsabhéngigkeit eben-
falls auf Grundlage der Fermi-Kontaktwechselwirkung interpretiert.

Bedeckungsabhingigkeit

Von © = 0 bis © = 0,1, d.h. im Bedeckungsbereich des Abschnitts (a) der Austrittsar-
beitskurve, verdoppelt sich die Relaxationsrate. In Abschnitt (b) féllt sie wieder ab. Damit
wird das Maximum etwa bei der Bedeckung erreicht, bei der die Dispersion der Adatom-
zustdnde darauf hindeutet, dass die Oberfliiche halbleitend ist. Dieses Ergebnis mag auf
den ersten Blick iiberraschen. Denn statt einem Anstieg der Relaxationsrate wiirde man
wegen der Abnahme der Zustandsdichte freier Ladungstriger am Ferminiveau bei einem
Metall-Halbleiter-Ubergang auch eine Abnahme der Relaxationsrate erwarten.

Nun wurde aber im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, dass die Relaxationsrate auf
der metallischen Si(111)-(7x7) Oberfliche von einem nur wenige Millielektronenvolt brei-
ten Adatomzustand am Ferminiveau bestimmt wird. Fast alle Elektronen dieses schma-
len Zustandes kénnen zur Kernspinrelaxation beitragen. Daher ist zumindest auch bei
sehr kleinen Bedeckungen zu erwarten, dass die Relaxationsrate nicht proportional zu
LDOS?(FEr, 0) ist, sondern gemif dem dort vorgestellten Modell nach Gleichung (3.21):

1 167 p\2 1 LSZE(0)
Sy Ol Z) — . 4.2
T1 9 h <N0MBI) Sﬁ JSB ( )

Wie bereits erklért, binden die Lithiumatome bei kleinen Bedeckungen wahrscheinlich
bevorzugt an die dbs der zentralen Adatome. Die Adatomzustéinde zeigen dabei in den
Photoemissionsspektren kaum eine Verdnderung. Wahrscheinlich kommt es zu einem La-
dungstransfer von den Restatomzustdnden zu den bindenden Li-Si Zustédnden. Dadurch
wiirde sich die Zahl der an den zentralen Adatomen lokalisierten db Zusténde, iiber die die
Elektronen des zweidimensionalen Elektronengases propagieren konnen, verringern, aber
die Zahl der Elektronen selbst bliebe konstant. Dann ist mit einer Zunahme der mittleren
Korrelationszeit des Elektronengases zu rechnen, oder anders ausgedriickt: Der metalli-
sche Zustand der zentralen Adatome am Ferminiveau wird schméler. Bei konstanter Zahl
der Elektronen, die am Relaxationsmechanismus teilnehmen kénnen, und einer Abnahme
der Breite des metallischen Zustandes am Ferminiveau bzw. einer Zunahme der mittleren
Korrelationszeit steigt die Relaxationsrate, wie beobachtet, gemifi Gleichung (4.2) bzw.
(3.23) an. Somit kann im Anstieg der Relaxationsrate direkt die zunehmende Lokalisierung
des zweidimensionalen Elektronengases beobachtet werden.

Aufgrund dieser Uberlegungen sollte die Relaxationsrate bis zu der Bedeckung anstei-
gen, bei der die Zahl der Lithiumatome je (7x7)-Einheitsmasche in etwa gleich der Zahl
der zentralen Adatome (© = 6/49 ~ 0,12) ist. Das Maximum der Relaxationsrate liegt
mit © = 0,12+ 0,04 genau bei dieser Bedeckung. Jedes der 6 auf der sauberen Ober-
flache doppelt besetzten dbs der Restatome hitte dann durch den Ladungstransfer zu den
6 bindenden Li-Si Zustdnden an den zentralen Adatomen ein Elektron abgegeben. Folg-
lich kann ab dieser Bedeckung der Zustand Sy in den Photoemissionsspektren nicht mehr
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beobachtet werden. Wahrscheinlich ist der Zustand der nun einfach besetzten dbs der Re-
statome dem Zustand der Ringadatome iiberlagert und fithrt zum Anstieg der Intensitit
von T. Denn dariiberhinaus &ndern sich die Spektren nicht.

Es sei hier darauf hingewiesen, dass das Maximum der Relaxationsrate wahrscheinlich
schon erreicht wird, bevor an alle zentralen Adatome ein Lithiumatom gebunden ist. Denn
es ist nicht zu erwarten, dass die Oberfliche erst dann halbleitend wird, wenn alle dbs der
zentralen Adatome, zwischen denen die Uberginge der Elektronen des zweidimensionalen
Elektronengases stattfinden, durch Lithiumadsorption abgeséttigt sind. Die experimentell
bestimmte Bedeckung des Maximums ist auch mit einem Wert etwas kleiner als 0,12
vereinbar. Auflerdem ist es durchaus moglich, dass nicht alle Lithiumatome an zentrale
Adatome binden.

Bei Wasserstoffadsorption verschwindet die auf der sauberen Siliciumoberfliche beob-
achtete Verbreiterung des quasielastischen Peaks schon bei einer Bedeckung von 0,02, d.h.
bei einem Wasserstoffatom pro (7x7) Einheitsmasche [PD84]. Dieser Ubergang von metal-
lischem zu halbleitendem Verhalten bei sehr kleinen Bedeckungen konnte durch struktu-
relle Unordnung hervorgerufen werden und mit der Anderson-Lokalisierung verwandt sein.
Diese Moglichkeit wird auch fiir das System K/(7x7) vorgeschlagen [WCRSD94]. Durch
die Adsorption werden statistisch verteilte Potentialschwankungen induziert. Falls das
Gitterpotential nicht streng periodisch ist, sind die Zustinde in der Nihe der Bandkanten
wie etwa bei amorphen Halbleitern stérker lokalisiert als in der Bandmitte. Mit wachsen-
der Unordnung verbreitern sich die Bereiche der lokalisierten Zusténde bis alle deloka-
lisierte Zustidnde verschwunden sind. Dieses Phdnomen wird als Anderson-Lokalisierung
bezeichnet [And58] und kénnte auch bei Lithiumadsorption auftreten. Denn wenn sich
mit zunehmender Unordnung die Bereiche der lokalisierten Zusténde verbreitern, wird
osg, d.h. die Breite der noch delokalisierten Elektronen, kleiner und die Relaxationsrate
nimmt gemif Gleichung (4.2) zu.

Es ist relativ unwahrscheinlich, dass nicht die Anderung der elektronischen Struktur
sondern eine Anderung des bevorzugten Adsorptionsplatzes zum Anstieg der Relaxati-
onsrate fiihrt. Denn Lithium bindet, wie bei der Diskussion der Photoemissionsspektren
erkliart wurde, auf der sauberen Oberfliche wahrscheinlich bevorzugt an die dbs der zen-
tralen Adatome. An diesen Adatomen sollte die Wechselwirkung mit den Elektronen des
schmalen metallischen Bandes am Ferminiveau, die gerade entlang der dbs dieser Adato-
me propagieren, maximal sein. Wenn also Lithium bei groleren Bedeckungen auch an die
Adatome in der Nihe der corner holes binden sollte, wiirde die Relaxationsrate abnehmen.

Nach dem Maximum bei einer Bedeckung von 0,1 fillt die Relaxationsrate in Ab-
schnitt (b) bis © = 1,15 stetig ab. Obwohl die Oberfliche aus Sicht der Photoemissi-
on halbleitend ist, ist die Relaxationsrate endlich, d.h. der Kernspin sieht noch immer
fluktuierende magnetische Felder. Diese Felder konnten von den Elektronen im Zustand
T erzeugt werden. Dann muss es am Ferminiveau auch unbesetzte Zustinde geben, so
dass die Elektronen die Energiedifferenz zwischen den verschiedenen Spinstellungen auf-
nehmen konnen. Fiir die Existenz besetzter wie unbesetzter Zustinde am Ferminiveau
spricht auch, dass sich das Ferminiveau zusammen mit dem Zustand T, wie bei der Dis-
kussion der Austrittsarbeitskurven erldutert, unabhéngig von der Dotierung in Richtung
des Volumenvalenzbandmaximums verschiebt. Folglich nimmt die Relaxationsrate zusam-
men mit der Intensitéit des Zustandes T wahrscheinlich durch weitere Lithiumadsorption



68 KAPITEL 4. DIE (7x7) REKONSTRUIERTE SI(111) OBERF LACHE

an den Adatomen und den Restatomen ab.

Bei einer Bedeckung von 1,15, das ist zu Beginn des Abschnitts (c) der Austrittsar-
beitskurve, betriigt die Relaxationsrate (0,018 + 0,020) s~!. Sie ist von allen bisher auf
Oberflichen gemessenen Relaxationsraten die kleinste. Da die Bindung zwischen Lithi-
um und Silicium nicht rein ionisch ist, muss die lokale elektronische Zustandsdichte am
Ferminiveau mit Null vertréglich sein.

Auch die Photoemissionsspektren zeigen in diesem Bedeckungsbereich keine Ober-
flachenzustdnde mehr. Insbesondere ist der fiir die endliche Relaxationsrate bei kleineren
Bedeckungen verantwortliche Zustand T verschwunden. Das Ferminiveau springt durch
die einsetzende Emission aus der Bandliicke an die Position, an der sich die Fermikan-
te ausbildet. Daher ist die Zustandsdichte am Ferminiveau in diesem Bedeckungsbereich
extrem klein. Das erklédrt die mit Null vertrégliche Relaxationsrate.

Bei dieser Bedeckung tritt das sogenannte 0-(7x7) Beugungsbild auf. Im allgemei-
nen ist mit diesem Beugungsbild, das sich durch Adsorption verschiedenster Elemente
erzeugen lisst, keine geordnete Oberflichenstruktur verbunden. Fiir die Adsorption ein-
wertiger Adsorbatatome wie zum Beispiel Wasserstoff [KLJ™90] und Lithium [GLPF93]
wird jedoch vorgeschlagen, dass das corner hole und die Dimere im DAS-Modell erhal-
ten bleiben, wihrend die Adatome abgetragen werden und sich aus den zwei dreieckigen
Hilften der (7x7)-Einheitsmasche Doménen mit einer (1x1)-Periodizitéit bilden, deren
dbs von den Adsorbatatomen abgeséttigt sind. In Bandstrukturrechnungen erweist sich
eine solche unrekonstruierte Si(111) Oberfliche mit einer Lithiumbedeckung von Eins als
halbleitend [MAP92]. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den Relaxationsexperi-
menten, wobei die Doménen mit einer (1x1)-Struktur auf den in Relaxationsexperimenten
untersuchten Oberflichen sicherlich nur sehr klein waren — wahrscheinlich héchstens so
grof} wie eine Hilfte einer (7x7)-Einheitsmasche. Daher iiberrascht es um so mehr, dass
die im néchsten Kapitel vorzustellenden Relaxationsraten auf der duflerst perfekt struktu-
rierten naffichemisch priparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche von Null verschieden sind.

Ab einer Bedeckung von 1,15, d.h. in den Abschnitten (d) und (e) der Aus-
trittsarbeitskurve, steigt die Relaxationsrate wieder langsam an. Wie fiir die Natri-
umadsorption nachgewiesen, verschiebt sich das Ferminiveau durch die in den Pho-
toemissionsspektren beobachtete Emission aus der Bandliicke vermutlich wieder ziem-
lich genau auf dieselbe Position wie auf der sauberen Oberfliche. Die Elektronen der
sich metallisierenden Lithiumschicht fithren zur Kernspinrelaxation. Der Anstieg der
Relaxationsrate kann deshalb als die mit der Ausbildung einer metallischen Lithium-
schicht einhergehende Entstehung der Fermikante interpretiert werden. Bei © = 4,15
betriigt die Relaxationsrate (0,33 + 0,08) s™!. Daraus ergibt sich zusammen mit
der Probentemperatur — Relaxation durch Fermi-Kontaktwechselwirkung vorausgesetzt
— LDOS(ER,0) = (0,211 £ 0,026) eV 'A~3. Dieser Wert ist im Rahmen der Fehler
gleich denen, die ebenfalls mit der Sonde ®Li ab einer Lithiumbedeckung von 0,7 auf
Ru(001) ((0,21 £ 0,02) eV~"A 3 [Kir98]) und auch fiir Lithium in Lithium ((0, 2273 +
0,0011) eV~"A~3 [KHS*85]) gemessen wurden. Diese Ergebnisse sind jedoch kein Hinweis
darauf, dass auf der Oberfliche adsorbiertes Lithium in Lithium diffundieren wiirde, denn
der Sattigungswert wird auf Ru(001) schon bei einer Bedeckung von 0,7 erreicht, d.h.
bei einer Bedeckung, bei der es noch keine geschlossene Lithiumschicht gibt, in die die
Sondenatome diffundieren kdnnten.



Kapitel 5

Thermische Desorption von Lithium
auf Si(111)-(7x7)

Abbildung 5.1: LEED-Beugungsbild
(Elektronenenergie 48 eV) der Li-
induzierten (3x1) Rekonstruktion. Die
Probe wurde bei tiefen Temperaturen
mit Lithium belegt und fiir zwei Minu-
ten bei 800 K gehalten. Das LEED-Bild
wurde in der sich anschliefenden
Abkiihlphase aufgenommen. Danach
wurde die Lithiumbedeckung mit TPD
zu 0,25 Monolagen bestimmt. Daraus
lasst sich eine absolute Bedeckung
von 0,31 abschiitzen. Die Bestimmung
der absoluten Bedeckung und der
Bedeckung in Monolagen (ML) wird
weiter unten erléutert.

Auch mit Adsorbaten stellt sich auf Halbleiteroberflichen immer eine Rekonstruktion
ein, bei der zum einen die Zahl der energetisch ungiinstigen dbs méglichst gering ist und
zum anderen die Bindungen moglichst wenig verspannt werden. Die energetisch giinstigste
Rekonstruktion kann natiirlich mit einem Adsorbat eine andere sein als auf der sauberen
Oberfliche. Auf der Si(111) Oberfliche wird von Lithium wie auch von den anderen Alka-
limetallen und Silber eine (3x1) Rekonstruktion induziert [DI85, BP72|. In Abbildung 5.1
ist das LEED-Beugungsbild dieser Rekonstruktion zu sehen.

Die (3x1) Rekonstruktion weist einige besondere Eigenschaften auf. Obwohl Alka-
limetalle im allgemeinen als Katalysatoren fiir Oxidation wirken, wurde von Tikhov
und Mitarbeitern mit AES nachgewiesen, dass der Haftkoeffizient von Sauerstoff auf der
Na-induzierten (3x1) Rekonstruktion kleiner ist als auf der Si(111)-(7x7) Oberfliche
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[aLSK91]. Die Autoren vermuten eine Verringerung der Oberflichendichte der dbs beim
Phaseniibergang (7x7)—(3x1). Beim Phaseniibergang &ndert sich auch die elektronische
Struktur. ST-Spektren (scanning tunneling spectroscopy, STS) der Na-induzierten (3x1)
Rekonstruktion zeigen eine etwa 1 eV breite Bandliicke [JHSW92]. Dies bedeutet insbe-
sondere, dass es die den dbs der Adatome zuzuordnenden Zusténde der Si(111)-(7x7)
Oberfliche S; und S} in dieser Rekonstruktion nicht gibt.

Mit LEED-Intensitdtsmessungen einzelner Beugungsreflexe in Abhéingigkeit der Elek-
tronenenergie (IV-LEED, intensity/voltage) kann die Geometrie der Einheitsmasche un-
tersucht werden. Die an der Si(111)-(3x1) Oberfliche gemessenen IV-Kurven sind weitest-
gehend unabhingig vom Adsorbat [FI93, FI90]. Auch STM-Bilder dieser Rekonstruktion
sind zum Beispiel fiir Lithium und Silber sehr dhnlich [WLN92]. Aufgrund dieser Ergeb-
nisse wurde schon friih fiir alle Adsorbate dieselbe atomare Struktur vermutet, bei der
es sich nicht um eine geordnete Adsorbatstruktur sondern um eine Rekonstruktion des
Substrats handelt.

Lange war die Bedeckung der die (3x1) Rekonstruktion induzierenden Metalle um-
stritten. Jeon und Mitarbeiter vermuteten, dass die in STM-Bildern zu erkennenden Dop-
pelreihen aus Natriumatomen bestehen, und kamen so auf eine Bedeckung von 2/3. In
neueren Arbeiten wurde fiir Natrium [OSD*94, PTHH93], Kalium [SON*94] und Sil-
ber [Fuk84] dagegen jeweils eine Bedeckung von 1/3 gefunden. Diese Bedeckung wird
inzwischen auch allgemein favorisiert. Fiir Lithium, Rubidium und Césium gibt es bis-
her, soweit mir bekannt, noch keine Bestimmung der absoluten Bedeckung. Mit Hilfe der
TPD-Spektren, die im folgenden diskutiert werden, kann die Lithiumbedeckung relativ
gut abgeschitzt werden.

Auf einer Bedeckung von 1/3 basierend wurden viele Strukturmodelle entwickelt: In
einzelnen Reihen angeordnete Adsorbatatome auf on-top Plitzen [BRLK80] bzw. auf drei-
fach koordinierten Plitzen [JA82], missing-row-Modell [FI90] sowie Modelle, gemé&fl denen
in Seitenansicht 5-zéihlige Ringe [SON194, WLL*94] oder eine Folge von 5-,6- und 7-zéihli-
gen Ringen [OSD"94, Erw95] aus Siliciumatomen nebeneinander angeordnet sind. In der
jiingsten, von Lottermoser und Mitarbeitern vorgeschlagenen Struktur wiederholen sich
ein 5-zdhliger Ring, ein 6-zéhliger Ring und ein offener Graben, der wieder aus 5 Silici-
umatomen besteht [LLS'98]. Rechnungen ergeben fiir dieses Modell die kleinste Gesam-
tenergie. Allerdings werden die Metallatome dabei nicht beriicksichtigt und das Modell
macht iiber den Platz der Alkaliatome folglich auch keine Aussage. NMR-Messungen von
H. Kleine an °Li bei Probentemperaturen zwischen 950 K und 1000 K deuten darauf hin,
dass Lithium an ein in den offenen Graben hineinragendes db gebunden ist [K1e98].

In Abbildung 5.2 sind TPD-Spektren fiir verschiedene Lithiumanfangsbedeckungen
dargestellt [Wei95]. Die Desorptionsrate r ist als Funktion der Temperatur aufgetragen.
Die Bestimmung der Anfangsbedeckung in Monolagen (ML) wird unten beschrieben. Die
Proben wurden bei 300 K mit Lithium aus Getterquellen belegt. Anschliefend wurde
die Probentemperatur mit einer konstanten Rate von 7,6 K/s erhéht und die Menge
desorbierenden Lithiums mit einem Massenspektrometer gemessen. Da die drei in den
Spektren zu erkennenden Peaks deutlich voneinander getrennt sind, lassen sich die Daten
quantitativ sehr gut analysieren. In friiheren Experimenten sind die Peaks wahrscheinlich

aufgrund einer inhomogeneren Temperaturverteilung nicht so deutlich getrennt wie hier
[CF91, ECF96].
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Abbildung 5.2: TPD-Spektren fiir Lithium adsorbiert auf Si(111)-(7x7) [Wei95]. Es gibt
drei, mit o, o und a3 bezeichnete Desorptionspeaks.

Zur Analyse thermischer Desorptionsprozesse wird haufig das Polanyi-Wigner-Modell
verwendet. Gemifl diesem Modell ist die Zahl der pro Zeitintervall desorbierenden Teil-

chen:
r(N) = —dd—]: = v(N)N" exp (—E]ﬁ(jp) , (5.1)

wobei N die Zahl der noch auf der Probe adsorbierten Teilchen, n die sogenannten Desorp-
tionsordnung, v einen Vorfaktor und E die Aktivierungsenergie bezeichnen.

Bei der folgenden Untersuchung der Lithiumdesorption von der Si(111) Oberfliche
wird die Desorptionsordnung eine entscheidende Rolle spielen. Daher sind hier kurz die
Eigenschaften der am héufigsten vorkommenden Desorptionsordnungen aufgefiihrt:

e n = 0: r ist unabhéngig von N. Spektren mit verschiedenen Anfangsbedeckungen
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haben eine gemeinsame Anstiegsflanke und einen steilen Abfall nach dem Peak-
maximum. Das Peakmaximum verschiebt sich mit zunehmender Anfangsbedeckung
zu hoheren Temperaturen. Eine Desorption der Ordnung 0 wird zum Beispiel bei
Multilagendesorption beobachtet.

e n = 1: r ist proportional zu N. Die Spektren sind asymmetrisch. Das Peakmaxi-
mum verschiebt sich nicht. Diese Desorptionsordnung ist typisch fiir Desorption im
Submonolagenbereich.

e n = 2: 7 ist proportional zu N2. TPD-Spektren sind bei Desorption zweiter Ordnung
meist symmetrisch und das Peakmaximum verschiebt sich mit steigender Anfangs-
bedeckung zu tieferen Temperaturen. Desorption der Ordnung 2 liegt dann vor,
wenn die Rekombination zweier Atome zum Molekiil die Desorptionsrate bestimmt.

Somit kann in einigen Fillen schon anhand der Spektrenform die Desorptionsordnung ab-
geschitzt werden. Dies wird im folgenden fiir die in Abbildung 5.2 dargestellten Spektren
versucht. Bevor ein analytisches Verfahren diese etwas subjektive Methode im Ergebnis
bestéitigt, wird auf die Bestimmung der Anfangsbedeckung in Monolagen (ML) und der
fiir die Strukturmodelle der (3x1) Rekonstruktion wichtigen absoluten Bedeckung einge-
gangen.

Bei sehr kleinen Bedeckungen liegt das Maximum des Desorptionspeaks a; bei 880 K.
Mit zunehmender Bedeckung verschiebt es sich von 880 K bis 940 K. Diese Verschie-
bung zu héheren Temperaturen und die allen Spektren gemeinsame Anstiegsflanke von
oy deuten auf eine Desorption der Ordnung 0 hin. Die Fliache von «; steigt bis zu einer
Anfangsbedeckung von 0,27 ML an. Dann ist ein zweiter Peak, as, zu beobachten. Die
nur relativ kleine Verschiebung des Maximums um 30 K zu hoheren Temperaturen und
die asymmetrische Gestalt sprechen fiir Desorption erster Ordnung. Ab einer Bedeckung
von 1 ML wéchst auch die Fliche von ay nicht weiter an und ein dritter Peak, ag, tritt
auf. a3 zeigt wie aq die Merkmale einer Desorption der Ordnung 0. Die Fliche von as
wird mit steigender Anfangsbedeckung immer gréfler und séttigt nicht. Daher muss es
sich bei aig um Multilagendesorption handeln. Bei den beiden anderen Peaks liegt folglich
Desorption im Submonolagenbereich vor. Die Anfangsbedeckung, ab der die Fliche von
oy nicht weiter ansteigt und der Multilagenpeak ag auftritt, wird als eine Monolage (ML)
definiert.

Mit thermischer Desorptionsspektroskopie alleine kann zunéchst nur die relative Be-
deckung eines Adsorbats in Monolagen und nicht die absolute Bedeckung, d.h. die Zahl
der Adsorbatatome je (1x1) Einheitsmasche gemessen werden. Denn meist entspricht eine
Monolage im TPD-Spektrum einer gréfleren Bedeckung als Eins. Zumindest eine meist
recht gute Abschiatzung der TPD-Monolage stellt das Verhéltnis der Flichendichten der
Kristallstruktur des Adsorbats zu der des Substrats dar [Pag98|. Lithium kristallisiert in
bee Struktur (body-centered cubic) mit einer Gitterkonstanten von 3,49 A [AM76]. Der
Atomabstand betriigt 1,51 A. Die Liinge eines Einheitsvektors der Si(111) Oberfléiche ist
3,84 A (s. Kapitel 4). Aus diesen Lingen ergibt sich das Verhiltnis der Flichendichten
und damit die Bedeckung der Monolage zu (3,84/3,51)? ~ 1, 20.

Induziert das Adsorbat eine zum Beispiel mit LEED beobachtbare Struktur, von
der die Bedeckung bekannt ist, kann die Bedeckung der TPD-Monolage genauer ange-
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geben werden. Mit LEED wird wihrend der thermischen Desorption von Lithium aus
ay die Entwicklung einer (3x1) aus einer vorher diffusen (1x1) Struktur beobachtet
[Wei95, KBOF98]. Das Beugungsbild ist bei einer Restbedeckung von ungefihr 0,25 ML
am deutlichsten zu erkennen (s. Abbildung 5.1). Dann befinden sich nur noch die Lithi-
umatome auf der Probe, die aus «; desorbieren. Bei Desorption aus a; verschwindet die
(3x1) Struktur langsam und parallel dazu wird das (7x7) Beugungsbild der sauberen
Oberfliche sichtbar. In diesem Bedeckungsbereich koexistieren somit (3x1)- und (7x7)-
rekonstruierte Doménen. Wie bei Lithium bildet sich die (3x1) Struktur auch bei den
anderen Metallen nicht durch Adsorption bei Raumtemperatur aus. Erst bei Temperatu-
ren zwischen 600 K und 900 K sind die Oberflichenatome mobil genug, sich in der (3x1)
Struktur anzuordnen [DI85, aLSK91, BP72, Fuk84].

Mit einer Intensititsmessung an einem LEED-Reflex der (3x1) Uberstruktur, konn-
te gezeigt werden, dass die Restbedeckung proportional zur Fliche der (3x1) Doménen
ist [KBOF98]. Es ist also ein bestimmtes Verhiltnis von Lithium- zu Siliciumatomen
notwendig, um die (3x1) Struktur zu stabilisieren. Wahrscheinlich ist die Zahl der Lithiu-
matome je Einheitsmasche ganzzahlig. Denn die Lithiumatome stabilisieren die Struktur
wohl, indem sie zumindest einen Teil der energetisch ungiinstigen dbs abséttigen, von
denen es zum Beispiel in dem von Lottermoser und Mitarbeitern vorgeschlagenen Mo-
dell drei je Einheitsmasche gibt. Daher kénnte oy eine Sittigungsbedeckung von 1/3, 2/3
oder 1 haben. Aus der obigen Abschitzung der Monolage ergibt sich eine Bedeckung von
1,20 0,27 = 0, 32. Dieser Wert ist im Rahmen der Fehler mit 1/3 vertréglich, so dass die
Bedeckung der (3x1) Struktur bei Lithium wie auch bei Natrium, Kalium und Silber sehr
wahrscheinlich 1/3 betrégt.

Damit ist es mit TPD moglich, die absolute Bedeckung zu messen. Da sich die Spektren
der mit Lithium belegten Si(111)-(1x1):H Oberfliche nicht von denen der Si(111)-(7x7)
unterscheiden, kann die Bedeckung so auch fiir die nafichemisch praparierten Probe be-
stimmt werden.

Zur Bildung der (3x1) Struktur beim Phaseniibergang (1x1)—(3x1) sowie zum Uber-
gang (3x1)—(7x7) gibt es nur sehr wenige Untersuchungen. Die Desorptionsordnung
bietet die Méglichkeit, etwas iiber die Dynamik dieser Ubergiinge zu lernen. Es existie-
ren eine ganze Reihe von Methoden, aus TPD-Spektren die Desorptionsparameter zu
bestimmen. Anhand der Peakform l&sst sich die Desorptionsordnung nur mit einer recht
groflen Unsicherheit bestimmen. Eine viel zuverldssigere Methode besteht darin, In7/N*
fiir verschiedene x gegen 1/T aufzutragen [dJN90]. Denn nach Gleichung (5.1) ist

lnLn:lnl/—— ) (5.2)

Fiir z = n, d.h. fiir die gesuchte Desorptionsordnung, ergibt ein solcher Arrheniusplot eine
Gerade. Dabei wird vorausgesetzt, dass der Vorfaktor v und die Aktivierungsenergie E
nur leicht von der Restbedeckung N abhéngen. Bei Lithiumdesorption von der Si(111)
Oberflédche ist diese Voraussetzung erfiillt [Wei95].

Als Beispiel ist in Abbildung 5.3 der Peak a3 des TPD-Spektrums mit einer Anfangsbe-
deckung von 2,80 ML fiir z € {-0,5;0,1; 1,0} so aufgetragen. Die durchgezogenen Linien
stellen die Anpassung einer Geraden an die Arrhenius-Auftragung der Daten dar. Nach
der Polanyi-Wigner-Gleichung (5.1) verschwindet die Desorptionsrate bei nullter Ord-
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Abbildung 5.3: Arrheniusplot des TPD-Spektrums mit einer Anfangsbedeckung von
2,80 ML fiir drei verschiedene Werte von n. Die senkrechte punktierte Linie markiert
das Peakmaximum. Trigt man x? als Funktion von n auf, gibt das Minimum die wahr-
scheinlichste Desorptionsordnung an.

nung nach dem Peakmaximum. In TPD-Spektren wird aber in einem solchen Fall immer
nur ein steiler Abfall der Desorptionsrate beobachtet. Aus diesem Grund wurden fiir die
Anpassung nur die Datenpunkte bei kleineren Temperaturen als dem Peakmaximum ver-
wendet. Trigt man die x?-Abweichung einer solchen Anpassung gegen x auf, ergibt sich
die Desorptionsordnung als das x, bei dem das Minimum von x? liegt. In Abbildung 5.3
ist die x2?-Abweichung fiir das TPD-Spektrum mit einer Anfangsbedeckung von 2,80 ML
dargestellt. Das Minimum liegt bei 0,1.

Auf diese Art und Weise wurde die Desorptionsordnung zu jedem Peak in den Spek-
tren der Abbildung 5.2 bestimmt. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 5.4
dargestellt. Die Desorptionsordnungen aller drei Peaks streuen dabei um konstante Werte.
Aufgrund des Uberlapps zwischen a, und as ist es nicht méglich, die Desorptionsordnung
von ag bei einer kleineren Anfangsbedeckung als 1,5 ML zu bestimmen. Ab 1,5 ML betrigt
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Abbildung 5.4: Desorptionsordnung als Funktion der Bedeckung.

die Desorptionsordnung von ag 0,01 +0, 16. Dieses Ergebnis ist nicht {iberraschend, da es
sich um den Multilagenpeak handelt. Dort erfolgt die Desorption aus einem groflen Re-
servoir. Daher ist die Desorptionsrate unabhiingig von der Restbedeckung. Fiir iy betrigt
die Desorptionsordnung 1,0340, 15, d.h. die Atome desorbieren unabhingig voneinander.
Dies ist das typische Verhalten im Submonolagenbereich. Im Gegensatz dazu weist der
andere Submonolagenpeak «; Desorption der Ordnung 0 auf: n = 0,02 £ 0, 12. Dieses un-
gewohnliche Verhalten lisst sich anhand der Anderung der Morphologie beim Ubergang
(3x1)—(7x7) verstehen.

Wihrend der thermischen Desorption von Lithium werden mit STM #hnliche Anderun-
gen der Oberflichenmorphologie wie bei Natriumdesorption beobachtet [OW96, OMW95].
In beiden Fillen koexistieren hauptséichlich (3x1) und (nxn) Domé#nen (n = 5,7,9).
Die Struktur der (nxn) Dominen entspricht dem DAS-Modell. Bei beiden Systemen
verschwinden die Doppelreihen der (3x1) Struktur nur an den Doménengrenzen. Die
Domiénen werden dabei senkrecht zu den Doppelreihen abgebaut. Daher ist die Rate,
mit der die Flidche der (3x1) Domé#nen abnimmt, nur schwach von der Restbedeckung
abhéngig. Da die Fliche der (3x1) Doménen proportional zur Restbedeckung ist, ist auch
die Desorptionsrate unabhéingig von der Restbedeckung. Gerade dies ist Merkmal einer
Desorption der Ordnung 0.

Mit isothermer Desorptionsspektroskopie wird dagegen eine Desorption der Ordnung
1/2 gefunden [KBOF98]. Ein solcher Desorptionsprozess ergibt sich unter der Annah-
me, dass die (3x1) Doménen nicht nur senkrecht zu den Doppelreihen, sondern entlang
der ganzen Dominengrenze abgebaut werden. Die Desorptionsrate ist dann proportional
zur Liange der Grenzlinie und damit zur Wurzel der Doménenfliche. Moglicherweise wer-
den die Unterschiede zwischen den TPD-Messungen und den Messungen mit isothermer



76 KAPITEL 5. THERMISCHE DESORPTION VON LITHIUM AUF SI(111)-(7x7)

Desorptionsspektroskopie, in denen Lithium bei Messtemperatur adsorbiert wurde, durch
die unterschiedlichen Priparationen verursacht.

Zumindest die mit einem TPD-Experiment bestimmte Desorptionsordnung stellt
wahrscheinlich ein weiteres gemeinsames Merkmal der Metall-induzierten (3x1)-Struktur
dar. Desorption nullter Ordnung wird ndmlich auch bei der Silber-induzierten (3x1)
Struktur beobachtet [KI88|. Fiir Natrium existiert zwar keine quantitative Analyse, doch
die Form des TPD-Peaks zeigt eindeutig die Merkmale der Desorption nullter Ordnung
[aLSK91].



Kapitel 6

Die nafichemisch préparierte Si(111)
Oberflache

Auch bei Adsorption von Wasserstoff auf der Si(111)-(7x7) Oberfliche stellt die (7x7)
Rekonstruktion nicht die energetisch giinstigste Geometrie dar. Bietet man atomaren
Wasserstoff bei Raumtemperatur an, werden die dbs abgeséttigt und die (7x7) Rekon-
struktion wird zerstort. Durch Absédttigung der dbs verringert sich die Reaktivitdt der
Oberflache erheblich. So sinkt zum Beispiel der Haftkoeffizient fiir Sauerstoff von 0,4 auf
10~1* [SKM92]. Es bildet sich aber keine véllig unrekonstruierte Oberfliiche. Wie bei Li-
thiumadsorption wird mit LEED das sogenannte 6-(7x7) Beugungsbild beobachtet (s.
Abbildung 4.10) [SHT75].

Die unrekonstruierte Si(111) Oberfliche wird, wie in Abbildung 4.1 zu sehen ist, von
Ringen gebildet, die aus 6 Atomen bestehen. Jedes zweite dieser 6 Atome gehort zur er-
sten Atomlage und besitzt ein db. Bei einer ideal Wasserstoff-terminierte Si(111)-(1x1):H
Oberfliche ist jedes dieser dbs durch ein Wasserstoffatom abgesittigt. Eine solch abso-
lut perfekt terminierte Oberfliche lisst sich selbstverstindlich nicht herstellen. Uber die
im folgenden Abschnitt beschriebene nafichemische Préparation kommt man der idealen
Oberfldche jedoch sehr nahe.

Eine weitere Moglichkeit eine Si(111)-(1x1):H Oberfliche zu priparieren besteht dar-
in, einen Siliciumkristall entlang einer (111)-Ebene im UHV zu spalten und darauf ato-
maren Wasserstoff zu adsorbieren [IR74]. Die Si(111)-Spaltfliche ist (2x1)-rekonstruiert.
Aufgrund der Coulombabstoung zwischen hydrierten Siliciumatomen wird diese Rekon-
struktion schon bei 0,5 ML aufgehoben [SH83]. Im Gegensatz zur nafichemisch priparier-
ten Oberfldche ist diese Préparation allerdings nur wenig untersucht.

6.1 Proben und Priparation

In dieser Arbeit wurden Proben aus den sechs in Tabelle 6.1 aufgefiihrten Si(111) Wafern
untersucht. Die Wafer 1,2 und 3 wurden in Heidelberg, die Wafern 4,5 und 6 in Ber-
lin verwendet. Beim Umgang mit den Proben muss jeglicher Kontakt mit nickelhaltigem
Werkzeug vermieden werden. Nickel hat in Silicium eine sehr hohe Diffusionsgeschwindig-
keit und kann schon in geringsten Konzentrationen eine Rekonstruktion der Oberfliche

7
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Wafer 1 2 3
Orientierung (111) £ 0,2° (111) +0,2° (111)
Stabmaterial 5 FZ* 5" FZ unbekannt
Dicke [ym] 625 + 25 625 + 25 525 & 25
Widerstand [Qcm] 1..20 1...20 0,0033
Dotierung n-Typ (Phosphor) p-Typ (Bor) n™-Typ (Antimon)
Dotierungsgrad® [em=3] || 2-10" ... 610 | 8-10" ... 2-10'¢ 10"

Wafer 4 5 6
Orientierung (111) (111) (111) £ 0,25°
Widerstand [Qcm] 5..10 0,5 10
Dotierung p-Typ p-Typ (Bor) n-Typ (Phosphor)
Dotierungsgrad [em™3] || 1-10' ... 3.10% 6-10' 4-10"

Tabelle 6.1: Daten der untersuchten Silicium (111) Kristalle.

2Zonenziehverfahren (d.h. Sauerstoff-arm), als Gegensatz zum Tiegelziehverfahren nach Czochralski.

Der Dotierungsgrad wurde nach Ref. [Wol69] aus dem Widerstand bestimmt. In Zusammenarbeit mit
F. Hohnsdorf wurde am Wissenschaftlichen Zentrum fiir Materialwissenschaften der Philipps-Universitét
mit der versucht, iiber den Hall-Effekt den Dotierungsgrad genauer zu messen. Die Proben konnten
allerdings mit aufgeschmolzenen Indiumtrépfchen nicht kontaktiert werden, da Indium nicht mit Silicium
legiert. Zur Herstellung der Kontakte miisste zuerst Gold oder Silber aufgedampft werden.

verursachen. Bevor die Proben mit der in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Schleuse in die
Préaparations- und Analysekammer transferiert werden, kommen sie daher ausschliefllich
mit fusselfreien, langfasrigen Linsenputztiichern (Kodak, lens cleaning paper) und nach
der RCA-Methode [Ker84, Ker93] gereinigten Keramik- und Teflonpinzetten sowie Tef-
longefdfien in Beriihrung.

Die Priparation der Proben findet in einer Laminarflowbox statt. Am Experimen-
tierplatz L6 steht diese in einer staubreduzierten Umgebung. Diese Umgebung wird im
Prinzip wie bei einer Laminarflowbox hergestellt: Ein Rohrgeriist und eine Plane bilden
ein Zelt, das einen Gitterrostboden enthilt. Ventilatoren saugen gefilterte Luft an und
erzeugen so einen Uberdruck, der das Eindringen ungefilterter Luft verhindert.

Um aus den Wafern die Probenkristalle (Heidelberg: 11 - 18 mm?, Berlin: 12 - 4 mm?)
zu brechen, werden die Wafer zwischen Linsenputztiicher auf eine Teflonplatte gelegt.
Nach Anritzen der Waferriickseite mit einem Diamantschreibstift wird der Kristall 1iangs
einer kristallographischen Richtung iiber einer Kante der Teflonplatte gebrochen. Die sich
anschlieende nafichemische Priaparation, die den Ausgangspunkt aller in den Kapiteln 4
und 6 untersuchten Oberflichen bildet, wird im folgenden kurz beschrieben. Weitere De-

tails zur Préparation selbst sowie zur Realisierung am Experimentierplatz L6 sind in
Ref. [Win00], [Sch99] und [Cza97] zu finden.



6.1. PROBEN UND PRAPARATION 79

6.1.1 Naflichemische Priparation

Der wichtigste Schritt der von Higashi und Mitarbeitern entwickelten und hier nur leicht
modifizierten naBchemischen Priiparation ist das Atzen der Proben in Ammoniumfluorid
(NH4F) [HCTRO0]. Fluisiure (HF) &tzt Siliciumoxid aber nicht reines Silicium. Dadurch
kann die auf handelsiiblichen Wafern vorhandene Oxidschicht mit Flu8sdure entfernt wer-
den. Ist die Siliciumoxid/Silicium-Grenzschicht freigelegt, endet der Atzprozess. Da diese
Grenzschicht nicht atomar glatt ist, bilden sich Mono-, Di- und Trihydride auf der Ober-
fliche. Hebt man durch Verdiinnen den pH-Wert an, wird auch reines Silicium geétzt.
Aufgrund des kristallographisch stark anisotropen Atzangriffs kénnen mit gesittigter Am-
moniumfluoridlésung (40 %, pH-Wert 7,8) atomar glatte Proben préipariert werden. Beim
Atzen mit Ammoniumfluorid sind monohydrierte Stufen am stabilsten. Aufgrund der Kri-
stallstruktur sind dies Stufen senkrecht zu {211}-Richtungen. Mit STM-Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass in (211)-Richtung fehlorientierte Proben nach 5-miniitigem
Atzen riesige atomar glatte dreieckige Terrassen mit geraden Kantenverliufen von durch-
schnittlich iiber 1000 A Linge senkrecht zu {211}-Richtungen aufweisen [Pie92, PHC94].
Geht man zu lingeren Atzzeiten bildet sich entsprechend der Fehlorientierung eine re-
gelmiBlige Terrassenstruktur aus [Has94|. Auf diese Weise kann eine nahezu perfekte und
kontaminationsarme mit Monohydriden terminierte Oberfliche erzeugt werden.

Die nafichemische Priparation der Kristalle gliedert sich in folgende Schritte:

1. Um organische Verunreinigungen weitestgehend zu entfernen, werden die Proben
nacheinander mit Wasser, Aceton, Wasser, Methanol und noch einmal Wasser ab-
gespiilt. Das Wasser mit einem Leitwert von etwa 18 MQcm wird einer Reinstwas-
serfilteranlage (KSN Wassertechnik, NowaPure Select) entnommen. Der Leitwert
ist fast ausschlieBlich auf Eigendissoziation zuriickzufiihren. Die Filteranlage wurde
zusétzlich mit einer Quecksilberdampflampe zur Erzeugung von Ozon ausgeriistet.
Ozon totet die iiber das Fiillwasser eingetragenen Bakterien ab. Der Filter mit ei-
ner Porenweite von 0,2 pm, iiber den das Wasser der Maschine entnommen wird,
wiirde zwar die Bakterien zuriickhalten aber nicht deren Ausscheidungsprodukte
[Win00, Cza97]. Es wurden nur Chemikalien der Giiteklasse VLSI (very large scale
integration) Selectipur verwendet (Fa. Merck). Chemikalien dieser Qualitit werden
fiir die Produktion hochintegrieter Schaltkreise benutzt.

2. Nach dem Spiilen wird die Probe in einem mit geséttigter Ammoniumfluoridlésung
gefiillten Teflonbecher 15 Minuten geétzt.

3. Reste der Ammoniumfluoridlésung, die von der gebiirsteten Riickseite der Proben
und deren Kanten nicht immer vollstindig abflielen, werden mit Wasser abgespiilt.

4. Schlieflich wird die Probe so in die rechteckige Vertiefung einer Teflonplatte gelegt,
dass nur die Kanten aufliegen. Dann wird die Teflonplatte mit einer Petrischale
abgedeckt und zur Schleuse getragen. Zwischen dem Ende des Atzprozesses und
dem Evakuieren der Schleuse liegen nur etwa drei Minuten.
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6.1.2 Préparation der Si(111)-(7x7) Oberfldche

Zur Praparation der Si(111)-(7x7) Oberfliche werden Proben, wie eben beschrieben, naf-
chemisch prépariert, in die Kammer eingeschleust, auf den Probenhalter gesetzt und zum
Ausgasen fiir einige Minuten auf 600 K geheizt. Dabei desorbiert die passivierende Was-
serstoffschicht noch nicht. Dann wird die Heizung abgeschaltet, um den Probenhalter
abzukiihlen. Zur Desorption der Wasserstoffschicht und zur Ausbildung der (7x7) Re-
konstruktion werden die Proben schliellich auf 1250 K geheizt und danach zur moglichst
fehlerfreien Ausbildung der Rekonstruktion langsam abgekiihlt. Nach dieser Priparati-
on zeigt die LEED-Optik ein scharfes (7x7) Beugungsbild, wie es in Abbildung 4.2 zu
sehen ist. Das Augerpeakhohenverhéltnis der typischen Verunreinigungen (Kohlenstoff,
Sauerstoff, Stickstoff) zu Silicium ist kleiner als das Rausch/Silicium-Verhiltnis von typi-
scherweise 1/250. Nach lingerer Stand- oder Messzeit werden verunreinigte Proben mit
Hilfe des Greifers vom Halter geschoben und durch frisch préaparierte ersetzt.

6.2 Charakterisierung der Oberfliche

Die nafichemische Priparation ist relativ komplex. Im Vergleich zu einer in situ durch-
gefiihrten Préparation konnen iiber verschiedenste Wege Kontaminationen eingetragen
werden. Aus diesem Grund und nicht zuletzt wegen der etwas unerwarteten Ergebnisse
der Kernspinrelaxationsmessungen in Abschnitt 6.3 erschien eine ausfiihrliche Charakte-
risierung der Proben unerlésslich, obwohl die nafichemisch préparierte Oberfliche in der
Literatur ausfiihrlich behandelt wird.

6.2.1 LEED-, AFM-, TPD- und ITS-Untersuchungen der Mor-
phologie

LEED

LEED-Beugungsbilder nafichemisch préparierter Proben zeigen aufler sehr scharfen (1x1)
Reflexen des Grundgitters keine weiteren Reflexe. Selbst an Proben, die aufgrund chemi-
scher Verunreinigungen (bis etwa 0,1 ML Kohlenstoff) fiir weitere Experimente nicht
verwendet wurden, wurde ein solches LEED-Bild beobachtet.

Mit einer derartigen, nur qualitativen Beurteilung des Beugungsbildes kénnen nur
langreichweitige periodische Strukturen, hier die des Grundgitters, untersucht und nur
erhebliche Stérungen der periodischen Struktur festgestellt werden. Eine empfindlichere
und quantitativere Defektanaylse des Beugungsbildes kann nur mit der sogenannten Re-
flexprofilanalyse (spot profile-analysis of LEED, SPA-LEED) durchgefiihrt werden. Doch
auch diese Methode st68t bei nachemisch préparierten Si(111) Oberflichen an ihre Gren-
zen. Im STM-Bild zeigen diese Proben riesige Dreiecksstrukturen mit Kantenldngen von
durchschnittlich iiber 1000 A [Pie92]. Eine quantitative Untersuchung so grofer Struktu-
ren ist mit SPA-LEED aufgrund der instrumentellen Verbreiterung kaum maglich [Pie92].
Denn typische Transferweiten eines LEED-Systems liegen zwischen 5 nm und 10 nm.
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AFM

Um es nicht nur bei der sehr groben Beurteilung der Morphologie iiber das LEED-
Beugungsbild zu belassen, wurden zusétzlich Untersuchungen mit einem Rasterkraftmi-
kroskop (atomic force microscope, AFM) durchgefiihrt. Ein AFM bietet die Moglichkeit,
strukturelle Defekte mit atomarer Auflésung lokal abzubilden.

Abbildung 6.1: AFM-
Aufnahme einer nafichemisch
praparierten Probe. Der dar-
gestellte Scanbereich betrégt
1000 - 800 nm?. Die Hohen-
differenz zwischen weifl und
schwarz dargestellten Pixeln
betriigt 5 A. Die Messung er-
folgte im tapping mode an Luft.
Es sind sechs diagonal verlau-
fende Siliciumdoppelstufen zu
erkennen.

Mit einem AFM wurden von R. Schillinger in Zusammenarbeit mit Irene Dumkow am
MPI fiir Festkorperforschung Bilder einer in Heidelberg priparierten und in einer kleinen
Vakuumkammer nach Stuttgart transportierten Probe aufgenommen [Sch99]. Anhand der
gebiirsteten Riickseite der Proben konnte gezeigt werden, dass die Hohenauflosung etwa
5 A betriigt. In Abbildung 6.1 ist eine Aufnahme der Probenoberfliche mit einer solchen
Auflésung dargestellt. Es sind 6 im Abstand von etwa 200 nm verlaufende Linien zu erken-
nen. Das sind sogenannte Siliciumdoppelstufen, d.h. Stufen von einer Siliciumdoppellage
zur niichsten. Der Doppellagenabstand betriigt 3,14 A. In dem gewihlten Scanbereich von
1000 - 800 nm? sollten entsprechend dem Fehlschnitt der aus Wafer 2 priparierten Probe
ungefihr 10 Doppelstufen liegen. Dies stimmt recht gut mit den beobachteten 6 Stufen
iiberein. Die Proben weisen keine strukturellen Defekte mit einer grofieren Hohendifferenz
als der der Siliciumdoppellage auf.

TPD

Da die Aktivierungsenergie fiir die thermische Desorption molekularen Wasserstoffs aus
Hydridzusténden in der Reihenfolge SiH, SiHs, SiH3 und SiH, abnimmt, kénnen mit einem
TPD-Experiment die relativen Bedeckungen dieser Zustinde gemessen werden. Auf einer
perfekten Si(111)-(1x1):H Oberfldche gibt es nur Monohydride und keine SiHy, SiH; oder
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I ' ' l Abbildung 6.2: TPD-Spektren einer ez

sty - B situ naBfchemisch praparierten Si(111)-
naflRchem. prépariert 1

(1x1):H Oberfliche und einer in situ
mit Wasserstoff belegten Si(111)-(7x7)
Oberfliche. Fiir das Spektrum der naf}-
chemisch praparierten Probe wurde der
in Kapitel 2 beschriebene Probenhal-
ter, an dem die Temperatur des Mo-
lybdanplattchens Ty, gemessen wird,
verwendet. Zur in situ Praparation wur-
de der in Ref. [Win00] und [Eis96]
beschriebene Halter gewéhlt, mit dem
sich die Temperatur der Probe Tg; di-
| . | . | rekt messen lisst. Bei dieser Priparati-
si(111) B, on wird molekularer Wasserstoff an ei-
Wasserstoff belegt nem glithenden Wolframfilament dissozi-
iert. Mit dem verwendeten Aufbau (Pro-
be im Abstand von ungefihr 5 cm vor
dem etwa 1 cm langen Filament mit
ca. 20 Windungen) war bei einem Was-
serstoffpartialdruck von 10°® mbar ei-
| ne Belegungszeit von 3 Minuten aus-
600 800 1000 reichend, die (7x7) rekonstruierte Pro-
T [K] benoberfliche bei 300 K mit atomarem

S Wasserstoff bis zur Sattigung zu belegen.

gar SiH, Verbindungen. So wurde nachgewiesen, dass es auf der nafichemisch praparierten
Si(111) Oberfliche nur Monohydride und keine héheren Hydride gibt [Pie92].

Dies sollte auch fiir die eigenen Proben nachgewiesen werden kénnen. In Abbildung 6.2
sind TPD-Spektren einer naichemisch préparierten Si(111)-(1x1):H Oberfléiche und einer
in situ mit Wasserstoff belegten Si(111)-(7x7) Oberfliche dargestellt. Das Spektrum der
in situ priaparierten Probe enthélt zwei, mit ; und (3, bezeichnete Desorptionspeaks.
Mit STM konnte gezeigt werden, dass es sich bei ; und 3 um Hs-Molekiile handelt,
die aus Mono- bzw. Dihydriden desorbieren [SHH*90]. Das Spektrum der nafichemisch
praparierten Probe enthilt dagegen nur den Peak (] bei Ty, = 940 K. Diese Temperatur
des Molybdanpléattchens entspricht nach der in Anhang A beschriebenen Kalibrierung
ungefihr der Desorptionstemperatur von ;. Damit ist nachgewiesen, dass Wasserstoff
wie erwartet nur aus Monohydriden desorbiert.

Aus dem TPD-Spektrum der in situ praparierten Probe kann neben der nafichemi-
schen Priparation eine weitere Methode abgeleitet werden, eine nur mit Monohydriden
terminierte Si(111) Oberfliche herzustellen. Wird atomarer Wasserstoffs bei etwa 640 K
angeboten, konnen sich gemafl diesem Spektrum keine Dihydride bilden. Die Morphologie
der so préaparierten Proben erweist sich in STM-Untersuchungen allerdings als weit we-
niger perfekt als die der nafichemisch priaparierten Proben. So haben zum Beispiel noch
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etwa 5 % der Oberfliche den Stapelfehler der (7x7) Struktur [OM94].

ITS

SiH,  SH,
Si(111)-(1x1):H
130K

Transmission

SiH

| | | | |
2000 2050 2100 2150 2200 2250

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 6.3: Infrarottransmissionsspektrum der nafichemisch préparierten Si(111)-
(1x1):H Oberfliche bei etwa 130 K. Als Referenz diente dieselbe Probe nach thermischer
Desorption des Wasserstoffs. Daten von R. Schillinger [Sch99].

Wiéhrend mit TPD im Prinzip nur Desorptionszusténde spektroskopiert werden, erhélt
man mit Infrarottransmissionsspektroskopie (ITS) Informationen iiber Bindungszustéinde.
In derselben Kammer, mit der die Proben fiir die AFM-Aufnahmen nach Stuttgart trans-
portiert wurden, wurden am MPI fiir Kernphysik nalchemisch praparierte Proben ans
Institut fiir Angewandte Physik der Ruprecht-Karls-Universitdt in Heidelberg gebracht
und in eine UHV-Apparatur der Arbeitsgruppe von Annemarie Pucci eingeschleust. An
dieser Apparatur steht ein Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (Bruker, IFS66v/S)
zur Verfiigung, mit dem das in Abbildung 6.3 dargestellte Transmissionsspektrum auf-
genommen wurde. Die Absorptionslinie bei 2085 cm~! kann der Si-H Streckschwingung
eines Monohydrids zugeordnet werden [DCH90]. Die Linienbreite von 1,3 cm™! ist alleine
auf die instrumentelle Verbreiterung zuriickzufiihren. Theoretisch erwartet man bei 130 K
eine Breite von nur 0,1 cm ™. Absorptionslinien der Di- und Trihydride, die bei 2112 cm™*
und 2145 cm ! liegen sollten, sind nicht zu erkennen. Somit ist nachgewiesen, dass Was-
serstoff nicht nur aus Monohydriden desorbiert, sondern auch bei tieferen Temperaturen
ausschliellich in Monohydridverbindungen vorliegt.
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6.2.2 PES-, AES- und A®-Messungen zur elektronischen Struk-
tur und chemischen Zusammensetzung

PES

Mit dem Abséttigen der dbs ist eine starke Verdnderung der elektronischen Struktur ver-
bunden. In Abbildung 6.10 auf Seite 96 ist ein Photoemissionsspektrum des Valenzband-
bereichs der nafichemisch préiparierten Oberfliche dargestellt. Gegeniiber dem Spektrum
der (7x7) rekonstruierten Oberfliche in Abbildung 4.12 sind die Zusténde Sy, S, Sy und
S3, die hauptséchlich den dbs zugeordnet werden, verschwunden. Innerhalb der Bandliicke
gibt es keine Zusténde, die das Ferminiveau pinnen kénnten. Daher sollte die Position des
Ferminiveaus in der Bandliicke dieselbe sein wie im Volumen.

Uber die Verschiebung des Si 2p-Rumpfniveaus wurde allerdings gezeigt, dass das
Ferminiveau frisch nalchemisch préaparierter Proben gepinnt ist und seine Position von
Probe zu Probe etwas variiert [MSRL96]. Fiir p-dotierten Proben liegt das Ferminiveau
zwischen dem Valenzbandmaximum und der Mitte der Bandliicke, fiir n-dotierte Proben
liegt es in der anderen Hilfte der Bandliicke. Erst nach kurzem Tempern der Proben auf
etwa 600 K ergibt sich aus der Verschiebung des Si 2p-Rumpfniveaus zumindest fiir relativ
hoch dotierte Proben dieselbe Position des Ferminiveaus wie im Volumen.

Daher wurden auch die im Rahmen der vorliegenden Arbeiten untersuchten Proben
nach dem FEinschleusen kurz auf diese Temperatur erhitzt. Moglicherweise werden beim
Tempern geringe Verunreinigungen, die das Ferminiveau pinnen, desorbiert. In einem
TPD-Experiment wurde zum Beispiel bei 500 K desorbierender Ammoniak nachgewie-
sen, der von der naflchemischen Préparation stammen muss. Die Lage des Ferminiveaus
kénnte aber auch auf eine Passivierung der Dotieratome bei der Priparation zuriick-
zufiihren sein [M697]. Wasserstoffatome bilden mit Donatoren und Akzeptoren elektrisch
neutrale Komplexe. Huang und Mitarbeiter zeigten mit Raman-Spektroskopie, dass bei
der naffchemischen Préparation von Silicium solche Komplexe erzeugt werden [HLSS92].
Durch das Tempern konnen diese Komplexe dissoziiert werden und sind danach wieder
elektrisch aktiv.

Mit Hilfe der bei BESSY durchgefiihrten Photoemissionsmessungen konnte fiir Proben,
die aus den Wafern 5 und 6 hergestellt wurden, gezeigt werden, dass sich das Ferminiveau
nach dem Tempern entsprechend der Volumendotierung knapp iiber dem Valenzband bzw.
knapp unter dem Leitungsband befindet (s. Abbildung 6.10). Die Photoemissionsspektren
der Si(111)-(1x1):H Oberfliche werden zusammen mit denen zur Lithiumadsorption in
Abschnitt 6.4 ausfiihrlich diskutiert.

Ad

Um an der Apparatur in Heidelberg zu iiberpriifen, dass das Ferminiveau an der Ober-
fliche nicht gepinnt ist, wurde die Anderung der Austrittsarbeit temperaturabhingig ge-
messen. Die Austrittsarbeit einer Halbleiteroberfldche ist in Gleichung (3.29) angegeben.
Von den Beitrigen zur Austrittsarbeit dndert sich bei einem ungepinnten Ferminiveau nur
die Position des Ferminiveaus in der Volumenbandliicke (E. — Er )pux. Bei einem gepinnten
Ferminiveau wird dieser Beitrag durch die Anderung der Bandverbiegung kompensiert,
so dass die Austrittsarbeit konstant bleibt.
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Abhéngig vom Dotierungstyp, vom Dotierungsgrad und von der Temperatur lisst sich
die Position des Ferminiveaus innerhalb der Volumenbandliicke relativ einfach berechnen
(s. Ref. [Sze85]). Sie ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Ionisationsenergien der Donato-
ren und Akzeptoren betragen in Silicium typischerweise 50 meV. Je nach Dotierungstyp
liegt das Ferminiveau bei tiefen Temperaturen etwa diesen Betrag {iber dem Valenzband-
maximum bzw. unter dem Leitungsbandminimum. Schon ab etwa 100 K sind alle Atome
zur Dotierung ionisiert. Mit weiter steigender Temperatur bleibt die Zahl der freien La-
dungstriager konstant und das Ferminiveau verschiebt sich in Richtung der Mitte der
Bandliicke. Dies ist der sogenannte Erschépfungsbereich. Befindet sich das Ferminiveau
in der Mitte der Bandliicke, tritt Eigenleitung auf und die Zahl der freien Ladungstriger
nimmt wieder zu.
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In Abbildung 6.4 ist die mit der Kelvinsondenmethode gemessene Austrittsar-
beitsinderung dargestellt. Da eine Messung bei eingeschalteter Elektronenstoflheizung
nicht moglich ist, wurden die Proben auf etwa 600 K geheizt. Im anschlieBenden Abkiihlen
wurde dann ohne Heizung gemessen. Da das Molybdénpléattchen thermisch besser an das
Kiihlreservoir angekoppelt ist, ist die Probentemperatur immer grofler als die Tempera-
tur des Molybdéanplattchens Ty,. Wie fiir ein ungepinntes Ferminiveau erwartet, nimmt
die Austrittsarbeit der p-dotierten Probe mit steigender Temperatur ab und die der n-
dotierten Proben nimmt zu. Die p-dotierte und die n*-dotierte Probe zeigen mit 0,45 eV
bzw. 0,1 eV die erwartete Austrittsarbeitsinderung’. Fiir die n-dotierte Probe aus Wafer 1
sollte die Austrittsarbeitsinderung mindestens 0,4 eV betragen. Gemessen wurden jedoch
nur 0,15 eV. Moglicherweise liegt hier derselbe Effekt wie bei den in Abschnitt 4.2.2 vorge-
stellten Photoemissionsmessungen vor. Die an Proben aus demselben Wafer gemessenen
Photoemissionsspektren sind durch SPV so verschoben als wéren sie p-dotiert. Als Akzep-
toren wirkende Kohlenstoffatome in Siliciumcarbid, die beim Polieren in oberflichennahe
Schichten gebracht werden, kénnten die n-Dotierung teilweise kompensieren und zu der
geringeren Austrittsarbeitsdifferenz fithren. Beim Tempern kann sich die Konzentration
dieser Carbide an der Oberfliche erh6hen und zu einer p-Dotierung fiihren.

AES

Die Hauptverunreinigungen frisch in die UHV-Kammer eingeschleuster Proben waren
Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Die Nachweisgrenze des Augerelektronenspektro-
meters liegt fiir diese Elemente bei etwa © = 0,01. Fiir weitere Messungen wurden nur
solche Proben verwendet, an denen mit AES keine Verunreinigungen nachgewiesen werden
konnten.

6.3 Kernspinrelaxation an einer halbleitenden Ober-
flache?

Fiir die Interpretation der mit 8Li gemessen Kernspinrelaxationsraten ist es auflerordent-
lich wichtig zu wissen, wie Lithium bei kleinen Bedeckungen auf der nafichemisch priapa-
rierten Oberfliche adsorbiert. Das Wachstumsverhalten von Metallen auf Wasserstoff-
terminierten Siliciumoberflichen ist zwar allgemein relativ gut untersucht, doch sind die
Ergebnisse von Metall zu Metall sehr unterschiedlich und es gibt, soweit mir bekannt,
bisher noch keine Messungen zur Lithiumadsorption (s. Ref. [OLS199]). Um so wichtiger
sind die TPD- und Photoemissionsmessungen in Abschnitt 6.4, mit denen das System
Li/Si(111)-(1x1):H untersucht wurde. Diese Messungen zeigen, dass im Falle kleiner Be-
deckungen Lithium bei Adsorption sehr wahrscheinlich H-Si Bindungen aufbricht und
selbst an Silicium bindet.

Wie in Kapitel 4 dargestellt, ist die Si(111)-(7x7) Oberfliche bei Lithiumbedeckun-
gen von 0,1 bis 1,1 halbleitend. Die Relaxationsraten liegen in diesem Bedeckungsbereich
zwischen Null und 0,5 s™' (s. Abbildung 4.13). Die von Null verschiedenen Relaxati-
onsraten lassen sich moglicherweise dadurch erklidren, dass die Oberfliche weiterhin in

'Die Bezeichnung der Proben ist in Tabelle 6.1 auf Seite 78 zu finden.
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kleineren Bereichen delokalisierte Elektronen aufweist, die zur Relaxation durch Fermi-
Kontaktwechselwirkung fithren. Dementsprechend wird das Ferminiveau vermutlich von
dem im Photoemissionsspektrum mit T bezeichneten Zustand gepinnt (s. Abbildung 4.12),
d.h. es muss am Ferminiveau besetzte und unbesetzte Zustdnde geben. Bei einer Be-
deckung von etwa 1,1 springt das Ferminiveau durch die einsetzende Emission aus der
Bandliicke an die Position, an der sich die Fermikante ausbildet. Daher ist die Zustands-
dichte am Ferminiveau in diesem Bedeckungsbereich extrem klein. Dies erklirt die mit
Null vertriagliche Relaxationsrate.

Aufgrund dieser Ergebnisse kann man fiir die nafichemisch priparierte Si(111)-(1x1):H
Oberflache zumindest fiir den Anteil der Fermi-Kontaktwechselwirkung ebenfalls eine sehr
kleine Relaxationsrate erwarten. Denn wie die Photoemissionsmessungen und tempera-
turabhéngige Messungen der Austrittsarbeitsinderung zeigen, gibt es zumindest fiir die
p- und n'-dotierten Proben keine Oberflichenzustinde, die das Ferminiveau pinnen .
Auf einer idealen Si(111)-(1x1):H Oberfliche sollten im Prinzip nur die freien Ladungs-
trager im Valenz- bzw. Leitungsband zur Fermi-Kontaktwechselwirkung fiihren kénnen.
Abhiingig vom Dotierungsgrad der untersuchten Proben, der etwa zwischen 10 cm™3
und 10'° ecm ™ liegt, betriigt die Oberflichenkonzentration der freien Ladungstriger bei
ungepinntem Ferminiveau bezogen auf die (7x7) Einheitsmasche im Erschopfungsbereich
nur 0,0006 bis 0,3 Elektronen.

6.3.1 Bisherige Messungen an in situ und ex situ prédparierten
Proben

In situ Priparation

Von R. Veith wurden bereits Messungen an einer bei Raumtemperatur mit atomarem
Wasserstoff vollstindig belegten Si(111)-(7x7) Oberflichen zwischen 150 K und 500 K bei
33 mT sowie 66 mT durchgefiihrt [FVET99, Vei96]. Die Relaxationsrate steigt unabhéingig
vom Magnetfeld linearen an. Daher liegt es nahe, die Daten als Korringarelaxation zu
interpretieren. Aus der Anpassung einer Ursprungsgeraden ergibt sich fiir die lokale elek-
tronische Zustandsdichte am Ferminiveau LDOS(FEy,0) = (0,17 +0,01) eV~'A~3. Dieser
Wert ist erstaunlich groff, denn Photoemissionspektren zeigen auch fiir diese Préparation
gegeniiber der (7x7) rekonstruierten Oberfliiche eine deutlich reduzierte Zustandsdichte
am Ferminiveau [Sch96]. Die lokale elektronische Zustandsdichte der sicher metallischen
Ru(001) Oberfliiche mit (0,13 4 0,01) eV~'A~3 sogar noch kleiner [EAP*98].

In Ref. [FVE*99] werden verschiedene Méglichkeiten diskutiert, die Daten zu erkliren:

e Die groflen Relaxationsraten konnten durch die ungepaarten Elektronen verursacht
werden, die es auf der mit Wasserstoff belegten Oberfliche aufgrund der hohen
Defektdichte gibt. Nach [Abr61] ist die Relaxationsrate bei Wechselwirkung mit
diesen paramagnetischen Zentren

1 27,

e 6.1
T 1+ (o -m)? (6.1)

wobei wy, die Lamorfrequenz und 7, die Korrelationszeit der Spinfluktuationen in den
paramagnetischen Zentren bezeichnet. Damit 1/7; wie beobachtet unabhéngig vom
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Magnetfeld wird, muss w7, < 1, d.h. 7, < w; ' = Al /(usy;B) ~ 2,4- 1078 sT/B.
Dann ist aber 1/7; proportional zu 7, und 7, miisste linear in der Temperatur
ansteigen, um die Daten zu beschreiben. Ein solches Verhalten steht allerdings im
Widerspruch zu vielen Elektronenspinresonanzexperimenten [SB83]. Dort nimmt 7,
mit steigender Temperatur immer ab.

e Ebenso unwahrscheinlich erscheint, dass es eine kleine, mit Photoemission nicht be-
obachtbare Zustandsdichte am Ferminiveau DOS(Er) gibt, die zu den beobachteten
Relaxationsraten fiihrt. Nach Gleichung (3.21) miisste ein sehr schmales Band bzw.
nach Gleichung (3.23) eine sehr grofie Korrelationszeit die kleine Zustandsdichte
kompensieren. Da die Relaxationsrate bis 500 K proportional zur Temperatur ist,
muss dieses Band nach Abbildung 3.2 mindestens 100 meV breit sein. Das Band
ist damit aber zu breit, als dass es eine sehr kleine Zustandsdichte kompensieren
konnte. Denn auf der (7x7) rekonstruierten Oberflédche fithren etwa zwei Elektro-
nen je Einheitsmasche in einem héchstens 20 meV breiten Band auch nur zu einem
Sattigungswert der Relaxationsrate von 0,25 s~1.

e Der vielversprechenste Erkldrungsansatz beruht auf der Annahme einer wirklich
halbleitenden Oberfliche, wobei die Elektronen im Leitungsband zur Relaxation
durch Fermi-Kontaktwechselwirkung fiihren. Sind alle Donatoren ionisiert, steigt
die Zahl der Elektronen im Leitungsband zunéchst nicht weiter an. Dann wird die
Relaxationsrate nach Gleichung (3.17) proportional zu T"/2, Dieser Zusammenhang
gilt sowohl fiir ein gepinntes als auch ein ungepinntes Ferminiveau. Er gilt auch,
wenn das Ferminiveau nahe am Leitungsband liegt. Sind dagegen erst sehr wenig
Donatoren ionisiert oder ist die Temperatur hoch genug, so dass es zu Anregungen
aus dem Valenz- ins Leitungsband kommt, steigt die Relaxationsrate proportional zu
T3/% exp (—(ELg — Ex)/(ksT)) an. Liegt das Ferminiveau nahe am Leitungsband-
minimum, ist die Relaxationsrate proportional zu 7°/2. Somit sind alle Exponenten
von 1/2 bis 3/2, auch 1, moglich. Es ist allerdings nicht klar, welche Spezies als
Donator zu der relativ groflen Relaxationsrate fiihrt.

Prinzipiell kann die letzte dieser drei Moglichkeiten auch auf Akzeptoren iibertra-
gen werden. Denn auch die Locher im Valenzband koénnen zur Relaxation durch Fermi-
Kontaktwechselwirkung fiithren. Allerdings ist die Hyperfeinwechselwirkung der Locher
wegen ihrer p-artigen Wellenfunktion kleiner als bei Elektronen. Bei gleicher Konzentra-
tion der freien Ladungstriiger ist die an ?°Si gemessene Relaxationsrate in n-dotiertem
Silicium achtmal gréfler als in p-dotiertem Silicium [SW56].

Neben der vollstindig mit Wasserstoff belegten Si(111)-(7x7) Oberfliiche wurden auch
Proben untersucht, die im TPD-Spektrum nur Desorption aus Monohydriden aufwei-
sen. Dies waren unter anderen zwei in situ priparierte Oberflichen, die ausgehend von
der (7x7) Rekonstruktion durch eine genau dosierte Exposition bei Raumtemperatur
[Vei96, Weid5] bzw. durch eine Belegung bei 660 K hergestellt wurden [Win00, Eis96].
Zumindest die bei 660 K belegte Oberfliche sollte eine geringere Defektdichte als die bei
Raumtemperatur vollstiandig belegte Oberfliche haben. Dennoch ergaben sich fiir beide
Priaparationen dieselben Relaxationsraten wie an der bei Raumtemperatur vollstindig
belegten Oberfliche.
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Ex situ Priaparation ohne Tempern

Messungen von H. Winnefeld an der morphologisch noch einmal perfekteren ex situ nafi-
chemisch préparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche ergaben ebenfalls einen in der Tempe-
ratur linearen Anstieg und sogar noch etwas grofiere Relaxationsraten [Win00, Cza97].
Die Daten bestitigen, dass sowohl paramagnetische Zentren in Form der ungepaarten
Elektronen als auch eine mit Photoemission nicht messbare Zustandsdichte innerhalb der
Bandliicke die Relaxationsraten nicht erkldren kénnen. Denn in beiden Fillen sollte sich
mit der Defektdichte auch die Relaxationsrate verringern. Somit erscheint die Relaxation
durch Fermi-Kontaktwechselwirkung mit freien Ladungstrigern im Valenz- oder Leitungs-
band am wahrscheinlichsten. Leider wurden die Proben nach dem Einschleusen nicht ge-
tempert, so dass die die Oberflichenkonzentration der freien Ladungstriager bestimmende
Position des Ferminiveaus in der Bandliicke nicht klar ist. Dariiberhinaus kénnten kleine
Mengen nicht desorbierter Verunreinigungen wie zum Beispiel NH; zu einem diffusiven
Anteil in den bei maximal 100 mT gemessenen Relaxationsraten fiihren.

6.3.2 Messungen an getemperten ex situ priparierten Proben
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Abbildung 6.5: Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsrate fiir die Si(111)-(1x1):H
Oberfliche.

In Abbildung 6.5 sind die Ergebnisse temperatur- und magnetfeldabhingiger Mes-
sungen an nafichemisch préiparierten Proben dargestellt. Um zu iiberpriifen, ob Fermi-
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Kontaktwechselwirkung mit freien Ladungstriigern vorliegt, wurden n-dotierte (Wafer 1)
und p-dotierte Proben (Wafer 2) sowohl vor als auch nach dem Tempern auf 600 K unter-
sucht. Da sich fiir diese vier Priparationen dieselben Kernspinrelaxationsraten ergeben,
ist Fermi-Kontaktwechselwirkung mit den freien Ladungstrigern, die durch Ionisierung
der Dotieratome erzeugt werden, sehr unwahrscheinlich. In der Abbildung ist die iiber
alle Priaparationen gemittelte Relaxationsrate dargestellt. Zwischen den bei 0,3 T und
0,8 T gemessenen Relaxationsraten gibt es keinen Unterschied. Somit liegt wahrschein-
lich zumindest bis 350 K keine diffusive Relaxation sondern Relaxation durch Fermi-
Kontaktwechselwirkung vor.
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Abbildung 6.6: Magnetfeldabhéngigkeit der Relaxationsraten bei 130 K gemessen an der
nafichemisch préparierten Si(111)-(1x1):H Oberfléche.

In Abbildung 6.6 wird die Magnetfeldunabhéngigkeit fiir 130 K eindrucksvoll bestétigt.
Da man auch hier fiir Proben aus den Wafern 1 und 2 vor sowie nach dem Tempern
dieselben Ergebnisse erhilt, wurde wieder iiber alle Préaparationen gemittelt. Bei kleine-
ren Magnetfeldern fiithren allerdings schon kleinste Verunreinigungen zu einem magnet-
feldabhéangigen zusétzlichen Anteil. Die Anpassung einer Konstanten an die Daten ergibt
(0,361 4 0,013) s~'. Bei 130 K kann somit diffusive Relaxation ausgeschlossen werden.

Wie die Anpassung einer Geraden an die Datenpunkte der Wafer 1 und 2 in Ab-
bildung 6.5 bis 500 K bei 0,8 T zeigt, ist der Anstieg der Relaxationsrate mit einer
Ursprungsgeraden vertriglich:

1/Ty=T-(2,234+0,16) s~'/1000 K — (0,012 4 0,026) s™' . (6.2)
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Die Abweichung des Punktes bei 580 K von der Ursprungsgeraden ist vermutlich auf
die Lithium-induzierte thermische Desorption von Wasserstoff zuriickzufiihren. In Ab-
schnitt 6.4 werden TPD-Messungen vorgestellt, die zeigen, dass Wasserstoff in Gegenwart
von Lithium schon bei tieferen Temperaturen desorbiert. Die Proportionalitit zwischen
Relaxationsrate und Temperatur kann sich, wie schon erldutert, bei Relaxation durch
Fermi-Kontaktwechselwirkung mit freien Ladungstrigern im Leitungs- oder Valenzband
ergeben, wenn noch nicht alle Donatoren bzw. Akzeptoren ionisiert sind. Welche Spezies
hier ionisiert werden ist allerdings noch nicht geklart. Offensichtlich sind es nicht die Do-
tieratome. Unter Umsténden spielen strukturelle Defekte zum Beispiel in Form von nicht
abgesittigten db-Zustinden eine Rolle. Es konnte dann zu thermischen Anregungen aus
db-Zustinden ins Leitungsband kommen.

Die ebenfalls in Abbildung 6.5 dargestellten Relaxationsraten der n™(Sb)-dotierten
Probe sind deutlich kleiner als die der p- und n-dotierten Probe, aber auch proportional
zur Temperatur. Die Anpassung einer Geraden an die Daten ergibt

1T, =T - (1,44+0,28) s' /1000 K — (0,011 + 0,057) s* . (6.3)

Rosenbaum und Mitarbeiter konnten mit Messungen der dielektrischen Suszeptibilitéit
und der elektrischen Leitfihigkeit zeigen, dass der Metall-Halbleiter-Ubergang Phosphor-
dotierter Siliciumproben bei einem Dotierungsgrad von 3,5 - 10® c¢cm™2 stattfindet
[RMP*83]. Diese Konzentration ergibt sich wie auch fiir viele andere Materialien aus
dem sogenannten Mott-Kriterium [ES78|. Im Fall Antimon-dotierten Siliciums ist die
Konzentration, bei der der Metall-Halbleiter-Ubergang stattfindet, nach dem Mott-
Kriterium 3,0 - 10'® cm™. Die hier untersuchte n™(Sb)-dotierte Probe ist somit metal-
lisch und hat Zustandsdichte am Ferminiveau. Die Daten kénnen damit als Korringa-
relaxation interpretieren werden. Fiir die lokale elektronische Zustandsdichte ergibt sich
(0,179 4+ 0,003) eV~'A—3 Hier liegt also, wahrscheinlich im Gegensatz zu den p- und n-
dotierten Proben, Fermi-Kontaktwechselwirkung mit freien Ladungstrigern vor, die durch
Ionisierung der Dotieratome erzeugt werden. Dennoch kann natiirlich auch im Fall der n*-
dotierten Probe die Wechselwirkung mit freien Ladungstrigern anderer Donatoren bzw.
Akzeptoren einen zusétzlichen Beitrag zur Relaxationsrate liefern.

6.4 TPD und Photoemission am System Li/Si(111)-
(1x1):H

Soweit mir bekannt, gibt es bis auf Ref. [Win00], [Cza97] und [Sch99] bisher keine Untersu-
chungen zur Lithiumadsorption auf der nafichemisch priparierten Si(111)-(1x1):H Ober-
fliche. Dagegen ist das Wachstumsverhalten von Metallen auf Wasserstoff-terminierten
Siliciumoberflichen allgemein relativ gut untersucht (s. Ref. [OLST99]). So ist bekannt,
dass sich bei Wasserstoffbedeckungen von nur etwa 10 % einer Monolage die Diffusi-
onskonstante von Metalladatomen verringert. Dadurch erhéht sich im Vergleich zu einer
Siliciumoberfliche ohne Wasserstoff die Dichte der Metallinseln und ihre mittlere Gréfie
wird kleiner. Bei Sdttigungsbedeckung von Wasserstoff wird dagegen eine Erhohung der
Diffusionskonstanten gegeniiber der Siliciumoberfliche ohne Wasserstoff beobachtet.
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Die Metalle lassen sich beziiglich ihrer Reaktivitdt mit Silicium in zwei Gruppen un-
terteilen: In solche, die Metallsilicide bilden (z.B. Au, Ni, Fe, Cu und Co) und solche die
keine Silicide bilden (z.B. Ag, Al, In, Pb). Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt ist das Verhalten
von Lithium stark temperaturabhingig. Wiahrend bei hoheren Temperaturen Silicide in
vielen stochiometrischen Verhéltnissen gebildet werden, ist es bei tiefen Temperaturen
weit weniger reaktiv.

Im Fall von Siliciumoberflichen ohne Wasserstoft bilden nicht reaktive Metalle meist
Inseln auf einer metallischen Unterlage (Stranski-Krastanov-Wachstum). Fiir Wasserstoff-
terminierte Oberflichen wird jedoch oft Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum) beob-
achtet. Dabei verdringen einige nicht reaktive Adsorbate Wasserstoff aus der Metall-
Silicium-Grenzschicht zumindest teilweise (Al, Ag), andere (In, Pb) verdringen Was-
serstoff nicht. Reaktive Metalle sind zwar meist nicht in der Lage die Si-H Bindungen
aufzubrechen, dennoch verhindert Wasserstoff die Silicidbildung nicht.

Im Fall von Silber, das Lithium chemisch sehr dhnlich ist und zum Beispiel ebenfalls
die (3x1) Struktur induziert (s. Kapitel 5), wurde mit ERDA (elastic recoil detection
analysis) gezeigt, dass Wasserstoff an der Silber-Silicium-Grenzschicht teilweise verdréngt
wird [NSO91]. STM Untersuchungen deuten darauf hin, dass bevorzugt héhere Hydride
verdringt werden und Monohydride an der Grenzschicht gebunden bleiben [NWN96].
Fiir Lithium ergibt sich aus den folgenden TPD- und Photoemissionsexperimenten ein
dghnliches Verhalten.

6.4.1 TPD-Messungen

Um das Verhalten von Lithium auf einer Si(111) Oberfliche weiter zu untersuchen, wur-
den TPD-Messungen sowohl an einer nafichemisch préparierten Oberfliche [Sch99] als
auch an einer in situ mit Wasserstoff belegten (7x7) rekonstruierten Oberfliche bei ver-
schiedenen Lithiumbedeckungen durchgefiihrt. In Abbildung 6.7 sind die Spektren der in
situ praparierten Probe zu sehen. Aufgetragen ist die Rate des desorbierenden molekula-
ren Wasserstoffs. Die TPD-Spektren der ex situ nafichemisch priaparierten Proben zeigen
qualitativ dasselbe Verhalten. In diesen Spektren ist allerdings ein sehr grofler Untergrund
vorhanden, der vermutlich auf Elektronenstof3desorption von den Kammerwénden zuriick-
zufiihren ist [Sch99]. Aufgrund einer Anderung der Geometrie zwischen Molybdinplitt-
chen, Wehnelt-Zylinder und Filament der Elektronensto3heizung, konnten nicht alle vom
Filament emittierten Elektronen auf das Molybdénpliattchen gezogen werden.

Im Desorptionsspektrum des Wasserstoffs sind ohne Lithium die aus Abschnitt 6.2.1
bekannten Peaks (; und (3, zu sehen. Schon bei der kleinsten Lithiumbedeckung (O1; =
0,19) ist By verschwunden und (3; kleiner als auf der Oberfliche ohne Lithium. Dafiir tritt
bei 450 K ein neuer Peak, v, auf. Mit weiter zunehmender Lithiumbedeckung wird die
Fliche unter 3; kleiner und die unter ~; grofiler. Mit dem Auftreten eines dritten Peaks,
79, ist eine Abnahme der Fliche unter +; verbunden. 7, liegt bei derselben Temperatur
wie der Multilagenpeak von Lithium. Wahrscheinlich handelt es sich um Wasserstoff, der
entweder in oder auf der Lithiumschicht gebunden ist.

In Abbildung 6.8 ist die gesamte Wasserstoffbedeckung Oy sowie die in (; und [,
desorbierende Menge Wasserstoffs Oy (/3 + [2) als Funktion der Lithiumbedeckung Oy
aufgetragen. Die Bestimmung von ©y und Oy(8; + f2) aus den Integralen der TPD-



6.4. TPD UND PHOTOEMISSION AM SYSTEM LI/SI(111)-(1x1):H 93

‘ ! ‘ ! ‘ Abbildung 6.7: TPD-Spektren der
Li/Si(111)-(1x1):H Oberfliche. Vor
jeder Aufnahme eines Spektrums wurde
iy, atomarer Wasserstoff bei Raumtem-
peratur bis zur Séttigungsbelegung
angeboten und anschliefend Lithium
181 aus Getterquellen aufgedampft. Die
Probentemperatur wurde mit einer
konstanten Heizrate von 4 K/s erhoht
und mit dem Massenspektrometer
die Mengen desorbierenden Lithiums,

= M molekularen Wasserstoffs und Lithium-

Li/Si(111)-(1x1):H

hydrids gemessen. Eine Desorption von
0.46 Lithiumhydrid wurde nicht beobachtet.
Die Form der Lithiumdesorptionsspek-
tren gleicht denen der Si(111)-(7x7)

0.19 Oberfliche (s. Kapitel 5), d.h. Lithium
B, sollte zumindest unmittelbar vor der
Desorption etwa so gebunden sein
wie auf der (7x7) rekonstruierten
0
L l L l

Oberflache.

T[K]

Spektren stiitzt sich auf Messungen von Schulze und Mitarbeitern [SH83]. Sie kalibrierten
die Intensitét ihrer Quelle fiir atomaren Wasserstoff und erhielten fiir die absoluten Be-
deckungen der in 3; und s desorbierenden Menge Wasserstoff 1 £+ 0, 15 sowie 0,4 £ 0, 15.
Daraus ergibt sich eine Gesamtbedeckung, die gleich der mit NRA (nuclear reaction analy-
sis) zu 1,25+0, 13 bestimmten ist [CFS82]. Daher wurde die Menge des im TPD-Spektrum
ohne Lithiumbelegung in 3; desorbierenden Wasserstoffs gleich Eins gesetzt.

Die gesamte Wasserstoffbedeckung #ndert sich mit ©p; nicht, d.h. durch die Lithi-
umadsorption bei Raumtemperatur wird kein Wasserstoff desorbiert. Umgekehrt ist dies
allerdings moglich. Mit Augermessungen konnte gezeigt werden, dass durch Adsorption
atomaren Wasserstoffs auf dem System Li/Si(111) bei Raumtemperatur Lithium durch
Wasserstoff substituiert wird [MI88]. Die Menge des in den Peaks ; und [, desorbieren-
den Wasserstoffs, nimmt bei kleinen Lithiumbedeckung schnell und dann immer langsamer
ab. Bei Or; = 1 desorbieren immerhin noch 40 % der Gesamtbedeckung in diesen Peaks.
TPD-Experimente sind zwar immer nur bedingt dazu geeignet, Adsorptionszustinde zu
untersuchen, dennoch erscheint aufgrund dieser Ergebnisse folgendes Bild wahrscheinlich:
Selbst bei einer Lithiumbedeckung gréfler als 1 sind H-Si Verbindungen nur teilweise
durch Li-Si Verbindungen ersetzt. Dabei besteht bei kleinen Bedeckungen offensichtlich
eine grofere Wahrscheinlichkeit dafiir, dass Lithium eine H-Si Bindung aufbricht als bei
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Abbildung 6.8: Gesamte Wasserstoffbedeckung ©y sowie die in ; und (32 desorbierende
Menge Wasserstoff Oy (51 + 32) als Funktion der Lithiumbedeckung ©y; fiir die Li/Si(111)-
(1x1):H Oberfliche.

hoheren Bedeckungen. Der verdringte Wasserstoff wird entweder in der Lithiumschicht
eingebaut oder er ist an der Oberfliche gebunden.

6.4.2 Photoemissionsmessungen

Im Gegensatz zur Alkalimetalladsorption auf der Si(111)-(7x7) Oberfléiche ist bisher we-
nig iiber die elektronische Struktur bei Adsorption dieser Metalle auf der nafichemisch
préiparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche bekannt. Da aber die elektronischen Struktur
insbesondere im Valenzbandbereich bei Fermi-Kontaktwechselwirkung wichtig ist, wur-
den bei BESSY Photoemissionsmessungen am System Li/Si(111)-(1x1):H durchgefiihrt.

Probenpriparation und Messablauf

Nach Einschleusen der nafichemisch priparierten Proben in die UHV-Apparatur, wurden
die Proben kurz resistiv bis auf Temperaturen, bei denen Eigenleitung einsetzt, das sind
etwa 500 K bis 600 K, geheizt. Ein Thermoelement zur Temperaturmessung stand nicht
zur Verfiigung. Anhand eines Si 2p-Rumpfniveauspektrums (s. Abbildung 6.12) wurde
immer sichergestellt, dass Wasserstoff nicht desorbiert wurde. Mit Rontgenphotoemissi-
onsspektren wurde die Sauberkeit der Proben iiberpriift. In Abbildung 6.9 ist ein solches
Spektrum, das bei einer Photonenenergie von 850 eV aufgenommen wurde, dargestellt.
Dort sind das Si 2p- und das Si 2s-Rumpfniveau sowie der Si-LVV-Augeriibergang zu
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sehen. Die Strukturen, die sich bei jeweils kleineren kinetischen Energien als die beiden
Rumpfniveaulinien befinden, konnen Oberflichen- und Volumenplasmonen zugeordnet
werden. Aus dem Peakhohenverhéltnis des Si 2p-Rumpfniveaus zu denen von O 1s und
C 1s ergibt sich unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Sensitivitét (s. Ref. [EK85])
eine Sauerstoff- und Kohlenstoffverunreinigung von etwa 3 %. Woher diese Restverunrei-
nigungen stammen konnte nicht geklart werden. Aus den Erfahrungen, die bei den Prépa-
rationen in Heidelberg gesammelt wurden, erscheint ein Eintrag dieser Kontaminationen
beim letzten Prozessschritt, dem Spiilen mit Wasser, am wahrscheinlichsten. Zwischen
Proben mit etwas unterschiedlichen Verunreinigungskonzentrationen (2 % ... 5 %) konn-
ten aber weder in den Rumpfniveauspektren noch in den Spektren des Valenzbandbereichs
Verdnderungen festgestellt werden, so dass die Spektren auch denen einer vollig sauberen
Oberflache entsprechen sollten.

Die Probenhalter wurde mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Die Probe selbst hat dann
eine Temperatur von etwa 100 K. Bei dieser Temperatur wurden zunichst Spektren des
Valenzbandbereichs, des Si 2p-Rumpfniveaus, des Li 1s-Rumpfniveaus und der niederener-
getischen Kante des Photoemissionsspektrums aufgenommen. Danach wurde mehrmals
Lithium aus Getterquellen aufgedampft und nach jedem Aufdampfen die Spektren auf-
genommen. Auf diese Art und Weise wurden mit jeder frisch eingeschleusten Probe etwa
vier bis fiinf Belegungen untersucht.

Mit der Verschiebung der niederenergetischen Kante des Photoemissionsspektrums
wurde die Austrittsarbeitsinderung gemessen. Uber diese Messung und die in Heidel-
berg mit der Kelvinsondenmethode sowie TPD bestimmte Bedeckungsabhingigkeit der
Austrittsarbeitsinderung kann die Lithiumbedeckung bis etwa © = 0,5 auf 20 % genau
bestimmt werden. Bis zu dieser Bedeckung verringert sich die Austrittsarbeit um 2,5 eV
[Sch99]. Zu héheren Bedeckungen féllt die Austrittsarbeitsinderung immer flacher ab und
sattigt bei -2,7 eV. Daher wurde zur Bestimmung gréflerer Bedeckungen zusétzlich die
Intensitiat des Li 1s-Peaks, d.h. die Fliche unter diesem Peak, verwendet.
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Abbildung 6.10: Im linken Bild sind Photoemissionsspektren des Valenzbandbereichs,
die winkelintegrierend mit dem Scienta-Analysator bei einer Energieauflosung von etwa
100 meV an der Si(111)-(1x1):H Oberfliche eines p-dotierten Kristalls fiir verschiedene
Lithiumbedeckungen © gemessen wurden, dargestellt. In jedem Spektrum ist das Va-
lenzbandmaximum und das Leitungsbandminimum eingezeichnet. Der Peak knapp unter
104 eV kinetischer Energie kann Si-H Bindungszustéinden zugeordnet werden [HGT93].
Zu den Spektren ist im oberen rechten Bild die Position des Ferminiveaus Er und des
Quasiferminiveaus E} relativ zum Valenzbandmaximum aufgetragen. Darunter sind die
Ergebnisse fiir einen n-dotierten Kristall dargestellt.

Elektronische Struktur des Valenzbandbereichs

In Abbildung 6.10 sind Valenzbandspektren einer p-dotierten Probe mit verschiedenen
Lithiumbedeckungen zu sehen. Die charakteristischen Zusténde der Si(111)-(7x7) Ober-
fliche S;, S|, So und Sj sind hier nicht vorhanden. Die Bandliicke der Oberfliche ohne
Lithium ist leer. Ab © = 1,7 ist in den Spektren durch Lithium induzierte Emission aus
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der Bandliicke zu erkennen. Die bei einer Bedeckung von 4,0 deutlich sichtbare Fermikan-
te entwickelt sich aus dieser Emission. Der Peak knapp unter 104 eV kinetischer Energie
kann Si-H Bindungszustinden zugeordnet werden [HGT93]. Die Fliche unter diesem
Peak wird mit zunehmender Lithiumbedeckung kleiner. Dieses Verhalten kinnte in Uber-
einstimmung mit den in Abschnitt 6.4.1 vorgestellten TPD-Messungen darauf hindeuten,
dass Si-H Bindungen aufgebrochen werden und Lithium Wasserstoff zumindest teilweise
verdréngt. Es konnte allerdings auch eine Storung der Si-H Bindungen durch Lithium
vorliegen, bei der die Bindungen nicht aufgebrochen werden.

Die Lage des Ferminiveaus EFr wurde an einem Goldplattchen, das am Probenhal-
ter befestigt ist, gemessen. Zumindest im Spektrum der Oberflache ohne Lithium ist das
Valenzbandmaximum deutlich zu erkennen und wie das Leitungsbandminimum, dessen
Position sich aus der Gréfie der Bandliicke ergibt, markiert?. Um die bedeckungsabhingige
Anderung der Bandverbiegung bzw. die Verschiebung des Valenzbandmaximums zu be-
stimmen, wurden Spektren des Si 2p-Rumpfniveaus bei einer Photonenenergie von 110 eV
aufgenommen. Die kinetische Energie der Photoelektronen ist dann mit etwa 7 eV so klein,
dass die mittlere freie Weglinge der Elektronen nach Seah und Dench zwischen 10 A und
50 A liegt [SD79]. Damit wird die Volumenkomponente gegeniiber den Oberfliichenkompo-
nenten des Si 2p-Rumpfniveaus dominierend und im Gegensatz zu den in Abbildung 6.12
dargestellten Spektren, die bei einer Photonenenergie von 125 eV aufgenommen wurden,
dndert sich die Spektrenform kaum mit der Bedeckung. In guter Néherung ergibt sich
dann die Anderung der Bandverbiegung aus der Verschiebung des Maximums des Si 2p-
Rumpfniveauspektrums. Zusammen mit der Lage des Valenzbandmaximums relativ zum
Ferminiveau an der Oberfliche ohne Lithium erhélt man dann die in Abbildungen 6.10
dargestellte Position des Ferminiveaus relativ zum Valenzbandmaximum als Funktion der
Lithiumbedeckung.

Im Spektrum mit der grofiten Lithiumbedeckung hat sich bei 109,33 eV eine Fermi-
kante ausgebildet. Sie liegt bei einer um 0,78 eV hoheren kinetischen Energie als das am
Goldplattchen gemessene Ferminiveau. Diese Verschiebung des Ferminiveaus wird wie bei
den in Kapitel 4 vorgestellten Messungen am System Li/Si(111)-(7x7) durch die soge-
nannte Oberflichenphotospannung (surface photovoltage, SPV) verursacht. Dieser Effekt
verringert die Bandverbiegung und verschiebt deshalb im Falle einer p-dotierten Probe,
die Spektren zu hoheren kinetischen Energien (s. Ref. [Hor90]). Durch das einfallende
Licht werden direkt oder iiber Sekundérprozesse Elektron-Loch-Paare erzeugt. Je nach
Vorzeichen der Bandverbiegung bewegen sich entweder die Elektronen oder die Locher
von der Oberfliche weg und kompensieren die Raumladungszone. Dadurch verschieben
sich alle Energieniveaus. Diese Situation kann durch ein Quasiferminiveau E} beschrieben
werden. Da die Bandverbiegung notwendig ist, um die Elektronen und Lécher zu trennen,
ist der Prozess selbstlimitierend.

2Ublicherweise erhilt man die Position des Valenzbandmaximums aus dem Literaturwert fiir die Bin-
dungsenergie der Si 2p3/,-Volumenkomponente relativ zum Valenzbandmaximum von 98,74 eV [HHP83].
Wie aber bereits in Kapitel 2 erwiihnt, war die Energieachse des gerade in Betrieb genommenen Analy-
sators etwas gestreckt, so dass diese Bestimmungsmethode nicht angewandt werden konnte. Immerhin ist
die Bindungsenergie, die sich aus den Spektren der n- und p-dotierten Proben ergibt, mit 98,85 eV bzw.
98,86 €V im Rahmen der Fehler gleich. Da die Abweichung dieser Werte vom Literaturwert nur 0,1 %
betrégt, wurde fiir die Darstellung der Spektren auf eine Rekalibrierung der Energieachse verzichtet.
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In Abbildung 6.10 ist rechts oben die gemessene Lage des Ferminiveaus und des Qua-
siferminiveaus relativ zum Valenzbandmaximum als Funktion der Lithiumbedeckung fiir
einen p-dotierten Kristall dargestellt. Das Quasiferminiveau ist so definiert, dass es re-
lativ zu allen anderen Strukturen im Spektrum genau dort liegt, wo das Ferminiveau
wire, wenn es keine SPV gibe. Aufler im Spektrum mit der grofiten Lithiumbedeckung
kann nicht die ,,genaue“ Position, sondern nur ein Energieintervall angegeben werden, in
dem das Quasiferminiveau liegt. Dies erschwert die Interpretation der Daten. So kann
nicht mehr eindeutig entschieden werden, ob die Oberfliche ohne Lithium wirklich unge-
pinnt oder vielleicht doch gepinnt ist. Es sieht aber so aus, als ob bis zu einer Bedeckung
von 0,15 noch keine SPV vorliegen wiirde, denn bis zu dieser Bedeckung befindet sich
das Ferminiveau noch in dem Bereich, in dem auch das Quasiferminiveau liegen muss.
Erst zwischen © = 0,15 und © = 1,7 nimmt dann die Energiedifferenz zwischen Fermini-
veau und Quasiferminiveau stetig zu. Dariiberhinaus ist die Position des Ferminiveaus bei
© = 0, 15 identisch mit der des Quasiferminiveaus bei © = 4, 0, so dass folgendes Bild sehr
wahrscheinlich ist: Die Oberfliche ohne Lithium ist ungepinnt. Bis © = 0, 15 springt das
Quasiferminiveau auf eine Position 0,85 eV iiber dem Valenzbandmaximum und bleibt
mit weiter steigender Lithiumbedeckung an dieser Position.

Fiir n-dotierte Proben liegen leider nur Messungen bis zu einer Lithiumbedeckung von
0,34 vor. In Abbildung 6.10 ist rechts unten die Position des Ferminiveaus und des Qua-
siferminiveaus fiir diese Proben dargestellt. Da bei Bedeckungen von 0,11 und 0,16 die
Position des Ferminiveaus gleich der des Quasiferminiveaus ist, liegt sehr wahrscheinlich
auch auf der Oberfliche ohne Lithium und bei © = 0, 04 noch keine SPV vor, so dass auch
hier die Oberfléche ohne Lithium ungepinnt ist. Doch anders als bei einer p-dotierten Pro-
be liegt das Ferminiveau nach Adsorption von Lithium direkt am Leitungsbandminimum.
Die Lage des Ferminiveaus in der Bandliicke ist also nicht nur auf der Oberfliche ohne
Lithium sondern auch zumindest bis zu einer Bedeckung von 0,4 vom Typ der Volumen-
dotierung abhéngig.

Auch die Form der Photoemissionsspektren am Valenzbandmaximum ist zwischen
p- und n-dotierten Proben verschieden. In Abbildung 6.11 sind Spektren dieses Be-
reichs dargestellt. In den Spektren p-dotierter Proben wird nur diffuse Emission aus der
Bandliicke beobachtet, aus der sich bei einer Lithiumbedeckung von 4,0 die Fermikante
entwickelt. n-dotierte Proben wurden nur bis zu einer Bedeckung von 0,34 untersucht.
Im Gegensatz zu p-dotierten Proben wird am Leitungsbandminimum ein Zustand beob-
achtet. Die Intensitéit dieses Zustandes nimmt mit der Lithiumbedeckung zu. Lithium
wirkt zumindest im Siliciumkristall als Donator. Die Ionisierungsenergie betrigt 30 meV
[Wol69]. Vermutlich gibt Lithium auch an der nafichemisch préiparierten Oberfliche sein
Valenzelektron an das Leitungsband ab und induziert so den im Photoemissionsspektrum
beobachteten Zustand. Warum Lithium diesen Zustand an p-dotierten Proben nicht indu-
ziert, ist bisher nicht verstanden. Da im Kernspinrelaxationsexperiment zwischen n- und
p-dotierten Kristallen kein Unterschied festzustellen ist (s. Abschnitt 6.5), sind die Elek-
tronen dieses Zustandes wahrscheinlich stark lokalisiert. Denn delokalisierte Elektronen
wiirden die Relaxationsrate durch Fermi-Kontaktwechselwirkung erhthen.

Bei einer Kaliumbedeckung von 0,1 auf der in situ bei 670 K mit Wasserstoff beleg-
ten Si(111) Oberfldche wird sogar ein Sprung des Ferminiveaus bis auf 0,26 eV iiber das
Leitungsbandminimum beobachtet [GTI98]. Mit steigender Kaliumbedeckung verschiebt
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Abbildung 6.11: Photoemissionsspektren des Bereichs um das Valenzbandmaximum an
der Si(111)-(1x1):H Oberfliche bei verschiedenen Lithiumbedeckungen. Die Spektren
wurden mit dem Scienta-Analysator aufgenommen. Links sind die Spektren p-dotierter
Proben und rechts die Spektren einer n-dotierten Probe dargestellt. Die Position des Va-
lenzbandmaximums und des Leitungsbandminimums ist in jedem Spektrum durch senk-
rechte Striche markiert.

sich das Ferminiveau wieder in Richtung des Leitungsbandes zuriick und liegt bei © =1
entsprechend der Volumendotierung knapp unterhalb des Leitungsbandminimums. Die
Autoren erkldren den Sprung des Ferminiveaus iiber das Leitungsbandminimum hinaus
mit einem groflen Ladungstransfer von den Adsorbatatomen zum Substrat. Bei h6heren
Bedeckungen fiihrt die Wechselwirkung der elektrischen Oberflichendipole, die von den
Kaliumatomen induziert werden, zur gegenseitigen Depolarisation und damit zur Verschie-
bung des Ferminiveaus in Richtung des Leitungsbandes. Mdoglicherweise verhélt sich das
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Ferminiveau bei Lithiumadsorption auf der nafichemisch priparierten n-dotierten Proben
so dhnlich und liegt bei hoheren Bedeckungen wie bei p-dotierten Proben nur etwa 0,2 eV
unter dem Leitungsbandminimum. Die gegeniiber Kalium geringere Polarisierbarkeit von
Lithium kann erkldren, warum nur ein kleinerer Sprung beobachtet wird.

Si 2p- und Li 1s-Rumpfniveau

In Abbildung 6.12 sind Si 2p- und Li 1s-Rumpfniveauspektren fiir verschiedene Lithiumbe-
deckungen dargestellt. Um die Verschiebung aufgrund der Anderung der Bandverbiegung
zu beseitigen, sind die Daten relativ zur Volumenkomponente des Si 2p3/ Zustandes aufge-
tragen. Die Si 2p-Spektren sind so dargestellt, dass die Peakmaxima denselben Abstand
zum Untergrund haben. Da es zwischen dem Li 1s-Rumpfniveau und dem Valenzband
keine weiteren Strukturen im Photoemissionsspektrum gibt, wurden die Li 1s-Spektren
in guter Ndherung so normiert, dass der Untergrund rechts des Rumpfniveaus in allen
Spektren gleich grof ist.

Eine Linienformanalyse ergibt, dass sich das Li 1s-Rumpfniveau aus bis zu drei
Komponenten, in Abbildung 6.12 mit L;, Ly und L3 bezeichnet, zusammensetzt. Bis zu
einer Bedeckung von 1,0 enthalten die Spektren nur die Komponente L;. Da diese Kom-
ponente symmetrisch ist, werden die Li 1s-Lochzustinde in einer halbleitenden Umge-
bung abgeschirmt (s. Abschnitt 3.2). Das Maximum von L; verschiebt sich mit zuneh-
mender Bedeckung zu héheren kinetischen Energien, d.h. zu kleineren Bindungsenergien.
Da Lithium mit 1,0 eine kleinere Elektronegativitéit als Silicium (1,9) und Wasserstoff
(2,2) hat, kommt es zu einem Ladungstransfer von den Lithiumatomen zum Substrat.
Jedes Lithiumatom bildet mit dem Substrat einen Dipol. Dadurch sind die Elektronen
im Li 1s-Zustand schlechter von der positiven Ladung des Kerns abgeschirmt und so-
mit starker gebunden. Mit steigender Bedeckung kommt es zur Wechselwirkung zwischen
den Lithium-induzierten Dipolen und zur gegenseitigen Schwichung. Dadurch wird der
Ladungstransfer je Lithiumatom kleiner und die Rumpfniveaulinie verschiebt sich zu klei-
neren Bindungsenergien.

Ab einer Lithiumbedeckung von 1,4 werden zusétzlich zwei asymmetrische Kompo-
nenten, L, und L3, bei kleineren Bindungsenergien induziert. Der Asymmetrieparameter
betragt jeweils o = 0, 2. Hier handelt es sich, wie in Abschnitt 3.2 erldutert, um Lithiuma-
tome, die sich in einer metallischen Umgebung befinden. In den Valenzbandspektren hat
sich bei dieser Bedeckung zwar noch keine Fermikante ausgebildet, doch ist die diffuse
Emission aus der Bandliicke, aus der sich die Fermikante entwickelt, schon deutlich zu
sehen.

Mit steigender Bedeckung und der sich ausbildenden metallischen Lithiumschicht wird
die Intensitdt der asymmetrischen Komponenten gréfler, wihrend die Intensitdt der L;-
Komponente, die den an das halbleitende Substrat gebundenen Lithiumatomen zuzuord-
nen ist, aufgrund des Anwachsens der dariiberliegenden Lithiumschicht abnimmt. Bis zu
einer Bedeckung von 2,8 ist die Intensitdt von Ly gréfler als die von Lz. Da im Spektrum
mit der héchsten Bedeckung die Intensitdt von Ly kleiner als die von Lj ist, handelt es
sich bei Lz sehr wahrscheinlich um eine Volumenkomponente und bei Ly um eine Ober-
flaichenkomponente. Bei © = 6 betrdgt die Verschiebung zwischen beiden Komponenten
620 meV.
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Abbildung 6.12: Si 2p- und Li 1s-Rumpfniveauspektren gemessen an der Si(111)-(1x1):H
Oberfliche mit verschiedenen Lithiumbedeckungen ©. Die Positionen der Komponenten
des Li 1s Rumpfniveaus L, L; und L3, die sich aus einer Linienformanalyse ergeben, sind
eingezeichnet. Fiir das Spektrum mit © = 6 sind die 3 Komponenten einzeln dargestellt.
Eine konsistente Linienformanalyse der Si 2p-Spektren war nicht mdoglich. Die beiden
Hauptkomponenten der Oberfliche ohne Lithium sind eingezeichnet [HGT*93, Has94].
Jede Komponente des Si 2p-Rumpfniveaus besteht aufgrund der Spin-Bahn-Aufspaltung
aus einer 2p; /- und einer 2ps/,-Linie mit etwa der doppelten Intensitét. Die Spin-Bahn-
Aufspaltung betréigt 608 meV.

An einer Lithium (110) Oberfliche wurde mit 530 meV eine etwas kleinere Verschie-
bung zwischen der Volumen- und Oberflichenkomponente sowie mit 0, 30£0, 02 ein gréfie-
rer Asymmetrieparameter der Oberflichenkomponente gemessen [WRC92]. Der Asym-
metrieparameter der Volumenkomponente ist mit 0,22 4+ 0,01 gleich dem des Systems
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Li/Si(111)-(1x1):H. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um eine chemische Verschie-
bung durch Wasserstoff. Denn bereits die in Abschnitt 6.4.1 vorgestellten TPD-Messungen
wiesen darauf hin, dass zumindest ein Teil des Wasserstoffs aus der Lithium-Silicium-
Grenzfliche verdréngt und entweder in oder auf der Lithiumschicht gebunden wird. Wére
Wasserstoff auf der Lithiumschicht gebunden, kdme es aufgrund der hoéheren Elektro-
negativitit von Wasserstoff zu einer Verschiebung der Li 1s-Oberflichenkomponente zu
héheren Bindungsenergien und damit zu dem beobachteten gréfieren Abstand zur Volu-
menkomponente.

Das Si 2p-Rumpfniveau der Oberfliche ohne Lithium enthélt im wesentlichen zwei
um etwa 200 meV gegeneinander verschobene Komponenten. Die Komponente bei héherer
kinetischer Energie, in Abbildung 6.12 mit B bezeichnet, wird der Emission aus dem
Volumen zugeordnet. Bei der anderen Komponente (S) handelt es sich wahrscheinlich
nicht nur um einen Beitrag der Siliciumatome, an die ein Wasserstoffatom gebunden ist,
wie von Hricovini und Mitarbeitern vorgeschlagen [HGT 93], sondern um einen Beitrag
aller Atome der ersten Doppellage [Has94].

Eine konsistente Linienformanalyse aller Si 2p-Spektren war nicht moglich. Schon bei
einer Lithiumbedeckung von 0,1, bei der sich die Form des Valenzbandspektrums ge-
geniiber der Oberfliche ohne Lithium noch nicht gedndert hat, ist das Minimum zwischen
den p;/o- und den psz/p-Linien fast vollstindig aufgefiillt. Mit zunehmender Lithiumbe-
deckung werden die Strukturen in den Spektren wieder schirfer. Ab einer Bedeckung von
1,4 dndert sich die Form der Spektren kaum noch. Dies passt sehr gut zu dem Auftreten
der metallischen Komponenten im Li 1s-Rumpfniveau und des Multilagenpeaks in den
TPD-Spektren, denn beide deuten auf die Ausbildung der zweiten Lithiumatomlage hin,
von der nur eine kleine Wechselwirkung mit dem Siliciumsubstrat zu erwarten ist.

Komponente Li/Si(111)-(1x1):H K/Si(111)-(1x1):H
Verschiebung zur Si 2p3/,-Volumenkomponente [meV]
S -520 -470
So +630 +580
relative Intensitét
B 0,44 0,46
S1 0,35 0,37
So 0,21 0,17

Tabelle 6.2: Relative Intensitdten und Verschiebungen der Rumpfniveaukomponenten fiir
Li/Si(111)-(1x1):H und K/Si(111)-(1x1):H.

Neben der Volumenkomponente sind in den Si 2p-Spektren ab © = 1,4 zwei weitere
Komponenten S; und Sy bei -520 meV bzw. +630 meV deutlich zu erkennen. Die Spektren
sind fast identisch mit denen, die man bei Kaliumadsorption auf der bei 670 K mit Was-
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serstoff belegten Si(111) Oberfléiche erhélt [GTI98]. Wie in Tabelle 6.2 zusammengestellt,
ergeben sich sowohl dhnliche Verschiebungen der Oberflichenkomponenten als auch fast
dieselben relativen Intensitdten. Aufgrund der kleineren Elektronegativitéit von Lithium
bzw. Kalium ldsst sich nur die Verschiebung von S, verstehen. Da Wasserstoff eine grofiere
Elektronegativitét als Silicium hat, konnte S; den Siliciumatomen zugeordnet werden, an
die noch Wasserstoff gebunden ist.

An der Si(111)-(7x7) Oberfliche werden bei Raumtemperatur, wie bereits in Kapi-
tel 4 erwahnt, vier etwa dquidistante Komponenten beobachtet, die LiSi, LiySi, Li3Si und
LisSi zugeordnet werden [GLPF93]. Dabei steigt die Verschiebung relativ zur Volumen-
komponente mit der Zahl der an Silicium gebundenen Lithiumatome von +430 meV auf
4760 meV, +1170 meV und +1610 meV an. An der nafichemisch préparierten Ober-
flichen wird dagegen nur eine durch Lithium verschobene Komponente (Ss) beobachtet,
so dass eine Bildung von Lithiumsiliciden unterschiedlichster Stéchiometrie ausgeschlossen
werden kann.

Die Verschiebung von S, ist um 200 meV gréfler als die der Li-Si Verbindungen an
der Si(111)-(7x7) Oberfliche. Auch die Verschiebung von S; ist 320 meV grofer als die
von S. Die gegeniiber den nur mit Lithium bzw. nur mit Wasserstoff belegten Si(111)
Oberflichen grofleren chemischen Verschiebungen von Sy bzw. S; kénnen im Bild der
Adsorbat-induzierten Oberflichendipole verstanden werden. Wenn die Oberfliche nur mit
einem Adsorbat belegt ist, sind die Felder der Oberflichendipole immer so gerichtet,
dass sich die Dipole gegenseitig schwéachen. Es kommt zu einer teilweisen Depolarisation
und damit auch zu geringeren chemischen Verschiebungen in den Rumpfniveauspektren.
Die Felder der von den Verbindungen H-Si und Li-Si induzierten Dipole sind wegen
der Elektronegativititen so gerichtet, dass sich die Dipole stdrken. Dadurch werden die
chemischen Verschiebungen grofer.

In diesem Modell kann auch die Entwicklung der Rumpfniveauspektren verstanden
werden. Wihrend die Intensitdt der den Li-Si Verbindungen zugeordneten Komponente
So mit steigender Lithiumbedeckung zunimmt, wird die Intensitit der den H-Si Verbin-
dungen zugeordneten Komponente Sy kleiner. Bildet bei kleinen Bedeckungen fast jedes
Lithiumatom eine Li-Si Verbindung, ist schon ab © = 1/6 fast jede H-Si Verbindung einer
Li-Si Verbindung benachbart. Dadurch verschiebt ich die Wasserstoff-induzierte Kompo-
nente schon bei © = 0,1 zu niedrigeren kinetischen Energien und das Spektrum wird in
diesem Energiebereich im Gegensatz zu héheren kinetischen Energien breit.

Mit dieser Interpretation lassen sich auch die in Abschnitt 6.4.1 vorgestellten TPD-
Messungen erkliren. Wie dort gezeigt, nimmt die Menge des in #; und s desorbierenden
Wasserstoffs mit steigender Lithiumbedeckung zuerst schnell und dann immer langsamer
ab. Dies bedeutet, dass bei kleinen Lithiumbedeckungen adsorbierende Lithiumatome mit
grofler Wahrscheinlichkeit H-Si Verbindungen aufbrechen und selbst an Silicium binden.
Die Oberflichendipole der Li-Si Verbindungen sind so gerichtet, dass sie benachbarte
Wasserstoff-induzierte Dipole stérken, d.h. die H-Si Verbindungen werden mehr polarisiert
und die Bindungen gestérkt. Damit kénnen mit zunehmender Lithiumbedeckung immer
weniger H-Si Verbindungen aufgebrochen werden.

Ordnet man S; H-Si und S, Li-Si Verbindungen zu, ergibt sich aus den relativen
Intensititen der beiden Komponenten, dass ab einer Lithiumbedeckung von 1,4 etwa
40 % der H-Si Bindungen aufgebrochen und durch Li—Si Verbindungen ersetzt sind.
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6.5 Ein Lithium-induzierter Metall-Halbleiter-Uber-
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Abbildung 6.13: Relaxationsraten der Si(111)-(1x1):H Oberfléiche als Funktion der Lithi-
umbedeckung.

In Abbildung 6.13 ist die an der nafichemisch préparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche
in Abhéngigkeit der Lithiumbedeckung gemessene Relaxationsrate aufgetragen. Die Rela-
xationsrate fillt von der Oberfliche ohne Lithium ausgehend bis zu einer Bedeckung von
0,25 von etwa 0,2 s~ auf 0,1 s~! ab und steigt danach bis © = 4 wieder stetig auf 0,25 s+
an. Bei allen Bedeckungen ergaben sich keine Unterschiede zwischen p- und n-dotierten
Proben. Daher kénnte es sich bei der nur an n-dotierten Proben durch Lithium induzierten
Zustandsdichte am Leitungsbandminimum um einen lokalisierten Zustand handeln. Denn
ein delokalisierter Zustand sollte zu einer Erhchung der Relaxationsrate fiihren. Denkbar
wire aber auch, dass delokalisierte Elektronen vorliegen, die es auch bei p-dotierten Pro-
ben gibt. Dort aber mit Photoemission nicht beobachtet werden kénnen, weil sich das
Ferminiveau innerhalb der Bandliicke befindet.

Um diffusive Relaxation zu vermeiden, wurde mit 115 K bei einer moglichst tiefen
Temperatur und mit 0,8 T bei einem moglichst hohen Magnetfeld gemessen. Fiir die
Oberfliche ohne Lithium wurde bereits gezeigt, dass keine Relaxation durch Diffusion
vorliegt. Bei diffusiver Relaxation sollte die Relaxationsrate proportional zu 1/B? sein.
Die in Abbildung 6.14 aufgetragenen Daten fiir © = 0,25 weichen eindeutig von dieser
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Abhingigkeit ab und sind mit einer Konstanten vereinbar. Bei anderen Bedeckungen wur-
de zwar keine Magnetfeldvariation vorgenommen, doch ist die bei Bedeckungen von 0,03,
0,25 und 0,99 gemessene Temperaturabhingigkeit, wie auf der Oberfliche ohne Lithium,
mit einer Ursprungsgeraden vertriglich. Die Ergebnisse der Anpassung einer Geraden sind
in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Somit konnen die Daten im gesamten Bedeckungsbereich
als Relaxation durch Fermi-Kontaktwechselwirkung interpretiert werden.

Geht man davon aus, dass auf der Oberfliche ohne Lithium Relaxation durch freie
Ladungstriager im Valenz- oder Leitungsband vorliegt, lasst sich die Abnahme der Rela-
xationsrate bis zu einer Bedeckung von 0,25 durch zwei verschiedene Effekte erkliren.

Die TPD- und Photoemissionsmessungen zeigten, dass sich vermutlich mit steigender
Bedeckung der von Lithium bevorzugte Adsorptionsplatz dndert. Wahrend Lithium bei
kleinen Bedeckungen bevorzugt H-Si Bindungen aufbricht und selbst an Silicium bindet,
adsorbiert es bei hoheren Bedeckungen hauptsidchlich ohne Wasserstoff zu verdréngen.
Wie sehr sich die Fermi-Kontaktwechselwirkung fiir diese beiden Adsorptionsplitze un-
terscheidet, ist nicht klar. Bei Wechselwirkung mit freien Ladungstrigern im Valenz- oder
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© 1000 - m [s7TK™!] b[s7Y
0,03+£0,02 1,4+0,3 0,03 +£0,06
0,254+0,04 1,6 £0,3 —0,08 £ 0,05
0,99 + 0,08 1,240,3 —0,05+ 0,06

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Anpassungen einer Geraden (m - T + b) an die temperatu-
rabhingig gemessenen Relaxationsraten in Abbildung 6.14.

Leitungsband wiare denkbar, dass die Relaxationsrate hoher ist, wenn Lithium direkt an
das Substrat bindet und Wasserstoff verdringt. Dieser Mechanismus alleine wiirde dann
zu einer Abnahme der Relaxationsrate mit steigender Lithiumbedeckung fiihren.

Die Abnahme der Relaxationsrate bis zu einer Bedeckung von 0,25 kann aber auch
aufgrund der Anderung der Bandverbiegung verstanden werden, wenn es sich bei den frei-
en Ladungstrigern, die zur Kernspinrelaxation fiihren um Elektronen handelt, die zum
Beispiel durch die Ionisierung von db-Zustinden erzeugt werden. In diesem Bedeckungs-
bereich verschiebt sich das Ferminiveau sowohl an p- als auch an n-dotierten Proben in
Richtung des Leitungsbandminimums. Bei dieser Bandverbiegung wandern die Elektro-
nen in das Volumen und die Locher bleiben an der Oberfliche. Dadurch wiirde sich die
Relaxationsrate ebenfalls wie beobachtet verringern.

Der folgende Anstieg der Relaxationsrate ldsst sich wie beim System Li/Si(111)-(7x7)
als Fermi-Kontaktwechselwirkung mit den Elektronen in Zustdnden der sich entwickeln-
den Fermikante verstehen. Denn an beiden Oberflichen nimmt die diffuse Emission aus
der Bandliicke und damit auch die Zustandsdichte am Ferminiveau mit der Bedeckung zu.
Allerdings hat die lokale elektronische Zustandsdichte auf der nafichemisch priparierten
Oberfliiche selbst bei einer Bedeckung von 3,7 mit (0,174 0,01) eV *A~3 noch nicht den
Wert einer geschlossenen Lithiumschicht von (0,21 + 0, 02) eV~tA—3 erreicht. Vermutlich
wird die Zustandsdichte durch Wasserstoff verringert, der auf der Lithiumschicht adsor-
biert ist. Hinweise auf dieses Verhalten ergaben sich schon aus den TPD-Messungen und
den Photoemissionsmessungen am Li 1s-Rumpfniveau.



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden (7x7) rekonstruierte und nafichemisch préiparierte Si(111) Ober-
flichen sowie diinne Lithiumschichten auf diesen Oberflichen untersucht. Neben Kern-
spinrelaxationsexperimenten wurden hauptsédchlich TPD- und Photoemissionsmessungen
durchgefiihrt.

Bei Korringarelaxation ist die Relaxationsrate proportional zur Temperatur. Der Me-
chanismus liegt nur dann vor, wenn die lokale elektronische Zustandsdichte auf einer Skala
der Grofle kgT" betrachtet am Ferminiveau schwach energieabhingig ist. Ist diese Voraus-
setzung nicht erfiillt, wird die Temperaturabhingigkeit der Relaxationsrate nicht nur vom
Wert der lokalen elektronischen Zustandsdichte am Ferminiveau, sondern von der Ener-
gieabhéngigkeit der Zustandsdichte in einem Intervall der Breite kg7 um das Ferminiveau
bestimmt. Insofern bietet die S-NMR an Oberflichen die Moglichkeit, eine zur Photoe-
mission und zur inversen Photoemission komplementéire Spektroskopie zu betreiben.

Die an der metallischen Si(111)-(7x7) Oberfliche gemessenen Relaxationsraten sind
nicht proportional zur Temperatur. Es konnte ein Modell aufgestellt werden, das auf den
oben kurz wiederholten Uberlegungen basiert und die Daten gut wiedergibt. Das Modell
erklart auch, warum die Raten in etwa so grofl sind wie an Oberflichen metallischer
Substrate, obwohl die Zahl der freien Elektronen viel geringer ist. Demnach wird die
zwischen 100 K und 300 K konstante Relaxationsrate von einem weniger als 20 meV
breiten Band am Ferminiveau bestimmt.

Die Si(111)-(7x7) Oberfliche wird bei Adsorption von Lithium im Submonolagen-
bereich halbleitend. Dieser Metall-Halbleiter-Ubergang und die Metallisierung der Lithi-
umschicht bei hoheren Bedeckungen beeinflussen die Relaxationsraten entscheidend. Der
mit dem Metall-Halbleiter-Ubergang verbundene Anstieg der Relaxationsrate bis zu einer
Bedeckung von 0,1 kann ausgehend von dem Modell fiir die Oberfliche ohne Lithium mit
einer Verringerung der Breite des schmalen Bandes am Ferminiveau erklidrt werden. Das
schmale Band kann wahrscheinlich den zentralen Adatomen zugeordnet werden, an denen
Lithium in diesem Bedeckungsbereich bevorzugt adsorbiert. Denn am Maximum der Re-
laxationsrate ist die Zahl der Lithiumatome gleich der Zahl der zentralen Adatome. Nach
dem Maximum fillt die Relaxationsrate bis © = 1,15 stetig ab. Hier adsorbiert Lithium
wahrscheinlich an Adatomen und Restatomen. Dadurch nimmt die im Photoemissions-
experiment beobachtete Intensitéit des Oberflichenzustandes, der das Ferminiveau pinnt,
und die Relaxationsrate ab. Bei © = 1,15 ist die Relaxationsrate mit Null vertréiglich.
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Ab etwa dieser Bedeckung ist der Oberflichenzustand verschwunden und es tritt diffuse
Emission aus der Bandliicke auf. Dadurch springt das Ferminiveau vermutlich aus der
Néhe des Valenzbandmaximums ungefihr an die Position, an der sich die Fermikante
entwickelt. Somit wird die Zustandsdichte am Ferminiveau und die Relaxationsrate sehr
klein. Mit der Metallisierung der Lithiumschicht bei steigender Bedeckung geht die Aus-
bildung Fermikante und damit ein Anstieg der Relaxationsrate einher. Bei © = 4 hat
die lokale elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau den Wert erreicht, der fiir dicke
Lithiumschichten auf Ru(001) und fiir Lithium in Lithium gemessen wurde.

TPD-Spektren des Systems Li/Si(111)-(7x7) enthalten neben dem Lithiummultila-
genpeak zwei Peaks bei Restbedeckungen im Submonolagenbereich. Die Analyse mehre-
rer TPD-Spektren mit verschiedenen Anfangsbedeckungen ergab fiir einen dieser beiden
Peaks Desorption der Ordnung Eins. Das ist das im Submonolagenbereich typische Ver-
halten. Mit dem zweiten Peak ist ein Ubergang von der Lithium-stabilisierten (3x 1) Phase
zur (7x7) Phase verbunden. Die fiir diesen Peak bestimmte Desorption der Ordnung Null
ist mit den Ergebnissen von STM-Untersuchungen konsistent. Diese Untersuchungen zei-
gen, dass die (3x1) Doménen wihrend der Desorption vorzugsweise in einer Richtung
kleiner werden.

Aus einer Abschétzung ergab sich fiir die Lithiumbedeckung der TPD-Monolage 1,20
und fiir den zweiten Peak im Submonolagenbereich 0,32. In den zur Zeit am meisten fa-
vorisierten Modellen der (3x1) Struktur ist die Zahl der Lithiumatome je Einheitsmasche
ganzzahlig. Somit stiitzen die TPD-Untersuchungen eindeutig die Modelle, denen eine
Bedeckung von 1/3 zugrunde liegt.

Die nafichemische Préparation der Si(111)-(1x1):H Oberfliche wurde mit LEED,
AFM, TPD, ITS, AES, A® und Photoemission sehr ausfiihrlich iiberpriift. Die Kernspin-
relaxationsrate ist fiir p-, n- und n*-dotierte Proben proportional zur Temperatur. Fiir
die metallische n*-dotierte Probe kann dieses Verhalten als Korringarelaxation interpre-
tiert werden. Welcher Relaxationsmechanismus bei den anderen Proben vorliegt, ist noch
nicht eindeutig gekldrt. Wahrscheinlich handelt es sich um Fermi-Kontaktwechselwirkung
an der freie Ladungstriager im Leitungs- oder Valenzband beteiligt sind, wobei deren Zahl
im Bereich von 100 K bis 500 K mit der Temperatur ansteigt. Aufgrund dieses Tempera-
turverhaltens aber auch aufgrund ihrer nur sehr geringen Konzentration kénnen es nicht
die freien Ladungstriger der ionisierten Dotieratome sein.

Mit Si 2p- und Li 1s-Rumpfniveauspektren sowie TPD-Messungen konnte gezeigt wer-
den, dass Lithium bei kleinen Bedeckungen wohl mit grofler Wahrscheinlichkeit H-Si
Bindungen aufbricht und selbst an Silicium bindet. Mit steigender Bedeckung nimmt
die Wahrscheinlichkeit fiir das Aufbrechen der H-Si Bindungen ab. Dieses bedeckungs-
abhéngige Adsorptionsverhalten kann die Abnahme der Kernspinrelaxationsrate bis zu
einer Bedeckung von 0,25 erkldren. Ab © = 0,25 nimmt die Rate wieder zu. Wie beim
System Li/Si(111)-(7x7) steigt parallel dazu die diffuse Emission aus der Bandliicke und
damit die Zustandsdichte am Ferminiveau an.



Anhang A

Messung der Probentemperatur

0
® Thermoelement
O Pyrometer
< 50 [ -
2
|_
‘s -100 | _|
|_
-150 | —
'200 — L | L | | | —
0 400 800 1200
Tivo K]

Abbildung A.1: Temperaturdifferenz zwischen Siliciumprobe und Molybdanpléittchen. Bei
der pyrometrisch ermittelten Probentemperatur wurde die Emission von Silicium und die
Transmission des Fensters der Apparatur beriicksichtigt.

Die Probentemperatur wurde fiir die in den Kapiteln 4 und 6 vorgestellten Experi-
mente indirekt iiber das an die Molybdéanplatte angepunktete NiCr/Ni-Thermoelement
bestimmt. Zur Messung der in Abbildung A.1 dargestellten Temperaturdifferenz zwischen
Probe und Molybdénplatte wurde an eine Probe ein Thermoelement mit Indium an-
gelotet. Mit einem Gliihfadenpyrometer wurden héhere Temperaturen gemessen.
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Bis Ty, = 140 K ist die Temperatur der Probe grofier als die der Molybdénplatte. In
diesem Bereich bestimmen die von der Probe absorbierte Strahlungsleistung der Kam-
merwand (300 K), das sind etwa 0,1 W, und der Wirmeiibergang zwischen Probe und
Molybdénpléttchen sowie den Wolframdriahten die Temperatur. Ab 140 K liegt die Pro-
bentemperatur zwischen der Temperatur der Molybdéanplatte und der Temperatur der
Wolframdrihte. Ab etwa 900 K dominiert nicht mehr die Wérmeleitung sondern die
Wirmestrahlung die Leistungsbilanz. Bei Ty, = 1200 K werden etwa 20 W Warmestrah-
lung von der Probe absorbiert und etwa genau so viel abgestrahlt.



Anhang B

Der Si(111)-(7x7)<(,,1x1%)
Phaseniibergang

Auf der Si(111)-Oberfliche gibt es zwischen 1110 K und 1140 K einen reversiblen Pha-
seniibergang von der (7x7) in eine (,1x1“) Struktur [Lan64]. In diesem Tempera-
turbereich existieren beide Phasen nebeneinander. Uber die geometrische Struktur der
Hochtemperaturphase ist relativ wenig bekannt. Vermutlich gibt es &hnlich zur (7x7)
Struktur Adatome, die an die Atome der ersten Lage binden und so die Zahl der dbs
reduzieren [BW81]. Da somit wahrscheinlich kein einfacher Volumenschnitt vorliegt, wird
die Schreibweise (,,1x1¢) verwendet.

Die in Abbildung 4.4 dargestellte Relaxationsrate von SLi ist von dem Phaseniibergang
(7Tx7)<>(,,1x1%) geprégt und kann in einem Modell von H. Kleine auf Grundlage der ma-
gnetischen Wechselwirkung durch das Verhalten eines kontinuierlichen Phaseniibergangs
beschrieben werden [K1e98, KJF]. Die bei 1200 K mit Null vertréiglichen Relaxationsra-
ten deuten darauf hin, dass auf den (,,1x1“) Doménen keine Depolarisation stattfindet.
Daher handelt es sich bei der Intensitit am Ferminiveau, die in Photoemissionsspektren
beobachtet wird [Bro99|, wahrscheinlich nicht um einen metallischen Zustand. Folglich
fiihrt der mit steigender Temperatur zunehmende Flichenanteil der im Gegensatz zur
(7x7) Phase wahrscheinlich halbleitenden (,1x1“) Phase zum Abfall der Relaxationsra-
te bis 1100 K. Dann ergibt sich die Relaxationsrate bei Koexistenz beider Phasen aus
dem Produkt des Flichenanteils der (7x7) Doménen O(T, 1) und der Relaxation durch
Fermi-Kontaktwechselwirkung geméf Gleichung (3.17) auf dieser Phase:

Tll —O(T,1)- (Til) - (B.1)

Mit Hilfe eines antiferromagnetischen Ising-Modells kann der Flichenanteil der (7x7)
Doménen parametrisiert werden. Dabei reprisentieren die beiden Hilften der (7x7) Ein-
heitsmasche mit und ohne Stapelfehler die beiden Spineinstellungen (s. Abbildung B.1).
Ein Bereich gilt als geordnet, wenn er nur Nachbarn in der anderen Spineinstellung hat.
Die geordneten Bereiche stellen die (7x7) Phase und die ungeordneten die (,,1x1“) Phase
dar. Das Ising-Gitter ist [x! gro8.

Der Fldchenanteil der geordneten Bereiche an der Gesamtfliche bezeichnet man als
langreichweitige Ordnung O(T, ). Fiir ein zweidimensionales Ising-Gitter wie dieses lésst
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sich die langreichweitige Ordnung mit einem finite-size scaling-Ansatz von Fisher und
Barber bestimmen [FB72]:

Abbildung B.1: Anordnung der (7x7)
Einheitsmaschen. Jede Einheitsmasche
besteht aus einer fehlgestapelten (F,
faulted) und einer nicht fehlgestapelten

(U, unfaulted) Hélfte.

OT, 1) =1""8X(el) , e=T/T.—1 . (B.2)

Dabei bezeichnet T, die Phaseniibergangstemperatur. Eine geeignete Anpassung an die
Ergebnisse einer Monte-Carlo-Simulation stellt

1 < (1-1)/3,39
X(@)=4q (1-3,392)"% (1-1)/3,39<2<0 (B.3)

dar.

Aus Anpassungen dieses Modells und eines Modells fiir den Peak iiber der Phaseniiber-
gangstemperatur an die °Li-Daten wurden von H. Kleine die Parameter | und 7, sowie
die lokale elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau LDOS(FEw, 0) bestimmt. Diesen
Anpassungen liegt somit fiir die (7x7) Phase noch Korringarelaxation zugrunde. Doch
setzt man in Gleichung (B.1) statt der Korringarelaxation die Relaxationsrate ein, die
sich aus dem neuen in Kapitel 4 vorgestellten Modell ergibt, wird, wie in Abbildung 4.4
zu sehen, der Abfall der °Li-Relaxationsrate bis 1100 K ebenso gut beschrieben. Die Pha-
seniibergangstemperatur 7, und die Gittergrofie [ wurden der Anpassung von H. Kleine
entnommen.

Die Gittergréfe [ hat auf die Relaxationsrate unterhalb der Phaseniibergangstempera-
tur nur einen sehr kleinen Einfluss, da O(T, 1) in diesem Temperaturbereich schwach von
[ abhingt. | wird vielmehr von der Form des Peaks iiber der Phaseniibergangstempera-
tur bestimmt. Diese Form &ndert sich mit dem Fehlschnitt der untersuchten Proben. Fiir
die Probe mit einem Fehlschnitt von (0,5° + 0,5°) erhilt H. Kleine eine Gittergroie von
[ = 100. Diese Gittergréfle entspricht einer Terrassenbreite von 0,3 pm. Sie liegt damit
im Bereich der mit AFM bestimmten Breite.

Die Anpassung liefert fiir die Phaseniibergangstemperatur 7,, die vom Abfall der Re-
laxationsraten bestimmt wird, 1080 K. Sie ist also etwa 50 K kleiner als die Temperatur,
die sich aus LEED-Messungen ergibt. Die Lithiumbedeckung betrigt wahrend den Mes-
sungen der 5Li-Relaxationsraten bei 1100 K etwa 5-10~* ML. Sie konnte, wie es schon fiir
kleine Mengen Sauerstoff beobachtet wurde [TEH"95], die Verringerung der Phaseniiber-
gangstemperatur verursachen.
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Die lokale elektronische Zustandsdichte LDOS7x7)(Er, 0) ergibt sich aus dem Abfall
der Relaxationsrate vor der Phaseniibergangstemperatur. Sie betrigt 0,28 eV 'A—3 und
ist somit deutlich grofer als der von R. Veith an 8Li-Sondenatomen bei 0,065 T und 0,130 T
gemessene Wert von (0,17 £+ 0,01) eV A3, Diese Diskrepanz war die urspriingliche
Motivation fiir die in Abschnitt 4.1 vorgestellten Relaxationsmessungen.



Anhang C

Anfangspolarisation

C.1 Anfangspolarisation bei exponentieller Relaxati-
on
Im folgenden ist die Anfangspolarisation der in den Kapiteln 4 und 6 vorgestellten Kern-

spinrelaxationsmessungen abgebildet. Sie wurde, wie in Abschnitt 2.1.3 erklart, durch An-
passung einer exponentiellen Relaxation an die Mefiphase der Effektspektren bestimmt.

80 — T T T T T T T E
Si(111)-(7x7)
® 0.800T
60 |- O 0.550T .
+ 0.065T
z ?
E ol 1 :
> %
D-N L ] .
® s .
0
. | . | . | . | . | . |

0 200 400 600 800 1000 1200
T [K]

Abbildung C.1: Temperaturabhéngigkeit der Anfangspolarisation der Si(111)-(7x7) Ober-
flache.
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Abbildung C.2: Anfangspolarisation fiir die Si(111)-(7x7) Oberfldche als Funktion der
Lithiumbedeckung.
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Abbildung C.3: Magnetfeldabhéingigkeit der Anfangspolarisation fiir die Si(111)-(7x7)
Oberfléche bei verschiedenen Lithiumbedeckungen.
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Abbildung C.4: Temperaturabhéngigkeit der Anfangspolarisation fiir die Si(111)-(1x1):H
Oberfliache.
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Abbildung C.5: Magnetfeldabhidngigkeit der Anfangspolarisation bei 130 K gemessen an
der nafichemisch préiparierten Si(111)-(1x1):H Oberfléche.
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Abbildung C.6: Anfangspolarisation der Si(111)-(1x1):H Oberfléiche als Funktion der Li-

thiumbedeckung.
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Abbildung C.7: Anfangspolarisation fiir das System Li/Si(111)-(1x1):H als Funktion der
Temperatur und des Magnetfeldes fiir verschiedene Bedeckungen.
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C.2 Anfangspolarisation nicht-exponentieller Rela-
xation

Fast alle der im vorherigen Abschnitt gezeigten Anfangspolarisationen sind kleiner als die
Polarisation des ®Li-Atomstrahls. Wie in Abschnitt 2.1.3 erldutert, liegt in diesen Fillen
keine exponentielle Relaxation vor. In den Effektspektren ist allerdings meist nur in der
Aktivierungsphase eine signifikante Abweichung vom exponentiellen Verhalten festzustel-
len.

0
K
1 0 _
1/4
N
o
(e 1/2
£ 2k ]
3/4
3 F ]
1
| | |

Bt

Abbildung C.8: Logarithmische Darstellung der Polarisation nach Gleichung (2.10) als
Funktion von ft. Bei t = 1/ ist die Polarisation auf P,(0)/e abgefallen. x gibt an, wie
schnell dieser Abfall erfolgt. Fiir k = 1 stellt die Funktion eine Exponentialfunktion dar.

Eine Anpassung, bei der die Anfangspolarisation gleich der Strahlpolarisation ist, ist
fiir viele Messungen mit Gleichung (2.10) méglich:

Py(t) = P(0) exp —(51)"

Diese Funktion ist fiir verschiedene Werte von k in Abbildung C.8 dargestellt.

Bei Annahme einer exponentiellen Relaxation ergibt sich beispielsweise fiir die in Ka-
pitel 6 vorgestellte Messung an der nafichemisch praparierten Si(111)-(1x1):H Oberfliche
bei 130 K eine magnetfeldunabhiingige Relaxationsrate und eine Zunahme der Anfangs-
polarisation von 13 % bei 65 mT auf 28 % ab etwa 300 mT. Die Anfangspolarisation ist
also wesentlich kleiner als die Strahlpolarisation von etwa 85 %. Dariiberhinaus gibt die
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Anpassung die Daten in der Aktivierungsphase meist nur schlecht wieder. Die Abweichung
des Asymmetrieeffekts betrigt bis zu 5 %.

30 |- Si(111)-(1x1):H 7
130K, 0.8T
PZ(O)=(1lO +40)%
K =0.22 +0.05
20 B =(15 #2I)s™ >0 -
counts 1520383
)
S, {}
“w 10 i

t[s]

Abbildung C.9: Asymmetrieeffekt und Anpassung eines stretched exponentials fiir Si(111)-
(1x1):H bei 130 K und 0,8 T.

Eine wesentlich bessere Beschreibung der Daten gelingt mit einem stretched exponenti-
al gemif Gleichung (2.10). Aus einer Anpassung an die Aktivierungs- und die Meflphase,
wie sie beispielhaft in Abbildung C.9 fiir 0,8 T dargestellt ist, ergibt sich eine magnet-
feldunabhingige Anfangspolarisation von (844+12) % und s = 0,240 4+ 0,014'. Nur bei
65 mT ist die Anfangspolarisation wahrscheinlich etwas kleiner. Der dritte Parameter, 3,
ist relativ schlecht bestimmt.

Auch wenn nur § freier Parameter ist und x = 0,24 sowie P,(0) = 84 %, werden die
Daten von der Anpassung sehr gut wiedergegeben. # nimmt dann wie in Abbildung C.11
dargestellt mit steigendem Magnetfeld ab. Wahrend bei 65 mT die Polarisation schon nach
1/40 s auf P,(0)/e abgefallen ist, wird dieser Wert ab 300 mT erst nach 1/6 s erreicht.

'Hier ist eine Anpassung an Aktivierungs- und MeBphase méglich, da im Gegensatz zu einigen in den
Kapiteln 4 und 6 vorgestellten Messungen der mechanische Shutter verwendet werden konnte.
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Abbildung C.10: Magnetfeldabhéngigkeit von P,(0) und x fiir Si(111)-(1x1):H.
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Abbildung C.11: Magnetfeldabhingigkeit von (3 fiir Si(111)-(1x1):H.



Abkiirzungen

AES
AFM
ARUPS

CITS

CMA
DAS

db

Ad

EELS
EFG
IPES
IV-LEED

ITS
LEED
NMR
NSR
PES
QMS
SPV
STM
STS
TPD

Augerelektronenspektroskopie

atomic force microscopy, Atomkraftmikroskopie

angle-resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy,

winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie

current-imaging tunneling spectroscopy, ortsauflosende Spektroskopie mit
STM

cylindrical mirror analyzer, zylindrischer Energieanalysator

dimer, adatom, stacking-fault, Strukturmodell der Si(111)-(7x7) Oberfliche
dangling bond, nicht abgesittigter Bindungszustand

Anderung der Austrittsarbeit

electron-energy loss spectroscopy, Elektronenenergie-Verlustspektroskopie
elektrischer Feldgradient

inverse Photoemissionsspektroskopie

intensity /voltage-LEED, Messung der Beugungsintensitit in Abhéngigkeit
der Primérelektronenenergie

Infrarottransmissionsspektroskopie

low-energy electron diffraction, Beugung niederenergetischer Elektronen
nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz

nuclear spin relaxation, Kernspinrelaxation

Photoemissionsspektroskopie

Quadrupolmassenspektrometer

surface photovoltage, Oberflichenphotospannung

scanning tunneling microscopy, Rastertunnelmikroskopie

scanning tunneling spectroscopy, ortsauflosende Spektroskopie mit STM

temperature programmed desorption, thermische Desorptionsspektroskopie

UHV Ultrahochvakuum (< 10~ mbar)
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