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5. Weitere Untersuchungsmethoden

In der Oberflichenanalytik werden heutzutage viele verschiedene Analysenmethoden verwen-
det, und besonders im Ultrahochvakuum (UHV) kommen Methoden zum FEinsatz, die die
strukturelle, elektronische und stoffliche Zusammensetzung der zu untersuchenden Systeme er-
fassen. Daneben konnen auch zeitabhingige Effekte untersucht werden. Physikalische Prinzipien
vieler dieser Methoden sind die Wechselwirkungen von Photonen, Elektronen, Ionen und Neu-
tralteilchen, thermischer Energie sowie elektrischen und magnetischen Feldern mit der Probe.
Neben spektroskopischen kommen auch abbildende Methoden zum Einsatz, die sich gegenseitig
erginzen. Einzelheiten tber die verschiedenen und z. T. in dieser Arbeit angewandten Methoden
konnen in mehreren Veroffentlichungen nachgelesen werden. Auf diese soll hier verwiesen wer-
den, wenn Details interessieren [Chr91/b, ErK85/b, BHK79/b].

In der vorliegenden Arbeit kam als abbildende Methode die Beugung langsamer Elektronen
zum Einsatz, mit der die morphologischen Besonderheiten der verschiedenen Adsorbatsysteme
untersucht wurden. Auch die Augerelektronen- und Photoelektronenspektroskopie sowie die
Messung der Anderung der Elektronenaustrittsarbeit dienten diesem Zweck. Zur Bestimmung
thermodynamischer und kinetischer Eigenschaften und Vorginge wurden vor allem Thermode-
sorptionsmessungen durchgefihrt, s. Kap. 4.

5.1. Beugung langsamer Elektronen

Die Beugung langsamer (niederenergetischer) Elektronen (low energy electron diffraction, LEED)
dient zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von periodischen Anordnungen der Atome
an der Oberfliche.

5.1.1. Physikalische Grundlagen

Elektronen mit einer kinetischen Energie von 10 eV bis 500 eV haben nach der de Broglie-
Beziehung
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(mit 4 ... Plancksches Wirkungsquantum, 7, ... Elektronenmasse und |5ez| ... Geschwindigkeit

des Elektrons) Wellenlingen in der Grélenordnung von Atomabstinden und koénnen so auf
Grund ihrer Welleneigenschaften an periodischen Oberflichen gebeugt werden. Bei der Beugung
an einem entsprechenden Oberflichengitter kommt es in bestimmten Richtungen zur Ausbil-
dung konstruktiver Interferenzen der an den Atomen gleichzeitig gestreuten Elektronenwellen,
die auf einem Leuchtschirm sichtbar gemacht werden kénnen. Die Eindringtiefen der Elektronen
in den Pestkorper sind in dem benutzten Energiebereich so gering (bis 4 A), daB fast ausschlieB3-
lich die obersten Atomlagen abgebildet werden.

Unter diesen Voraussetzungen entsprechen die Beugungsreflexe auf Grund des Impulserhalts
zwischen einfallendem und gestreutem Strahl HIQOH=H1; gH in den Schnittpunkten einer Kugelfliche

(Ewald-Kugel), s. Abb. A 25, mit einer Schar von parallelen Senkrechten auf der Oberfliche,
entsprechend den Interferenzbedingungen, die durch die Laue-Gleichungen fir das 2D-Gitter
festgelegt werden:

G, - Ak=27h (A78)

G, AE=21k (A79)

60



Weitere Untersuchungsmethoden - Beugung langsamer Elektronen

Ak =k, —k, (A80)

(d,, d, .. reale Gittervektoren, A& ... Streuverktor, 4, £ ... Miller-Indizes) fiir den realen und

I o o JVfiri=g
a,-a,=2mo, Lj=1,2,0,= o (A81)
/ / 0 fiiri #
i'la itj=1,2 (A82)
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= ;;y i=1,2; p¢ = 180° - y (A83)
J

(d,, a, ... reziproke Gittervektoren) fiir den reziproken Raum. Das reziproke (und abgebil-
dete) Gitter wird somit durch den folgenden Vektor gebildet.

(4%) =3, =ha; -ka; (A84)
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Abb. A 25 Ewald-Konstruktion: Darstellung des einfallenden und des gestreuten Strahls, Ewald-Kugeln fir grofle
und kleine Elektronenenergien.

Strukturen im reziproken Raum erscheinen daher um soviel gréfler, als sie im realen Raum
kleiner sind (bzw. umgekehrt) und sich die Winkel nach (A83) verindern.

5.1.2. Entstehung von Uberstrukturen

Andert sich die Periodizitit der Oberfliche (etwa durch Adsorption oder Rekonstruktion), ist
dies im LEED-Bild erkennbar. Wenn bei der Adsorption diinner Schichten geordnete Strukturen
auf der Oberfliche entstehen, unterscheidet sich die so gebildete Einheitszelle von der des Sub-
strates, und man siecht dann im LEED-Bild Uberstrukturen. Diese Uberstrukturreflexe kénnen
nach der Nomenklatur von WOOD [Wo064/1] bezeichnet werden. Dabei wird das Verhiltnis der

Basisvektoren der Uberstruktur I;I und I;z zu denen des Grundgitters a, und d, angegeben
und, falls n6tig, der Drehwinkel y zwischen den beiden Elementarzellen:
w2
e Ry (A85)
4

|||

Wenn es sich bei der Uberstruktur um eine primitive Einheitsmasche handelt, kann dies durch
ein vorangestelltes ,,p (primitiv) gekennzeichnet werden. Sollte zusitzlich noch der Schnittpunkt
der Diagonalen der Elementarzelle besetzt sein, ist dies durch ein vorangestelltes ,,c* (centered) zu
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kennzeichnen. Kénnen Uberstrukturen so nicht beschrieben werden, muB3 man sich durch Anga-
be der ,, Transformationsmatrix‘“ bedienen.

Ein oft vorkommender Strukturtyp lautet (m X n), was bedeutet, daf3 die Elementarzelle der
Uberstruktur in der Richtung @, die »-fache und in d, die #-fache Ausdehnung der Elementar-

zelle der Substratstruktur besitzt. (m X n)—Strukturen sind nicht mit Dominenstrukturen zu vet-

wechseln. Ubersteigt deren Ausdehnung die Kohirenzzone (die maximale Entfernung zwischen
zwei Streuzentren, bei der die zugehorigen Streuwellen noch interferenzfihig sind), aber nicht
den Strahldurchmesser des Elektronenstrahls, Gberlagern sich die Dominenreflexe unabhingig.
Die Fliche des Flektronenstrahls betrigt dann etwa 10* A* (bei ca. 100 eV Elektronenenergie).
Scharfe LEED-Reflexe werden also durch Strukturen gebildet, die mindestens diese Ausdehnung
haben. (LEED reagiert also kaum auf makroskopische Oberflichenstérungen.) Werden die Peri-
odizititsbereiche kleiner als die Kohirenzzone, tritt Reflexverbreiterung auf, die ein- oder auch
zweidimensional sein kann. Dies kann bis zu einem Verschwinden der Reflexe zugunsten einer
Aufhellung des Hintergrundes fihren.

Unter Ausnutzung der kinematischen Niherung setzt sich die Intensitit des austretenden
LEED-Strahls aus einem Teil zusammen, der von der lokalen Symmetrie des Gitters abhingt und
aus einem Teil, der durch die Fernordnung des Gitters bestimmt wird.

11

/=1

sin’ (N-A/éﬁj ) 2
sin’ (A/é'iij) 2

I(/ég , ): (A86)

mit N ... Anzahl der Atome, f ... Streuquerschnitt, p; ... Gitterpunkt. Aus dem ersten Term

(der Strukturamplitude) geht hervor, daB3 Art und Position der beugenden Teilchen in der Basis in
die Intensititsgleichung mit eingeht. Wenn verschiedene Streuer an der Oberfliche etwa gleiche
Streuquerschnitte besitzen (dhnliche Atomformfaktoren f), kann es zu einer fehlerhaften Deu-
tung der LEED-Bilder kommen, indem einer bestimmten Atomsorte ein falscher Platz in der
Basis zugeordnet wird. Dies kann insbesondere bei der Untersuchung von Oberflichenlegierun-
gen problematisch sein.

5.1.3. (I,V)-Kurven

Durch eine Verinderung der Energie des Primirstrahls ist es moglich, mehr Information aus
dem LEED-Experiment zu erhalten. Das Beugungsbild dndert sich bei dieser Variation in E zwar
nicht in seiner Geometrie (Term 2 in Gl (A86)), sondern nur in seiner GréBe, vgl. Abb. A 25).
Wird die Intensitit der Reflexe als eine Funktion der Energie [ des Primarstrahls aufgenommen,
erhilt man aber ein sogenanntes I(17)- oder einfach auch (I,V)-Spektrum. Diese Spektren sind in
der Regel relativ schwer zu deuten; ihre Auswertung erfordert die Annahme von Gittergeometti-
en und die Durchfithrung von Elektronenstreurechnungen. Allerdings ist es nach CHRISTMANN
[Chr77/1] moglich, durch Anwendung der kinematischen Niherung den Atomabstand der obet-
sten Atomlagen zu bestimmen, indem man die energetischen Positionen der primiren Bragg-
Maxima mif3t.

22
P (A87)
8me, cos” Pa;

mit ... Energie des Elektronenstrahls; /... Beugungsordnung; 7, ¢, ... Masse und Ladung des
Elektrons; ¢ ... Winkel zwischen Elektronenstrahl und der Oberflichennormale; a, ... Lagenab-
stand; 17,.... Inneres Potential. Tragt man 7 Giber 7 auf, erhilt man zumeist eine Gerade, aus de-

ren Parametern sich a, und 17, ergibt.
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5.2. Photo- und Augerelektronenspektroskopie

Sowohl die Photo- als auch die Augerelektronenspektroskopie (AES) sind heute Standard-
methoden zur Untersuchung von Oberflichenzusammensetzungen. Der Augereffekt wurde in
den 20er Jahren von PIERRE AUGER bei Studien des Photoeffektes entdeckt und nach ihm be-
nannt. Der Photoeffekt wurde durch SIEGBAHN in den 40er Jahren als Grundlage der ESCA
(Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse) genutzt, die auf Grund der Anregung durch

Rontgenlicht auch XPS (x-ray absoption spectroscopy) genannt wird. Beide Spektroskopiearten
wurden stark weiterentwickelt und sind in der Literatur genau beschrieben [Chr91/b, ExK85/Db,
BHK79/b, TJW96/1, GDE85/b].

XPS und AES wurden hier verwandt, um die Dinnfilmmorphologien zu untersuchen, insbe-
sondere als Funktion von Temperatur und Bedeckungsgrad. Mittels AES wurde die Probenrein-
heit Gberpruft.

5.2.1. Der Anregungsprozel3

Durch das Bestrahlen einer Probe mit gentigend energiereicher elektromagnetischer Strahlung
(Photoeffekt) oder schnellen Elektronen (ca. 2 keV) werden aus den Atomhitllen Elektronen
herausgeschlagen. Wird dabei mit UV-Licht gearbeitet, konnen Valenzelektronen spektroskopiert
werden (UPS), bei der Bestrahlung mit Réntgenlicht (bis 1,5 keV) auch die stirker gebundenen,
Rumpfelektronen (XPS), etwa aus einem Niveau ,,W*. In jedem Fall entsteht ein positiv gelade-
nes Primarion.

Anregung
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Abb. A 26 Anregung des Photoeffektes und Relaxation durch Aussen-
dung von Réntgenlicht oder Augerelektronen.

Die Energie dieser Primirelektronen, in Abhidngigkeit von der Bindungsenergie der Elektro-
nen, bezogen auf das Fermi-Niveau betrigt
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E,, =hv—E, —¢® E,=E,

kin

(A88)

Durch Subtraktion der kinetischen Energie der emittierten Elektronen E,, und der Austritts-

arbeit e® (ein Mischterm, in den sowohl Figenschaften

der Probe als auch des Analysators einge-

hen) von der Energie der Anregungsstrahlung /v erhilt man die Bindungsenergie E£; der emit-
tierten Elektronen, bezogen auf das Fermi-Niveau. Die Auftragung der Intensitit (Zihlrate) der
gemessenen Elektronen gegen die Bindungsenergie liefert das XP-Spektrum, vgl. Abb. A 30.
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Abb. A 27
[TTW96/1].

Ausbeutekurve Augerprozesses  nach

Das bei diesem Anregungsprozell
verbleibende Rumpfloch (Abb. A 26)
wird nun durch ein Elektron aus einem
hoheren Niveau ,, X geftllt. Die Ener-
gie, die dabei frei wird, kann in Form von
Strahlung abgegeben werden (Rontgen-
effekt), oder sie wird strahlungsfrei auf
ein weiteres Elektron im Niveau , )Y
tbertragen. Dieses ,,Auger-Elektron®
wird mit einer bestimmten kinetischen
Energie emittiert, und es bleibt ein zwei-
fach positiv geladenes Ion zuriick (Au-
gereffekt). Die Wahrscheinlichkeit der
Relaxation durch den Augereffekt wird
mit steigender Kernladungszahl zugun-
sten des Rontgeneffektes immer kleiner,
vgl. Abb. A 27. Deshalb konnen leichte

Atome in AE-Spektren besonders empfindlich nachgewiesen werden. Die kinetische Energie der

gemessenen Elektronen ist unabhingig von der Energ
Element charakteristisch.

E,,=E, —Ey —E, —e®@=E,,
5.2.2.  Physikalische Besonderheiten
5.2.2.1. Chemische Verschiebung

Genau betrachtet, entspricht die aus den XP-

Spektren berechnete Bindungsenergie der Elektronen

(im Gegensatz zur AES) nicht immer der fir das iso-
lierte Atom. Grund dafir ist nach einer einfachen Vor-
stellung die Wechselwirkung der als kugelf6rmig ange-

nommenen Ladung des betreffenden Atoms mit der
der Umgebung. Danach kommt es durch Zunahme der

Elektronendichte am betrachteten Atom zu einer Ver-
ringerung der Bindungsenergie des Rumpfelektrons
durch Coulomb-Repulsion. Die dabei auftretende
Energiedifferenz wird chemische Verschiebung genannt

und liegt in Bereichen von einigen meV bis zu wenigen
eV.

5.2.2.2. Festkorper-AES

Werden Festkorper, in denen Valenzbinder (,V,,
V,) ausgebildet sind, mittels AES spektroskopiert,
kann das Augerelektron auch aus einem solchen Band
stammen. In diesem Fall mufl die Bandstruktur des
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Abb. A 28 Augertberginge im Festkorper
nach [Cha71/1].
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Festkorpers berticksichtigt werden, die eine charakteristische Elektronenverteilung besitzen kann,

vgl. Abb. A 28. Weiterhin sind die Augerlinien des Festkorpers zumeist breiter und haben Aus-

laufer zu geringeren Energien [GDES85/b]. Die Energiebilanz fiir den Augerprozel3 lautet nun:
E,=Ey —Ey —Ep, —e@=Ey, (A90)

kin

5.2.2.3. Informationstiefe

Da zum eigentlichen Auger-Signal nur
die Elektronen beitragen, die keine Ener-
gie durch Stofl mit den Festkérperatomen
verloren haben, ist fiir die Informations-
tiefe der AES die mittlere freie Weglinge
(inelastic mean free path, IMFP) entschei-
dend. Die Informationstiefe der AES
hingt stark von der Elektronenenergie ab
und liegt fiir Metalle etwa zwischen 5 A
1020 50 100 200 500 1000 1500 und 20 A, mit dem Minimum bei etwa

ELEKTRONENENERGIE [eV] 75 eV, vgl. Abb. A 29 [GDES85/b]. Auf

Abb. A 29 Austrittstiefe der Elektronen als Funktion der| Grund dessen eignet sich die AES beson-

Elektronenenergie fur Metalle nach [GDE85/b]. ders gut zur Untersuchung von Oberfli-

chen (-zusammensetzungen). Verunreini-

gungen lassen sich bis zu Konzentrationen < 1% nachweisen. Aber auch tiber die Morphologie
und Zusammensetzung epitaktischer Filme liefert die AES wertvolle Aussagen.
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Da XP-Elektronen gewohnlich eine héhere Energie besitzen, ist die Informationstiefe ent-
sprechend Abb. A 29 hoher. Man spektroskopiert infolgedessen in der Regel dickere Schichten.

5.2.2.4. Struktur der Spektren

N (E)

4f

12

4d 4f5/2

52

T T T y

500eV BE OeV 0ev KE 500 eV

Abb. A 30 XP-Spektrum (links) sowie direktes und differenziertes Auger-Spektrum (rechts) einer verunreinigten
Re(0001) Probe.
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Die Form der erhaltenen XP-Spektren wird schon aus den Abbildungen in Kap. 5.2.1 deut-
lich. In Abhingigkeit von der Bindungsstirke erhilt man teilweise aufgespaltete Peaks der Elek-
tronen der verschiedenen Bindungsniveaus, skaliert auf den Wert der eingestrahlten Energie.
Oftmals wird dieser Wert auch schon apparativ abgezogen, so dall man direkt eine Abbildung der
Form N = f{BE) erhilt (BE ... Bindungsenergie).

Der Untergrund steigt von Peak zu Peak mit der Bindungsenergie stufenweise an, was auf
Mehrfachstreuungen von Photoelektronen hoher liegender Niveaus zurtickzufiihren ist.

Da die kinetische Energie der Augerelektronen unabhingig von der Art und Energie der an-
regenden Strahlung ist, kann diese direkt als bestimmende Gré3e gemessen werden und man er-
hilt Spektren der Form N = fKE) (KE ... kinetische Energie). Auf dem Untergrund mehrfach
unelastisch gestreuter Elektronen findet man die Beitrdge der Augerelektronen mit relativ gerin-
ger Intensitit. Ein solches Spektrum wird auch ,,direktes Spektrum* genannt, s. Abb. A 30.

Um die Aussagekraft eines solchen Spektrums zu erhohen, wird dieses rechnerisch oder elek-
tronisch (nach vorangegangener Amplitudenmodulation und -demodulation mittels /ock-in-
Technik) nach der Energie differenziert, und man erhilt so ,,differenzierte Spektren® der Form
dN/dKE = f[KE), in denen auch sehr kleine Strukturen sehr viel deutlicher abgebildet werden.

5.2.3.  Auswertung der Elektronenspektren

Wie auch bei anderen Verfahren im Bereich der Mikroanalyse werden bei der quantitativen
AES und XPS nicht absolute Intensititen, sondern nur Intensititsverhiltnisse gemessen. Die In-
tensitit eines Signals selbst kann auf zwei unterschiedliche Arten bestimmt werden.

In XP-Spektren wird zumeist der Flicheninhalt des betrachteten Peaks als dessen Intensitit
bezeichnet. Zur Bestimmung des Flicheninhalts muf3 vor der Integration der Untergrund des
Spektrums subtrahiert werden. Dazu gibt es eine Reihe von Niherungen (z. B. nach SHIRLEY
[Shi72/1] oder TOUGAARD [CCP00/1]). Es kann sinnvoll sein, zuvor sich eventuell ibetlagernde
Zustinde zu entfalten [CCP00/1].

Bei der AES, wo zumeist das differenzierte Spektrum zur Auswertung herangezogen wird, ist
der Abstand zwischen dem niederenergetischen Maximum und dem hoherenergetischen Mini-
mum das entscheidende Mal3. Mit Annahme einer Gaul3verteilung der Elektronen des Auger-
Peaks gleicht dieser Wert bis auf einen konstanten Faktor dem Integral dieses Peaks. Auch bei
asymmetrischer Intensititsverteilung (etwa durch Uberlagerung zweier Peaks des gleichen Ele-
mentes) muf3 nur noch die energetische Lage des Zustandes berticksichtigt werden [GDES85/b].
Wie bei den XPS, ist es auch bei AE-Spektren méglich, die Peakfliche als Mal3 der Intensitit he-
ranzuziehen, nachdem der Untergrund berticksichtigt wurde. Dieser ist eine sich nur langsam mit
der Energie dndernde Grof3e und kann im differenzierten Spektrum vernachlissigt und im direk-
ten Spektrum als linear approximiert werden.

Die Abhingigkeit der Spektrenintensitit von der Menge der gemessenen Atomsorte kann ei-
nen gewissen Aufschlufl Gber die Filmzusammensetzung und -morphologie geben. Wird nimlich
ein Adsorbat auf eine Substratoberfliche aufgetragen, so wird das Signal des Substrates durch die
Streuung der Substratelektronen an den Adsorbatatomen abgeschwicht, wihrend die Signalinten-
sitait des Adsorbates zunimmt. Ab einer bestimmten Schichtdicke jedoch wird auch das Adsor-
batsignal durch Adatome geschwicht, so dal3 es zu einer Sittigung der Adsorbatintensitit kommt
(sofern nicht durch Legierungsbildung eine Durchmischung von Adsorbat- und Substratatomen
eintritt).

Aullerdem kann sich die Filmmorphologie mit steigender Temperatur dndern. Offenbar ist es
s0, dal} sehr tiefe Einschnitte im Film die Elektronenausbeute besonders reduzieren, was sich in
der Reduzierung der relativen Oberfliche A, widerspiegelt [BFG84/1]:

A2 =1+(2H/B)’ (A91)
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(H, B ... Hohe und Breite einer konischen Erhebung) Mit H = 0 wird 4, gleich der Substrat-
oberfliche). Mit einem Wert von R =3 kommt es also bereits zu einer Halbierung der Elektro-
nenausbeute.

Zwel weitere Effekte spielen noch eine Rolle. Zum einen kénnen die ausgetretenen Elektro-
nen durch Oberflichenunebenheiten abgeschattet werden, insbesondere fiir Schichtdicken bis
100 A. Dieser Effekt sollte sich besonders auf die Substratelektronen auswirken. Zum anderen
werden bei dickeren Schichten durch die evtl. nicht mehr zu Substratoberfliche parallele Adsor-
batoberfliche mehr Elektronen emittiert. Fine Sittigung tritt bei etwa 1000 A ein [BFG84/1].
Zusitzlich erhoht sich natirlich auch mit einer Aufrauhung des Filmes dessen absolute Oberfli-
che, was bei grolen Oberflichen-c/ustern (deren mittlerer Radius gréfer als die Austrittstiefe ist)
eine Rolle spielt.

Eine schematische Auftragung der Intensititsverldufe als Funktion des Bedeckungsgrades ist
in Abb. A 31 gegeben. Bei einer solchen Auftragung ist zu beachten, dall naturgemil fiir kleine
Bedeckungsgrade das Substrat- und fiir gréBere Bedeckungen das Adsorbatsignal aussagefahiger
ist, da hier die gréfleren Konzentrationen vorliegen, was zu einem besseren Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis fithrt. Adsorbatpeaks hoher Energie (die wenig durch das Adsorbat geschwicht wer-
den) und Substratpeaks geringer Energie (die stark durch das Adsorbat geschwicht werden) sind
besonders aussagekriftig [BiS79/1].

|
(a) ©) (d)
S
A
Ie) 1ML ® 1 l;lIL 2‘ML ® 1 I:I|L (C)
Abb. A 31 Schematische Darstellung der Substrat- (S) und Adsorbat- (A) Auger-Intensititen als Funktion des
Bedeckungsgrades nach [ArR89/1]. (a) VW-Modus, (b) SK-Modus, (c) FM-Modus, (d) Legierungsbildung nach
Abschluf3 einer Lage.

Die in Abb. A 31 auftretenden Steigungsknicke kennzeichnen oft die Auffillung von Lagen
des Adsorbates und werden daher als Monolagen-Eichpunkte benutzt. Geringe Anderungen der
Intensititen kénnen besser sichtbar gemacht werden, wenn das Verhiltnis von Adsorbat- zur
Substratintensitit tber der Bedeckung aufgetragen wird [BiS79/1]. Weiterhin kénnen aus dem
Verlauf der Intensititen SchluB3folgerungen tber den Wachstumsmodus gezogen werden, vgl.
Abb. A 7 und Kap. 2.4 [BiS79/1, ArR89/1].

Energetische Verschiebungen der XP-Peaks konnen ein Mal3 fur die elektronische Wechsel-
wirkung in heteroepitaktischen Systemen sein, vgl. Kap. 5.2.2.1 und Kap. 2.6 und konnen direkt
aus den XP-Spektren entnommen werden.
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5.3. Messung der Anderung der Elektronenaustrittsarbeit

Wie schon in Kap. 2.6.2 ausgefithrt, kommt es bei der Abscheidung eines Films auf einem
Substrat gewohnlich zu einer Anderung der Elektronenaustrittsarbeit ¢@. Thre Messung liefert
Aussagen tber die elektronischen Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat, mittelbar
auch Gber Details der Keimbildungs- und Wachstumsprozesse.

¢® kann heute auf unterschiedliche Arten gemessen werden. Zur direkten Bestimmung wird
die Emission der Elektronen ausgenutzt, die durch thermische Energie, den Photoeffekt oder ein
starkes elektrisches Feld ausgelost wird. Durch die Messung des Kontaktpotentials zwischen

Probe und einer Referenzelektrode kann ¢@ indirekt bestimmt werden (Dioden- und Kelvinme-

thode) [ExK74/b].

Bei den hier durchgefithrten Messungen kam die Kelvinmethode zum Einsatz, die schema-
tisch in Abb. A 32 dargestellt ist. Dabei bilden die Probe und die inerte Referenzelektrode die
zwei Elektrodenplatten eines Kondensators, deren Abstand (<1 mm) durch mechanische

Schwingungsanregung (@/27) der Referenzelektrode variiert werden kann.

Da Probe und Referenzelektrode unterschiedliche Elektronenaustrittsarbeiten besitzen, flie3t
ein durch die Kapazitit C des Kondensators bestimmter Strom ~

i(t)=Q=V ,,-C=V" @ AC -coswt (A92)
eV, I -
AB A B A B
1_ e,
L e P l e d,
e
! £ FA VZZ
| L hs
- ErazErp Z _T— AT
= . v, =V
Sotid A | vac. | Solid B ou=0 Solid A | Vac | Solid B bl o
Abb. A 32 Prinzip der Kelvin-Methode nach [EfK74/b]: a) Aufbau der Kontaktpotentialdifferenz 175 und b)
deren Kompensation durch Anlegen einer externen Spannung 1.

Durch das Anlegen einer externen Spannung [, wird die Potentialdifferenz 17, zu Null
kompensiert, wodurch der Raum zwischen den Kondensatorplatten feldfrei wird und kein Ver-
schiebungsstrom mehr flief3t.

Kommt es jetzt zu einer Anderung der Austrittsarbeit der Probe, z. B. durch Vorginge in der
Adsorbatschicht, flieit erneut ein Verschiebestrom. Die dann gemessene Austrittsarbeitsdifferenz
1”5 (oder die externe Spannung, die jetzt zusitzlich angelegt werden muf}, damit erneut kein
Strom mehr flieBt) entspricht der durch den ProzeB3 hervorgerufenen Anderung der Austrittsar-
beit der Probenoberfliche.

Wie auch mit TD-Messungen (s. Kap. 4.5) ist es durch temperaturabhingige 1®-Messungen
AD(T )| o moglich, die Phasengrenze der zweidimensionalen Verdampfung zu bestimmen und
T., O, E. und AH,;, zu erhalten [NSW95/1, KoB84/2, KoB85/1, Kol87/1, Kol90/1], vgl.
Kap. 4.5. Dabei wird ausgenutzt, dal das Dipolmoment des 2D-Gases auf Grund dessen Rau-

higkeit gréBer als das des Kondensats (Smoluchowski-Effekt, vgl. Kap. 2.6.2) und die Austritts-
arbeit des 2D-Gases damit geringer ist.
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