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Zusammenfassung
Inhalt dieser Arbeit ist das Wachstum atomar diinner Alkalihalogenidfiime auf

Ge(100) als Substrat, sowie deren Wechselwirkung mit H,0. Es konnte gezeigt
werden, daB die Praparation ultradiinner, epitaktischer KC1-Schichten auf
epitaktischen NaCl-Schichten auf Ge(100) gelang. Die so erzeugten Schichten
verhalten sich, beziiglich ihrer elektronischen und kristallographischen
Eigenschaften wie KC1-Einkristalle. So daB es mit dieser Préparation erstmals
gelang KC1-Schichten mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie und der
Elektronenbeugung aufladungsfrei zu untersuchen. Neben den Eigenschaften
dieser Schichten wurde auch ihr Wachstum untersucht und mit dem Wachstum
diinner NaC1-Schichten auf Ge(100) verglichen.

Die so praparierten KCI-Oberflachen dienten als Ausgangsflache fir die
Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von H,0. Dabei konnte eine geordnete
Monolagenadsorption von Wasser auf KC1 festgestellt werden, bevor ein
polykristalliner Eisfestkdrper bei tieferen Temperaturen kondensiert. Die
Adsorptionsenergie dieser zweidimensionalen Wasserschicht konnte aus dem hier
aufgenommenen Phasendiagramm fiir die Adsorption von H,0 auf KC1(100) zu E =
0.99 eV bestimmt werden.

Des weiteren konnte gezeigt werden, daB Defekte auf diesen Oberfldchen zu
einer Voradsorption von Wasser fiihren, aber den eigentlich Phaseniibergang in
die Wassermonolage nicht beeinflussen.
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I. Einleitung

Die zentrale Rolle von Wasser fir das biologische, insbesondere fiir das
menschliche Leben, haben seit Alters her dazu gefiihrt, daB der Mensch sich
auch wissenschaftlich fiir diesen wichtigen Stoff interessiert. Auch fiir die
Oberfldchenphysik ist Wasser ein unumgénglicher Stoff, da es unter Normal-
bedingungen fast auf allen Oberflichen adsorbjert, daher werden reine
Festkdrperoberfiichen unter Ultrahochvakuumbedingungen untersucht. Wenn auch
schon vieles iiber die reinen Oberflichen bekannt ist, so besteht ein groBes
Interesse an der Hechselwirkung einfacher Molekiile mit diesen Oberfldchen,
insbesondere auch mit Wasser [Mad 87]. Dabei wurde bisher die Wechselwirkung
von Wasser mit Isolatoroberflichen bis auf wenige Arbeiten (siehe [Mad 871
vernachlassigt, obwohl Isolatoren eine wichtige Festkérperklasse darstellen,
sei es als Isolatorschicht in einem MOS-Transistor oder als Speise- oder
Diingesalz.

Der Mensch ist immer schon bemiiht gewesen Salz zu gewinnen, sowohl im Bergbau
als auch aus Meerwasser. Da Rohsalz eine Mischung verschiedener Salze ist
{u.a. NaC1 und KC1), st man daran interessiert diese Komponenten zu trennen.
Ein noch recht neues Verfahren das gewonnene Rohsalz zu trennen 1ist das
elektrostatische Trennverfahren der Kali + Salz AG, Kassel. Bei diesem
Verfahren wird das Rohsalz gemahlen und bei einer bestimmten Luftfeuchtigkeit
unter Zugabe eines Konditionierungsmittels (z. B. Salicylsdure) durch ein
starkes elektrisches Feld (Plattenkondensator) gefiihrt. Dabei geschieht,
durch noch nicht verstandene physikalische Prozesse, eine elektrostatische
Aufladung der unterschiedlichen Salzkomponenten, so daB es zu einer Trennung
z. B. von NaCl und KC1 kommt. Ein Ziel dieser Arbeit ist es unter anderem,
einen Teilaspekt zum Verstdndnis dieses Prozesses zu geben,
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Daneben liegt auch ein groBes Interesse von Seiten der Grundlagenforschung
vor, die Alkalihalogenide als Beispiel fiir kristalline Isolatoren in ihrer
Struktur, ihrem Wachstumsverhalten und ihren elektronischen Zustdnden zu
untersuchen. Bei der Untersuchung der Oberflichenstrukturen mittels
Elektronenbeugung (LEED) und auch bei der Bestimmung ihrer elektronischen
Bindungszustdnde mittels Photoemissionsspektroskopie (UPS, XPS) werden
Ladungstrdger  innerhalb des Isolators erzeugt und filhren zu
Aufladungserscheinungen. Aus diesem Grund war es bisher kaum mdglich,
Aussagen iber Isolatoren zu erhalten. Um diese Aufladung zu umgehen, werden
ultradiinne epitaktische Alkalihalogenidfilme auf Ge(100) aufgedampft. Werden
nun Ladungstrdger in der Isolatorschicht erzeugt, so kommt es durch
Tunnelprozesse aus dem Germanium zu einem effektiven Ladungsausgleich. Bei
der Epitaxie von NaCl auf Ge(100) bei Temperaturen um 150 K gelingt es
kristalline NaCl-Schichten zu erzeugen, die die Eigenschaften eines NaCl-
Einkristalls aufweisen [F61 87, Duw 91]. Bedampft man eine Ge(100)-Oberfliche
mit KC1 so gelingt dies nicht. Erst wenn man KC1 auf eine epitaktische NaCl-
Oberflache, welche zuvor auf Ge(100) aufgedampft wurde, aufbringt, gelingt
die Epitaxie, und man erhdlt KC1-Schichten, die die Eigenschaften von KCi-
Einkristallen aufweisen. Dieses Wachstumsverhalten wurde innerhalb dieser
Arbeit untersucht unter Verwendung der Photoemissionsspektroskopie, sowochl
mit UV-Licht (UPS) als auch mit Rontgenlicht (XPS) und mit Hilfe der Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED).

Die so erzeugten KC1-Oberfldchen wurden dazu verwendet, um die Wechselwirkung
von Wasser mit KC1 zu untersuchen. Dabei wurde H,0 gewdhlt, da es ein
einfaches und theoretisch gut verstandenes Molekiil ist, und auBerdem ein
wichtiger Bestandteil des elektrostatischen Salztrennprozesses ist. Die
Adsorption von H,0 wurde ebenfalls mit den oben erwdhnten MeBmethoden (UPS,
XPS, LEED) untersucht, wobei alle Messungen unter Ultrahochvakuumbedingungen
durchgefiihrt wurden. Es gelang so mit Hilfe von isothermen und isobaren
Messungen ein Phasendiagramm fiir die Adsorption von H,0 auf einer KCI-
Oberfldche aufzustellen und es mit dem Phasendiagramm von H,0 auf einer NaCl-
Oberfidche [Sto 90, F61 911 zu vergleichen,
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Des weiteren wurde untersucht, inwiefern Defekte der KC1-Schicht eine
Auswirkung auf das Wasseradsorptionsverhalten besitzen. Da mit den hier
verwendeten MeBmethoden keine Defekte der Schichten festgestellt wurden,
wurden die gut praparierten KCL-Schichten gezielt gestért; z. B. indem auf
das Ausheilen der Schichten verzichtet wurde, dadurch werden mégliche
Defektdichten vergroBert. An den so prdparierten Schichten wurde dann die
Wasseradsorption durchgefiihrt und mit den Ergebnissen auf defektarmen
Schichten verglichen.




II. Grundlagen

11.1. MeBmethoden

Diese Arbeit beruht im Wesentlichen auf Photoemissionsmessungen sowohl im UV-
(UPS), als auch Réntgenbereich (XPS). Daneben wurde auch die Streuung von
Elektronen an einer Kristalloberfldche verwendet, zum einen zur Elektronen-

Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) und zum anderen zur Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED). Eine kurze Einfithrung in diese
MeBmethoden soll hier folgen.

I1.1.1. Ultraviolett-Photoemissionsspektraskopie

UPS ist die Spektroskopie von Photoelektronen - hier eines Festkdrpers - ,
die durch UV-Licht erzeugt werden. Wesentliche Grundlage fiir das Versténdnis
dieser MeBmethode ist der Photoeffekt [Gol 82, KFA 87, Zan 88].

Elektronen 1in einem Festkorper werden durch einen Hamiltonoperator H

beschrieben, der sich aus einer kinetischen und einer potentiellen Energie
zusammensetzt:
Ho= p"/2m + V(p)

Unter der Annahme, daB die L&sungen dieses Systems |i> bekannt sind, und daB
die UV-Strahlung nur als Teichte Storung des Systems auftritt, welche
beschrieben wird durch den Stéroperator:

W o= Ap

So erhd1t man fiir die Ubergangsrate, d.h. letztendlich fiir die Intensitdt des
UP-Spektrums nach Fermis "Goldener Regel® [Mes 81]:

R =konst. fdk <f| Ap |i>&( hf - E;, - & - E;,, )
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Abb.2.1.: Vereinfachtes Bandermodell zur Verdeutlichung der
Einsteinrelation beim Photoeffekt fiir einen Festkdrper
[Go1 82].
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Worin [i> der Anfangszustand, <f| der Endzustand des Elektrons ist, & die
Austrittsarbeit und hf die Photonenenergie. Unter der Annahme, daB das
Matrixelement unabhdngig von k ist, dies gilt meist bei Molekiilen und
TokaTisierten Zustédnden, so ergibt sich, daB die bergangsrate R nur aus dem
Produkt von Matrixelement und der kombinierten Zustandsdichte g(i,f) besteht:

R = konst. <f| Ap |i> g(i,f)

So ist dann das Photoemissionsspektrum direkt proportional der Zustandsdichte
der beobachteten Zustdnde, meist der Valenzbandstrukturen. Damit ergeben sich
auch gleich zwei Anwendungen fiir die Photoemissions-spektroskopie. Zum einen
kann mit Hilfe dieser Spektroskopiemethode die Bandstruktur von Festkdrpern
ermittelt werden [KFA 87]. Andererseits kénnen mit UPS auch die Veranderungen
der Zustandsdichten bei der Adsorption von Atomen oder Molekiilen untersucht
werden. Dabei kénnen direkt die Bindungszustidnde betrachtet werden. Erweist
sich dabei das Gesamtspektrum von Oberfliche und Adsorbat als eine direkte
Addition der Teilspektren, so ist die Intensitdt der Emissionen des
Adsorbates direkt proportional der Bedeckung der Oberfliche mit diesem
Adsorbat.

Experimentell wird die UV-Photoemissjonsspektroskopie folgendermaBen
realisiert:

Als Photonenquelle dient meist eine Gasentladungslampe oder, falls vorhanden,
ein Synchrotron. Fiir die Gasentladung verwendet man Edelgase, meist Helium.
Dabei wird die Hel-Linje, das ist der Ubergang des ersten angeregten
Zustandes des Heliums in den Grundzustand, und die HellI-Linie, die den
entsprechenden Ubergang im Helium-Ion darstellt, verwendet. Die StrahTung
wird unter einem Winkel « (hier o = 50°) auf die Probe gelenkt (siehe
Abb.2.2.), wo sie dann die Photoelektronen ausldst. Diese werden dann unter
einem Winkel 8 (meist 0 = 0°) detektiert. Zur Energieanalyse wird hier ein
Halbkugelanalysator mit einer Energieauflésung von 33 meV und einer
Winkelauf16sung von 2° verwendet. Die aus dem Analysator austretenden
Elektronen werden dann mittels eines Channeltrons detektiert und mit einem
IBM-kompatibien Rechner aufgenommen.




Abb.2.2.: MeBgeometrie bei UPS: Photonen der Energie hf treffen unter einem
Winkel « auf die Oberfliche, 16sen dort Photoelektronen aus, die
unter einem Winkel 6 die Probe verlassen [Gol 82].




8

I1.1.2. Réntgen-Photoemissionsspektroskopie

Die XP-Spektroskopie ist von der physikalischen Beschreibung her identisch
mit UPS, so daB hier auf eine erneute Herleitung verzichtet wird.
Entsprechend der hoheren Photonenenergien (ca. 1500 eV) werden allerdings

bevorzugt - Atomniveaus angeregt, wihrend Valenzbandzusténde nur schlecht
detektiert werden konnen. Da die Photoelektronen aus Atomniveaus stammen sind
sie zundchst nur elementspezifisch, d.h. es ist mdglich mit Hilfe von XPS die
Elementzusammensetzung eines Festk6rpers zu bestimmen, diese Methode ist auch
unter dem Namen ESCA bekannt.

Durch die Wechselwirkung der Atome in einem Festkorper untereinander kommt es
zu energetischen Verschiebungen der Atomniveaus, die dann zu Energie-
verschiebungen in den XP-Spektren fiihren. Diese Verschiebungen nennt man auch
chemical shifts, mit ihnen ist es mgglich die chemische Umgebung eines Atoms
ndher zu bestimmen und mégliche Bindungsmodelile zu erstellen.

Neben diesen beiden Anwendungen von XPS, gibt es die Mdglichkeit der
Schichtdickenbestimmung, z.B. einer Adsorbatschicht. Nimmt man an, daB ein
Adsorbat A auf einer Oberfléche, bestehend aus Atomen der Sorte B,
adsorbiert, so kann aus der Abschirmung der XP-Emissionen von B auf die
Schichtdicke von A geschlossen werden. Dazu geniigt es die Energie der
Photoelektronen zu kennen. Zu jeder kinetischen Energie eines, einen
Festkorper verlassenden Elektrons, gibt es eine charakteristische
Ausdringtiefe (Abb.2.3.), d.h. Elektronen der Energie E konnen nur eine
Schicht der Dicke p durchdringen. Dies ist unabhingig vom betrachteten
Festkorper, wie Abb.2.3. zeigt. Unter Verwendung der Intensititsabschattung
und der typischen Ausdringtiefe p der Elektronen ergibt sich die Schichtdicke
d aus dem Gesetz:

I = I, exp( -d/p)

Hobei I, die Intensitdt des Photopeaks von A ohne Bedeckung mit B ist und I
die Intensitdt mit einer entsprechenden Bedeckung. Diese Schichtdicken-
bestimmung ist zwar mit Fehlern behaftet, gibt aber die GrdéBenordnung der
Schichtdicke.
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Abb.2.3.: Darstellung der mittleren freien Wegldnge von Elektronen in
verschiedenen Festkorpern als Funktion ihrer kinetischen Energie
[Ert 74].

Experimentell wird die XP-Spektroskopie folgendermaBen realisiert:

Eine Rontgerrdhre erzeugt wahlweise Al- (1486.6 eV) bzw. Mg~ (1253.6 eV) K, -
Strahlung. Die austretende K-Strahlung wird unter einem Einfallswinkel o auf
die Probe gerichtet, wo sie Photoelektronen auslést. Die wie bei UPS mit
Hilfe eines Halkugelanalysators und eines Photomultipliers energieaufgeldst
nachgewiesen werden. Hierbei war die Energieauflosung durch die Quelle
bestimmt, da die Linienbreite nur 0.7 eV betrug.
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11.1.3. Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie

EELS ist die Spektroskopie der Energieverluste von Elektronen, die an einer
Oberfldche gestreut wurden. Dabei wird der gestreute Elektronenstrahl meist
spekular (Einfallswinkel = Ausfallswinkel) detektiert [Fin 85, Kuz 90, Hen
91]. Wobei der Energieverlust durch die Wechselwirkung der charakteri-
stischen elektronischen Zusténde der Oberfliche (Bandiiberginge, Plasmonen,

Excitonen,...) und dem gestreuten Elektron erzeugt werden.

Nach der Maxwellschen Theorie gilt fiir den Leistungsverlust eines geladenen
Teilchens [Kit 88]:

dW /dt = E db/ dt

Worin E die elektrische Feldstdrke und D die dielektrische Erregung des
Festkdrpers sind. Unter der Annahme, daB es sich bei dem gestreuten Teilchen
um ein Punktteilchen handelt, und daB sich der Kristall iber eine
dielektrische Funktion € beschreiben 148t, so daB D = € E gilt, ergibt sich:

dW / dt = konst. Im(1/€) |D}?
Damit ergibt sich, daB der Energieverlust umgekehrt proportional dem
Imagindrteil der dielektrischen Funktion ist. Diese Funktion € enthdlt aber
die schon oben erwdhnten inneren Anregungen [Bre 89] des Festkdrpers, d.h.
sie stellt eine makroskopische GrdoBe dar, die durch mikroskopische
Eigenschaften des Festkérpers (Interbandiiberginge, Excitonen, Plasmonen,...)
bestimmt werden.

Experimentell wird dies hier so realisiert:

Eine Elektronenkanone erzeugt einen monochromatischen Elektronenstrahl mit
einer Energieunscharfe von ca. 0.4 eV. Dieser wird auf die Oberfliche unter
einem Winkel @ gelenkt, an der es zu den eben besprochenen Verlusten kommt.
Der gestreute Strahl wird dann unter einem Winkel 0 (meist spekular, d.h. @
= 0) mit Hilfe eines Energieanalysators detektiert (hier wird dazu der
Analysator des UP-Spektrometers verwendet).
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11.1.4. Beugung niederenergetischer Eiektronen

Bei der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) wird die Streuung von
Elektronen an einer Kristalloberfliache untersucht. Dazu wird ein
Elektronenstrahl konstanter Energie E auf die Kristalloberflache gerichtet,
an der dann die Beugung stattfindet und die gebeugten Elektronen dann z. B.
mit einem Leuchtschirm detektiert werden [Hen 91, Zan 88, Pru 83]. Fiir die
Amplitude in groBer Entfernung von der Probe gilt die Fraunhofer-Naherung, d.
h. daB es sich in grofer Entfernung vom Streuzentrum um ebene Wellen handelt:

A =3 A exp(ikr;)

Wobei die gesamte Amplitude A der Wellenfront sich als Summe iiber die
Teilwellen A; zusammensetzt. Hierbei ist k der Streuvektor, der sich aus der
Differenz des Anfangs- und Endimpulses des Elektrons ergibt (Abb.2.4.). Fir
die Intensitdt des Beugungsbildes gilt dann:

I = 3 AiAj exp(ik(ﬁi-Lj))

Um diesen Ausdruck weiter auswerten zu kdnnen bendtigt man nun Naherungen
oder sehr gute Computer. Hier soll nun die kinematische Naherung angesprochen
werden. Dabei geht man davon aus, daB alle Streuer identisch sind und so alle
Teilamplituden gleich sind. Damit ergibt sich, daB die Amplituden aus der
Summe herausgezogen werden kdnnen und als Formfaktor F vor der Summe
erscheinen:

I = F % exp( ik (ry-ry)

Die verbleibende Summe wird auch Gitterfaktor genannt. Dieser gibt analog zu
den Lauebedingungen die Reflexpositionen im Beugungsbild. Um dieses einfach
zu konstruieren, benutzt man die Ewaldkonstruktion (Abb.2.4.). Dabei wird ein
Kreis mit dem Radius des Anfangsimpulses k; tangential an die Oberfliche
angetragen. Zusdtzlich werden die Stangen des reziproken Gitters der
Oberfliche eingetragen, die sich aus den Punkten der Lauebedingungen ergeben,
fiir den Fall, daB eine der Lauegleichungen wegfdllt. Die Reflexpositionen
ergeben sich somit aus den Schnittpunkten des Ewaldkreises mit den Stangen
des reziproken Gitters.
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Abb.2.4.: Ewald-Konstruktion zur Erkldrung der Entstehung des LEED-
Beugungsbildes [Zan 88].

Bei Erhohung der Energie E des Elektronenstrahles vergréBert sich die
Ewaldkugel und somit werden in einem endlichen Raumwinkel mehr Reflexe
sichtbar.

Un die Gitterkonstante einer Oberfliche zu bestimmen, kann man die LEED-
Bilder dieser und einer Oberfliache wmit bekannter Gitterkonstanten
vergleichen. Wobei die Energien bei beiden LEED-Bildern gleich sein miissen.
Aus dem Reflexabstand d; und der Gitterkonstanten a; des bekannten Gitters und
dem Reflexabstand d, des gesuchten, kann die gesuchte Gitterkonstante a,
bestimmt werden:

a, =a; d /d,
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11.2. Wachstumsverhalten

Die Untersuchung des Wachstums von diinnen Schichten auf kristallinen
Substraten ist ein wichtiges Teilgebiet der modernen Festkdrperphysik; zumal
es moglich ist dieses heute auf atomarer Ebene zu untersuchen [Hen 91]. Da in
dieser Arbeit das Wachstum diinner Alkalihalogenidschichten untersucht wurde,

sollen hier einige Grundlagen vorgestellt werden.

11.2.1. Grundlagen der Epitaxie

Fiir das Wachstum jeder neuen Kristallschicht ist es wichtig, daB es zu einer
Keimbildung kommt. Dabei existiert fiir jedes System eine kritische Anzahl n
von Atomen bzw. Molekiilen, die einen Keim bilden. Bilden sich Cluster mit
mehr als n Atomen so wichst der Kristall weiter, ansonsten wird der Cluster
wieder zerstdért. Hat die Keimbildung stattgefunden so beginnt das Wachstum,

dabei kann es zu einem rein statistischen Wachstum eines amorphen Festkdrpers
kommen. Ist jedoch durch die Umgebung (z. B. die Unterlage auf der die
Schicht aufwichst) eine bestimmte Orientierung vorgegeben, so fihrt dies
meist zu einem geordneten Wachstum. Dabei unterscheidet man drei
Wachstumsarten [Hen 91, Zan 88]:

1. Ideales Schicht auf Schicht Wachstum auch Frank van Merwe-Wachstum
genannt. Hierbei wird der Kristall Atomlage fiir Atomlage aufgebaut, d.h.
es bildet sich eine ideale Kristallstruktur aus.

2. Reines Inselwachstum oder Volmer-Weber-Wachstum. Hier bilden sich Inseln
um die Anfangskeime und es beginnt ein dreidimensionales Wachstum. Somit
ist so eine Schicht nicht zusammenhéngend, es sei denn die Inseln
wachsen zusammen.

3. Stransky-Krastanow-Wachstum. Dies ist eine Mischung aus den beiden
zuvor vorgestellten Wachstumsarten. Dabei wdchst zundchst eine
geschlossene Schicht auf, die sich an die Unterlage anpaBt, danach
setzt aber Inseiwachstum ein.
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Diese Wachstumsarten kénnen mit XPS nachgewiesen werden. Dazu betrachtet man
die Intensitatsvariation eines charakteristischen Substrat- und eines
Adsorbatpeaks mit zunehmender Substratbedeckung durch das Adsorbat. Dabei
gibt es unterschiedliche Intensitdtsverldufe:

1. Im Fall des Schicht auf Schicht Wachstums ist der Intensitdtsverlauf ein
Polygonzug. Jeder Knick im Polygon zeigt an, daB eine weitere Lage
geschlossen ist.

2. Im Fall des Inselwachstums ist ein exponentieller Verlauf zu erwarten.

3. Im Fall des Stransky-Krastanow-Wachstums ist zunichst ein linearer
Verlauf zu erwarten, der dann in einen exponentiellen iibergeht.

11.2.2. Aufladung einer Isolatorschicht

Wie schon Eingangs erwdhnt, treten bei der Untersuchung von Alkalihalo-
genidschichten Aufladungen auf. Ursache dafiir ist, daB durch den Photo-
emissionsprozeB fortwdhrend Elektronen der Schicht entzogen werden, die erst
durch Elektronen des Substrates durch Tunnelprozesse ersetzt werden miissen.
Dabei werden besonders an Storstellen, die beim Wachstum der Schichten

entstehen, Ladungstrdger festgehalten. Um diese lokalisierten Ladungen zu
neutralisieren, missen aus dem Substrat Elektronen iiber sogenannte Hopping-
Prozesse zu den betreffenden Stellen gelangen. Wird eine Isolatorschicht
durch das Wachstum dicker, so fd11t auch die Wahrscheinlichkeit p, daB ein
solcher Hopping-ProzeB stattfindet [Mad 73]:

p = pp exp(-z/4d)
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Darin ist z die Entfernung zu der Ladungsstelle und d eine charakteristische
Sprungweite der Elektronen in diesem Material. Somit fdllt mit zunehmender
Schichtdicke die effektive Neutralisation ab und es kommt zu einer
schichtdickenabhidngigen Aufladung. Wird diese Aufladung zu groB, so gelangen
die bendtigten Elektronen mittels Feldionisation zu den Ladungsstellen, d.h.
es kommt zu keiner weiteren Aufladung.

AuBerdem st die Hopping-Wahrscheinlichkeit Uber einen Boltzmannfaktor
temperaturabhdngig:

p = p exp(-E/kT)

Somit ist die Aufladung temperaturabhdngig, da sich mit abnehmender
Temperatur der Ladungstridgertransport verschlechtert.

Insgesamt kommt es also zu einer temperatur- und schichtdickenabhédngigen
Aufladung der Alkalihalogenidschichten.
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I1.3. Adsorption

Adsorptionsprozesse stehen im Brennpunkt des wissenschaftlichen Interesses
[Kre 80, Zan 88]. Zum einen um grundlegende Erkenntnisse der Wechselwirkung
Atom - Festkorper bzw. Molekiil - Festkérper zu verstehen, zum anderen um die
physikalisch relevanten Prozesse bei vielen technologischen Verfahren (z.B.
der Katalyse) zu ergriinden. Hier sollen die wesentlichen Grundlagen fiir die
Gasadsorption an einer Festkorperoberflédche vorgestellt werden.

11.3.1, Wechselwirkung Gas - Festkorper

Zwischen einem Gasmolekiil (oder Atom) und einer Festkdrperoberfliche gibt es
immer ein Wechselwirkungspotential, dieses kann rein repulsiv sein, so daB
das Molekiil nicht auf die Oberfldche gelangt. Meist handelt es sich aber um
ein attraktives Potential, so daB das Molekiil in einem Abstand r, an der
Oberfldche haften bleibt (Abb.2.5.).

12

10+

V(z) (meV)

Abb.2.5.: Typischer Potentialverlauf fiir eine Physisorption [Zan 88].
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Je nach Stédrke der Bindung unterscheidet man die Adsorption in Physisorption
und Chemisorption. Ist die Bindungsenergie kleiner als leV, so spricht man
meist von Physisorption. Dabei handelt es sich meist um Van der Waals- oder
Wasserstoffbriickenbindungen. Im Fall der Chemisorption sind kovalente oder
jonische Bindungen beteiligt, was dann auch zu der hdheren Bindungsenergie
fiihrt. Wahrend die Chemisorption, durch die chemische Bindung des Adsorbates
an das Substrat, ein hiufig irreversibler ProzeB ist, handelt es sich bei der
Physisorption im Allgemeinen um einen reversiblen GleichgewichtsprozeB.
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11.3.2. Adsorptionskinetik

Betrachtet man nur die Adsorption eines Molekiils an einer Festkérper-
oberfliche, so geschieht dies in einer Zeit t. Hingegen vergeht eine gréBere
Zeitspanne T > t bis die gesamte Oberfliche mit Molekiilen bedeckt ist. Um
dies quantitativ zu behandeln, wird die kinetische Gastheorie [Bre 89]
bendtigt. Dabei erweist es sich als niitzlich nicht die Gesamtzahl der
Adsorbatteilchen zu verwenden, sondern die Bedeckung 0 einzufiihren als den

Anteil der besetzten zu den mdglichen Adsorptionsplitzen:
0 = besetzte Adsorptionsplitze / mbgliche Adsorptionsplitze

Um die Kinetik von 8 zu bestimmen bedient man sich einfacher Ratengleichungen
[Hen 91, Zan 88]. Fiir die Anderung der Bedeckung mit der Zeit ist die
Differenz aus einfallendem und ausfallendem Teilchenstrom verantwortlich:

o / dt = Jeip - Jaus

Der einfallende Teilchenstrom auf die Oberfldche ist abhingig vom
Gaspartialdruck des Adsorbates p und der Wahrscheinlichkeit s, daB ein
Adsorbatteilchen an der Oberfldche haften bleibt (s wird auch Haftkoeffizient
genannt):

Jein = Ky S P

Worin k, eine Konstante ist und s auch eine Funktion von 8 sein kann. Auf der
anderen Seite hdngt der ausfallende Teilchenstrom von der Bedeckung ab, da
nur Teilchen desorbieren kénnen, die zuvor adsorbiert sind. Zudem wird eine
Desorptionskonstante D eingefiihrt, in der alle weiteren funktionellen
Abhdngigkeiten des Desorptionsstroms von 8 und T (Temperatur) stecken. Im
einfachsten Fall gilt:

D = Dy exp( - E/KT)
So daB fiir den Desorptionsstrom insgesamt gilt:

D(e,T) o

Jaus
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Insgesamt erhdlt man dann folgende Ratengleichung:

do /dt = kysp - D@

Mit der prinzipiell die Adsorptionskinetik 6 = 6(t) berechnet werden kann.

Unter den einfachsten Bedingungen (s=konst., k,=konst., D=konst) 18t sich
die Losung sofort angeben:

B = 6 {1-exp(-Dt)}

Wie in Abb.2.6. zu sehen ist.

T T T T T T T T T

Oxygen coverage 6

! 1 | ! ! it
0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 5 1525

Exposure (L)

Abb.2.6.: Adsorptionskinetik des Langmuir-Modells, Dargestellt ist der
Anstieg der Bedeckung mit zunehmendem Gasangebot [Zan 88].
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Fiir kleine Bedeckungen (6<<1) kann die Desorption vernachldssigt werden und
der Haftkoeffizient ist eine Konstante, da sich nur wenige Adsorbatteilchen
auf der Oberfldche befinden und Wechselwirkungen unter den Molekiilen
vernachléssigt werden kdnnen.

6 / dt Iy = ky spp

Ist bereits die Sdttigung 6, erreicht, so verschwindet die zeitliche
Ableitung der Bedeckung, und es gilt:

Beim Einsetzen der Desorption, d.h. wenn der Gaspartialdruck extrem
vermindert wird (p = 0 mbhar), gilt:

d0 / dt fpes = -D B
Nimmt man diese drei Gleichungen zusammen, so ergibt sich aus dem Quotienten
der Anfangssteigungen der Adsorption und Desorption die Sittigungsbedeckung
wie folgt:

d0/dt|ye / d6/dtlpe = 1/ (1-6,)

Mit dieser Gleichung kann also eine Sattigungsbedeckung abgeschitzt werden.
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11.3.3. Isothermen

Beim Betrachten der Adsorptionskinetik gelangt man zu dem Ergebnis, daB zu
jedem Druck und zu jeder Temperatur eine Sittigungsbedeckung existiert.
Betrachtet man nun bei konstanter Temperatur das Verhalten der Sdttigungs-
bedeckung als Funktion des Gaspartialdrucks, so erh&Tt man eine Isotherme
[Zan 88]. Entscheidend dafiir ist, daB sich jeder Punkt der Isothermen im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, d. h., daB die Bedeckung gleich
ihrem Sdttigungswert ist. Somit ergibt sich aus der Ratengleichung:

s(6) pky, = D(B) 8
Zur weiteren Ldsung dieser. Gleichung benutzt man verschiedene Ndherungen:
1.) Die Desorptionskonstante hdngt nicht von 0 ab, so daB Wechselwirkungen
der Molekiile untereinander, die eine Desorption verzdgern kénnten,
vernachlassigt werden.
a) Als weitere Annahme wird der Haftkoeffizient als konstant angesehen. Somit
hat jedes Adsorbatteilchen die gleiche Haftwahrscheinlichkeit unabhdngig von

der Besetzung der Adsorptionsplitze. Mit diesen Annahmen ergibt sich die
sogenannte Henry-Isotherme:

p = pg 6

b) Wird hingegen die Annahme gemacht, daB der Haftkoeffizient linear mit der
Bedeckung abnimmt:

s = sq (1-8)
so ergibt sich daraus die Langmuir-Isotherme:
p = p, 8/ (1-0)

2.) Betrachtet man nun den EinfluB der Wechselwirkung der Adsorbatteilchen
untereinander, so erhdlt man eine von 9 abhdngige Desorptionskonstante:

D = Dy exp{ - (E+W80)/KkT}
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Darin ist W die Wechselwirkungsenergie zwischen benachbarten
Adsorbatteilchen. Unter Verwendung des Haftkoeffizienten aus 1.) b) ergibt
sich die Fowler-Isotherme:

P = p, 6/(1-8) exp( - WO/KT )
In Abb.2.7. ist der Ubergang von der reinen Langmuir-Isothermen zur Fowler-

Isothermen dargestellt, wobei als Parameter die Wechselwirkungsenergie (hier
mit & bezeichnet) erhsht wurde.

1.0} Fe {"“,___ _______
o
00 S Symbol | kT/¢na
' o020
e | 12
Langmuir's isotherm  * §
(T=w)
B 1 H 1 1
0'—('-)3 -2 -1 0 1 2
pte
2kT

Abb.2.7.: Beispiele fiir Adsorptionsisothermen fiir verschieden starke
Wechselwirkungen der Adteilchen (&) untereinander [Zan 88].
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II1I. Experimenteller Aufbau

111.1. Die Vakuumapparatur

Alle hier vorgestellten Messungen wurden in einer magnetfeldabgeschirmten
Uttrahochvakuum-Edelstahlapparatur der Firma Leybold durchgefiihrt. Der
Enddruck von 107 mbar nach zuvorigem Ausheizen wurde durch zwei unabhingige

Pumpzweige erzeugt. Zum einen wurde mittels einer 360 1/sec
Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe evakuiert, und zum
anderen mit einer Ionengetterpumpe (240 1/sec) und einer mit fliissigem N,
kithlbaren Titansublimationspumpe. Wahrend des UPS-Betriebs wurde ein Druck
von 10 mbar gehalten, bedingt durch das eindringende Helium aus der
Gasentladungslampe.

Die zu untersuchenden Kristalle wurden auf schleuBbare Kristallhalter
befestigt, welche im UHV von einem Manipulator getragen wurden. Mit Hilfe
dieses Manipulators war es moglich die vier verschiedenen MeBebenen
anzufahren, sowie die Justierung der Probe fiir die jeweilige MeBmethode
durchzufiihren. Zusdtzlich konnte die Probe am Manipulator mit flissigem
Stickstoff gekiih1t werden. Dabei wurden Temperaturen bis 106 K erreicht.

Die schon eben erwdhnten MeBebenen sahen wie folgt aus:

Die unterste Ebene enthielt die differentiell iiber zwei Pumpstufen
vorgepumpte  Gasentladungslampe, eine  Elektronenkanone mit  einer
Energieunschirfe von ca. 0.4 eV, sowie einen dreh- und kippbaren
Halbkugelanalysator (Energieaufli8sung ca. 30 meV) mit einem Channeltron als
Detektor. In der zweiten Fbene befand sich die Schleuse, welche zwei Kammern
besaB. In der Vorkammer konnte die Probe auf 107 mbar evakuiert werden und
in der Hauptschleuse auf 10 mbar. Danach konnte mit Hilfe eines
Transferstabsystems die Probe durch ein Ventil zum Hauptrezipienten
eingeschleust werden. AuBerdem befanden sich in dieser Ebene die
Salzverdampfer, welche mit einer Schwingquarzwaage ausgestattet waren. Die
Verdampfer bestanden aus Keramikrdhrchen, welche das Verdampfungsmaterial
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(NaC1 bzw. KC1) enthielten, um die ein Wolframdraht gewickelt war. So konnte
mittels Stromdurchgang die gewiinschte Verdampfungsleistung erreicht werden.
Die dritte Ebene enthielt zum einen die Rontgenrdhre fir das XP-Spektrometer,
welche wahlweise Al- (1486.6 eV) oder Mg- (1253.6 eV) K-Strahlung erzeugte,
sowie einen Halbkugelanalysator (Energieaufldsung 10 meV) mit nachfolgendem
Photomultiplier als Detektor. Zudem befand sich 1in dieser Ebene eine
differentiell gepumpte Ionenkanone, die zum Sputtern der Proben verwendet
wurde, sowie ein Quadrupolmassenspektrometer zur Gasanalyse und zur
Bestimmung des Gaspartialdrucks bei den Adsorptions-Messungen. In der
obersten MeBebene befand sich das optische LEED-System.

II11.2. Probenpréparation

Als Substrat flir die epitaktischen Schichten wurden Ge(100)-Kristalle
benutzt. Diese wurden mit einer Diamantsige aus einem Germanium-Einkristall
geschnitten und mit Hilfe einer Laue-Kamera orientiert. AnschlieBend wurden

die Kristalle mit 5 pm Kdrnung plangeldppt und in absteigender Folge mit
Diamantpaste der Kdrnung 15 - 0.25 pm poliert. SchlieBlich wurden die
Kristalle auf die GroBe 10 x 10 mm gesdgt und mit chemischen Losungsmitteln
gereinigt. Die so prédparierten Kristalle wurden auf die bereits erwdhnten
Probenhalterk1otzchen mit Tantalblechen befestigt. Diese K1&tzchen wurden
dann mit dem Kristall darauf innerhalb eines Tages ins UHV eingeschleust. Im
UHV wurde die Prédparation weitergefiihrt. Dazu wurde der Kristall zunichst
mehrmals bis zur schwachen Rotglut geheizt. Danach wurde er einem 20 Minuten
dauernden ArgonionenbeschuB (800 eV) ausgesetzt. Nach dem Sputtern wurde der
Kristall ausgeheilt. Der so pradparierte Germaniumkristall zeigte im optischen
LEED eine (2x1)-Rekonstruktion. Mit Hilfe von XPS konnten keine
Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden.

Auf die so préparierte Ge(100)-Oberfliche wurde dann die NaCl-Schicht bei 150
K aufgedampft. Dazu wurde NaCl der Firma MERCK (NaCl krist. zur Analyse min.
99.5 %) verwendet. Diese Schichten zeigten nach einem Ausheilproze
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ein klares (1x1)-LEED-Bild.

Die KC1-Schichten wurden auf die so préparierten NaCl-Schichten bei 150 K
aufgedampft. Dazu wurde KC1 der Firma MERCK (KC1 krist. zur Analyse min. 99.5
%) verwendet. Die Prdparation dieser Schichten, die mit Teil dieser Arbeit
war, wird in IV.1. ausfithrlich diskutiert.

111.3. Adsorbate

In dieser Arbeit wurde die Adsorption von H,0 auf KC1 untersucht. Dabei
handelte es sich um H,0 der Firma MERCK (Wasser fir die Chromatographie).
Dieses wurde in eine evakuierte Metallflasche gepumpt und mit fllissigem
Stickstoff eingefroren, so daB das Restgas mit Hilfe einer
Turbomolekularpumpe abgepumpt werden konnte. Die wieder aufgetaute Flasche
wurde dann an das evakuierbare Gaszuleitungssystem der Apparatur angebaut.
Der gewiinschte Wasserpartialdruck in der Apparatur konnte iiber ein Leakventil
eingestellt werden.

[11.4. Temperaturmessung
Zur Bestimmung der Temperatur des Kristalls wurde ein temperaturabhang1ger
Widerstand (PT 100) verwendet. Dieser wurde in das Probenhalterklétzchen

eingebaut, so daB er thermischen Kontakt mit der Riickseite des
Germaniumkristalls hatte. {Uber diesen Widerstand konnte dann die
Probentemperatur iber ein Digitalmultimeter und den MeBrechner auf 0.1 K
genau bestimmt werden. Mdgliche MeBfehler durch eine Temperaturdifferenz
zwischen der Salzoberfliche (deren Temperatur gesucht wird) und der
Germaniumkristallriickseite, aber auch mégliche Zuleitungswiderstédnde konnten
nach oben auf 1 K abgeschétzt werden. So daB8 die absoluten Temperaturwerte um
maximal ein Kelvin abweichen kénnen, aber die relativen Temperaturwerte auf
0.1 K genau sind.
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I111.5, Druckmessung
Zur Beschreibung der Wasseradsorption wird der angebotene Wasserpartialdruck

bendtigt. Dieser wurde hier auf zwei Arten bestimmt. Zum einen wurde der
Gesamtdruck in der Apparatur, dieser ist bei den verwendeten Gasangeboten
mindestens zu 99 % dem Wasserpartialdruck gleichzusetzen, mit Hilfe eines
Ionisationsmanometers bestimmt, und zum anderen wurde der Wasserpartialdruck
direkt mit dem Quadrupoimassenspektrometer bestimmt. Beide MeBmethoden
ergaben in dem hier verwendeten Druckbereich gleiche Ergebnisse.




27

IV. Messungen

1V.1. Die Alkalihalogenidoberfldchen

IV.1.1. Eigenschaften von KC1 und NaCl

Die Alkalihalogenidoberflachen (KC1 und NaCl) sind bisher kaum systematisch
mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie bzw. LEED untersucht worden. Erste
Arbeiten finden sich bei [Bro 70, Him 78, Bar 87]. Der Grund dafiir liegt in
der Eigenschaft der Isolatoren sich bei der Photoemissionsspektroskopie,
durch den fortwihrenden Entzug von Elektronen, aufzuladen. Diese Aufladung
fiihrt schlieBlich dazu, daB keine Spektroskopie durchgefiihrt werden kann. Um
dieses Phanomen zu umgehen wurden hier [Bar 87, Sto 90, F&1 91] und bei [Kle
92] in Stuttgart dinne NaCl-Schichten auf Germanium verwendet. Bei diesen
Schichten kénnen UPS und LEED ohne Aufladungserscheinungen durchgefiihrt
werden, da ein effektiver Ladungsausgleich aus dem Substrat durch
Tunnelprozesse in die Salzschicht stattfindet. Somit ist es mdglich diinne
NaC1-Schichten auf Ge(100) zu untersuchen.

Bei KC1 gelingt diese Methode auch, allerdings wachsen KC1-Schichten auf
Ge(100), im Gegensatz zu den kristallinen NaCl-Schichten, nicht kristallin
auf [Bar 87]; so daB mit diesen Schichten nur bedingt Aussagen lber die
Eigenschaften von KC1-Kristalloberflichen gemacht werden kénnen. Um die KC1-
Kristalloberfliche dennoch untersuchen zu kénnen, wird in dieser Arbeit eine
Methode vorgestellt, mit deren Hilfe es gelingt kristalline KC1-Schichten
herzustellen. Dabei wird als Substrat eine auf Ge(100) aufgewachsene und
ausgeheilte NaCl-Schicht verwendet.

Zunichst sollen hier einige schon bekannte Eigenschaften der Alkalihalogenide
erwdhnt werden. In Abb.4.1. ist sowohl die Bandstruktur von NaCl (1inks) [Pag
70] als auch von KC1 (rechts) [Cic 66] dargestellt, wie sie mit Hilfe der
APW-Methode [Ash 88] berechnet wurden. Bei diesen
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Bandstrukturen fal1t auf, daB die Valenzbinder nur eine geringe Dispersion
(kleiner als 0.5 eV) aufweisen. Dies wird durch die hier vorgestellten
Messungen unterstiitzt (Abschnitt IvV.1.2.).

NaCl KCl

ENERGY, RYDBERGS

(
5 ¥

Abb.4.1.: Bandstrukturrechnung fiir NaCl (1links) [Pag 707 und fiir KCI
(rechts) [Cic 66], jeweils mit der APW-Methode bestimmt.
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Zur Erliuterung der Entstehung der Bandstruktur von KC1 dient Abb.4.2. die
zeigt, wie bei Verringerung des Ionenabstandes a aus den Energieniveaus der
lonen die Binder entstehen. Dabei entspricht der rechte Bildrand der
Termfolge der freien Ionen und der linke dem eines freien Elektronengases in
einem periodischen Potential. Bei einem lonenabstand von a = 5.9 au = 0.629
nm ergibt sich die KC1-Bandstruktur. Dabei f&11t auf, daB die Termfolge der
K3p- und C13s-Niveaus invertiert ist und daB das Valenzband im Wesenttichen
aus dem C13p-Niveau gebildet wird. Dieser letzte Punkt erkldrt auch die
schwache Banddispersion.
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Abb.4.2.: Entstehung der KC1-Bandstruktur beim Zusammenfiihren der einzelnen
Ionen. Der Abstand 5.9 au = 0.629 nm ist die KC1-Gitterkonstante
{How 58].
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In Abb.4.3. sind zwei Photoemissionsspektren von NaCl (oben) und KC1 (unten)
gezeigt. Dabei handelt es sich um auf Edelstahl-Substrat aufgedampfte
Schichten [Pon 74]. Diese Spektren sind durchaus mit den hier untersuchten
Spektren (Abschnitt 1V.1.2.) vergleichbar. Dabei f&11t auf, daB das KCI-
Valenzband (rechte Bildhdlfte) wesentlich schmaler als das NaCl-Valenzband
ist, wobei letzteres zusdtzlich noch aufgespalten ist.
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Abb.4.3.: UP-Spektren von NaCl- (oben) und KC1- (unten) Schichten, welche
auf Edelstahl aufgedampft wurden [Pon 74].
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1vV.1.2. Beschreibung
Nach dem vorhergehenden Uberblick sollen nun die Alkalihalogenidoberfidchen,

mit Hilfe der in dieser Arbeit verwendeten MeBmethoden, vorgestellt werden.
Da die Photoemissionsspektroskopie eine zentrale Rolle hier einnimmt, sollen
zundchst diese Spektren besprochen werden.

In Abb.4.4. ist das UP-Spektrum (Hel, 21.22 eV) einer NaCl-Schicht auf
Ge(100) und in Abb.4.5. das einer KCI-Schicht, aufgedampft auf einer NaCl-
Schicht, gezeigt. Beide Spektren wurden wmit der gleichen Geometrie,
Einfallswinkel 50° und senkrechter Detektorstellung, aufgenommen. AuBerdem
wurde der Kristall bei beiden Spektren auf ein negatives Potential gelegt, so
daB die Einsatzkante mitgemessen wurde. An diese Einsatzkante schlieBt sich
bei beiden Spektren ein extremer Intensitdtsanstieg an (dessen Maximum aus
Darstellungsgriinden hier abgeschnitten ist), welcher auf die Produktion von
Sekundiaretektronen am Kristall zuriickzufiihren dist. Mit zunehmender
kinetischer Energie der Elektronen (in den Spektren ist die Bindungsenergie
bezogen auf die Ge-Valenzbandkante eingetragen) fallt die
Sekundarelektronenintensitdt stark ab. Bei dem NaCl-Spektrum schlieBt sich
ein Bereich mit zwei deutlichen Emissionen, bei -11.6 eV und -9.2 eV, an.
Wihrend bei dem KC1-Spektrum in diesem Bereich nur eine Emission bei -9.2 eV
zu sehen ist. Diese Strukturen werden auf die Erzeugung "wahrer Sekunddrer"
zuriickgefiihrt [Him 78], also auf eine Modulation der Sekundiretektronen durch
die Leitungsbandzustandsdichte.

Die Zuordnung bei NaCl erfolgte bereits in [F61 91] und ist auf das zweite
Delta-Eins-Leitungsband (siehe Abb.4.1.) zuriickzufiihren. Auch bei KC1 handelt
es sich um dieses Leitungsband, das dort ein deutliches Maximum bei 8 eV (=
0.6 Rydberg) aufweist.

An diesen Sekundirelektronenbereich schlieBt sich in beiden Spektren eine
deutliche, das Bild dominierende, Struktur an. Dabei handelt es sich um die
Valenzbinder der beiden Alkalihalogenide. Das NaCl-Valenzband zeigt deutlich
die bekannte Aufspaltung [Pag 70], widhrend das KC1-Valenzband nicht
aufgespalten ist. Diese fehlende Aufspaltung wird durch die hohere Symmetrie
der isoelektronischen Ionen im KC1 bestimmt. Die sich an die Valenzbénder
anschlieBende flache Struktur wird durch die Hel-Satellitenlinien verursacht.
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Abb.4.4.: Photoemissionsspektrum (Hel, 21.22 eV) einer auf Ge(100)
aufgedampften NaCl-Schicht. Die Bindungsenergie ist in allen
UP-Spektren auf die Ge-Valenzbandkante bezogen.
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Abb.4.5.: Photoemissionsspektrum (Hel, 21.22 eV) einer, auf einer NaCl-
Schicht aufgedampften KC1-Schicht.
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In den folgenden Abbildungen sind die Hell (40.8 eV) UP-Spektren von NaCl
(Abb.4.6.) und von KC1 (Abb.4.7.) dargestellt. Dieser Spektralbereich bietet
den Vorteil, daB keine Sekunddrelektronen in dem betrachteten
Energieintervall auftreten, wund somit fiir die Untersuchung von
Adsorbatzustdnden geeignet ist (siehe Abschnitt 1V.2.).

Betrachtet man nun das NaC1-Spektrum, so f&11t auf, daB zunidchst eine flache
Emission bei -17 eV zu sehen ist. Diese ist auf das Cl13s-Atomniveau
zuriickzufiihren. Daran schlieBt sich ein freier Bereich an. Erst bej -5.8 eV
Bindungsenergie ist ein deutTlicher Photopeak zu erkennen, der von der NaCl-
Valenzbandstruktur stammt. Hierbei ist nur das schwicher gebundene Valenzband
zu sehen, da die Anregungswahrscheinlichkeit des tieferen Bandes bei der
hoheren Energie (40.8 eV) geringer ist.

Bei KC1 hingegen ist die Emission bei -17 eV viel stérker, was zuriickzufiihren
ist auf den Beitrag des K3p-Niveaus, das ebenfalls bei dieser Energie liegt
[Bro 70]. In der Mitte dieses Spektrums dist ein durch die Hell-
Satellitenlinie (48.4 eV) erzeugte Struktur des K3p-Peaks zu sehen. Das
Valenzband ist hier bei -6.7 eV sichtbar, d. h. daB das KC1-Valenzband
bezogen auf die Germaniumvalenzbandoberkante stédrker gebunden ist als das
NaC1-Valenzband.

Auffallend beim Vergleich der Hel- und Hell-Spektren Jjeweils eines
Alkalihalogenids ist, daB es zu keiner Energiedispersion kommt, obwohl durch
die Variation der Anregungsenergie sich der senkrecht zur Oberfliche
gerichtete Anteil des Photoelektronenimpulses dndert [Hsi 84, Hen 91]. Ebenso
fehlt jedwede Energiedispersion bei der Variation des Ausfallwinkels der
Photoelektronen, obwohl dabei der zur Oberfliche parallele Teil des
Elektronenimpulses variiert wird. Dies ist in Abb.4.8. fiir eine NaCl- und in
Abb.4.9. fir eine KC1-Schicht gezeigt.

Diese Ergebnisse belegen also, daB das Valenzband von KC1 und NaCl im
Wesentlichen durch das atomare C13p-Niveau gebildet wird, das lediglich im
Kristallfeld leicht aufweitet, d. h., die Elektronen im Salzvalenzband sind
nicht delokalisiert, sondern ziemlich stark an das C1-Ion gebunden.
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Abb.4.6.: Photoemissionsspektrum (HelI, 40.8 eV) einer NaCl-Schicht auf
Ge(100).
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Abb.4.8.: Photoemissionsspektren (Hel, 20.22 eV) einer NaCl-Schicht auf
Ge(100) fiir verschiedene Ausfallswinkel 6.
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Abb.4.9.: Photoemissionsspektren (Hel, 20.22 eV) einer KC1-Schicht auf
NaC1 fiir verschiedene Ausfallswinkel 6.
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Mit den folgenden XP-Spektren (Abb.4.10.) soll gezeigt werden, daB zum einen
die stéchiometrische Zusammensetzung der Schichten erreicht wird, und daB
diese Schichten geschlossen sind.

Im einzelnen ist in Abb.4.10. unten das AIK,-XP-Spektrum einer reinen NaCl-
Schicht auf Ge(100) gezeigt. Dabei treten von links nach rechts folgende
Strukturen auf: Eine Cl-Auger-Struktur bei 182 eV gefoigt von einem stark
ausgeprigten Nals-Peaks bei 414 eV und einer Na-Auger-Struktur bei 990 eV.
Bei hoheren kinetischen Energien sind noch weitere Na- und C1-Photopeaks zu
erkennen.

{iber diesem Spektrum schlieBt sich das AIK -XP-Spektrum einer KC1-Schicht auf
NaCl an. Auch hier ist wieder die Cl-Auger-Struktur bei 182 eV zu sehen,
gefolgt von der K-Auger-Struktur bei 251 eV. Der Nals-Peak ist hier bereits
vollstdndig abgeschirmt. Erst bei 1108 eV und 1190 eV sind die K2s- und K2p-
Photopeaks sichtbar, gefolgt von den C12s- und C12p-Peaks. Zum Vergleich ist
in Abb.4.10. oben ein MgK -Spektrum der gleichen KC1-Schicht dargestellt.
Dabei ist gut zu erkemnen, daB die Auger-Strukturen bei den gleichen
kinetischen Energien bleiben, wédhrend die Photopeaks verschoben werden.

Neben der Photoemissionsspektroskopie wurde auch die Elektronenstreuung zur
Untersuchung der Schichten herangezogen. Hier sollen die EEL-Spektren der
beiden Schichten vorgestellt werden. Abb.4.11. zeigt das EEL-Spektrum einer
NaC1-Schicht auf Ge(100) und Abb.4.12. ein entsprechendes Spektrum einer KC1-
Schicht auf einer NaCl-Schicht. Beide Spektren wurden mit Elektronen einer
kinetischen Energie von 40 eV spekular {@ = 6 = 30°) erzeugt, und sind
vergleichbar mit denen der zugehdrigen Einkristalle [Cre 66]. Der Verlauf der
beiden Spektren 1ist sehr &hnliich. An den Peak der elastisch gestreuten
Elektronen bei 0 eV, schlieBt sich der Bereich der Bandliicke an, in der keine
Zustdnde sich befinden. Erst bei -8 eV Verlustenergie bei NaCl und -7.3 eV
bei KC1 schlieBt sich ein scharfer Verlustpeak eines Frenkel-Excitons an,
gefolgt von der eigentlichen Bandkante, die sich bei NaCl bei -8.8 eV und bei
KC1 bei -7.9 eV befindet. Bei der KC1-Schicht ist bei -13.2 eV ein breiter
Peak zu sehen, der in der Literatur [Cre 66, Roe 68] auf ein Plasmon
zuriickgefiihrt wird. Das entsprechende Plasmon bei NaCl befindet sich bei
groBeren Verlustenergien (hier nicht mehr sichtbar).
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Abb.4.11.: EEL-Spektrum einer NaCl-Schicht auf Ge(100), aufgenommen mit
40 eV Elektronenenergie, spekular 30°.
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Abb.4.12.: EEL-Spektrum einer KC1-Schicht auf einer NaCl-Schicht,
aufgenommen mit 40 eV Elektronenenergie, spekular 30°.
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Ein wesentliches Giitezeichen einer Salzschicht besteht darin, daB innerhalb
der Bandlicke keine Verluststrukturen auftreten. Diese treten z.B. bei
extremen ElektronenbeschuB der Schichten auf [F61 91, B&1 92]. Das
verbleibende Rauschen ist somit auf an intrinsischen Defekten gestreute
Elektronen zurlickzufiithren.

Zur Untersuchung der Kristallstruktur der Alkalihalogenidschichten wurde die
Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) verwendet. In Abb.4.13. ist das
LEED-Bild einer auf Ge(100) aufgedampften und ausgeheilten NaCl-Schicht zu
sehen. Es sind deutlich die Reflexe erster QOrdnung zu erkennen. Abb.4.14.
zeigt das LEED-Bild einer KC1-Schicht, die auf eine solche NaCl-Schicht
aufgedampft und ausgeheilt wurde. Es wird beim Vergleich der beiden Bilder
deutlich, daB beide Schichten in der <100>-Richtung aufgewachsen sind, daB
aber die Reflexabstdnde bei der KC1-Schicht deutlich geringer sind als bei
der NaCl-Schicht. Unter der Annahme, daB NaCl die eigene Gitterkonstante von
0.563 nm besitzt, ergibt sich aus dem Verhdltnis der Reflexabstédnde fiir die
KC1-Schicht eine Gitterkonstante von 0.63 nm. Dieser Wert ist zu vergleichen
mit der Volumengitterkonstanten von KC1 von 0.629 nm. Somit wachsen die KC1-
Schichten auf den NaCl-Schichten in der <100>-Richtung mit eigener
Gitterkonstante auf.

Wird auf eine wie oben praparierte KC1-Schicht wiederum NaCl aufgedampft, so
ergibt sich das LEED-Bild in Abb.4.15. Aus dem Vergleich der Reflexabstdnde
mit Abb.4.13. folgt, daB es sich hier wieder um die NaCl-Gitterkonstante
handelt. Somit wachsen auch NaCl-Schichten auf den KC1-Schichten mit eigener
Gitterkonstanten auf.

Insgesamt konnte also gezeigt werden, daB sowohl KC1 auf einer NaCl-Schicht
epitaktisch mit eigener Gitterkonstanten aufwichst, wie auch umgekehrt. Die
hier betrachteten Schichten zeigen also bei allen verwendeten MeBmethoden die
Eigenschaften ihrer Einkristalle.
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Abb.4.14.: LEED-Bild (E = 32 V) einer KC1-Schicht auf der NaCl-Schicht

aus Abb.4.13.




Abb.4.15.: LEED-Bild (E = 32 eV) einer NaCl-Schicht auf der KC1-Schicht
aus Abb.4.14,
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1V.1.3. Wachstum

Wie schon in vorhergehenden Arbeiten [F51 87, Wac 91] gezeigt wurde, gelingt
es diinne epitaktische NaCl-Schichten auf Ge(100) aufzudampfen. In Abb.4.16.
ist eine Reihe UP-Spektren mit zunehmender Bedeckung des Germaniums mit NaCl
aufgefithrt. Bei dem untersten Spektrum handelt es sich um die reine
Germanium-Oberfldche (siehe auch [Hsi 84]). Schon beim ersten Aufdampfschritt
von ca. 20 % einer geschlossenen Lage ist deutlich ein Peak zu sehen, aus dem
sich mit zunehmender Bedeckung das NaCi-Valenzband heraushiidet. Aus der
energetischen Lage des Peaks wird ersichtlich, daB es sich hierbei um das
C13p-Niveau handelt, das wie in IV.1.2. gezeigt wurde das Valenzband bildet.
Des weiteren ist erkennbar, daB bereits bei einer Teilbedeckung unter einer
geschlossenen Lage (ca. 0.6 ML) das Valenzband aufspaltet und seine Struktur
erhdlt. Dies ist ein Hinweis darauf, daB die NaCl-Schichten auf Ge(100) in
Inseln aufwachsen, da nur so die Ausbildung der Bandstruktur so friih
einsetzen kann. In Abb.4.17. ist die frithe Wachstumsphase von NaCl auf
Ge(100) gezeigt. Dabei fallt auf, daB schon die ersten Prozente NaCl die
energetische Position einnehmen, die das spidtere Valenzband besitzt. Die
Germaniumvalenzbandkante hingegen bleibt energetisch unbeeinfluBt davon, d.
h. es kommt zu keiner Bandverbiegung in diesem Bereich. Beim Aufdampfen von
KC1 auf Ge(100) ergibt sich ein 4&hnliches Bild 4im Bereich der
Submonolagenbedeckung (Abb.4.18.).

Das Wachstum von KC1 auf NaCl 14Bt sich nicht so einfach verfolgen, da in dem
Energiebereich des KC1-Valenzbandes sich das NaCl-Valenzband befindet, so daB
man beim Wachstum eine berlagerung aus beiden Strukturen sieht (Abb.4.19.).
Dabei wird deutlich, wie sich kontinuierlich das NaCl-Valenzband unter dem
KC1-Valenzband verschwindet. Auch hier wird das Modell des Inselwachstums
nahegelegt, da nur so die friihe Entstehung des Valenzbandes erkldrbar ist.
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Abb.4.16.: UP-Spektren (Hel, 21.22 eV) der Entwicklung des NaCl-Valenz-
bandes mit zunehmender NaCl-Bedeckung der Ge(100)-Oberfléche.
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Abb.4.17.: UP-Spektren (Hel, 21.22 eV) der friihen Wachstumsphase von
NaCl auf Ge(100). Die Aufdampfschritte entsprechen ca. 1 %
einer Doppellage NaCl.
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Abb.4.18.: UP-Spektren (Hel, 21.22 eV) der reinen Ge(100)-Oberfldche
und dariiber nach teilweiser KC1-Bedeckung. Die Verdampfungs-
menge entspricht der, der NaCl-Bedeckung in Abb.4.17. obhen.

49




50

Abb.4.19.:
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UP-Spektren (Hel, 21.22 eV) mit zunehmender KC1-Bedeckung
einer NaCl-Schicht.
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Um das Wachstum im Detail zu untersuchen, wurde die XP-Spektroskopie
eingesetzt. Dabei wurde nach jedem Aufdampfschritt ein Photopeak des
Substrats und einer des Adsorbats aufgenommen. In Abb.4.20. ist eine Sequenz
von XP-Spektren (AIK,, 1486.6 eV) des Nals-Photopeaks mit steigender NaCl-
Bedeckung dargestellt. Auffallend ist, daB es ab einer bestimmten Bedeckung
{hier mit 8 = 1 bezeichnet) zu einer Verschiebung des Peaks mit weiterer
Bedeckung zu geringerer kinetischer Energie kommt. Diese Verschiebung wurde
schon von [F61 91] als Aufladung der NaCl-Schicht mit zunehmender
Schichtdicke erklart, die durch den PhotoemissionsprozeB ausgeldst wird.

Trégt man nun die Peakintensitdt gegen die Aufdampfzeit, die also einer NaCl-
Bedeckung entspricht, auf, so erhdlt man Abb.4.21. Dabei sind deutlich
Knickpunkte im Intensitdtsverlauf des Substrat- als auch des Adsorbatpeaks zu
sehen. Der Aufdampfschritt, der dem ersten Knickpunkt entspricht, wird als
Bedeckung Eins (@ = 1) bezeichnet. Nach [F&1 87] handelt es sich dabei um die
erste geschlossene Doppellage NaCl auf Ge(100). Da gleichzeitig mit dem
Aufdampfen die Frequenzinderung der Schwingquarzwaage aufgezeichnet wurde,
konnten auch alle weitereén Schichten dieser Bedeckungseichung unterzogen
werden.

Der weitere WachstumsprozeR steht im Einklang mit dem Wachstumsmodell von
[F61 871, wonach nach der ersten Schicht, die als Doppellage aufwichst, die
weiteren Schichten als Einzellage folgen. Experimentell wurde dies auch mit
He-Atomstreuung bestitigt [Wac 91].
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Abb.4.20.: XP-Spektren (A1K,, 1486.6 eV) des Nals-Photopeaks mit
zunehmender NaCl-Bedeckung des Ge(100).
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Abb.4.21.: Verlauf der XPS-Intensitdten des Nals- und des Ge2p-Peaks,
bei der NaCl-Epitaxie auf Ge(100).
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Desweiteren soll hier das Wachstum einer KC1-Schicht, auf einer, auf Ge(100)
aufgedampften und ausgeheilten, NaCl-Schicht, vorgestellt werden. In
Abb.4.22. ist der K2p-Photopeak (erzeugt mit AlK,-Strahlung) dargestellt mit
zunehmender KC1-Bedeckung. Dabei f&11t auf, daB der K2p-Peak keine
energetische Verschiebung, wie der Nals-Peak beim Wachstum erfihrt.

Tragt man nun die XPS-Intensitat des K2p- und des Nals-Photopeaks gegen die
Aufdampfzeit auf, so ergibt sich Abb.4.23. Auch hier sind deutliche, aber im
Gegensatz zu Abb.4.21., &quidistante Knickpunkte im Intensititsverlauf von
Substrat- und Adsorbatemission zu erkennen. Der erste Punkt gibt wieder die
Eichung fiir die erste geschlossene Lage KCT1 auf NaCl. Um nun die Schichtdicke
dieser ersten KCl-Lage auf NaCl zu bestimmen, vergleicht man diese mit der
ersten NaCl-Lage auf Ge(100), von der man mit Bestimmtheit weiB, daB es sich
um eine NaCl-Doppellage handelt [F&1 87, Wac 91]. Dazu bestimmt man aus dem
Jeweiligen Intensitatsverhdltnis vor und nach Aufdampfen der ersten Lage die
Ausdringtiefe p. Dabei wird bei der NaCl-Schicht die bekannte Schichtdicke
eingesetzt und bei der KC1-Schicht die KC1-Gitterkonstante ay bzw. deren
Hélfte:

Schichtdicke | Ausdringtiefe
NaC1 auf Ge(100) a; = 0.563 nm p=0.25 nm
KC1 auf NaC1 ay = 0.629 nm p=0.38 nm
KC1 auf NaCl ag / 2 p=0,19 nm

Fordert man nun, daB die Ausdringtiefe p bei dem Nals-Peak gréBer sein muB,
da er eine groBere kinetische Energie besitzt, als die beim Ge2p-Peak, so
188t dies nur zu, daB auch die erste KC1-Schicht eine Doppellage KC1 ist.

Da die Knickpunkte alle in gleichen Zeitabsténden auftreten, muf KC1 auf NaCl
Lage fir Lage mit gleicher Schichtdicke aufwachsen. Die Kristallstruktur
dieser Schichten wurde bereits in IV.1.2. vorgestellt.
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Abb.4.22.: XP-Spektrum (AIK,, 1486.6 eV) des K2p-Photopeaks mit zu-

nehmender KC1-Bedeckung der NaCl-Schicht.
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Abb.4.23.: Verlauf der XPS-Intensitdten des K2p~ und des Nals-Photopeaks,
bei der KC1-Epitaxie auf NaCl.
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Bedampft man eine wie zuvor préparierte KC1-Schicht wiederum mit NaCl, so
erhdlt man das NaC1-LEED-Bild, mit der fiir NaCl typischen Gitterkonstanten
(siehe 1IV.4.2.). In Abb.4,24. ist der Intensitdtsverlauf des Nals- und des
K2p-Photopeaks mit zunehmender Aufdampfzeit, beim Bedampfen einer KC1-Schicht
mit NaCl, gezeigt. Wieder sind 4&quidistante Knickstellen im
Intensitdtsverlauf zu erkennen. Auffallend ist auch, daB der K2p-Peak
aufgrund seiner hohen kinetischen Energie (1190 eV) kaum abgeschirmt wird.
Fithrt man fiir die Schichtdicke eine &hnliche Betrachtung durch, wie bei der
KC1-Epitaxie auf NaCl, so erhdlt man hier, daB8 NaCl in Einfachlagen
aufwidchst. Dies wird zusdtzlich unterstitzt dadurch, daB hier die
Aufdampfzeit und die Frequenzédnderung der Schwingquarzwaage beim Aufdampfen
der ersten Lage nur halb so groB sind, wie bei der NaCl-Epitaxie auf Ge(100).
Da hier wieder dquidistante Knickpunkte vorliegen, wiachst NaCl auf KC1 Lage
fiir Lage in Einfachlagen auf.

Wie schon Eingangs erwdhnt gelingt es nicht kristailine KC1-Schichten auf
Ge(100) aufzudampfen. Eine auf Ge(100) aufgebrachte KC1-Schicht weist kein
LEED-Bild auf. Untersucht man nun das Wachstum von KC1 auf Ge(100), so erhdlt
man Abb.4.25. Hier sind keine Knickpunkte im Intensitdtsverlauf der Substrat-
und Adsorbatemissionen eindeutig zu erkennen. Allerdings zeigen beide
Photopeaks einen exponentiellen Anstieg (bzw. Abfall) der Intensitat.
Vergleicht man den Intensitdtsanstieg des K2p-Photopeaks hier mit dem, bei
der KC1-Epitaxie auf NaCl, so miiBte eine Schicht der Dicke von mindestens
zwei Doppeliagen aufgewachsen sein. Andererseits ist die Abschattung der
Ge2p-Emission so schwach, wie sie bei einer halben Lage NaCl auf Ge(100)
widre. Dies 148t nur die Deutung zu, daB hier dreidimensionale KCl-Inseln
aufwachsen und Ge-Bereiche unbedeckt oder nur schwach bedeckt werden.
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Abb.4.24.: Verlauf der XPS-Intensitdten des Nals- und des K2p-Photopeaks,
beim Wachstum einer NaCl-Schicht auf einer KC1-Schicht.
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Abb.4.25.: Verlauf der XPS-Intensitdten des K2p- und des Ge2p-Photopeaks,
beim Wachstum einer nichtkristallinen KC1-Schicht auf Ge(100).
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IV.1.4. Aufladung

Wie schon einfiihrend erwdhnt wurde kommt es bei der Untersuchung von
Isolatoren mit Elektronen (UPS, LEED) zu Aufladungserscheinungen [Wei 71, Tok
68]. Dieses Phanomen erzwingt die Verwendung diinner Alkalihalogenidschichten
auf einem leitenden (z.B. Ge(100)) Substrat. Wie aber in Kapitel II. gezeigt
wurde, sind auch diinne Isolatorschichten nicht vollstdndig aufiadungsfrei,
sondern gleichen die Aufladung nur bedingt aus, je nach Schichtdicke und
Temperatur. Somit soll hier gezeigt werden inwieweit dies bei den verwendeten
Schichten zutrifft.

In Abb.4.26. ist die energetische Lage des Nals-Peaks im XP-Spektrum (ATK,,
1486.6 eV) bei zunehmender NaCl-Schichtdicke auf Ge(100) zu sehen. Dabei wird
deutlich, daB der Nals-Peak mit zunehmender Schichtdicke eine energetische
Verschiebung erféahrt, die einen exponentiell abfallenden Veriauf besitzt.
Dies steht im Einklang mit dem in I1.2.2. entwickelten Modell der Aufladung
einer Isolatorschicht. Dieses Verhalten wurde bereits von [F61 o1]
untersucht.

Im Fall der epitaktischen KC1-Schichten auf NaCl st kaum eine
schichtdickenabhdngige Aufladung zu erkennen (Abb.4.27.). Dies wird zum einen
dadurch bedingt, daB die KC1-Schicht bereits auf einem Isolator (NaCl)
aufwdchst. Denn betrachtet man nochmals Abb.4.26. so fa1lt auf, daB bereits
in den ersten Lagen die griBte Aufladung stattfindet, so daB die zusdtzlich
aufgedampfte KC1-Schicht nur noch eine geringe Aufladung erfahrt. Zudem ist
die Durchbruchsfeldstdrke bei KC1, bedingt durch die kleinere Bandliicke,
geringer als bei NaCl, so daB auch bei geringerer Schichtdicke die Sattigung
der Aufladung eintritt. Dieses zusammen kann die schwache Aufladung der KC1-
Schichten bestimmen.

Somit konnte im Fall der NaCl-Schichten gezeigt werden, daB es zu einer
schichtdickenabhangigen Aufladung kommt, entsprechend dem hier vorgestellten
ModellT.
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Abb.4.26.: Energetische Lage des Nals-Photopeaks (XPS AIK ) mit zunehmender
NaC1-Schichtdicke auf Ge(100).
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Abb.4.27.: Energetische Lage des K2p-Photopeaks (XPS AIK,) mit zunehmender
KC1-Schichtdicke auf NaCl. g
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Die temperaturabhingige Aufladung der Schichten wurde mit UPS untersucht, da
so bei einer lingeren Bestrahlungsdauer (bedingt durch den Kiihlprozes)
Stérungen der Schicht durch Photodesorption vermieden werden. Dabei wurde die
energetische Lage des KCl-Valenzbandes im UP-Spektrum bei fallender
Temperatur aufgenommen und in Abb.4.28. dargesteltt. Dabei wird deutlich, daB
das Valenzband =zu hdheren Bindungsenergien mit fallender Temperatur
verschoben wird, d. h., daB es zu einer temperaturabhdngigen Aufladung der
Schicht kommt. Dies 1aBt sich durch die Temperaturabhdngigkeit der
Tunnelprozesse erkldren, deren Wahrscheinlichkeit bei fallender Temperatur
abnimmt, so daB es zu einer Aufladung der Schicht kommt.

Insgesamt ist also gezeigt worden, daB diinne Alkalihalogenidschichten eine
schichtdicken- und temperaturabhingige Aufladung bei der Photoemission
erfahren. Betrachtet man aber eine Schicht bekannter Dicke und untersucht
diese in einem kleinen Temperaturintervall, so ist eine aufladungsfreie
Photoemissionsspektroskopie moglich.
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Abb.4.28.: Energetische Verschiebung des KC1-Valenzbandes im UP-Spektrum
(HeI, 21.22 eV) bei fallender Kristalltemperatur.
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1V.1.5. Diskussion

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daB die hier untersuchten epitaktischen
NaCl- und KC1-Schichten in ihren elektronischen und kristallinen
Eigenschaften mit den entsprechenden Einkristallen vergleichbar sind.
Zusdtzlich bieten sie die Méglichkeit ultradinne Alkalihalogenidschichten,
sowie deren Wachstum mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie und der
Beugung niederenergetischer Elektronen zu untersuchen.

Hier konnte gezeigt werden, daB das Wachstum diinner KC1-Schichten auf einer
(auf Ge{100) aufgedampften) NaCl-Schicht Lage fiir Lage geschieht. Wobei die
Dicke der einzelnen Lagen gleich sind, im Gegensatz zu NaCl auf Ge(100), daB
zunichst eine Doppellage ausbildet bevor ein Einfachlagenwachstum einsetzt.
Dieses Wachstum filhrt zu einer kristallinen KC1-Schicht, mit der KC1-
Gitterkonstanten von 0.63 nm. Ebenso wurde ein Einfachlagenwachstum von NaCl
auf einer so praparierten KC1-Schicht beobachtet. Das Wachstum von KCI1 auf
Ge(100) fithrt allerdings zu wahrscheinlich polykristallinen Schichten,
bedingt durch das anfingliche Wachstum in dreidimensionalen Inseln.

Es bleibt also festzuhalten, daB NaCl und KC1 in beliebiger Reihenfolge
aufeinander, mit eigener Gitterkonstanten, Lage fir Lage aufwachsen. Das
Wachstum eines Alkalihalogenids (NaCl oder KC1) auf Ge(100) fiihrt dazu, daB
die erste Lage in einer Doppellage aufwdchst bevor Einzellagenwachstum
einsetzt. Dieses Aufwachsen in Doppellagen, d. h. senkrechte Adsorption der
Molekiile fiihrt bei den KC1-Schichten zu einem polykristallinen Wachstum,
aufgrund der Gitterfehlanpassung von ca. 10 % zwischen Ge und KC1. Uber die
Gitteranpassung, sowie iiber mdgliche Defekte der KC1-Schichten auf NaCl
konnte mit den hier verwendeten MeBmethoden keine Aussage getroffen werden.
Sollten Defekte auf diesen KCI-Schichten existieren, so dirften sie weder
einen EinfluB auf die Fernordnung der Schicht, noch auf die elektronischen
Eigenschaften und auf die unten noch vorzustellende Masseradsorption auf
diesen Schichten haben.
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IV.2. Wasseradsorption

1v.2.1. Eigenschaften von H,0

Das Wassermolekiil gehdrt zu den gut verstandenen dreiatomigen Molekiilen. Da
es sich noch relativ genau berechnen 1&Bt, sind seine Energieniveaus
(Abb.4.29.) und das Aussehen seiner Orbitale gut bekannt. Allerdings gibt es
nur wenige Arbeiten, die sich mit der Adsorption von Wasser auf NaC)- [Bar
74, Est 76] oder KC1- [Fra 77, Kaa 77] Oberflachen befassen, obwohl H,0 im
Vergleich mit anderen einfachen Molekiilen (CO auf NaCl [Har 85], CO, auf NaCl
[Hei 90]) schon bei relativ hohen Temperaturen auf NaCl adsorbiert.
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Abb.4.29.: Termschema des Wassermolekiils [Mad 87]




Abb.4.30.: Orbitale des Wassermolekiils, die fir die hier vorgestellten
UP-Spektren von Bedeutung sind [Mad 877.
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Dabei wird folgendes Adsorptionsmodell angenommen [Bar 74, His 92], daB das
Wassermolekiil mit seinem starken Dipolmoment von p = 6 107 Cm mit dem
positiv geladenem Na-Ion wechselwirkt, so daB das Molekiil mit dem freien
Elektronenpaar des Sauerstoffs iiber dem Na-Ion physisorbiert. Die mit
positiver Partialladung versehenen Wasserstoffatome wiirden sich dann zu den
negativ geladenen Cl-Ionen orientieren.

Ein &hnliches Adsorptionsmodell wéire auch fiir die KC1-Oberflache denkbar. Da
hier jedoch das K-Ion einen groBeren Ionenradius einnimmt (K-Ion 0.133 nm
gegeniiber dem Na-Ion 0.098 nm), kann das Wassermolekiil (Van der Waals-Radius
0.145 nm) ndher an der Oberfliche gebunden werden, was sich in einer hoheren
Adsorptionsenergie ausdriickt.

Zum Vergleich der unten vorgesteliten UP-Spektren von H,0 auf KC1 soll hier
das Gasphasenspektrum von Wasser (Abb.4.31.) vorgestellt werden. Dabei sind
im Wesentlichen drei Strukturen zu sehen. Die erste mit einem Maximum bei
18.5 eV wird dem 1b,-Orbital zugeordnet, das zweite Maximum bei 14.7 eV dem
3a,-Orbital und das dritte bei 12.6 eV dem 1b,-Orbital, entsprechend dem
Termschema.
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Abb.4.31.: Hel UP-Spektrum von H,0 in der Gasphase [Mad 87].
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1V.2.2. Beschreibung

Zur Untersuchung der Wasseradsorption auf einer KC1(100)-0berf1dche
(Praparation siehe IV.1.) wurde die HeII-UP-Spektroskopie verwendet. Diese
Methode besitzt den Vorteil, daB die Bindungszustdnde des Adsorbats direkt
untersucht werden kénnen. Da sich im Fall der Wasseradsorption auf einer
AlkaTlihalogenidoberfldche (KC1 oder NaC1) die Einzelspektren von Substrat und
Adsorbat lediglich addieren, konnen schon sehr geringe Adsorbatmengen
eindeutig nachgewiesen werden. Damit in dem betrachteten Energieintervall
keine Sekundirelektronen stbren, wurde die Hell-Strahlung verwendet. Sie
bietet den Vorteil, daB die Anregungsenergie und die Intensitdt geringer ist
als bei XPS, so daB eventuelle Strahlungsschidden, wie sie durch XPS [Pia 83,
Bun 91] oder durch ElektronenbeschuB [B51 92] entstehen, vermieden werden.

In Abb.4.32. sind drei Photoemissionsspektren dargestellt, die die Phasen der
Wasseradsorption  bei  konstantem Wasserpartialdruck und  fallender
Kristalltemperatur charakterisieren. Zuunterst befindet sich das reine KCI-
Spektrum, wie es aus IV.1.2. her bekannt ist, allerdings ist hier bereits ein
endlicher Wasserpartialdruck eingestellt. Da die Temperatur noch zu hoch ist
kommt es noch zu keiner Adsorption, d. h., das Wasser befindet sich in der
Gasphase. Erst unter einer bestimmten Temperatur T; beginnt sich das Spektrum
spontan zu 4ndern. Dabei entsteht das mittlere Spektrum in Abb.4.32. Die
zusdtzlich auftauchenden Strukturen sind identisch mit den Wasseremissionen
aus Abb.4.31., gleichzeitig ist aber das KCi-Valenzband noch sichtbar. Die
energetische Lage der drei Wasseremissionen ist identisch mit der des
Gasphasenspektrums. Das bedeutet, daB H,0 auf KC1(100) physisorbiert ist.
Dieses Spektrum bleibt in einem endlichen Temperaturintervall bestehen,
bevor, ab einer Temperatur T, < T,, ein erneuter Intensitdtsanstieg
stattfindet, so daB das Valenzband vollstandig abgeschattet wird (Abb.4.32.
oben). Dies kann nur darauf zuriickgefihrt werden, daB hier auf die
physisorbierte Wasserschicht (mittleres Spektrum) weiter H,0 adsorbiert.
Dieser letzte Temperaturbereich ist verkniipft mit dem Verschwinden jeglicher
LEED-Struktur. Dabei konnte es sich wie bei Wasser auf NaCl, um die
Kondensation eines polykristallinen Eisfestkorpers handeln [Sto 90].
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Abb.4.32.: Photoemissionsspektren (HelI, 40.8 eV) der drei Adsorptions-
phasen von H,0 auf KC1(100). Reine KCi-Schicht unten, Wasser
2D-Phase dariiber und die 3D-Phase oben.
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In Abb.4.33. sind zum Vergleich die drei Adsorptionsphasen von Wasser auf
einer NaC1(100)-Oberfliche gezeigt. Dabei lassen sich einige Parallelen
ziehen, obwohl sich thermodynamische Unterschiede der Wasseradsorption auf
den beiden Oberflichen zeigen (Abschnitt 1IV.2.5.). Auch auf der NaCl-
Oberfldche wurde, bei hohen Temperaturen und konstantem Wasserpartialdruck,
nur das NaCl-Spektrum gefunden. Ebenso beginnt die Wasseradsorption erst bei
einer bestimmten Temperatur. Die dabei entstehende Wasserschicht zeigt das
mittlere Spektrum. Auch hier findet ein weiterer {bergang zur Kondensation
eines Eisfestkérpers auf dieser Schicht erst bei einer noch tieferen
Temperatur statt. Fiihrt man dieses Experiment mit LEED durch, so ergibt sich
im ersten Temperaturbereich (hohe Temperatur) eine (1x1)-Struktur, gefolgt
von einer c(4x2)-Struktur im mittleren Temperaturbereich und dem
verschwinden jeglicher Struktur fir tiefere Temperaturen.

Zur genaueren Analyse der physisorbierten Wasserschicht auf KC1 wurde diese
Phase auch mit den anderen MeBmethoden untersucht. In Abb.4.34. ist das Hel-
Spektrum dieser Adsorptionsphase (oben) und zum Vergleich der reinen Schicht
dargestellt. Die Wasseremissionen sind hier, bedingt durch den Untergrund der
Sekundadrelektronen, nur schwierig zu erkennen. Zudem ist hier das KCI-
Valenzband kaum abgeschattet, da die mit HeI-Strahlung ausgeldsten Elektronen
eine geringere kinetische Energie haben als die HelI-Photoelektronen, und
somit eine gréBere Ausdringtiefe besitzen.

In Abb.4.35. ist ein EEL-Spektrum einer mit der Wasserschicht bedeckten
(oben) und zum Vergleich der reinen (unten) KC1-Oberfldche zu sehen. Hier
wird eine allgemeine Abschirmung aller Strukturen im Spektrum sichtbar, ohne
daB neue Strukturen auftauchen. Vor allem aber entstehen keine
adsorbatbedingten Verlustpeaks in der Bandliicke, wie dies von der OH-
Adsorption an F-Zentren [F81 91] oder von organischen Séuren her bekannt ist
[Mal 92].
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Photoemissionsspektren (Hell, 40.8 eV) der drei Phasen bei
der Adsorption von H,0 auf NaCl. Zuunterst die reine NaCl-
Schicht, dariiber die Wasser-2D-Phase und schlieBlich die
3D-Schicht.
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Abb.4.34.: HeI-Spektren der reinen KC1-Oberfldche (unten) und der mit
einer Wasserschicht bedeckten Oberfliche (oben).
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Abb.4.35.: EEL-Spektren (E = 40 eV , spekular 30°) der reinen (unten) und
der mit Wasser bedeckten (oben) KC1-Oberfliche.
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Um nun die Schichtdicke, der auf KC1(100) physisorbierten H,0-Schicht,
abschitzen zu konnen wurde das aus II.1.2. bekannte Absorptionsgesetz
verwendet:

Worin I, die Intensitdt des Substratpeaks ohne und I die mit der
Wasserbedeckung ist. Dazu wurde bei den UP-Spektren die Abschattung des
Valenzbandes und bei den XP-Spektren die Abschattung des Nals-Peaks
betrachtet. Dabei ergaben sich folgende Schichtdicken:

MeBmethode I,/ 1 p aus Abb.2.3. d
Hel 1.14 1,5 nm 0.2 om
Hell 1.4 0.6 nm 0.2 nm
XPS 1.2 1.2 nm 0.22 nm

Somit ergibt sich eine ungefdhre Schichtdicke von 0.2 nm. Dieser Wert ist
zwar mit Fehlern behaftet, soll aber hier die GrdBenordnung der Schichtdicke
geben. Somit ist dieser Wert ein weiterer Hinweis dafir, daB es sich bei der
physisorbierten Wasserschicht auf KC1(100) um eine zweidimensionale Struktur
handelt. Darum soll diese Wasserschicht auch mit 2D-Phase von H,0 auf
KC1(100) bezeichnet werden.




76

Bei der Adsorption von Wasser auf NaC1(100) [Sto 90] wurde ein #hnliches
Ergebnis erzielt, auch hier handelte es sich um die Adsorption einer
zweidimensionalen Wasserschicht. Betrachtet man beide 2D-Phasen (Abb.4.36.)
von Wasser auf NaC1(100) (unten) und auf KC1 (obén), so faltt auf, daB die
Wasseremissionen auf beiden Oberfldchen die gleiche energetische Lage und die
gleiche Intensitdt besitzen. Die energetische Lage ist wiederum zu
vergleichen mit der des Gasphasenspektrums. Auch die relative Abschattung des
Valenzbandes ist ungefshr gleich. Einzig die Valenzbinder sind auf
unterschiedlichen energetischen Positionen, wie in IV.1.2. bereits gezeigt
wurde.
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Abb.4.36.: Hell-Spektren der Wasser-2D-Phase auf NaCl (unten) und
auf KC1 (oben).
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Bis hierher wurde nur das Adsorptionsverhalten von Wasser auf KC1 untersucht.
Zur vollstdndigen Beschreibung so11 hier noch die Desorption erwdhnt werden.
Adsorbiert man die Wasser-2D-Phase auf KC1 unter Gleichgewichtsbedingungen
und stellt dann das Wasserangebot ab, so beginnt das Wasser von der
Oberfliche zu desorbieren. Dabei bleibt eine Restbedeckung (siehe Abb.4.37.)
auf der KC1-Oberfliche zuriick, die erst nach léngerer Wartezeit desorbiert
(Abschnitt 1v.2.3.). Das UP-Spektrum dieser Restbedeckung ist in Abb.4.37.
unter dem Spektrum der 2D-Phase dargestellt. Bei dieser Abbildung fdllt auf,
daB die 1b,-Emission in der Restadsorbatphase um 0.7 eV zu hoheren
Bindungsenergien verschoben ist. Dabei konnte es sich um, an intrinsischen
Defekten der KC1-Schichten gebundene, Wassermoiekiile handeln. Eine XPS-
Analyse zeigt, daB es sich um 10 % der Wasserbedeckung der 2D-Phase handelt
(Abb.4.38.). Ist allerdings diese Restadsorbatphase vollstdndig desorbiert,
so liegt wieder die Ausgangsfldche vor. Ein &hnliches Verhalten wurde bereits
auf NaCl-Oberflachen gefunden [F&1 91].

Somit ist also insgesamt die Wasseradsorption mit den hier verwendeten
MeBmethoden charakterisiert. Dabei zeigte es sich, daB auch auf KCI-
Oberflichen eine 2D-Phase auftritt, bevor der Wasserfestkorper aufwdchst. Im
Bereich der 2D-Phase wurde hier nur die (1x1)-LEED-Struktur des KC1 gefunden,
wihrend auf NaCl eine c(4x2)-Struktur auftaucht. Dabei kénnte es sich auch um
die Struktur der Wasserschicht handeln, wenn die H,0-Molekiile direkt auf den
K-Ionen adsorbieren. Denn diese (1x1)-Struktur von H,0 auf KC1 wurde auch
schon von [Fra 77] mit Atomstreuung gefunden.
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Abb.4.37.: HelI-Spektren der Wasser-2D-Phase auf KC1 (oben) und der im
Text erwdhnten Restadsorption (unten).
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Abb.4.38.: XP-Spektren {MgK,, 1253.6 eV) der Wasser-2D-Phase auf KC1

und der Restadsorption darunter. Dargestellt ist der Ols-
Photopeak.
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1V.2.3. Kinetik

Zur Untersuchung der Wasseradsorptionkinetik auf KC1(100)-Oberflidchen wurde
ebenfalls die HelIl-UP-Spektroskopie verwendet. Dabei wurden die Spektren
nacheinander bei konstanter Kristalltemperatur und konstantem
Wasserpartialdruck aufgenommen. Die Adsorptionsbedingungen (Temperatur und
Druck) wurden hierbei so gewdhlt, daB sich die Wasser-2D-Phase bilden konnte.
Trédgt man nun die Intensitdt eines Orbitals (hier das 1b,-Orbital) gegen die
Adsorptionszeit t auf, so erh&lt man Abb.4.39. Darin wird deutlich, daB sich
erst nach einer bestimmten Zeit (ca. 1000 sec.) die Intensitit sattigt, d. h.
daB sich die 2D-Phase ausbhildet. Ein qualitativ gleiches Adsorptionsverhalten
ist von H,0 auf NaCl bekannt [Sto 90]. Ebenso wurde auf den KC1-Oberflichen
keine Energiedispersion wahrend der Adsorption beobachtet. Dies ist ein
deutlicher Hinweis darauf, daB die Molekiile untereinander nur eine geringe
Wechselwirkung erfahren, da die ersten adsorbierten Molekiile (kleine
Bedeckung) das gleiche UP-Spektrum aufweisen, wie die geschlossene 2D-
Schicht.

Die Adsorptionskinetik aus der Gasphase in die 3D-Phase des Eisfestkdrpers
ist in Abb.4.40. zu sehen. Dabei ist ein fast linearer Anstieg der Intensitit
zu erkennen, bedingt durch das fortwdhrende dreidimensionale Wachstum des
Eisfestkdrpers. Das Sattigungsverhalten st nur durch die endliche
Ausdringtiefe der Photoelektronen bestimmt. Damit ist eine Unterscheidung der
beiden Adsorptionsphasen von Wasser auf KC1, anhand ihrer Kinetik und der
hoheren Intensitdt (siehe IV.2.2.) méglich.

Fiihrt man diese kinetischen Untersuchungen der Wasseradsorption auf KC1-
Oberfldchen bei hoheren Wasserpartialdriicken p durch, so verkiirzen sich die
Adsorptionszeiten T, erheblich, gemdB der Beziehung:

T, p = konst.

Dies ist auch die Grundlage flr die Durchfiihrbarkeit von jsobaren und
isothermen Adsorptionsmessungen in endlicher MeBzeit.
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Abb.4.39.: Adsorptionskinetik von Wasser auf KC1(100) aus der Gas- in
die 2D-Phase. Aufgenommen unter Gleichgewichtsbedingungen
mit Hilfe von UPS.
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Abb.4.40.: Adsorptionskinetik von Wasser auf KC1(100) aus der Gas- in
die 3D-Phase. Aufgenommen unter Gleichgewichtsbedingungen
mit Hilfe von UPS.
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Auch die Desorption ist vergleichbar mit der auf NaC1(100). Adsorbiert man
die 2D-Phase und reduziert den Wasserpartialdruck spontan, durch Abstellen
der Gaszufuhr und gleichzeitigem Einkiihlen der Titansublimationspumpe, so
gelingt es die Desorptionskinetik bei konstanter Temperatur aufzunehmen.
Betrachtet man nun Abb.4.41. so fd11t auf, daB die Intensitdt der
Wasseremissionen zunichst stark abfdllt, um dann in einen schwicheren Abfall
tiberzugehen. Dies ist in den UP-Spektren im sogenannten Restadsorbat sichtbar
(siehe IV.2.2.). Durch diese Anderung in der Desorptionskinetik ist dieses
Restadsorbat deutlich von dem normalen Adsorbat zu trennen. So daB hier nur
ein anderer Adsorptionsplatz in Frage kommt, d. h., da8 Wassermolekiile z. B.
an Defekten adsorbiert sind (siehe hierzu IV.3. Defekte).

Vergleicht man nun den primdren Intensitdtsabfall bei der Desorption mit dem
primdren Anstieg in der Adsorption, so ergibt sich nach dem Adsorptionsmodell
aus Abschnitt I1.3.2. eine Sattigungsbedeckung von 0.9 = 0.1, d. h. man kann
bei obiger Adsorptionszeit von einer fast vollstandig geschlossenen
Wasserschicht ausgehen.

Betrachtet man schlieBlich noch die Desorption aus der 3D-Phase, so ergibt
sich Abb.4.42. Darin wird deutlich, daB der Eisfestkdrper nur sehr Tlangsam
desorbiert bedingt durch die tiefen Temperaturen und die Schichtdicke.

Insgesamt wird deutlich, daB die Physisorption von H,0 auf KC1(100) nur unter
Gleichgewichtsbedingungen ablduft. Somit sind hier die Voraussetzungen fiir
die Aufnahme von Isobaren und Isothermen untersucht worden.
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Abb.4.41.: Desorptionskinetik von Wasser auf KC1(100) aus der 2D- in
die Gasphase. Aufgenommen mit Hilfe von UPS.
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Abb.4.42.: Desorptionskinetik von Wasser auf KC1(100) aus der 3D-Phase.

Aufgenommen mit Hilfe von UPS.
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1V.2.4. Iscbaren und Isothermen
Zundchst sollen die Isobaren der Wasseradsorption auf KC1(100) vorgestellt
werden. Dabei wurde wiederum die HelI-UP-Spektroskopie verwendet. Die

Spektren wurden hierzu bei stark gedrosselter Kiihlrate (0.2 K/min)
aufgenommen. In Abb.4.43 ist eine Isobare fir einen Wasserpartialdruck von
10-8 mbar gezeigt. Uber 150 K ist nur das reine KC1-UP-Spektrum detektierbar,
und die aufgetragene Intensitdt entspricht dem Untergrund im Spektrum. Bei
147 K folgt dann der plétzliche Ubergang in die 2D-Phase, d. h. es erfolgt
ein {Ubergang vom reinen KC1- in das "Wasser auf KC1"-Spektrum (siehe
Iv.2.2.). Dieser Ubergang erscheint hier noch etwas verbreitert, was aber
durch kinetische Effekte bei diesem geringen Wasserpartialdruck hervorgerufen
wird. Die 2D-Phase selbst zeichnet sich durch ein, verglichen mit der
entsprechenden Isobare von Wasser auf NaCl [Sto 90], extrem breites Plateau
mit konstanter Intensitdt aus. An dieses Plateau schlieBt sich ein weiterer
Intensitdtsanstieg wunter 137 K an, der auf das Aufwachsen des
Wasserfestkdrpers zuriickzufiithren jst.

Erniedrigt man die Kiihlrate, so wird der Ubergang von der Wasser-Gasphase in
die 2D-Phase steiler. Dies ist in Abb.4.44. zu sehen, in der der {bergang von
der Gas- in die 2D-Phase aufgenommen wurde, fiir den Wasserpartialdruck von 6
10® mbar, d. h. hier wurde die Adsorptionszeit durch den hoheren
Wasserpartialdruck zusdtzlich erniedrigt. AuBerdem wird hier sehr deutlich,
daB iiber einen weiten Temperaturbereich vor dem Phaseniibergang kein Wasser
adsorbiert, da dber diesen Bereich nur das KC1-UP-Spektrum zu detektieren
ist.

In Abb.4.45. ist eine weitere Isobare dargestellt, diesmal fiir einen
Wasserpartialdruck von 8 107 mbar. Im Vergleich zu Abb.4.43. fallt auf, daB
das Plateau der 2D-Phase schmaler geworden ist, und daB beide Phaseniiberginge
zu hdheren Temperaturen verschoben sind. Ein dhnliches Verhalten wurde auch
bei der Wasseradsorption auf NaCl beobachtet.
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Abb.4.43.: Isobare (p = 10 mbar) der Wasseradsorption auf KC1(100),
aufgenommen mit Hilfe von UPS.
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Abb.4.44.: Isobare (p = 6 10°® mbar) der Wasseradsorption auf KC1(100),
aufgenommen mit Hilfe von UPS.
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Abb.4.45.: lsobare (p = 8 107 mbar) der Wasseradsorption auf KC1(100),

140 144 148 162

aufgenommen mit Hilfe von UPS.
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Zusdtzlich zu den isobaren wurden auch isotherme Messungen durchgefiihrt. In
Abb.4.46. ist die Isotherme fiir die Wasseradsorption auf KC1 bei 154 K
dargestellt, Hier wird deutlich, daR {iber den Druckbereich vor dem
Phaseniibergang in die 2D-Phase kein VWasser adsorbiert, da hier bis zu einem
Wasserpartialdruck von 6 107 mbar nur das KC1-UP-Spektrum detektierbar war.
Oberhalb dieses Druckes bildet sich dann die 2D-Phase aus, die wieder durch
ihr charakteristisches Spektrum (Abb.4.32.) erkennbar ist. An das Plateau der
2D-Phase schlieBt sich wiederum der Ubergang zum Wasserfestkérper an.

Insgesamt konnte also mit den isobaren und isothermen UPS-Untersuchungen
gezeigt werden, daB die drei Phasen von H,0 auf KC1(100) in wohldefinierten
Bereichen von Temperatur und Wasserpartialdruck existieren. Die (berginge
zwischen den Phasen erfolgen spontan, so daB hier Phaseniibergénge erster
Ordnung vorliegen miissen.
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Abb.4.46.:
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Isotherme (T = 154 K) der Wasseradsorption auf KC1(100),
aufgenommen mit Hilfe von UPS.
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1V.2.5. Phasendiagramm

In den vorhergehenden Abschnitten wurden die verschiedenen Phasen der
Wasseradsorption auf KC1(100) beschrieben. Zur Charakterisierung der beiden
Phaseniibergange, Gas -> 2D bzw. 2D -> 3D, geniigt es den Wasserpartialdruck
und die zugehdrige Kristalltemperatur anzugeben. Dabei wurde fiir den ersten

Phaseniibergang (Gas -> 2D) in den Isobaren (Isothermen) die Temperatur
(Druck) gewdhlt, bei der die Intensitdt die H&1fte des Plateaus erreichte.
Bei dem zweiten Phaseniibergang (2D -> 3D) hingegen wurde der Einsatzpunkt des
erneuten Intensitdtsanstiegs gewdhlt. Trdgt man nun diese HWerte von
Wasserpartialdruck und Temperatur fiir die Wasseradsorption auf KC1 und auf
NaCl auf, so erhdit man das Phasendiagramm von Abb.4.47.; dabei wurde
aufgrund der Ubersichtlichkeit direkt die Temperatur statt der reziproken
Temperatur aufgetragen. Hierin ist deutlich zu sehen, daB die Phaseniiberginge
entlang der eingezeichneten Geraden verlaufen. Deutlich wird hier, die
unterschiedliche GroBe der 2D-Phase auf den beiden Oberfldchen, und daB der
Phaseniibergang 2D -> 3D auf KC1 und auf NaCl auf einer Geraden liegen.

Unter Zuhilfenahme der Clausius-Clapeyron-Gleichung [Bec 85] fiir einen
Phaseniibergang erster Ordnung gelingt es, aus Wasserpartialdruck p und
Temperatur T, die Adsorptionsenergie E, zu bestimmen:

p = py exp( -E, / kT )

Dabei ergeben sich die Adsorptionsenergien von Wasser auf KC1 und auf NaCl:

H,0 auf KC1(100) H,0 auf NaC1{100)
Gas -> 2D 0.99 + 0.05 eV 0.77 = 0.05 eV
2D -> 3D 0.57 = 0.05 eV 0.57 £ 0.05 eV

Dabei fd11t auf, daB der Ubergang 2D -> 30 auf beiden Oberflachen mit der
gleichen Adsorptionsenergie geschieht, entsprechend dem Modell, daB ein
Wasserfestkorper auf einer Wasserschicht adsorbiert. Die Adsorptionsenergien
fiir die Jbergdnge Gas -> 2D dagegen unterscheiden sich deutlich.




log (p (mbar))
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X  2D-3D NaCl —— 2D-3D XClI
A Gas-2D NacCl —=— Gas-2D KCl

Abb.4.47.: Phasendiagramm der Wasseradsorption auf KC1 und auf NaCl,
aus den isobaren und isothermen UPS-Messungen.
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IV.2,6. Diskussion
Zusammenfassend soll hier die Wasseradsorption auf diinnen kristitinen KC1-
Schichten beschrieben werden. Betrachtet man dazu eine isobare Adsorption, so

lassen sich bei fallender Temperatur drei Phasen unterscheiden. Zunichst
liegt die Wassergasphase vor. Im UPS ist nur das reine KC1-Spektrum sichtbar
und im LEED ist eine (1x1)-Struktur der KC1-Oberfliche detektierbar. Unter
einer bestimmten Temperatur T, tritt die Wasser-2D-Phase auf. Sie wird
charakterisiert durch ein UP-Spektrum, in dem sowohl die Wasseremissionen,
als auch das Salzvalenzband sichtbar sind; durch eine fiir eine Wasserschicht
charakteristische Adsorptionskinetik; durch das Plateau in den Isobaren
(Isothermen); durch die Abschattung der verschiedenen Emissionen in den XP-
und UP-Spektren und durch eine (1x1)-Struktur [Fra 77}, die hier auch mit
LEED gefunden wurde. Aus der Schirfe des (berganges kann auf einen
Phaseniibergang erster Ordnung geschlossen werden. Dabei handelt es sich bei
der 2D-Phase um eine reversible, physisorbierte Wasserschicht. Bei noch
tieferen Temperaturen kommt es zum Wachstum eines Wasserfestkorpers. Diese
Phase ist gekennzeichnet durch die vollsténdige Abschattung der KCI1-
Emissionen, durch das Verschwinden der LEED-Struktur und durch einen weiteren
Intensitdtsanstieg in den Isobaren (Isothermen). Auch hier handelt es sich um
einen reversiblen Phasenilbergang erster Ordnung.

Vergleicht man die Wasseradsorption auf KC1(100) mit der auf NaC1{100), so
ergeben sich einige Gemeinsamkeiten: Zundchst einmal existieren auf beiden
Oberfldachen die drei oben erwdhnten Phasen, die durch Phaseniibergénge 1.
Ordnung getrennt sind, In der 2D-Phase sind die UP-Spektren beziiglich
energetischer Lage und der Intensitdt der Wasseremissionen identisch.
Abschétzungen der Schichtdicke auf beiden Oberfldchen kommen zu gleichen
Ergebnissen. Die Uberginge von der 2D- in die 3D-Phase liegen im Phasen
diagramm auf einer Geraden, was aufgrund der Adsorption von Wasser auf einer
Wasserschicht versténdlich ist.

Aber es treten auch Unterschiede der beiden 2D-Phasen von Wasser auf:

Zundchst einmal ist das Existenzgebiet der 2D-Phase auf KC1 gréBer als das
von NaCl, d. h., es gibt Bedingungen von Druck und Temperatur bei der die 2D-
Phase auf KC1 existiert und auf NaCl noch nicht, umgekehrt gilt dies nicht.
Zusdtzlich unterscheiden sich die beiden Wasserschichten durch ihre
Adsorptionsenergien, die auf KC1 um 0.22 eV groBer sind als auf NaCl. Dies
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ist auf die schon Eingangs {Abschnitt 1IV.2.1.) erwdhnte groBere
Anziehungskraft des, im Vergleich zum Na-Ion, groBeren K-Ions zuriickzufiihren,
so daB das Wassermolekiil niher an der Oberfliche gebunden wird. Dies ist auch
die Erkldrung fir die (1x1)-LEED-Struktur, da so pro K-Ion ein Wassermolekil
adsorbiert. Bei NaCl 1liegt gemd der c(4x2)-Struktur [F61 917 und der
Bedeckungsabschdtzung aus [His 92] eine geringere Wasserbedeckung vor, dies
wird durch zusdtzliche laterale Wechselwirkungen der schwicher zur Unterlage
gebundenen Wassermolekiile bedingt.
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1V.3. Defekte

1V.3.1. Eigenschaften von Defekten

Jede reale Kristalloberfldche besitzt Defektstrukturen. Diese Defekte kénnen
beim Wachstum der hier verwendeten Schichten entstanden, oder auch durch das
Substrat (Ge(100}) vorgegeben sein. Damit stellt sich die Frage, inwieweit
das bisher gesagte durch Defekte der Schichten verdndert bzw. beeinfluBt
wird. Aus Messungen mit Atomstreuung [Wac 91], Elektronenbeugung [F&1 877 und
Golddekoration [Hoc 91] ist bekannt, daB die NaCl-Schichten auf Ge(100) sehr
defektarm sind. Dennoch kénnten geringe Defektdichten die Wasseradsorption
beeinflussen. Um den Effekt von Defekten auf die Wasseradsorption beobachten
zu konnen, muB die Defektdichte kiinstlich erhdht werden. Dies kann dadurch
geschehen, daB bei den verwendeten KC1-Schichten auf das Ausheilen verzichtet
wird. In Analogie zu den NaCl-Schichten [F61 87] besitzen auch diese
Schichten verbreiterte LEED-Reflexe. Ursache dafiir ist, daB noch nicht alle
Atome auf ihren Gitterpldtzen sitzen, verursacht durch das Inselwachstum bei
tiefer Temperatur. Zum Beispiel weist ein Rand einer Insel ({Abb.4.48.)
giinstigere Adsorptionspldatze auf, da hier die Alkaliionen wesentlich direkter
fiir die Wasseradsorption zugdnglich sind. Somit ist auch eine Adsorption von
Wassermolekiilen vor der Adsorption der 2D-Phase zu erwarten. Dieses Verhalten
wurde auf NaCl bereits gefunden [Sto 90].

o Nat*iop
O Cl-ion

Abb.4.48.: Darstellung einer Stufe auf einem NaCl-Kristall [Zan 88].
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1V.3.2. Beschreibung der Defekte

Eine quantitative Analyse von Defekten [Hen 91] ist mit den hier verwendeten
MeBmethoden nicht wméglich, dazu wiren hochaufldsende Beugungsverfahren
(R6ntgenbeugung, SPA-LEED) oder mikroskopische Verfahren (AFM) nétig. Dennoch
lassen sich indirekt Analysen, wie unten gezeigt wird, durchfithren. Vorab

sollen hier einige Defektarten vorgestellt werden.

In Analogie zu Messungen an NaCl-Oberfldchen [Sto 90] sollen hier zundchst
nicht ausgeheilte KC1-Schichten auf NaCl betrachtet werden. Das heiBt, daB es
sich bei diesen Schichten um KC1-Oberfldchen mit Molekiilen auf noch nicht
idealen Gitterpldtzen handelt. Zusdtzlich kénnten sich auch Stufen auf der
Oberfldche befinden, die erst beim vollstdndigen Ausheilverfahren gegldttet
werden. Somit weist eine solche Oberflache geniigend zusdtzliche
Adsorptionsplatze auf, wenn man davon ausgeht, daB die Wasseradsorption an
den K-Ionen stattfindet.

Eine andere Methode eine gestérte KC1-Oberfliche zu erzeugen besteht darin,
daB KC1 auf Ge(100) aufgedampft und ausgeheilt wird, so daB eine
geschlossene, aber polykristalline Schicht entsteht (Abschnitt IV.1.). Dabei
besitzen die Grenzen der unterschiedlichen Kristallite gentigend zusdtzliche
Adsorptionspidtze in Form von K-Ionen an Kanten- und Eckpositionen.

Um das Gesamtbild der Wasseradsorption auf KC1 und auf NaCl, sowie den
EinfluB von Defekten zu iiberpriifen, wurde eine halbe Lage KC1 auf eine NaCl-
Oberfliche aufgedampft und ausgeheilt, und die Wasseradsorption an den dabei
auftretenden Adsorptionsplédtzen untersucht.
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1V.3.3. EinfluB auf die Wasseradsorption

Wasseradsorption auf einer ungetemperten KC1-Schicht

Der Verzicht auf den AusheilprozeB der Schicht bewirkt, daB eine
defektbehaftete Oberfldche entsteht. Die nicht adsgehei]te KCT1-Schicht auf
NaCl unterscheidet sich spektroskopisch kaum von der ausgeheilten, nur die
LEED-Reflexe sind verbreitert, wie dies auch bei ungetemperten NaCl-Schichten
beobachtet wird [F61 87]. Die HeI-UP-Spektren einer ausgeheilten (oben) und
einer nicht ausgeheilten (unten) KCI1-Schicht auf NaCl sind in Abb.4.49. zu
sehen. Dabei ist lediglich ein erhdhter Untergrund, aufgrund der héheren

Sekunddrelektronenerzeugung auf einer defektbehafteten Schicht, sichtbar.
Dies wird im HelI-Spektrum (Abb.4.50.) noch deutlicher.

Fiihrt man an einer so prdparierten KC1-Schicht eine isobare
Wasseradsorptionsmessung durch, so ist zundchst wieder bis zu einer
Temperatur T, das UP-Spektrum der Ausgangsschicht zu detektieren. Unterhalb
von Ty sind dann eindeutig Wasseremissionen in den Spektren zu sehen
(Abb.4.51. unten), bevor bei noch tieferen Temperaturen die 2D-Phase
adsorbiert (Abb.4.51. oben). Die zugehdrige Isobare jst in Abb.4.52. zu
sehen. Hierin ist deutlich eine Voradsorptionsphase vor der 2D-Phase zu
erkennen. Der (bergang in die 2D-Phase bleibt aber weitesgehend davon
unberiihrt.

Un den Zusammenhang zwischen Defektdichte und Voradsorptionsintensitit zu
zeigen, wurde die Defektdichte drastisch erhsht. Dazu wurde KC1 erst bei 105
K (statt 150 K) aufgedampft. Dies wurde deshalb getan, da von NaCl-Schichten
bekannt ist, daB sie bei diesen Wachstumstemperaturen eine extreme
Defektdichte aufweisen [F61 87, Wac 91]. Fiihrt man an dieser Schicht eine
isobare Wasseradsorption durch, so ist tatsichlich die Intensitat im Bereich
der Voradsorption drastisch erhoht. Auch hier bildet sich wiederum die 2D-
Phase aus, so daB noch geniigend ungestérte Bereiche der Oberfliche vorliegen
missen.

Insgesamt konnte also gezeigt werden, daB auf nicht ausgeheilten KC1-
Schichten auf NaCl eine Voradsorption von Wasser vor der 2D-Phase auftritt,
deren Intensitdt, d.h deren Bedeckung, von der Defektdichte abhingt.
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Abb.4.49.: HeI-UP-Spektren einer nicht ausgeheilten (unten) und einer
ausgeheilten (oben) KC1-Schicht auf NaCl.
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Abb.4.50.: HeIl-UP-Spektrum einer nicht ausgeheilten (unten) und einer
ausgeheilten (oben) KC1-Schicht auf NaCl.
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Abb.4.51.: HelI-Spektren der Voradsorptionsphase (unten) und der 2D-Phase

(oben) bei der Wasseradsorption auf ungetemperten KC1-Schichten
auf NaCl.
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Abb.4.52.: Isobare (p = 5 107° mbar) der Wasseradsorption auf einer
ungetemperten KC1-Schicht. Punktiert ist die entsprechende
Isobare auf einer ausgeheilten KC1-Schicht eingezeichnet.
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Abb.4.53.:
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Isobare (p = 107° mbar) der Wasseradsorption auf einer
ungetemperten KC1-Schicht. Punktiert ist die entsprechende
Isobare auf einer ausgeheilten KC1-Schicht eingezeichnet.
Die Defektdichte ist hier groBer als in Abb.4.52.
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Wasseradsorption auf einer auf Ge(100) aufgedampften KCI-Schicht

Es wurde in dieser Arbeit bereits mehrfach darauf hingewiesen, daB KC1 auf
Ge(100) als polykristalliner Festkdrper aufwichst. Obwohl keine Fernordnung
(fehlende LEED-Struktur) besteht, weist das UP-Spektrum (Abb.4.54.) die
gleichen Strukturen auf, wie das Spektrum einer kristallinen KC1-Schicht.
Vergleicht man dieses Spektrum mit dem einer kristallinen KC1-Schicht, so
fallt auf, daB das Valenzband wesentlich schmaler und leicht zu niedrigeren

Bindungsenergien verschoben ist. Dies ist verstdndlich, durch die bestehende
Nahordnung der polykristallinen Schicht, bei der die Molekiile aber schwicher
gebunden sind, als in einem Einkristall. Abb.4.55. zeigt das EEL-Spektrum
dieser Schicht, es weist, im Vergleich zu dem einer kristallinen KC1-Schicht,
einen erhdhten Untergrund, im Bereich der Bandliicke, auf. Dies ist, wie
bereits in IV.1.2. gezeigt wurde, auf eine erhéhte Defektdichte an der
Oberfldche zuriickzufiihren,

Untersucht man an einer so prédparierten KC1-Schicht die Wasseradsorption, so
stellt man zwei Dinge fest. Erstens tritt auch hier deutlich eine
Voradsorptionsphase auf (Abb.4.56. oben), die wiederum erkldrt wird durch die
zusdtzlichen Defekte der Schicht. Zweitens ist der Ubergang in die 2D-Phase
in den Isobaren (Abb.4.57.) wesentlich weicher, im Vergleich zu der
entsprechenden Isobaren (punktiert in Abb.4.57.) auf einer kristallinen KC1-
Schicht. Trotzdem ist die Temperatur des Phaseniiberganges gleich der auf den
kristallinen Schichten. Dies 1ist ein weiterer Hinweis dafiir, daB sich die
Wasser-2D-Schicht auch schon auf kleinsten KC1-Kristallschichten ausbildet.
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Abb.4.54.: Hel-Spektrum einer auf Ge(100) aufgedampften KC1-Schicht.
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Abb.4.55.: EEL-Spektrum (E = 40 eV , spekular 30°) einer KC1-Schicht

auf Ge(100). Der erhdhte Untergrund im Bereich der Bandliicke
wird durch die Defekte der Qberfliche bedingt.
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Abb.4.56,: Hell-Spektren einer KC1-Schicht auf Ge(100) (unten) und der
darauf auftretenden Voradsorptionsphase (oben).
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Abb.4.57.: Isobare (p = 3 10°® mbar) der Wasseradsorption auf einer KC1-
Schicht auf Ge(100). Punktiert ist die Isobare auf einer
kristallinen KC1-Schicht eingezeichnet.
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Wasseradsorption auf einer nicht geschlossenen KC1-Schicht
Um eine nicht geschlossene KC1-Schicht auf einer ausgeheilten NaCl-Schicht zu

untersuchen, wurde die einer halben Monolage entsprechende KC1-Menge auf NaCl
aufgedampft. Diese Schicht wurde anschlieBend getempert, um mdglichst groBe
KC1-Inseln zu erzeugen. Ein einfaches Modell einer solchen Schicht ist in
Abb.4.58. zu sehen, auf der ebenen NaCl-Unterlage befindet sich eine KCI-
Insel. Entsprechend dem Adsorptionsmodell von H,0 auf KCT und NaCl, sollten
auf dieser Schicht drei verschiedene Adsorptionspldtze vorhanden sein. Bei
noch hohen Temperaturen, es wird wiederum eine Isobare betrachtet, sollte
eine Voradsorption an den Réndern der KCI-Inseln (1) stattfinden. Daran
anschlieBend sollte es zur Ausbildung der Wasser-2D-Phase auf den KC1-Inseln
(2) kommen. Bei weiterer Abkiihlung sollte dann die 2D-Phase auf den noch
freien NaCl-Bereichen (3) sich anschlieBen. Und schlieBTich bei noch tieferen
Temperaturen sollte es zum Aufwachsen des Wasserfestkdrpers kommen.

DN

Abb.4.58.: Modell einer nicht geschlossenen KC1-Schicht auf NaCl, mit den
moglichen Adsorptionsplatzen darauf.
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Betrachtet man das HeI-Spektrum einer so prdparierten Schicht (Abb.4.59.), so
fd11t auf, daB es sich dabei um eine Mischung aus dem NaCl- und dem KC1-
Spektrum handeit. Vergleicht man diese Abbildung mit Abb.4.19., so entspricht
dieses Spektrum dem einer halben Monolage KC1 auf NaCl.
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Abb.4.59.: HeI-Spektrum einer halben Monolage KC1 auf NaCl.
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Fiihrt man schiieBlich die Wasseradsorption an einer so préparierten Schicht
isobar durch, so ergeben sich bei fallender Temperatur 5 charakteristische
Spektren (Abb.4.60.). Bei hohen Temperaturen (unten) ist das HeII-Spektrum
der noch unbedeckten Schicht zu sehen. Ab etwa 150 K beginnt dann die
Voradsorption (2. Spektrum), die bis 146 K eine konstante Intensitdt
aufweist. Danach beginnt eine weitere Adsorptionsphase, die eine weitaus
héhere Intensitdt aufweist (mittleres Spektrum) und bis 142.5 K eine
konstante Intensitit besitzt. Erst danach beginnt das Spektrum deutlich die
Strukturen der Wasser~-2D-Phase zu zeigen (4. Spektrum). Fiir Temperaturen
unter 140 K beginnt dann wieder die Adsorption des Wasserfestkdrpers
(oberstes Spektrum).

Betrachtet man diesen Vorgang nochmals in der Isobaren (Abb.4.61.), so sind
deutlich drei Plateaus erkennbar. Punktiert ist hier die zu erwartende
Isobare auf einer ausgeheilten NaCl-Schicht eingezeichnet. Dies deutet schon
darauf hin, daB das Tetzte Plateau identisch ist mit dem der 2D-Phase des
Wassers auf NaCl. Das erste Plateau, aufgrund von Intensitét und Lage im
Phasendiagramm, kann nur der Voradsorption an Defekten (hier Inselrinder)
zugeordnet werden. Somit ist von der Lage im Phasendiagramm ersichtlich, daB
das zweite Plateau dem der 2D-Phase von Wasser auf KC1 zugeordnet werden muB.

Somit 1ieB sich mit dem oben entwickelten Adsorptionsmodell die hier
auftretende Isobare erkldren. AuBerdem fiihrten die hier auftretenden Defekte
(Inselrdnder) zu einer Wasservoradsorption, wie sie auch auf NaCl-Inseln auf
NaCl auftritt [Sto 90].
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Abb.4.60.: HelI-Spektren der, bei der Wasseradsorption auf einer

nicht geschlossenen KC1-Schicht auf NaCl, auftretenden
Adsorptionsphasen.
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Abb.4.61.: Isobare (p = 3 10°8 mbar) der Wasseradsorption auf einer
nicht geschlossenen KC1-Schicht auf NaCl. Punktiert ist die
entsprechende Isobare einer ausgeheilten NaCl-Schicht einge-
zeichnet,
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1V.3.4. Diskussion

Bei allen hier vorgestellten defektbehafteten KC1-Schichten war deutlich eine
defektbedingte Voradsorption von Wasser zu detektieren. Dabei liegt das
adsorbierte Wasser im nichtdissoziativen Zustand vor, und die UP-Spektren
sind vergleichbar mit dem H,0-Gasphasenspektrum. Im Gegensatz dazu fiihren
Farb-Zentren auf NaCl zu einer dissoziativen Chemisorption von Wasser [Fo1
91, Bo1 92]. Da hier aber die untersuchten Defektstrukturen nur indirekt
nachweisbar waren, zum Teil eben erst durch das Auftreten einer
Voradsorption, konnen hier keine Aussagen iiber die Art der Defekte gemacht
werden. Jedoch kann, gemdB dem Adsorptionsmodell von Wasser auf KC1 (NaCl),
zusammenfassend gesagt werden, daB die hier erzeugten defektbehafteten KC1-
Schichten zusétzliche Adsorptionspldtze, wahrscheinlich durch K-Ionen an
freieren Positionen als in der kristallinen Oberfldche, besitzen. Diese
zusdtzlichen Adsorptionsplatze fiihren zu der beobachteten Voradsorption von
Wasser vor dem bergang in die 2D-Phase.
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V. SchluBbetrachtungen

Betrachtet man das Gesamtergebnis dieser Arbeit, zusammen mit [Sto 90] und
[F61 87], so ergibt sich ein Gesamtbild des Wachstums ultradinner
Alkalihalogenidschichten und der Wasseradsorption auf diesen. Es konnte hier
gezeigt werden, daB es mdglich ist, kristalline, defektarme KC1-Schichten zu
erzeugen. Dazu wurde auf eine gut ausgeheilte NaCl-Schicht KC1 aufgedampft
und ausgeheilt. Dabei zeigte es sich, daB diese Schichten epitaktisch mit
eigener Gitterkonstanten auf NaCl aufwachsen. Die elektronischen Strukturen
dieser KC1-Schichten und ihre anderen hier gezeigten Eigenschaften sind
jdentisch mit denen eines KC1-Einkristalls. Da beim direkten Aufdampfen von
KC1 auf Ge(100) keine kristallinen KCi-Schichten entstehen, gelang es hier
erstmals iiber die eben beschriebene Prédparation kristalline KC1-Oberfldchen
der Photoemissionsspektroskopie zugdnglich zu machen. Ebenso gelang die
Epitaxie dinner NaCl-Schichten auf diesen KC1-Oberfléchen, auch hier wuchsen
die NaCl-Schichten mit eigener Gitterkonstanten auf. Insgesamt ergibt sich
also, daB die Ionenkristalle NaCl und KCI1 in beliebiger Reihenfolge
aufeinander kristallin aufwachsen. Mdgliche Defekte dieser Schichten wurden
hier nicht festgestellt.

Diese KC1-Schichten wurden zur Untersuchung der Wasseradsorption verwendet.
Dabei zeigte es sich, daB das Adsorptionsverhalten vergleichbar mit der
Wasseradsorption auf NaCl ist [Sto 90, F61 91]. Auch auf den KC1-Oberfldachen
bildet sich zunichst eine geordnete Wassermonolage aus, bevor bei tieferen
Temperaturen ein polykristalliner Eisfestkérper aufwdchst. Dabei zeigte es
sich, daB der Bereich der 2D-Phase im Phasendiagramm wesentlich gréBer ist,
als auf den KaCl-Oberflichen. Die sich hieraus ergebenden Adsorptionsenergien
fur die 20-Phase betragen bei KC1 0.99 eV und bei NaCl 0.77 eV. Der iibergang
zum Eisfestkorper vollzog sich auf beiden Oberfldchen unter identischen
Bedingungen mit einer Adsorptionsenergie von 0.57 eV. Die hier vorgestellten
Messungen bestdtigen das Modell, daB die Wassermolekiile direkt iber den
Alkalimetall-Ionen adsorbieren. Da das Eisgitter zu den Strukturen der 2D-
Phase inkommensurable ist, wichst der Eisfestkdrper polykristallin auf,
entsprechend der fehlenden Fernordnung der 3D-Phase.
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Der EinfluB von Defekten auf dieses Adsorptionsverhalten konnte, wie schon
auf NaCl [Sto 90] gezeigt, nachgewiesen werden. Auch auf defektbehafteten
KC1-Oberfldchen bildet sich eine nichtdissoziative Voradsorption von Wasser
an den Defekten aus. Die weiteren Phaseniibergidnge bleiben auch bei extremen
Defektdichten (KC1 auf Ge(100)) davon unbeeinfluBt. Dieser letzte Punkt
unterstiitzt die oben gemachte Aussage, daB es sich um eine lokale Adsorption
des Wassermolekiils handelt. Somit konnten dindirekt Defekte iiber die
Voradsorption von Wasser mit Hilfe der Photoemissionsspektroskopie
nachgewiesen werden.

Insgesamt ergibt sich ein geschlossenes Adsorptionsmodell von H,0 auf NaCl
und KC1-Oberfléachen. Einzig die Frage nach den Defektstrukturen, die hier nur
indirekt untersucht werden konnten bleibt offen. Inshbesondere mikroskopische
Untersuchungen (AFM) aber auch Streuversuche, wie Helium-Atomstreuung und
SPA-LEED, sollten zu einer Kldrung beitragen. Dabei sind bereits erste
Vorstudien gemacht worden [Duw 91], die aber auch auf die Probleme der
Elektronenstreuung an einer Isolatoroberfliche hinweisen [B81 92].
Desweiteren ist die hier vorgestellte HWasseradsorption mit anderen
Gasadsorptionen an KC1 zu vergleichen. Dazu widren sicherlich einfache
Molekiile wie CO oder CO, geeignet, aber auch kompliziertere Molekiile sind von
hohem Interesse. Erste Ergebnisse zur Adsorption von Benzoesidure und
Salicylsdure auf NaCl [Eng 89, Mal 92] wurden bereits erzielt, so daB die
Adsorption auf KC1-Oberfldchen einen interessanten Vergleich ergeben sollten.

Un den eingangs erwdhnten SalztrennprozeB (ESTA) der Kali + Salz AG zu
verstehen, muB auch die Koadsorption von Salicylsiure (oder einem anderen
Konditionierungsmittel) und Wasser, sowohl auf NaCl, als auch auf KCI
verstanden werden. Die Gesamtheit dieser Ergebnisse erst kann eine Grundlage
zum Verstdndnis des ESTA-Prozesses darstellen.
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