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1.2 Bandverbiegung und Oberflächen-Photospannung . . . . . . . . . 9

1.2.1 Bandverbiegung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
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1.2.3 Ladungsträgerdichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

1.3 Untersuchte Systeme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
1.3.1 Geometrische Struktur der Si(100)-(2×1)-Oberfläche . . . 22
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3.1 Übersicht über Laser/SR-Experimente . . . . . . . . . . . . . . . 45
3.2 Pump-Probe–Elektronen-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.3 Pump–Multiple-Probe–Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.3.1 Problematik und Konzeption . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.3.2 Abschätzungen zur Flugzeitverteilung . . . . . . . . . . . . 51
3.3.3 Umsetzung und Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . 54

3.4 Winkel-Vielkanal-Analysator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.4.1 Konzeption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

i



ii INHALTSVERZEICHNIS

3.4.2 Umsetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
3.4.3 Erste Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
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Einleitung und Motivation

Kristallines Silizium ist eines der wichtigsten Materialien unserer Zeit. Seit der
Mitte des 20. Jahrhunderts erhält die Silizium-basierte Technologie in Form von
elektronischen Bauteilen, Sensoren und Mikroprozessoren Einzug in immer weite-
re Bereiche des täglichen Lebens. Die Festkörperphysik, wie wir sie heute verste-
hen, und mit ihr die Halbleiterphysik blicken auf mehr als sieben Jahrzehnte Ge-
schichte zurück. Die periodische Struktur kristalliner Festkörper wird zwar schon
seit Jahrhunderten angenommen, konnte aber erst zu Beginn des 20. Jahrhunderts
durch die fundamentalen Arbeiten von Laue und Bragg durch Röntgenbeugung
nachgewiesen werden. Erst die Entwicklung der Quantenmechanik in den zwan-
ziger und dreißiger Jahren ermöglichte unser heutiges Verständnis der elektro-
nischen Struktur periodischer Festkörper, das aufbaut auf der fundamentalen
Arbeit von Bloch [1].

Bezüglich der elektronischen Struktur unterscheidet die Festkörperphysik
zunächst zwischen Isolatoren, Halbleitern und Leitern. Ein perfekter Isolator
zeigt keine elektrische Leitfähigkeit. Diese Eigenschaft wird vom Standpunkt der
elektronischen Struktur aus so verstanden, dass der höchste besetzte elektroni-
sche Zustand, die Valenzbandoberkante, vom niedrigsten unbesetzten Zustand,
der Leitungsbandunterkante, durch einen verbotenen Bereich, die so genannte
Bandlücke, getrennt ist. Ist diese Bandlücke sehr groß, insbesondere deutlich
größer als die thermische Anregung, so liegt ein Isolator vor. Ist eine Bandlücke
vorhanden aber nicht sehr groß, so dass einige Elektronen thermisch angeregt
werden können und somit bewegliche Ladungsträger im Valenzband (Löcher) und
im Leitungsband (Elektronen) enstehen, so liegt ein Halbleiter vor. Silizium ist
mit einer Bandlücke von 1,1 eV ein Halbleiter. Die Leitfähigkeit wird allerdings
bei Raumtemperatur im Wesentlichen durch die Dotierung mit Fremdatomen
bestimmt, die für zusätzliche Zustände in der Bandlücke sorgen. Neben Sili-
zium sind bekannte und technologisch relevante Beispiele Galliumarsenid und
Germanium. Leiter, in erster Linie Metalle, zeichnen sich hingegen durch ein
nur teilweise gefülltes Valenzband aus. Ladungsträger können hier ohne weiteres
thermisch angeregt werden und bei Raumtemperatur steht eine große Zahl von
freien Ladungsträgern zur Verfügung.

Im Vergleich zur Festkörperphysik ist die Oberflächenphysik eine recht jun-
ge Wissenschaft, deren Geschichte – in dem Sinne, wie wir sie heute verstehen
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2 INHALTSVERZEICHNIS

– erst in den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts beginnt. Zum Einen liegt das
daran, dass die technischen Herausforderungen, wie etwa das benötigte gute Va-
kuum und die Detektion langsamer Elektronen bei guter Energie- und Winke-
lauflösung, erst durch neuere Technologie gemeistert werden konnten. Zum An-
deren ist die theoretische Behandlung von Oberflächen aufgrund der gebrochenen
Symmetrie schwierig. Theoretische Untersuchungen müssen daher in der Regel
auf numerische Methoden und Näherungen zurückgreifen, was den intuitiven Zu-
gang erschwert. Auf der anderen Seite ist die Oberfläche von Festkörpern und
die Vorgänge, die sich dort abspielen, von großem Interesse für die Chemie, ins-
besondere die Katalyse, was zu einem Aufschwung dieses Forschungsgebietes in
den vergangenen Jahrzehnten führte.

Die klassische Oberflächenphysik beschäftigt sich in erster Linie mit wohl-
geordneten Oberflächen, wobei hier vor allem die obersten atomaren Lagen ge-
meint sind, die den Übergang vom Festkörper zum Vakuum bilden. Hier inter-
essiert man sich für die Struktur und Morphologie reiner Oberflächen und die
Adsorption von Molekülen auf diesen. Die Oberfläche wird hier häufig als eine
geordnete flächige Struktur von Molekülen behandelt, die nur schwach aneinan-
der gekoppelt sind. Experimentell erhält man Informationen über geometrische
Struktur, Ordnung und Morphologie sowohl durch ortsauflösende Techniken, wie
beispielsweise Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM)
und Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) als auch durch Beu-
gungsexperimente, etwa die Beugung langsamer Elektronen (low energy electron
diffraction, LEED) oder Photoelektronen (photoelectron diffracion, PED).

Hochauflösende Photoelektronen-Spektroskopie im Valenz und Rumpfelek-
tronen-Bereich hat sich darüber hinaus als ein mächtiges Instrument zur Un-
tersuchung von Oberflächen erwiesen. Diese Technik ermöglicht den direkten Zu-
gang zur elektronischen Struktur des oberflächennahen Bereiches des Festkörpers.
Durch Licht kleiner Wellenlänge werden Elektronen aus dem Festkörper emittiert
und anschließend energie- und winkelaufgelöst nachgewiesen. Hieraus lässt sich
die Bindungsenergie und die zur Oberfläche parallele Impuls-Komponente der ge-
bundenen Elektronen rekonstruieren, wobei die Methode aufgrund der geringen
mittleren freien Weglänge der Elektronen im Festkörper, insbesondere in Ener-
giebereich von 10 bis einige 100 eV, sehr oberflächensensitiv ist.

Diese Arbeit stellt Experimente zur Photospannung (surface photo voltage,
SPV) an der Silizium-Oberfläche vor, einem Phänomen zwischen Oberfläche und
Festkörper. Der Begriff der Oberflächen-Photospannung ist eng verknüpft mit
der so genannten Oberflächen-Bandverbiegung (band bending) und wurde erst-
mals 1957 von Johnson im Detail beschrieben und diskutiert [2]. Zum Verständnis
dieser Effekte muss der Übergang vom Festkörper zur Oberfläche modelliert wer-
den. Da hier ein schwach dotierter Halbleiter auf eine hohe Ladungsdichte an der
Oberfläche trifft, finden bei der theoretischen Beschreibung zum Einen kontinu-
ierliche Modelle für die Ladungsverteilung im Inneren des Festkörpers und zum
Anderen Modelle aus der Oberflächenphysik Anwendung.
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Teilgefüllte elektronische Oberflächenzustände in der Bandlücke fixieren des
Fermi-Niveau an der Oberfläche. Die Ursache besteht darin, dass – im Falle
eines p-dotierten Halbleiters – Elektronen aus den Oberflächenzuständen durch
Akzeptor-Zustände im oberflächennahen Bereich des Festkörpers eingefangen
werden, was zu einer positiven Oberflächenladung führt, die durch eine negati-
ve Raumladung kompensiert wird. Die Ladungstrennung im oberflächennahen
Bereich führt zu einer kontinuierlichen Verbiegung der elektronischen Band-
struktur zur Oberfläche hin. Diese Bandverbiegung kann durch Anregung mit
Laser-Licht teilweise kompensiert werden. Durch den inneren Photoeffekt wer-
den Elektronen-Loch-Paare in die Raumladungszone (space charge layer, SCL)
injiziert und dadurch die Leitfähigkeit erhöht und gleichzeitig das Potential der
Oberfläche reduziert. Dieser Effekt wird als Oberflächen-Photospannung bezeich-
net.

Die vorliegende Arbeit stellt zeitaufgelöste Experimente zur Photospannung
unterschiedlich präparierter Oberflächen p-dotierter Silizium-Kristalle vor. Zur
Anregung wurde gepulstes Licht eines Modengekoppelten Lasers verwendet und
die Photospannung wurde durch Spektroskopie der Silizium 2p Rumpfelektro-
nen mit Hilfe von Synchrotron-Strahlung nachgewiesen. Hierbei wurde in er-
ster Linie die Relaxation untersucht, die Aufschluss über die Rekombination von
Ladungsträgern an der Halbleiter-Oberfläche gibt. Beobachtet wird ein nicht-
exponentieller sich selbst verlangsamender Prozess. Die beobachteten Relaxati-
onszeiten hängen von der Temperatur, der Anregungsdichte und der Oberflächen-
Präparation der Probe ab und variieren von wenigen Nanosekunden direkt nach
der Anregung bis hin zu einigen Mikrosekunden während des Relaxationspro-
zesses. Diese parametrischen Abhängigkeiten werden im experimentellen Teil der
Arbeit untersucht und im Rahmen eines Gleichgewichtsmodells diskutiert.
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Kapitel 1

Grundlagen und Theorie

1.1 Kristallines Silizium

Silizium ist aus technologischer Sicht das wichtigste Substratmaterial unserer
Zeit. Es ist ein Element der vierten Hauptgruppe und kristallisiert in Diamant-
Struktur mit einer Gitterkonstante von 5,4 Å [3]. Reines Silizium ist ein Halbleiter
und hat bei Raumtemperatur eine indirekte Bandlücke EG von 1,125 eV. Die
Temperaturabhängigkeit kann durch die folgende Formel beschrieben werden:

EG = 1, 17 eV − αT 2

T + β
. (1.1)

Hier ist α = 4, 73 · 10−4 eV/K und β = 636 K [4]. Lineare Näherung um T =
300 K ergibt EG = 1, 125 eV − 0, 25 meV/K ·∆T , wobei ∆T = T − 300 K. Eine
Temperaturerhöhung auf 400 K reduziert die indirekte Bandlücke folglich um etwa
25 meV. Die direkte Bandlücke ist mit 3,4 eV am Γ-Punkt deutlich größer. Die
große Bandlücke führt zu einer sehr geringen intrinsischen Leitfähigkeit.

Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Elektron bei einer Temperatur T im ther-
mischen Gleichgewicht im Leitungsband aufhält, hängt über einen Boltzmann-
Faktor e−EG/kT von der Bandlücke ab. Die Näherung der Fermi-Verteilung durch
den Boltzmann-Faktor ist gerechtfertigt sofern EG � kT , was bei Raumtempe-
ratur (kT = 26 meV) sicher gegeben ist. Für die intrinsische Ladungsträgerdichte
ni gilt die Formel:

ni =
√
NcNv e

−EG/kT , (1.2)

wobei Nc und Nv die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- bzw. Valenzband
sind. Mit Nc = 6, 2 · 1015(T/K)3/2cm−3 und Nv = 3, 5 · 1015(T/K)3/2cm−3 erhält
man bei Raumtemperatur ni ≈ 1, 5 · 1010cm−3 [4].

Die indirekte Bandlücke von Silizium wirkt sich auf die Absorption von Licht
aus. In Abb. 1.1 ist der Absorptionskoeffizient von Silizium als Funktion der
Photonenenergie für verschiedene Temperaturen aufgetragen. Der Absorptions-
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6 KAPITEL 1. GRUNDLAGEN UND THEORIE

Abbildung 1.1: Absorption von Silizium als Funktion der Photonenenergie für ver-
schiedene Temperaturen [5, 6].

koeffizient α ergibt sich aus dem Absorptionsgesetz:

I(l) = I0e
−αl , (1.3)

das die Intensität I des Lichts als Funktion der Eindringtiefe in den Kristall l
beschreibt. Hieraus ergibt sich als Maß für die charakteristische Eindringtiefe
die Absorptionslänge lα = α−1, nämlich die Länge, auf der die Intensität des
eindringenden Lichts um den Faktor 1/e abfällt. Diese variiert von etwa einem
Zentimeter bei 1,1 eV bis zu etwa 10 Nanometern bei 4 eV. Bei dem in dieser Ar-
beit verwendeten Nd:YVO4 Laser-System (s. Kap. 2.7) liegt die Photonenenergie
bei 1,16 eV bzw. 2,32 eV für die Fundamentale bzw. zweite Harmonische. Dies
entspricht Absorptionslängen von von 1 mm bzw. 1µm.

Reines Silizium tritt in der Natur nicht auf und kann auch nicht in belie-
big hoher Qualität isoliert werden. In realen Silizium-Einkristallen erreicht man
im besten Fall Konzentrationen von etwa 1012 Fremdatomen pro Kubikzentime-
ter, was dazu führt, dass die Leitfähigkeit bei Raumtemperatur immer durch
Störstellen bestimmt wird. Im Gegensatz zu den optischen Eigenschaften, die
von den Fremdatomen nur geringfügig beeinflusst werden, können die elektro-
nischen Eigenschaften durch Dotierung stark beeinflusst werden. Schon kleine
Verunreinigungen führen zu Zuständen in der Bandlücke, die entweder unbe-
setzt sind und durch Anregung eines Elektrons aus den Valenzband besetzt wer-
den können (Akzeptor-Niveaus) oder besetzt sind und daher ein Elektron an
das Leitungsband abgeben können (Donator-Niveaus). Im ersten Fall wird die
Leitfähigkeit durch die Löcher im Valenzband und im zweiten durch die Elektro-
nen im Leitungsband erreicht. Durch Dotierung mit Fremdatomen können daher
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Abbildung 1.2: Fermi-Niveau von Silizium für verschiedene Dotierungen als Funktion
der Temperatur nach [7]. Von oben nach unten: NA = 1014, 1015, 1016, 1017/cm3.

gezielt Akzeptor-Niveaus oder Donator-Niveaus erzeugt werden. Man spricht von
p- bwz. n-dotierten Kristallen.

Technologische Bedeutung haben in erster Linie Dotierungen, die zu Akzeptor-
(Donator-)Niveaus führen, die bei Raumtemperatur angeregt werden können also
energetisch nicht zu weit vom Valenz-(Leitungs-)Band entfernt sind. Hier findet
in erster Linie Bor für p-Dotierungen mit einer Ionisationsenergie von 45 meV
und Phosphor für n-Dotierung mit ebenfalls 45 meV Ionisationsenergie Verwen-
dung [4]. Durch derartige Dotierungen kann die Leitfähigkeit gezielt beeinflusst
werden und durch Zusammenfügen p- und n-dotierter Bereiche entstehen ein-
fache elektronische Bauelemente, beispielsweise Dioden oder Transistoren, aus
denen sich dann kompliziertere, bis hin zu Mikroprozessoren, zusammensetzen.

Die Lage des Fermi-Niveaus hängt von der Temperatur und Dotierung des
Halbleiters ab. Ist NA die Dichte der Akzeptoren und ni die oben definierte int-
rinsische Ladungsträgerdichte, so gilt für die Dichte der Löcher [7]:

p0 =
1

2

(
NA +

√
N2

A + 4n2
i

)
= nie

(EF−Ei)/kT . (1.4)

Ei bezeichnet hier das intrinsische Fermi-Niveau. Die Gleichung lässt sich unter
Verwendung von Gl. 1.2 nach EF −Ei auflösen. Das Ergebnis ist in Abb. 1.2 für
verschiedene Dotierungen aufgetragen. Man erkennt, dass bei Raumtemperatur
und einer Dotierung um 1015/cm3 einer Temperaturänderung von 100 K ein um
etwa 100 meV erhöhtes Fermi-Niveau entspricht.

Alle in dieser Arbeit präsentierten Ergebnisse wurden auf Oberflächen p-
dotierter Silizium-Kristalle in (100)-Orientierung gemessen. Die Dotierung der
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Wafer wurde vom Hersteller mit NA = 1015/cm3 angegeben, woraus sich ein
spezifischer Widerstand von etwa 10 Ωcm ergibt. Bei der Beschreibung der Ober-
flächen-Photospannung wird die Debye-Länge L eine wichtige Rolle spielen,
die die charakteristische Abschirmlänge für elektrische Felder im Halbleiter an-
gibt (s. Kap. 1.2.2). Diese ergibt sich aus der Formel L =

√
2 kTεrε0/e2p0 und

hat bei Raumtemperatur einen Wert von etwa 0,18µm. Die eingehenden Kon-
stanten sind k = 1, 38 · 10−23 J/K, ε0 = 8, 854 · 10−12 As/Vm, εr = 11, 8 und
e = 1, 6 · 10−19 As.
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1.2 Bandverbiegung und

Oberflächen-Photospannung

Im Folgenden soll die Theorie der Bandverbiegung an Halbleiter-Oberflächen am
Beispiel des in dieser Arbeit untersuchten p-dotierten Siliziums dargestellt wer-
den. Die erste theoretische Arbeit zur Bandverbiegung an Halbleiter-Oberflächen
wurde von Garrett und Brattain bereits 1955, drei Jahre vor der Erfindung der
Diode, veröffentlicht [8]. Die Oberflächen-Photospannung wurde erstmals 1957
von Johnson ausführlich untersucht [2]. In der Arbeit wurde die Oberflächen-
Photospannung von Germanium-Proben unterschiedlicher Dotierung als Funkti-
on der angeregten Ladungsträgerdichte theoretisch behandelt und mit experimen-
tellen Ergebnissen verglichen. Ein Überblick über experimentelle und theoretische
Arbeiten zu diesem Thema wurde in einem Report von Kronik und Shapira gege-
ben, dessen Darstellung der Theorie wir hier im Wesentlichen folgen werden [9].

1.2.1 Bandverbiegung

Bei p-dotierten Silizium-Kristallen befindet sich bei Raumtemperatur im Inneren
des Festkörpers das Fermi-Niveau circa 0,3 eV über der Valenzband-Oberkante.
Ein Großteil der Akzeptor-Niveaus ist besetzt und es bleiben bewegliche Löcher
im Valenzband zurück, die als Majoritäts-Ladungsträger die Leitfähigkeit be-
stimmen. An der Oberfläche (OF) wird die Lage des Fermi-Niveaus aber im We-
sentlichen durch Oberflächen-Zustände bestimmt. Man spricht vom pinning des
Fermi-Niveaus. Die Art und Dichte dieser Zustände hängt von der Präparation
der Oberfläche ab.

In einem leitfähigen Kristall muss das Fermi-Niveau von Oberfläche und Vo-
lumen gleich sein, was durch Ladungsaustausch erreicht wird. Im Falle eines
p-dotierten Halbleiters werden gefüllte Oberflächen-Zustände in der Bandlücke
oberhalb des Fermi-Niveaus (Oberflächen-Donatoren) Elektronen an Akzeptor-
Zustände im oberflächennahen Bereich des Halbleiters abgeben. Dadurch entsteht
ein Oberflächen-Potential V , das auch als Bandverbiegung bezeichnet wird. V ist
eine Funktion von z, der Tiefe unter der Oberfläche und V0 = V (z = 0) wird im
Folgenden das Potential an der Oberfläche bezeichnen.

Zunächst führen wir das Prinzip der Ladungserhaltung ein. Die Bandverbie-
gung entsteht dadurch, dass Ladung von den Oberflächen-Zuständen QSS (sur-
face state) in die Raumladungszone transferiert wird. Dort sättigt die so genannte
Raumladung QSC (space charge) innerhalb eines gewissen Bereiches die Akzep-
toren. Da keine Ladung den Festkörper verlässt, gilt:

qSS = −qSC . (1.5)

qSS = QSS/A und qSC = QSC/A sind hier Flächenladungsdichten und tragen
die Einheit As/cm2. Im Folgenden werden Ausdrücke für qSS(V0) und qSC(V0)
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Abbildung 1.3: Bandverbiegung an der Oberfläche eines p-dotierten Halbleiters. Links
ist die Lage eines OF-Donators relativ zu Valenz- und Leitungsband für die theore-
tische Situation flacher Bänder dargestellt. Im Gleichgewicht ist ein Donator-Zustand
oberhalb des Fermi-Niveaus nicht stabil. Durch Umverteilung der Ladung wird er unter
das Fermi-Niveau verschoben, was zu positiver OF-Ladung, negativer Raumladung und
einer Verbiegung der Bänder im OF-nahen Bereich führt.

hergeleitet. Durch Gleichsetzen beider Flächenladungsdichten wird anschließend
das sich einstellende Oberflächenpotential V0 bestimmt. Für die Besetzung der
Oberflächen-Donatoren setzen wir eine Fermi-Verteilung fF(ET−eV0

kT
) an, so dass

für die Oberflächenladung gilt:

qSS = eNt

{
1− fF

(
ET − eV0

kT

)}
= eNT

{
1

1 + e(eV0−ET )/kT

}
. (1.6)

Hier ist ET die energetische Position des Donator-Zustands relativ zur Fermi-
Energie in Abwesenheit der Oberflächen-Bandverbiegung. NT ist die Ober-
flächendichte der (energetisch scharf angenommenen) Oberflächendonatoren.
Die hier relevanten Zustände liegen energetisch im Inneren der Bandlücke und
führen daher zu einer Verbiegung der Bänder wie in Abb. 1.3 gezeigt. Die Ladung
ist Null, wenn der Zustand vollständig besetzt ist und wird größer, wenn sich
ET − V0 dem Fermi-Niveau nähert.

Nun soll ein Ausdruck für die Raumladung als Funktion der Oberflächen-
spannung hergeleitet werden. Wir beginnen mit der Poisson-Gleichung:

∆V (z) =
d2V (z)

dz2
= −1

ε
ρ(V (z)) (1.7)
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Hier ist ε = εrε0 die dielektrische Konstante des Materials und ρ die effektive
Ladungsdichte, die sich wie folgt zusammensetzt:

ρ(V ) = e[(p− p0)− (n− n0)] (1.8)

mit p0 und n0 den Ladungsträgerdichten im Volumen, e der Elementarladung
und

p = p0e
−eV/kT und n = n0e

eV/kT (1.9)

den Ladungsträgerdichten in der Raumladungszone. Ferner gilt:

p0n0 = n2
i = 2.1 · 1020cm−3 (Si@300K)

und daher
n0

p0

=
n2

i

p2
0

∼ 2 · 1020

1030
= 2 · 10−10 , (1.10)

wobei eine Lochdichte von p0 = 1015 cm−3 eingesetzt wurde, was einem Leitwert
von 10 Ωcm entspricht.

Einmalige formale Integration der von Gl. 1.7 führt auf ein Differential-
gleichung erster Ordnung. Aus

d2

dz2
V (z) = F (V ) mit F (V ) = −1

ε
ρ(V ) (1.11)

ergibt sich somit

2 · d
2V

dz2
· dV
dz

= 2 · F (V )
dV

dz∫ z

0

dz
d

dz
(
dV

dz
)2 =

∫ z

0

2 · F (V )
dV

dz
dz

(
dV

dz
)2 = 2 ·

∫ V (z)

V (0)

F (V )dV (1.12)

und schließlich durch einsetzen der Besetzungswahrscheinlichkeiten:

dV

dz
=

√
−
∫ V

0

2ρ

ε
dV

=

√
−2e

ε

∫ V

0

dV
(
p0e

− eV
kT − p0

)
−
(
n0e

eV
kT − n0

)
=

2kT

eL

√
(e−eV/kT +

eV

kT
− 1) +

n0

p0

(eeV/kT − eV

kT
− 1). (1.13)

Hier ist L =
√

2εkT/p0e2 die Debye-Länge. Ist n0 � p0, so können negativen
Ladungsträger vernachlässigt werden und Gl. 1.13 vereinfacht sich zu:

dV

dz
∼ 2kT

eL

√
e−eV/kT + eV/kT − 1 . (1.14)
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Abbildung 1.4: Links: Oberflächen- und Raumladungsdichte als Funktionen des Tiefe
unter der Oberfläche für einen p-dotierten Halbleiter mit Oberflächen-Donatoren. Die
gestrichelte Linie kennzeichnet den quasi-neutralen Bereich, der eine der beiden Grenz-
flächen für die Anwendung des Gaußschen Satzes darstellt. Rechts: Ladungsdichte,
Elektrisches Feld und Potential im Oberflächennahen Bereich.

Die Differentialgleichung ist hiermit auf erste Ordnung reduziert und durch
Integration im Prinzip lösbar. Hier wird die Sache durch den Gaußschen Satz
erheblich vereinfacht. Wendet man diesen an, wobei sich eine Fläche direkt über
der Oberfläche (oder im ebenfalls feldfreien Bereich tiefer im Festkörper) und die
andere im quasi-neutralen Bereich zwischen Oberfläche und Raumladungszone
befindet (s. gestrichelte Linie in Abb. 1.4), so erhält man die eingeschlossene
Ladung direkt aus dem Feld:

QSC(V0) =

∫
Γ

ρ
(Gauß)

=

∫
A

εE = −εdV
dz
|z=zN

· A

=
2εkTA

eL

√
(e−

eV
kT +

eV

kT
− 1) +

n0

p0

(e
eV
kT − eV

kT
− 1) , (1.15)

wobei Γ das Integrationsvolumen, A eine Fläche durch den quasi-neutralen Be-
reich und zN dessen Tiefe unter der Oberfläche bezeichnet. Die Integrationsfläche
kann entweder über der Oberfläche oder im ebenfalls feldfreien Bereich tiefer im
Festkörper geschlossen werden. Gehen wir wieder, wie im Vorausgehenden, zur
Flächenladungsdichte qSC über, so fällt der Faktor A weg. Durch Gleichsetzen
der Raumladung und der Oberflächenladung (Gl. 1.6) ergibt sich nun das Ober-
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Abbildung 1.5: Links: Oberflächen- und Raumladung in Abhängigkeit vom
Oberflächen-Potential V0. Der Schnittpunkt beider Kurven bestimmt das Ober-
flächenpotential im Gleichgewicht (Gl. 1.5). Die durchgezogene Linie zeigt qSC(V ) für
p0 = 1015/cm3, die gestrichelten Kurven qSS(V ) für ET = 8 kT und NT = 3 · 1014cm−2

(a), ET = 12 kT und NT = 6 · 1012cm−2 (b) bzw. ET = 8 kT und NT = 6 · 1012cm−2

(c). Rechts: Energiediagramm für Situationen a und b.

flächenpotential. Dies ist als grafische Lösung in Abb. 1.5 dargestellt. Die Ab-
bildung zeigt auch, dass unterschiedliche Zustandsdichten NT und energetische
Positionen ET der Oberflächen-Donatoren zur gleichen Bandverbiegung führen
können (a und b).

Beachte, dass in diesem Modell für p-dotierte Halbleiter nur OF-Donatoren
eine Rolle spielen, und, dass die hypothetischen Zustände a und b beide im Gleich-
gewicht unterhalb des Fermi-Niveaus zu liegen kommen. Etwas anders stellt sich
die Situation für einen teilgefüllten (metallischen) Zustand an der Oberfläche dar.
Bei hinreichend großer Zustandsdichte wird dieser im Gleichgewicht sehr dicht bei
EF positioniert sein (ET−V0 . kT ), da er sowohl als Donator als auch als Akzep-
tor fungiert. In jedem Fall lässt sich aber festhalten, dass aus der Bandverbiegung
allein nicht auf das Wesen der beteiligten OF-Zustände geschlossen werden kann.

Wir wollen an dieser Stelle zusammenfassen, was wir in diesem Abschnitt
gewonnen haben. Gleichung 1.15 gibt die Flächendichte der Raumladung als
Funktion des Potentials. Diese wurde durch Integration aus der Ladungsdich-
te gewonnen, die durch die Gleichungen 1.9 und 1.10 ebenfalls als Funktionen
des Potentials gegeben ist. Die Schwierigkeit bestand darin, dass die Ladungs-
dichte nicht als Funktion der Koordinaten bekannt ist. Diese kann aber, wie
wir in Abschnitt 1.2.3 sehen werden, aus Gleichung 1.13 durch eine weitere
(numerische) Integration bestimmt werden. Durch Gleichsetzen von Raum- und
Oberflächenladung (s. Gl. 1.6) kann aber, wie in Abb. 1.5 illustriert, das Ober-
flächenpotential bereits bestimmt werden.
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1.2.2 Oberflächen-Photospannung

Der vorausgehende Absatz befasst sich mit der Oberfläche des Halbleiters im
Gleichgewicht. Wird nun die Oberfläche durch einen Laser beleuchtet, so werden
durch den inneren Photoeffekt Elektronen-Loch-Paare erzeugt. Die Elektronen
werden aus den besetzten Zuständen im Valenzband in das Leitungsband ange-
regt, wobei ein Loch im Valenzband zurückbleibt. Durch das elektrische Feld in
der Raumladungszone werden die Elektronen an die Oberfläche und die Löcher
ins Innere des Festkörpers gedrängt. Hierdurch verschiebt sich das Oberflächen-
Potential, was als Oberflächen-Photospannung (surface photovoltage: SPV ) be-
obachtet wird.

Durch den inneren Photoeffekt wird keine Ladung aus der Festkörper-
Oberfläche entfernt. Das bedeutet, dass sich die Ladungsdichte in der Raum-
ladungszone qSC nur dann ändern kann, wenn sich auch die Oberflächen-
Ladungsdichte qSS ändert.

∆qSC + ∆qSS = 0 . (1.16)

Bei Anregung deutlich oberhalb der indirekten Bandlücke werden aber im We-
sentlichen nur Ladungsträger in die Raumladungszone injiziert, so dass beide La-
dungen unabhängig voneinander erhalten sind (∆qSS = ∆qSC = 0). In anderen
Worten: Sofern die Besetzung der Oberflächen-Zustände, die im nicht angeregten
Zustand das Fermi-Niveau fixieren, von der Laser-Anregung unberührt bleibt, so
können nur Ladungen vom Valenz- ins Leitungsband verschoben werden und der
Laser injiziert dann im gleichen Maße positive wie negative Ladungsträger in die
Raumladungszone.

Wir bezeichnen die Ladungsdichten ohne Laseranregung als p0 und n0, das
zugehörige Oberflächenpotential als V0 = V (z = 0) und die Größen für die Laser-
angeregte Oberfläche entsprechend als p0,i, n0,i und V0,i. Vi bezeichnet entspre-
chend die Bandverbiegung im angeregten Zustand als Funktion von z. Die Ober-
flächen-Photospannung ergibt sich dann als SPV = V0 − V0,i. Weiter führen wir
v0,i und entsprechend v0 für die Potentiale in Einheiten von kT/e ein. Durch die
Laseranregung geht:

p0 → p0,i = p0(1 + ∆p) und n0 → n0,i = n0(1 + ∆n) . (1.17)

Dies soll als Definition der relativen Änderung der Ladungsträgerdichten ∆p und
∆n gelesen werden. Aufgrund der Ladungserhaltung gilt nun:

p0,i − p0 := ∆p = p0∆p = n0∆n = ∆n =: n0,i − n0 und daher

∆n =
p0

n0

∆p . (1.18)

Nun verwenden wir den Ausdruck für die Oberflächenladung einmal im Gleich-
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Abbildung 1.6: SPV als Funktion der induzierten Ladungsträgerdichte für unter-
schiedliche Werte der Bandverbiegung im Gleichgewicht (V0).

gewicht und einmal für die angeregte Oberfläche. Da qSC erhalten ist gilt:

q2
SC(v0,i,∆p) = q2

SC(v0, 0) und mit 1.15 (1.19)

p0,i(e
−v0,i + v0,i − 1) + n0,i(e

v0,i− v0,i − 1) = p0(e
−v0 + v0 − 1) + n0(e

v0− v0 − 1) .

Durch Einsetzen von Gl. 1.17 und 1.19 können nacheinander p0,i, n0,i und ∆n

eliminiert werden und die Gleichung lässt sich nach ∆p auflösen:

∆p =
(e−v0 + v0 − e−v0,i − v0,i) + n0

p0
(ev0 − v0 − ev0,i + v0,i)

ev0,i + e−v0,i − 2
. (1.20)

Diese Formel gibt den Zusammenhang zwischen Laser-Intensität (∝ ∆p) und
Oberflächen-Photospannung, sofern ein linearer Zusammenhang der Form ∆p ∝
IL vorausgesetzt wird. Diese Annahme ist bei gepulster Anregung für den Zu-
stand direkt nach der Anregung sinnvoll, sofern die Pulse deutlich kürzer sind,
als die Lebensdauer der angeregten Ladungsträger. IL ist hier die Fluenz des
Lasers in Einheiten von beispielsweise J/cm2. Die Zahl der erzeugten Elektronen-
Loch-Paare wird also direkt proportional zur Intensität der anregenden Strahlung
angenommen. Ist nun p0 � n0e

eV0/kT , wovon in der Regel ausgegangen werden
kann, so können die hinteren Terme im Zähler vernachlässigt werden. Die obige
Formel gibt damit IL als Funktion von V0,i und V0 an. Dies kann bei festem V0

leicht als IL(V0 − V0,i) = IL(SPV ) dargestellt werden und durch Inversion als
SPV (IL). Hierzu folgen nun Beispiele.

Abb. 1.6 zeigt SPV (∆p) für unterschiedliche (Dunkel-)Werte der Oberflächen-
Photospannung. Offenbar führt eine große Bandverbiegung auch zu einem großen
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Abbildung 1.7: SPV als Funktion der induzierten Ladungsträgerdichte. Die auf-
getragenen Funktionen sind dieselben wie in Abb. 1.6, wobei V0,i anstelle von
(V0 − V0,i = SPV ) gegen ∆p aufgetragen wurde.

photovoltaischen Effekt bei relativ geringer Anregung. Die Ursache ist das große
Dipolmoment der im starken Oberflächen-Feld getrennten Ladungsträger. Die
Sättigung wird in jedem Fall aber erst für ∆p ≈ 1 erreicht, also wenn die
Dichte der durch den Laser in der Raumladungszone angeregten Ladunsträger-
paare in etwa der der Löcher im Inneren des Festkörpers entspricht. Für die-
selbe Situation wurde in Abb. 1.7 das Oberflächen-Potential V0,i anstelle von
SPV gegen ∆p aufgetragen. Man erkennt, dass die Bandverbiegung in jedem Fall
bei hoher Laser-Intensität verschwindet, dass aber schon deutlich unterhalb der
Sättigungsintensität die Oberflächen-Photospannung unterschiedlicher Systeme
stark angeglichen wird, obwohl die Bänder noch nicht flach sind.

In Abb. 1.8 ist die Photospannung für verschiedene Temperaturen aufgetra-
gen. Die Kurve verläuft bei tiefer Temperatur flacher, sättigt aber unabhängig von
der Temperatur bei der gleichen induzierten relativen Ladungsdichte ∆p ≈ 1. Man
beachte, dass hier der photovoltaische Effekt gegen relative Ladungsträgerdichte
∆p = ∆p/p0 aufgetragen ist und dass auch diese über p0 von der Temperatur
abhängt. Außerdem wurde implizit angenommen, dass der Sättigungswert der
SPV , der durch die Bandverbiegung V0 bestimmt ist, nicht von der Tempera-
tur abhängt. In einem realen System wird die Auftragung der SPV gegen die
Laser-Intensität zwar ebenfalls unterschiedlichen Steigungen der Kurven für un-
terschiedliche Temperaturen zeigen, die Kurven für niedrige Temperatur werden
aber gegenüber der Abb. 1.8 horizontal nach links verschoben sein. Dies führt da-
zu, dass die Sättigung bei niedrigeren Temperaturen schon bei kleinerer Intensität
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Abbildung 1.8: Photospannung als Funktion der induzierten Ladungsträgerdichte für
ein System mit V0 = 20 · 26 meV = 0, 52 eV bei unterschiedlichen Temperaturen.

eintritt. Auch der Sättigungswert der SPV wird in einem realen System von der
Temperatur abhängen, da die Fermi-Energie eine Funktion der Temperatur ist.
Bei einem p-dotierten Halbleiter wird die Fermi-Energie mit zunehmender Tem-
peratur größer, was die Bandverbiegung reduziert und daher zu einem geringeren
Sättigungswert der SPV führt.

Um obige Formel analytisch weiter untersuchen zu können machen wir weitere
Näherungen. Ist nämlich V0,i, V0 � kT und, wie im Vorausgehenden, p0 �
n0 exp (eV0/kT ), so bleibt in führender Ordnung:

∆p =
v0 − v0,i

ev0,i
=

eSPV

kTeeV0,i/kT
. (1.21)

Wir möchten natürlich die Photospannung als Funktion der Anregungsdichte
erhalten. Dies ist auch in dieser vereinfachten Form nicht möglich. Wir können
aber schreiben:

∆pe
eV0/kT =

eSPV

kT
eeSPV /kT . (1.22)

Trägt man bei konstanter Anregung ln (eSPV /kT · eeSPV /kT ) für gemessene Da-
ten gegen 1/kT bzw. bei konstanter Temperatur gegen ln (IL) auf, so sollten sich
jeweils Geraden ergeben [10].

1.2.3 Ladungsträgerdichten

Die Ausführungen in diesem Abschnitt sollen der weiteren Veranschaulichung
der physikalischen Vorgänge dienen. In den vorausgegangenen Abschnitten wur-
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Abbildung 1.9: Diagramm zum Abschnitt 1.2.3. Die Anwendung des Gaußschen
Satzes umgeht die Berechnung der Ladungsträgerdichten in der Raumladungszone.
Zur Veranschaulichung der physikalischen Vorgänge wird die Berechnung an dieser
Stelle nachgetragen.

de weder das Potential noch die Ladungsträgerdichte als Funktion der Tiefe unter
der Halbleiter-Oberfläche z untersucht, sondern nur V (z = 0) als Funktion der
angeregten relativen Ladungsträgerdichte ∆p. Aus der Poisson-Gleichung wurde
durch Integration eine Gleichung für des elektrische Feld als Funktion des Potenti-
als hergeleitet, woraus sich durch Anwendung des Gaußschen Satzes ein Ausdruck
für die Raumladung als Funktion des Oberflächen-Potentials ergab. Dieses Ver-
fahren umgeht die Integration von Gl. 1.13, aus der sich dann das Potential und
die Ladungsträgerdichten (mit Gl. 1.9) als Funktion von z ergeben. Wir wollen
das an dieser Stelle nachtragen, um die physikalischen Vorgänge zu verdeutlichen.
Das Diagramm in Abb. 1.9 soll durch diesen Abschnitt führen.

Wir starten mit der Gleichung 1.13 aus dem vorigen Abschnitt, wobei wir das
Potential in Einheiten von kT/e ausdrücken:

d

dz
v(z) =

2

L
·
√
e−v + v − 1 +

n0

p0

(ev − v − 1) . (1.23)

Diese integrieren wir mit der Randbedingungen v(z0) = 0:∫ v(z)

0

dv√
e−v + v − 1 + n0

p0
(ev − v − 1)

= 2

∫ z

z0

dz

L
=

2(z − z0)

L
. (1.24)
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Abbildung 1.10: Oberflächenpotential und Ladungsträgerdichten von Elektronen und
Löchern als Funktion der Tiefe unter der Halbleiter-Oberfläche. Potential in Einheiten
von kT, Tiefe in Einheiten der Debye-Länge.

Der Ort z0 entspricht dabei einem Ort im Inneren, wo das Potential 0 ist. Der
Wert zOF, die Oberfläche, ergibt sich dann aus v(zOF = v0). Die z-Achse kann
anschließend wieder so verschoben werden, dass zOF = 0. Die sich ergebende
Bandverbiegung als Funktion der Tiefe unter der Oberfläche ist in Abb. 1.10
aufgetragen. Aus der Integration, die numerisch ausgeführt wurde, erhält man
z zunächst als Funktion von v. Durch Inversion erhält man das Potential als
Funktion der Tiefe unter der Halbleiter-Oberfläche. zOF ist dabei so zu wählen,
dass v0 = 20 kT .

Nun können auch die Ladungsträgerdichten als Funktion von z dargestellt
werden, indem p = p0e

−v(z) und n = n0e
v(z) gegen das zuvor berechnete z(v)

aufgetragen werden. Auch diese sind in Abb. 1.10 zu sehen. Die Löcher sind
hier bis zu einer einer Tiefe von z ≈ 4L fast vollständig verdrängt. Dies ist die
Raumladungszone, die sich durch sehr geringe Leitfähigkeit auszeichnet. An der
Oberfläche bevölkern einige Elektronen das Leitungsband, die aber im Gleichge-
wicht bei einer Oberflächen-Bandverbiegung von 20 kT und einer Bandlücke von
1,1 eV eine untergeordnete Rolle spielen.

Abb. 1.11 zeigt die Ladungsträgerdichten auf logarithmischer Skala. Man er-
kennt, dass an der unbeleuchteten Halbleiter-Oberfläche erst bei relativ großer
Bandverbiegung eine Inversion, also eine höhere Dichte der Minoritäts-Ladungs-
träger (Elektronen) als der intrinsischen Ladungsträger (Löcher) erreicht wird.
Die Leitfähigkeit des Festkörper-Inneren wird an der Oberfläche erst bei einer
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Abbildung 1.11: Ladungsträgerdichten auf logarithmischer Skala als Funktion von
z/L. Das zugehörige Oberflächenpotential ergibt sich aus dem obigen Graphen. Her-
vorgehoben ist die Tiefe in der Elektronen- und Loch-Dichte gleich sind. Aus Abb. 1.10
entnimmt man das Potential in dieser Tiefe von etwa 12 kT .

Bandverbiegung von mehr als 20 kT wieder durch Elektronen-Leitung erreicht.
Unter realistischen Bedingungen können die Elektronen als Ladungsträger da-

her an der Grenzschicht – wie auch im Inneren des Festkörpers – für p-dotiertes
Silizium vernachlässigt werden. Dies ändert sich durch die vom Laser induzierten
Ladungsträger. Hier werden durch Absorption gleichviele Elektronen wie Löcher
erzeugt. Als Beispiel betrachten wir wieder ein System, das im Gleichgewicht
durch die Bandverbiegung eV0 = 20 kT , also v0 = 20, charakterisiert ist. Der La-
ser soll so viele Ladungsträger erzeugen, dass die Bandverbiegung an der Ober-
fläche halbiert wird, also: ∆v := v0− v0,i = 10. Aus ∆v · e∆v = ∆p · ev0 (Gl. 1.22)
ergibt sich dann: ∆p = 10 · e−10 = 4, 5 · 10−4. Die Dichte der Löcher im Volu-
men erhöht sich also nur um 0,045%. Die sich daraus ergebende Änderung der
Debye-Länge können wir vernachlässigen und Potential vi(z) ergibt sich aus:∫ vi(z)

0

dv√
e−v + v − 1 + ∆p(ev − v − 1)

=
2(z − z0)

L
.

Für die Ladungsträgerdichten gilt pi(z) = p0 · (1 + ∆p)e−vi(z) und ni(z) = (n0 +
p0∆p)evi(z), wobei n0 vernachlässigt werden kann. In Abb. 1.12 sind Ladungs-
trägerdichten und das Potential aufgetragen.

An der Oberfläche findet man hier eine um viele Größenordnungen erhöhte
Ladungsdichte, die durch die vom Oberflächenpotential abgesaugten Elektro-
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Abbildung 1.12: Ladungsträgerdichten und Potential als Funktion von z/L für die
beleuchtete Oberfläche. Die zu Grunde gelegte Bandverbiegung ist eV0 = 20 kT und
wird durch laserinduzierte Ladungsträger auf 10 kT reduziert.

nen bestimmt wird. Aus der Rechnung erhält man ni,0 ≈ p0∆pe
vi,0 = 10 p0.

Durch das abgeschwächte Oberflächen-Potential werden die Löcher weniger weit
zurückgedrängt als ohne Laser-Anregung, die Raumladungszone wird also kleiner.

Wir haben hier jeweils die Ladungsträgerdichten aus dem Potential berech-
net, als ob zunächst das Potential geändert würde und die Ladungsträgerdichten
sich dem dann anpassen würden. Kausal hängt aber beides zusammen. Die vom
Laser induzierten Ladungsträger werden im Oberflächen-Potential getrennt und
verändern die Ladungsträgerdichten und damit das Potential. Die Formeln und
Graphen geben das sich einstellende (Quasi-)Gleichgewicht wieder.

Im Kapitel 5 werden wir die Relaxation aus diesem Zustand theoretisch behan-
deln und hierbei die Oberfläche als ein Reservoir für Elektronen behandeln, aus
dem diese nur durch Rekombination mit den zurückgedrängten Löchern aus dem
Festkörper-Inneren entkommen können. Die Oberflächen-Bandverbiegung selbst
wird hierbei die Rolle der Barriere für diesen Prozess spielen, so dass der Zerfall
der an der Oberfläche konzentrierten Elektronen durch die relaxierte Bandver-
biegung gebremst wird.
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Abbildung 1.13: Unrekonstruierte Si(100)(2×1)-Oberfläche. Die Abbildung wurde
der Doktorarbeit von Andreas Fink entnommen [11]

1.3 Untersuchte Systeme

Wie im Vorausgehenden diskutiert, hängt die Oberflächen-Bandverbiegung und
mit ihr die Oberflächen-Photospannung sowohl von der Temperatur und Do-
tierung des Halbleiters als auch von der Flächendichte und energetischen Po-
sition der Oberflächenzustände ab. Aus diesem Grund erwartet man für un-
terschiedliche Präparationen der Halbleiter-Oberfläche unterschiedliche Ober-
flächen-Photospannungen. In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Systeme
untersucht, die in den Folgenden Abschnitten vorgestellt werden.

1.3.1 Geometrische Struktur der
Si(100)-(2×1)-Oberfläche

Abbildung 1.13 zeigt das Modell eines Ausschnitts der unrekonstruierten (100)-
Oberfläche von Silizium. Aufgrund der fehlenden nächsten Nachbarn auf der
Vakuum-Seite enstehen zunächst zwei ungesättigte Bindungen (dangling bonds)
pro Oberflächen-Atom. Um nun die Oberflächen-Energie zu minimieren, ver-
ringern jeweils benachbarte Atome ihren Abstand zueinander und bilden eine
σ-Bindung aus, wodurch eine ungesättigte Bindung pro Oberflächenatom ver-
bleibt. Durch die Bildung von Dimeren verdoppelt sich die Größe der Oberflächen-
Einheitszelle. Man spricht von einer (2×1)-Rekonstruktion. Diese Rekonstruktion
ist in Abb. 1.14 als erster Übergang dargestellt. Nun führt eine Verkippung der
Dimere (buckling) und eine Umverteilung der Ladung zu Gunsten der weiter von
der Oberfläche entfernten Atome zu einer weiteren Reduktion der Oberflächen-
Energie. Dies ist im zweiten Übergang in Abb. 1.14 dargestellt.

Dieser Übergang in mehreren Schritten ist eine anschauliche Erklärung. Die
unrekonstruierte Spaltfläche, wie in Abbildung 1.13 gezeigt, ist ein theoretisches
Konstrukt, wie es in der Natur nicht beobachtet wird. Die geometrische Struktur
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Abbildung 1.14: Oberflächen-Rekonstruktion der Si(100)-Oberfläche. Die Abbildung
wurde der Doktorarbeit von Andreas Fink entnommen [11]

der (100)-Oberfläche kann aber aufgrund zahlreicher theoretischer sowie experi-
menteller Arbeiten als bekannt und etabliert vorausgesetzt werden [12, 13, 14, 15].
Bei tiefer Temperatur kommt es zur Wechselwirkung benachbarter Dimere und
dadurch zu einem experimentell ebenfalls beobachteten Phasenübergang zu einer
2×2 oder auch 2×4-Rekonstruktion [16].

Die (2×1) Oberflächen-Einheitszelle hat die Maße 7,68×3,84 Å2. Eine Stu-
die mittels Photoelektronen-Beugung und eine nachfolgende LEED-Analyse (low
energy electron diffraction) ergaben eine Dimerlänge von 2, 24±0, 08 Å und einen
Dimer-Kippwinkel von 19± 2◦ [17, 18].

1.3.2 Präparation der Si(100)-(2×1)–Oberfläche

Als Ausgangs-Material für physikalische Untersuchungen werden in der Regel
Wafer verwendet, wie sie für die Fertigung von Mikrochips hergestellt werden.
Diese sind an der Oberfläche mit einer dicken Oxid-Schicht überzogen. Hierbei
handelt es sich im Wesentlichen um SiO2, das als eine einige Nanometer dicke
amorphe Schicht den Halbleiter gegen Umwelteinflüsse inert macht. Zur Unter-
suchung der reinen Oberfläche und anderer wohldefinierter Präparationen muss
das Oxid zunächst entfernt werden.

Es gibt verschiedene Verfahren, die reine oxidfreie Si(100)-Oberfläche zu
präparieren. In unserem Experiment wurden die Kristalle zunächst etwa 12 Stun-
den lang bei etwa 800 K geglüht. Durch diese Prozedur werden leicht flüchtige
Substanzen aus dem Volumen entfernt und die nähere Umgebung erhitzt. An-
schließend werden die Kristalle für wenige Sekunden auf bis zu 1100◦C erhitzt.
Hierbei desorbiert die Oxidschicht und die reine Oberfläche bleibt zurück. Bei
der Präparation ist auf sehr guten Druck (besser 10−10 mbar) zu achten. Selbst
bei diesem Druck wurde Reoxidation des Kristalls durch Dissoziation von Wasser
aus dem Hintergrund-Druck der Kammer beobachtet.

1.3.3 Silizium-Monohydrid auf Si(100)

Bei Raumtemperatur adsorbiert molekularer Wasserstoff nicht auf der Si(100)-
Oberfläche. Atomarer Wasserstoff hingegen tut dies, wobei zunächst die Dimer-
Bindungen erhalten bleiben und und nur die verbleibenden dangling bonds
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durch den Wasserstoff passiviert werden (Monohydrid) und anschließend die
Dimer-Bindungen aufgebrochen werden, was die Adsorption von zwei weite-
ren H-Atomen pro Dimer erlaubt (Dihydrid). Die Monohydrid-Phase zeigt im
LEED eine (2×1)-Struktur, während die Dihydrid-Phase eine (1×1)-Struktur
zeigt [19, 20]. Bei der Monohydrid-Phase wird allerdings keine vollständige
Sättigung beobachtet, da es schon vorher zur Bildung von Trihydrid und desorbie-
rendem gasförmigen Silan (SiH4) kommt [21]. Auch eine geordnete (3×1)-Phase
wird beobachtet, die aus sich regelmäßig abwechselnden Reihen der Monohydrid-
und der Dihydrid-Struktur besteht [22, 23]. Insbesondere die Monohydrid-Phase
stellt einen sehr wohldefinierten geometrisch geordneten Übergang vom Silizium-
Kristall zum Vakuum dar. Welche Phasen sich ausbildet hängt von der Tempe-
ratur der Probe und der Wasserstoff-Exposition ab. Angestrebt wurde in dieser
Arbeit die Präparation der Monohydrid-Phase.

Das Silizium-Monohydrid wird präpariert, indem der gereinigte Kristall bei
einer Temperatur von 560 K atomarem Wasserstoff ausgesetzt wird. Letzterer ent-
steht, wenn Wasserstoff durch eine auf 2000 K geheizte Wolfram-Kapillare strömt.
Die hierzu verwendete Quelle wurde im Rahmen der Doktorarbeit von Andreas
Fink entwickelt und ist dort beschrieben [11]. Die Kapillare wird durch Elek-
tronenstoß geheizt und ist durch eine wassergekühlte Kupferblende abgeschirmt,
um sowohl die Kontamination als auch das Aufheizen der Probe durch die heiße
Wolfram-Kapillare zu minimieren.

1.3.4 Siliziumoxid auf Si(100)

Dünne Oxid-Schichten auf Silizium sind ein wohlbekanntes und ausführlich unter-
suchtes Substrat. Sie wurden in den letzten Jahren intensiv studiert, da sie eine
wichtige Rolle im Aufbau von klassischen Halbleiterbauteilen, sowie als Substrat
für organische Moleküle spielen. Sie wurde unter Anderem mit Röntgen-Beugung
[24], Elektronen-Spektroskopie [25], Transmissions-Elektronenmikroskopie [26]
und Photoelektronenbeugung [27] untersucht. Der Übergang vom Silizium zum
Siliziumoxid geschieht im Wesentlichen innerhalb einer Monolage, wobei an der
Grenzschicht Si1+, Si2+, Si3+ und Si4+ auftritt.

In Abbildung 1.15 ist das Photoelektronen-Spektrum im Bereich der Si 2p
Rumpf-Niveaus gezeigt. Bei 99,2 bzw. 99,8 eV Bindungsenergie erkennt man die
2p3/2 bzw. 2p1/2 Beiträge des Volumens. Die übrigen, zu höherer Bindungsenergie
verschobenen Beiträge werden den verschiedenen Oxidationsstufen zugeordnet.
Si4+ entspricht hier dem vollständig oxidierten SiO2 wo jedes Siliziumatom von
vier Sauerstoffatomen umgeben ist. Die niedrigeren Oxidationsstufen sind der
Grenzschicht zwischen dem kristallinen Silizium und dem Oxid zuzuordnen. Das
Rumpfelektronenspektrum kann daher verwendet werden um die Oxidschichten
zu charakterisieren.

Dünne Oxidschichten sind verhältnismäßig einfach zu präparieren. Nach der
Reinigung des Silizium-Wafers nach dem oben beschriebenen Verfahren kann
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Abbildung 1.15: Rumpfelektronen-Spektrum von 15 Å SiO2/Si(111) bei einer Pho-
tonenenergie von 155 eV. Das Spektrum wurde in verschiedene Beiträge zerlegt, die
dem reinen Silizium-Festkörper und den verschiedenen Oxidationsstufen zugeordnet
wurden. Die Abbildung wurde [27] entnommen.

die Oberfläche im Vakuum erneut oxidiert werden. Angestrebt wird hierbei eine
dünne wohldefinierte Oxidschicht, die zum Einen die Reaktivität der Oberfläche
minimiert, zum Anderen aber die Leitfähigkeit nicht zu stark herabsetzen darf, so
dass Photoelektronen-Spektroskopie an dieser Oberfläche noch möglich ist. Hier-
zu wird der Kristall bei einer Temperatur von 900 K und einem Sauerstoff-Druck
von 10−6 mbar 100 Sekunden lang oxidiert (100 L). Die so präparierte Oxidschicht
ist ca. 15 Å dick und kann durch ihr Photoelektronen-Spektrum charakterisiert
werden [25].
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Kapitel 2

Experimentelle Methoden und
Instrumentierung

In diesem Kapitel wird zunächst Grundsätzliches zur Physik und Technik der
Photoelektronen-Spektroskopie an Oberflächen erläutert (Abs. 2.1). Anschlie-
ßend wird näher auf die Gegebenheiten an der Beamline des Max-Born-Instituts
an der Synchrotron-Strahlungsquelle BESSY in Berlin und die Instumentierung
der Oberflächen-Apparatur eingegangen (Abs. 2.2). Schließlich wird in Abs. 2.3
das verwendete Laser-System, ein modengelockter Pikosekunden Nd:YVO4-Laser,
und die Synchronisation desselben mit der Synchrotron-Strahlung (SR) erläutert.

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronen-Spektroskopie nutzt den Photoeffekt um Elektronen aus
dem Festkörper zu emittieren. Sie erlaubt mit gewissen Einschränkungen, die
im Folgenden diskutiert werden, den direkten Zugriff zu Elektronen-Bindungs-
energien. Sie ist eines der wichtigsten Hilfsmittel der Oberflächenphysik, da sie
elementspezifische Untersuchungen und eine Auflösung im Impulsraum durch
winkelaufgelösten Nachweis der Elektronen erlaubt.

2.1.1 Der Photoeffekt

Durch die Absorption von Licht definierter Wellenlänge werden gebundene Elek-
tronen aus der Probe in freie Zustände emittiert. Eine einfache Interpretation ist
dann möglich, wenn es sich dabei in guter Näherung um einen Ein-Elektronen-
Effekt handelt. Er wird dann, in Störungsrechnung erster Ordnung, quantitativ
durch ein Matrixelement beschrieben, das den gebundenen Zustand ψi, den Dipol-
Operator d̂ = ex̂, den elektrischen Feldvektor Ê und den auslaufenden freien Zu-
stand ψf enthält. Vektorielle Größen sind im Blocksatz notiert, das Dach kenn-
zeichnet quantenmechanische Operatoren. Der gebundene Zustand ψi = ψs,n,σ

27
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wird charakterisiert durch seine Symmetrie s, den Spin σ̂ und eine weitere Quan-
tenzahl n. Dieser ist eine Lösung der ungestörten Hamiltonschen Gleichung, die
für das i-ten Elektron etwa in der Hartree-Fock Näherung als

εiψi,σi
(r) =

(
− ~2

2m
∆ + Uion(r) +

∑
j 6=i

∫
dr′
|ψj(r

′)|2

|r− r′|

)
ψi,σi

(r)

+
∑
j 6=i

δσiσj

∫
dr′

ψ∗j (r′)ψi(r
′)

|r− r′|
ψj,σj

(r) (2.1)

angesetzt wird [28]. Die Näherung besteht darin, dass die Vielteilchen-Wellen-
funktion als ein antisymmetrisiertes Produkt von Einteilchen-Wellenfunktionen,
eine so genannte Slater -Determinante, angesetzt wird:

ψ(x1, . . . , xn) = |ψi(xj)|Slater . (2.2)

Der erste Term in Gleichung 2.1 entspricht dem freien Hamiltonian, der zweite
dem Potential der Ionen-Rümpfe, der dritte dem Potential der Ladungsdichte
der übrigen Elektronen und der vierte beschreibt die Austausch-Wechselwirkung.
Der auslaufende Zustand ψf wird im einfachsten Fall durch eine ebene Welle mit
Impuls k beschrieben. Für die Symmetrieanalyse hingegen betrachtet man bevor-
zugt auslaufende Zustände definierter Symmetrie, etwa auslaufende Kugelwellen:

ψf = clY
m
l (φ, ϑ) · jl(kr) . (2.3)

Hier ist cl eine Normierungskonstante, Y m
l die Kugelflächenfunktion mit Dreh-

impuls-Quantenzahl l und magnetischer Quantenzahl m und jl eine sphärische
Bessel-Funktion [29].

In der hier diskutierten Näherung und unter der Annahme, dass es sich um
einen Ein-Photonen-Prozess handelt, gilt nun für die Photonen-Absorptionsrate
bzw. die Elektronen-Emissionsrate:

1

τ
=

2π

~
∑

f

∣∣∣〈f |Ĥww|i〉
∣∣∣2 δ(ωi − ωf ) . (2.4)

Diese Formel wird gewöhnlich als Fermis goldene Regel zitiert [30]. Hier geht der

Wechselwirkungsoperator Ĥww ein, den man in führender Ordnung als Ĥww =
d̂ · Ê ansetzen kann. Letzteres gilt in Dipol-Näherung, also wenn die Wellenlänge
des anregenden Lichtes sehr viel größer ist als die Ausdehnung der betrachteten
Orbitale und enthält keine relativistischen Korrekturen.

In das Matrixelement geht außerdem der Überlapp von einlaufendem und
auslaufendem Zustand ein und die δ-Funktion stellt die Energieerhaltung sicher.
Hierzu muss bei der Absorption eines Photons der Wellenlänge λ durch ein ge-
bundenes Elektron der Bindungsenergie Ebind ein freies Elektron mit kinetische
Energie Ekin emittiert werden, so dass gilt:

Ekin = EPh − Ebind =
hc

λ
− Ebind . (2.5)
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Hier bezeichnet EPh die Energie der anregenden Photonen, h das Planksche Wir-
kungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit.

2.1.2 Ionisationsenergie

An dieser Stelle ist ein Kommentar zu den gemessenen Bindungsenergien nach-
zutragen. Da bei der Photoemission ein Ion zurückgelassen wird und daher
Ausgangs- und Endzustand des Systems unterschiedlich viele Elektronen ent-
halten müssen Übergänge von einem N-Elektronen-System auf ein (N − 1)-
Elektronen-System betrachtet werden. Es ergibt sich die Gleichung:

Ekin = hν − (E
∗(N−1)
f − EN

i ) . (2.6)

E
∗(N−1)
f bezeichnet die Energie des ionisierten angeregten (N − 1)-Teilchen Sy-

stems und EN
i diejenige des N-Teilchen Systems im Gleichgewicht. Die Differenz

(E
∗(N−1)
f − EN

i ) ist bei bekannter Wellenlänge also über die kinetische Energie
des auslaufenden Elektrons messbar, gibt aber nicht exakt die Bindungsenergie
des N . Elektrons wieder, da Ion nicht notwendigerweise im relaxierten Zustand
ist.

Für obige Gleichung werden in der Regel zwei Grenzfälle diskutiert. Relevant
hierfür ist die Zeitskala auf der das emittierte Elektron das Feld des ionisierten
Teilchens verlässt im Vergleich zu derjenige, die das Elektronensystem des io-
nisierten Atoms oder Moleküls benötigt, um zu relaxieren. In der so genannte
Sudden Approximation (S. A.) wird angenommen, dass sich das freie Elektron
schnell vom Ion entfernt, so dass sich die Elektronenkonfiguration der verbleiben-
den N − 1 Elektronen auf dieser Zeitskala nur wenig ändert. In diesem Fall trägt
das emittierte Elektron keine Information über den Relaxationsprozess. Der adia-
batische Grenzfall hingegen tritt dann ein, wenn das Photoelektron das Wechsel-
wirkungszentrum auf der Zeitskala der Relaxation in dem Sinne langsam verlässt,
dass man davon ausgehen kann, dass sich das System aus emittiertem Elektron
und relaxierendem Ion permanent im Gleichgewicht befindet. Es ist schwierig für
beide Grenzfälle strikte Kriterien zu formulieren [31].

Aus der Hartree-Fock -Rechnung erhält man Vielteilchen-Wellenfunktionen,
die es erlauben, die unrelaxierte (N − 1)-Teilchen-Wellenfunktion explizit anzu-
geben (Als Slater-Determinante der Wellenfunktionen der verbliebenen N − 1
Elektronen). Es zeigt sich, dass obige Energiedifferenz im Rahmen der zu Grunde
liegenden Näherung dann durch die negativen Einteilchen-Energien gegeben ist.
Es gilt dann für die gemessene Bindungsenergie:

Ebind := hν − Ekin

(S. A.)
= (E

∗(N−1)
f − EN

i )
(H. F.)

= − εN . (2.7)

Das Erstere ist die Definition der Bindungsenergie und ist natürlich auch nur dann
sinnvoll, wenn kein weiteres Elektron emittiert wird. Das Zweite gilt aufgrund der
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Abbildung 2.1: Energiediagramm zur Elektronen-Spektroskopie an Halbleiter-
Oberflächen.

Sudden Approximation und das Letztere in Hartree-Fock -Näherung. Dieses Re-
sultat wird gewöhnlich als Koopmans Theorem zitiert [32, 33]. Vernachlässigt
werden in dieser Näherung relativistische Effekte, wie die Spin-Bahn-Kopplung
und ein Teil der Korrelations-Effekte, die durch den Ansatz einer einzigen Slater-
Determinante nicht vollständig berücksichtigt werden. Für nicht zu langsame
Elektronen aus Festkörper-Proben geht man aber in der Regel davon aus, dass
Koopmans Theorem eine gute Näherung zur Interpretation von Photoemissions-
spektren darstellt [34].

2.1.3 Austrittsarbeit

Die in Gleichung 2.5 definierte Bindungsenergie Ebind verwendet als Bezugspoten-
tial das Vakuum-Niveau. Da dieses im Experiment nur schwer bestimmt werden
kann, ist es insbesondere bei Metallen üblich, die Bindungsenergie auf ein anderes
Niveau, beispielsweise das Fermi-Niveau, zu beziehen. Das Diagramm in Abb. 2.1
zeigt die für die Elektronenspektroskopie an Oberflächen relevanten Energien am
Beispiel einer Halbleiter-Probe. Durch elektrischen Kontakt von Probe und Ana-
lysator werden die Fermi-Niveaus aneinander angeglichen. EC, EA, EV und ECL

bezeichnen die energetischen Niveaus der Leitungsband-Unterkante, der Akzep-
toren, der Valenzband-Oberkante und eines exemplarischen Rumpfniveaus (co-
re level). EVac bezeichnet die Vakuum-Energie des Spektrometers und es gilt:
ΦSpec = EVac − EF . Die Differenz zwischen Fermi-Niveau und Vakuumniveau
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bezeichnet man als Austrittsarbeit Φ. Daraus ergibt sich die Gleichung:

Ekin + Φ = hν − Ebind , (2.8)

wobei Φ die Austrittsarbeit des Analysators bezeichnet. Kennt man die Photonen-
energie und die Austrittsarbeit, so kann durch Messung der kinetischen Energie
der emittierten Elektronen demnach die Bindungsenergie bestimmt werden. Das
Spektrometer dient zur Bestimmung der kinetischen Energie der Elektronen, auf
die Funktionsweise wird in Abschnitt 2.2.3 näher eingegangen. Die in obige For-
mel eingehende Austrittsarbeit ist daher diejenige des Spektrometers und nicht
der Probe. Ist diese und die Energie der anregenden Photonen bekannt, so kann
die Bindungsenergie bestimmt werden.

In dieser Arbeit wurden Änderungen der Bindungsenergien von Elektro-
nen (bzgl. des Fermi-Niveaus) aufgrund der Absorption von Licht im ober-
flächennahen Bereich der Halbleiter-Proben untersucht. Die Ursache für diese
Änderung ist die Induktion zusätzlicher Ladungsträger und damit einhergehend
die Rückbiegung der Bandstruktur an der Oberfläche (s. Abb. 2.1). Es handelt
sich um eine Verbiegung des gesamten elektrischen Potentials und damit auch
der Austrittsarbeit der Probe. Dieser Effekt kann daher mit allen Techniken
untersucht werden, die sensitiv auf Änderungen der Austrittsarbeit sind, etwa
der Raster-Tunnelmikroskopie oder der Kelvin-Probe Technik [35, 36, 37, 38, 39].

Es sei aber darauf hingewiesen, dass die Änderung der Austrittsarbeit der Pro-
be auf die Elektronenspektren im nicht schwellennahen Bereich keinen Einfluss
außer der Verschiebung der gesamten kinetischen Energieskala hat. Wir messen
daher die Verschiebung der kinetischen Energie von Elektronen, die aus Rumpf-
niveaus emittiert wurden. Die Austrittsarbeit der Probe wird hierbei zusammen
mit allen Niveaus verschoben, die des Spektrometers bleibt aber unverändert.
Daher kann die Verschiebung der energetischen Position des Rumpfniveaus als
Verschiebung des Oberflächenpotentials interpretiert werden.
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2.2 Beamline

und Oberflächenapparatur

Fast alle in dieser Arbeit diskutierten Daten wurden an der Beamline des Max-
Born-Instituts an der Berliner Synchrotron-Strahlungsquelle BESSY gemessen.
Der Messplatz ist ausgelegt für kombinierte Laser- Synchrotron-Strahlungs-
Experimente an Oberflächen. In den folgenden Abschnitten werden die Beamline
und die daran angeschlossene Oberflächen-Apparatur vorgestellt.

2.2.1 Die Beamline des Max-Born-Instituts
am U125 bei BESSY

Die Beamline des Max-Born-Instituts befindet sich am Undulator U 125, der
Photonenenergien im Bereich von etwa 15 bis 650 eV, je nach Einstellung
des Undulator-Gaps und der verwendeten Harmonischen, zur Verfügung stellt.
Synchrotron-Strahlung (SR) entsteht, wenn geladene Teilchen, etwa Elektronen,
beschleunigt werden. Dies geschieht im einfachsten Fall an einem Biegemagneten.
Bei relativistischen Geschwindigkeiten – die Elektronen im BESSY-Speicherring
haben eine Energie von 1, 7 GeV – wird die Strahlung in einem engen Konus
nach vorne abgegeben. Der Öffnungswinkel ist dabei in der Größenordnung von
γ−1, wobei γ = 1/

√
1− v2/c2 der relativistische Faktor ist. Für Elektronen mit

Energie E = e · 1, 7 GeV ist γ = E/E0 = 3327 und daher γ−1 = 3, 0 · 10−4=̂0, 02◦.

Bei einer Anordnung von gegeneinander verpolten Magneten addiert sich die
an den einzelnen Biegungen emittierte Strahlung im Allgemeinen inkohärent. Ein
solche Anordnung von Magneten wird als Wiggler bezeichnet. Ist die Winkelab-
weichung der Elektronenbahnen von der Achse kleiner oder in der Größenordnung
des Öffnungswinkels des Emissionskonuses, so wird für eine bestimmte Wel-
lenlänge und deren höhere Harmonische eine kohärente Überlagerung der emit-
tierten Strahlung erreicht und deren Intensität steigt quadratisch mit der Zahl
der Perioden. Eine solche Anordnung von Magneten in einem geraden Teilstück
des Speicherrings wird als Undulator bezeichnet [40].

Der horizontale Abstand der Magnete beträgt am Undulators U-125 125 mm.
Durch Änderung des senkrechten Abstands der Magnetpole, des Undulator-Gaps,
kann die kohärent emittierte Wellenlänge durchgestimmt werden. Der Photonen-
fluss ist in Abb. 2.2 dargestellt. Aufgetragen ist der Fluss der ersten drei un-
geraden Harmonischen als Funktion der Photonenenergie. Das Gap ist dabei so
einzustellen, dass der Fluss bei der jeweiligen Energie maximal ist. Man erkennt,
dass dieser Undulator in erster Linie für Photonenenergien von etwa 15 bis zu
maximal 650 eV ausgelegt ist.

An der Beamline des Max-Born-Instituts wird ein sphärischer Gitter-Mono-
chromator (SGM) eingesetzt. Der Monochromator arbeitet in einem Energiebe-
reich von etwa 20 bis 170 eV. Das Design dieses Monochromators ist in Abb. 2.3
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Abbildung 2.2: Photonen-Fluss des Undulators U125/1 für 0.2 A Ringstrom.
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Abbildung 2.3: Prinzip des sphärischen Gitter-Monochromators. A und B sind die
beiden Endanschläge des rotierbaren Gold-beschichteten Spiegels. O ist das Zentrum
des Sphärischen Gitters (SG) und 2θ ist der Ablenk-Winkel des Synchrotron-Lichts.
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dargestellt. Es basiert auf dem VIA-Prinzip (variable include angle). Ein planarer
Spiegel wird gleichzeitig verschoben und rotiert, wobei der zentrale Stahl immer
das Zentrum des Sphärischen Gitters (SG) trifft, welches ebenfalls um sein Zen-
trum rotiert wird. Der Vorteil dieses Prinzips besteht darin, dass der Winkel 2θ
ein freier Parameter ist, der dazu benutzt werden kann, Ein- und Austrittsspalt
zu fixieren.

Ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung eines Monochromators ist das
Auflösungsvermögen (resolving power)

R =
E

∆E
. (2.9)

Das Auflösungsvermögen des Monochromators an dieser Beamline wurde zu
mehr als 6000 bei E = 64 eV (Helium Resonanz) bestimmt. Der Photonen-
fluss am Experiment bei 100 mA Ringstrom und 64 eV Photonenenergie beträgt
4 · 1012 Photonen/(s · 0, 1% Bandbreite). Das monochromatisierte Licht wird vor
der Oberflächen-Apparatur durch einen weiteren Gold-beschichteten toroida-
len Spiegel sowohl vertikal als auch horizontal fokussiert. Die Halbwertsbreite
des Synchrotron-Strahlungs-Spotts an der Probenposition beträgt 200-800µm
vertikal, je nach Öffnung des Austrittsspalts, und 200µm horizontal.

Weitere Details zur Beamline sind in den Doktorarbeiten von Ramona Weber
und Diana Pop ausgeführt [41, 42].

2.2.2 Apparatur und Instrumentierung

Die Oberflächen-Apparatur an der Beamline des Max-Born-Institutes bei BES-
SY ist ausgelegt für Experimente unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV),
wobei der besonderem Fokus auf kombinierten Experimenten mit Laser und
Synchrotron-Strahlung liegt. Abbildung 2.4 zeigt den Aufbau der Apparatur. Sie
besteht aus drei Kammern, der Präparationskammer, der Analysekammer und
einer mittleren Kammer, an der der Manipulator befestigt ist. Die Kammern
können durch Ventile voneinander getrennt und unabhängig gepumpt werden,
sofern der Manipulator sich in der zurückgefahrenen Position befindet.

Die Präparationskammer enthält eine Argon-Sputter-Kanone (IS 2000, Va-
cuum Science Instruments), ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS 421, Bal-
zers) und ein LEED (low energy electron diffraction)-System (ErLEED 3000D,
Vacuum Science Instruments). Zusätzlich können bei Bedarf Verdampferöfen und
ein Gas-Dosiersystem montiert werden. Das Massenspektrometer wurde zur Rest-
gasanalyse und zur Überprüfung der Reinheit der dosierten Gase verwendet. Wei-
ter befindet sich dort ein Load Lock, in dem bis zu drei Proben bei einem Druck
von 1 × 10−8 mbar gelagert werden können, was einen schnellen Probenwechsel
ermöglicht, sofern der Probenhalter das zulässt. Dieses wurde in der vorliegenden
Arbeit aber nicht verwendet.
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Abbildung 2.4: UHV-Oberflächen-Apparatur für kombinierte Experimente mit Laser
und Synchrotron-Strahlung. Der an der mittleren Kammer befestigte Manipulator kann
zwischen Präparationskammer und Analysekammer geschwenkt werden.
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Ein horizontal montierter Manipulator ermöglicht es, die Probe von der
Präparationskammer in die Analysekammer zu bewegen. Die Silizium-Proben
werden an beiden Enden durch Molybdän-Klammern auf Molybdän-Blöcken ge-
halten, die elektrisch jeweils an eine Durchführung kontaktiert sind. Die Probe
kann durch Widerstandsheizung bei der Präparation auf über 1000◦C geheizt
werden. Thermisch ist der Probenhalter durch einen Saphir an ein Reservoir
angekoppelt, das mit flüssigem Stickstoff auf etwa 100 K gekühlt und durch
einen koaxialen Heizdraht während der Messung auf bis zu 150◦C geheizt werden
kann. Die Probe kann um die Manipulatorachse frei rotiert, und um eine Achse
senkrecht dazu geschwenkt werden.

Die Analysekammer mit einem Hintergrund-Druck von weniger als 10−10 mbar
enthält als zentrales Gerät einen Elektronen-Analysator (EA 125, Omicron), des-
sen Funktionsweise im folgenden Abschnitt näher beschrieben wird. Eine schnelle
Photodiode, mit der sowohl sichtbares als auch UV-Licht nachgewiesen werden
kann, ist auf einem eigenen Manipulator befestigt und kann anstelle der Probe
ins Wechselwirkungs-Zentrum justiert werden. Sie dient zusammen mit einem
Fluoreszenz-Schirm dazu, räumlichen und zeitlichen Überlapp beider Strahlungs-
quellen sicherzustellen. Zusätzlich kann bei Bedarf eine Röntgen-Röhre sowie eine
Helium-Lampe montiert werden. Die gesamte Kammer ist zur Kompensation des
Erdmagnetfeldes µ-Metall-geschirmt.

Die Analysekammer kann um die Achse der einfallenden Synchrotron-Strah-
lung rotiert werden, was, zusammen mit den Freiheitsgraden des Manipulators,
winkelaufgelöste Elektronen-Spektroskopie ermöglicht. Der Laser wird unter ei-
nem Winkel von 7◦ zur Einfallrichtung der Synchrotron-Strahlung durch ein
Fenster eingekoppelt und mit einem Spiegel und einem Teleskop, die sich au-
ßerhalb der Kammer befinden, mit dieser überlappt und auf die Probe fokus-
siert. Laser und Synchrotron-Strahlung fallen in der Horizontalen ein, während
die Analysator-Achse einen Winkel von 83◦ mit der Ausbreitungsrichtung der
Synchrotron-Strahlung einschließt. Normale Emission wird daher für einen Ein-
fallswinkel von 83◦ zur Proben-Normalen erreicht.

2.2.3 Der Elektronen-Analysator

Ein Elektronen-Analysator dient dazu, die durch Photoemission erzeugten Elek-
tronen nach kinetischer Energie und Emissionswinkel zu filtern. Durch Scannen
eines Energiebereiches ist es daher möglich, spektroskopische Information zu er-
halten, also die Emissionsrate als Funktion der kinetischen Energie zu messen.
Der Analysator besteht im Wesentlichen aus drei Sektionen, den elektrostati-
schen Eingangslinsen, einem hemisphärischen dispersiven Element und dem De-
tektor inclusive der Zählelektronik. Eine Skizze des Aufbaus ist in Abb. 2.5 darge-
stellt [43]. Die drei Sektionen werden im Folgenden Abschnitt im Detail diskutiert.
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Abbildung 2.5: Skizze des Elektronen-Analysators EA 125 (Omicron). Auf der linken
Seite ist der gesamte Aufbau mit Linsenelementen und Hemisphärischem Analysator
dargestellt, auf der rechten die Bahn der Elektronen durch den hemisphärischen Teil
des Analysators. R1 uns R2 bezeichnen die Radien der inneren und äußeren Hemisphäre
und R0 den Radius der zentralen Bahn der Elektronen.
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Das elektrostatische Linsensystem dient dazu, die emittierten Elektronen von
der Probe auf den Eingangsspalt des eigentlichen Analysators abzubilden. Es setzt
sich, vereinfacht ausgedrückt, aus der Eingangslinse und einer weiteren, der so
genannten Zoom-Linse, zusammen. Die Eingangslinse bestimmt im wesentlichen
die Abbildungs-Eigenschaften, während die Zoom-Linse für die Retardierung der
Elektronen sorgt. Es sind drei Modi zum Betrieb der Eingangslinsen verfügbar,
die sich durch ihre Abbildungseigenschaften unterscheiden. Im so genannten Low
Magnification-Modus, in dem die ersten beiden Linsenelemente auf Masse liegen
und das dritte Element die Elektronen retardiert, wird ein kleiner Winkelbereich
von etwa ± 1◦ der emittierten Elektronen abgebildet. Gleichzeitig werden Elektro-
nen aus einer verhältnismäßig großen Quell-Fläche nachgewiesen (ca. 3 mm ∅).
Dieser Modus erlaubt winkelaufgelöste Spektroskopie, führt aber bei einer klei-
nen Quell-Fläche, wie sie die Synchrotron-Strahlung erzeugt, zu verhältnismäßig
geringer Transmission.

Im High-Magnification-Modus werden die Elektronen durch die ersten bei-
den Linsenelemente zunächst stark beschleunigt und anschließend retardiert. Dies
führt zu einer großen Winkelakzeptanz von etwa ± 8◦ bei kleiner Quell-Fläche von
etwa einem Millimeter. Da Synchrotron-Strahlungsquellen ohnehin gut fokussiert
sind, wird so die höchste Transmission erreicht. Bei räumlich ausgedehnteren
Quellen bietet dieser Modus die Möglichkeit, nur Elektronen eines beschränkten
räumlichen Bereiches nachzuweisen. Der dritte Modus, in dem das erste und
dritte Element auf Masse liegen und am zweiten ein retardierendes Potential an-
gelegt ist, stellt einen Kompromiss aus Winkelauflösung und Fokussierung dar.
Das zweite Linsenelement (4 bis 6 in Abb. 2.5) dient dazu, die Elektronen zu
retardieren und auf den Eintrittsspalt der Hemisphären abzubilden und dabei
gleiche Transmission für alle kinetischen Energien, also unabhängig von der Re-
tardierung, sicherzustellen.

Die eigentliche Energie-Filterung findet im hemispheärischen Teil des Analy-
sators statt. Liegt zwischen innerer und äußerer Hemisphäre eine Spannung V1,2

an, so entsteht zwischen ihnen ein elektrisches Feld das proportional zu 1/R2 ist
und die Elektronen bewegen sich dort auf Keppler-Bahnen. Tritt ein Elektron
tangential mit der kinetischen Energie Ekin auf der mittleren Kreisbahn durch
den Analysator, so bleibt es auf dieser, sofern gilt:

eV1,2 = Ekin · (
R2

R1

− R1

R2

) . (2.10)

Hier ist V1,2 = V2 − V1, wobei V1 und V2 die an der Hemisphäre mit Radius R1

bzw. R2 angelegten Potentiale sind (siehe Abb. 2.5). Möchte man, dass Elektronen
der Energie Epass den Analysator auf der mittleren Bahn durchlaufen, so müssen
die Spannungen

V1 = Epass · (2
R0

R1

− 1) und V2 = Epass · (2
R0

R2

− 1) (2.11)
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an innerer und äußerer Hemisphäre angelegt werden. Man bezeichnet Epass da-
her als Passenergie. Die Potentiale beziehen sich auf das Potential des Eintritts-
und Austritts-Spalts, das so genannte Retardierungs-Potential VR. Diese ist so
zu wählen, dass die Elektronen, die nachgewiesen werden sollen und bei der Pho-
toemission mit der kinetischen Energie Ekin erzeugt werden, den Analysator mit
der Energie Epass durchlaufen und alle anderen Energien herausgefiltert werden,
explizit bedeutet das: eVR = Ekin−Epass. Elektronen größerer kinetischer Energie
werden nach außen und solche kleinerer Energie nach innen abgelenkt.

Am Ende des hemisphärischen Teils befinden sich fünf Channeltrons, so dass
mehrere Energien parallel nachgewiesen werden. Für die Energieauflösung des
Analysators gilt in guter Näherung [43]:

∆E = Epass · (
d

2R0

+ α2) . (2.12)

Hier ist d der Mittelwert aus der Größe des Eintritts- und Austritts-Spaltes, R0

der mittlere Radius der Bahn und α der halbe Winkel der in den Analysator
einlaufenden Elektronenbahnen (siehe Abb. 2.5).

Die Besonderheit des 180◦ hemisphärischen Analysators ergibt sich aus der
zweidimensionalen Fokussierung im Winkel durch das kugelsymmetrische Poten-
tial, die einen verhältnismäßig großen Raumwinkel auf den Detektor abbildet und
dadurch hohe Transmission bei guter Energieauflösung sicherstellt. Die Winkel-
Fokussierung führt auch zum Wegfall des Terms erster Ordnung in α in der Formel
2.12, die eine Besonderheit dieses Konzepts darstellt. Für den EA 125 hat man
R0 = 125 mm und α = 3◦. Als Eintritts-Spalt kann man Blenden mit Radius
1, 2 oder 6 mm wählen und als Austrittsspalte vor den Channeltrons kann man
1×12 mm2, 4×12 mm2 oder eine große Öffnung für alle fünf wählen, die effektiv
einem Austrittsspalt von etwa 6 mm, der durch die Breite des Channeltrons ge-
geben ist, entspricht. Bei 5 eV Passenergie und einer effektiven Spaltgröße von
5 mm erhält man aus obiger Formel eine Energieauflösung von ∆E ' 110 meV.

Bei der Photoelektronen-Spektroskopie betreibt man den Analysator in der
Regel mit fester Passenergie und variiert die kinetische Energie indem man das
Retardierungs-Potential anpasst. In diesem Modus ist die Auflösung über das
Spektrum konstant, da diese nur von der Passenergie abhängt. Außerdem spielt
das Linsensystem hier eine wichtige Rolle, da es sicherstellen muss, dass der
detektierte Winkel- und Flächenbereich sowie die Transmission zum Analysator
durch die Retardierung möglichst wenig beeinflusst werden. Dieser Modus wird
auch als Fixed Analyzer Transmission (FAT) bezeichnet, obwohl die Transmission
T durchaus auch von der kinetischen Energie abhängt. Über einen weiten Energie-
Bereich gilt in guter Näherung:

T ∝
E2

pass

Ekin

, (2.13)

was für den EA 125 auch explizit demonstriert wurde [44].
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Alternativ kann der Analysator im einem Modus mit festem Retardierungs-
Verhältnis (fixed retarding ratio (FRR)) betrieben werden. Hier wird die Retar-
dierung sowie die Passenergie kontinuierlich variiert, wobei das Retardierungs-
Verhältnis R = Ekin/Epass konstant gehalten wird. In diesem Modus ist sowohl
die Transmission als auch die Auflösung proportional zur kinetischen Energie, der
untersuchte Flächen- und Winkelbereich bleibt aber in guter Näherung über das
Spektrum konstant.
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Abbildung 2.6: Schematische Skizze zum Laser-Aufbau.

2.3 Lasersystem und Synchronisation (SFG)

Für die zeitaufgelöste Pump-Probe–Spektroskopie wurde an der Beamline des
Max-Born-Institutes ein spezielles Lasersystem aufgebaut. Die besondere Her-
ausforderung besteht in diesem Fall darin, dass zwei unabhängige Quellen, der
Laser-Oszillator und das Licht aus dem Speicherring, aufeinander synchronisiert
werden müssen.

Beim Lasersystem handelt es sich um einen Dioden-gepumpten Pikosekunden-
Laser der Firma Time-Bandwidth Products (GE-100-1064-VAN). Das System
verwendet als aktives Element einen Nd:YVO4-Kristall (Neodym-Vanadat)
und ist passiv modengekoppelt unter Verwendung eines sättigbaren Halbleiter-
Absorber-Spiegels (SESAM). Wir bezeichnen das System im Folgenden als
Vanadat-System. Die Modenkopplung beruht darauf, dass natürliche Fluktuatio-
nen des Lasers durch den sättigbaren Absorber verstärkt werden, wodurch sich
ein gepulstes Laserfeld aufbaut, dessen Puls-Rate durch die Länge des Resona-
tors bestimmt wird. Das System erzeugt Laser-Pulse von typisch 14 ps Länge mit
einer Wiederholrate von 25 MHz, die sich aus der Länge des Resonators von etwa
sechs Metern ergibt.

Abbildung 2.6 zeigt eine schematische Übersicht über den Laseraufbau. Die
Synchronisation des Laser-Systems mit der ebenfalls gepulsten Synchrotron-
Strahlung wird durch den Einbau eines Piezo-getriebenen Spiegels und eines
Schrittmotors zur Kontrolle der Resonator-Länge ermöglicht. Ein kleiner Teil
des Lichtes wird ausgekoppelt und dient als Kontrollsignal für die Phasendetek-
toren. Durch einen Pulspicker (Quantum Technology, Florida, USA) wird die
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Elektronik zur Synchronisation des
Laser-Systems.

Wiederholrate des Lasers von 25 MHz auf 1,25 MHz reduziert, was der Single-
bunch-Rate entspricht. Das infrarote Licht (1064 nm) wird auf einen KTP-Kristall
(Cobolt, Stockholm, Schweden) fokussiert, um die zweite Harmonische (532 nm)
zu erzeugen. KTP steht für KTiOPO4. Es handelt sich um einen antireflexions-
beschichteten, periodisch gepolten Kristall (PPKTP), der bei einer konstanten
Temperatur von ca. 70◦C gehaltenen wird. Auf diese Weise wird eine Effizienz von
ca. 50% erreicht. Durch einen optischen Verschiebetisch (Delaystage) kann die
Verzögerung zwischen Laser und Synchrotron-Strahlung auf Pikosekunden-Skala
eingestellt werden. Ein Teleskop, das sich vor dem Fenster der Vakuumkammer
befindet, dient der Fokussierung des Laser-Lichts auf die Probe. Der Abstand
von der letzten Linse bis zur Probe beträgt circa 60 cm.

Die Synchronisations-Elektronik (s. Abb. 2.7) ermöglicht es nun, das System
mit einem elektronischen Signal, das phasenstarr zur Synchrotron-Strahlung ist,
zu synchronisieren. Hierzu stehen zwei Signale zur Verfügung: Der so genannte
Bunchmarker mit einer Frequenz von 1,25 MHz, die der Umlaufzeit der Elek-
tronenpakete im Speicherring entspricht, und die so genannte Main Clock mit
500 MHz, die dem Abstand zweier Elektronen-Pakete im Ring unter Multibunch-
Bedingungen entspricht. Das 500 MHz Signal ist in Frequenz und Phase starr zu
den Hochfrequenz-Kavitäten im Speicherring. Das 1,25 MHz Signal wird daraus
durch einen digitalen Teiler erzeugt.

Durch die Phasendetektoren wird das periodische Signal des Lasers mit
dem Synchronisations-Signal verglichen. Der Phasen-Fehler wird an die Phasen-
Controller Einheit weitergeleitet, die den Piezo im Laser-Oszillator steuert. Hier
kommt zunächst der 25 MHz Phasen-Controller zum Einsatz, der die 20. har-
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monische des Bunchmarkers mit dem 25 MHz-Signal des Lasers aus dem ersten
Phasen-Detektor vergleicht. Diese Feedback-Loop stellt sicher, dass die Laser-
Pulse relativ zum Bunchmarker und damit auch relativ zu den Synchrotron-
Strahlungs-Pulsen unter Singlebunch-Bedingungen in der Phase fixiert sind.

Der zweite Phasen-Detektor vergleicht die 20. Harmonische der Pulsfrequenz
des Lasers mit dem Signal der Main Clock (500 MHz) und gibt ebenfalls ein Si-
gnal an den Phasen-Controller aus. Ist die Synchronisation auf das 25 MHz-Signal
hinreichend stabil, so wird automatisch auf den schnellen Phasendetektor umge-
schaltet. Aufgrund des Ausgangssignals des schnellen Phasendetektors konnte
die Synchronisations-Genauigkeit auf etwa fünf Pikosekunden abgeschätzt wer-
den, was für die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente ausreichend ist, da die
erreichbare Zeitauflösung ohnehin durch die Länge der Synchrotron-Strahlungs-
Pulse von etwa 30 bis 60 Pikosekunden limitiert ist.

Um die Wiederholrate des Lasers der der Synchrotron-Strahlung unter Single-
bunch-Bedingungen anzugleichen kommt ein Pulspicker zum Einsatz. Es handelt
sich um eine Pockels-Zelle, die sich den Kerr-Effekt zu Nutze macht, um jeweils
einen von 20 Laser-Pulsen zum Experiment weiterzuleiten. Das Eingangssignal
hierzu wird aus dem Bunchmarker -Signal generiert und kann elekronisch in ei-
nem Bereich zwischen null und einer Mikrosekunde variiert werden, um einen
der Laser-Pulse auszuwählen. Durch zwei weitere Phasenschieber kann sowohl
das 500 MHz Signal der Main Clock als auch das 25 MHz Refferenz-Signal in
der Phase geschoben werden. Diese Kombination ermöglicht es, jede Verzögerung
zwischen null und 800 Nanosekunden zwischen Laser und Synchrotron-Pulsen
einzustellen.

Die tatsächlich mögliche Zeitauflösung und die Genauigkeit der Synchronisa-
tion wurde durch eine Autokorrelations-Messung bestimmt. Hierzu wurde weißes
Licht aus der Beamline ausgekoppelt und in einem BBO-Kristall mit der Fun-
damentalen des Lasers gemischt. Die Fundamentale und die zweite Harmonische
des Lasers wurden durch einen Filter ausgeblendet und das verbleibende Signal
durch einen Photomultiplier nachgewiesen. Die Verzögerung zwischen Laser und
Synchrotron-Licht wurde durch eine Delaystage variiert. In Abbildung 2.8 ist das
Autokorrelations-Signal gegen die Verzögerung aufgetragen.

Die Messung beruht darauf, dass das Summenfrequenz-Signal proportional
zum Produkt der Intensitäten beider Signale ist. Ist IL die Intensität des Lasers
und ISR die des weißen Synchrotron-Lichtes, so gilt für das Summenfrequenz-
Signal ISF:

ISF ∝ I2
L + 2ILISR + I2

SR . (2.14)

Der erste Term hat die Wellenlänge der zweiten Harmonischen des Lasers und
kann durch einen Filter ausgeblendet werden, der zweite Term enthält das
Autokorrelations-Signal und der dritte Term kann vernachlässigt werden, wenn
ISR � IL. Wir beobachten eine Halbwertsbreite (FWHM: full width at half
maximum) der Kreuzkorrelation τx von 63 ps. Mit einer Streak-Kamera wur-
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Abbildung 2.8: Summenfrequenz-Signal aus weißem Synchrotron-Licht und der Fun-
damentalen des Vanadat Laser-Systems.

den die Pulsbreite der Synchrotron-Strahlungs-Pulse τsr in einer unabhängigen
Messung auf 50-60 ps, abhängig vom Ringstrom, bestimmt. Zur Breite der
Kreuzkorrelations-Kurve tragen zwei weitere Anteile bei, die Breite der La-
serpulse τLaser und der Jitter der Synchronisation τsync. Es ist:

τx =
√
τ 2
sr + τ 2

Laser + τ 2
sync . (2.15)

Die Pulsdauer des Lasers wurde zu 14 ps bestimmt. Aus der angegebenen For-
mel lässt sich also im Prinzip der Jitter der Synchronisation abschätzen. Auf-
grund der Tatsache, dass die Breite der Synchrotron-Strahlungs-Pulse nicht
sehr genau bekannt ist, hat eine solche Abschätzung aber keinen großen Wert
(τsync ≤

√
632 − 502 − 142 ps= 35 ps). Es lässt sich aber festhalten, dass bei allen

in dieser Arbeit vorgestellten Messungen die Zeitauflösung durch die Breite der
Synchrotron-Strahlungs-Pulse begrenzt ist.

Der Synchronisations-Jitter sowie die Länge der Laser-Pulse spielen erst dann
eine Rolle, wenn Synchrotron-Strahlungs-Pulse von weniger als etwa 20 ps, wie das
erst kürzlich im so genannten low-alpha mode demonstriert wurde, zur Verfügung
gestellt werden. Projektiert sind mit einem neuen Laser-System, das derzeit in
Betrieb genommen wird, Puls-Längen von etwa 100 fs und ein Jitter der Synchro-
nisation von weniger als einer Pikosekunde. Wird diese Spezifikation erreicht, so
wäre selbst unter low-alpha-Bedingungen wiederum die Zeitauflösung durch die
Synchrotron-Strahlungsquelle limitiert.



Kapitel 3

Messmethoden für kombinierte
Experimente mit Laser
und Synchrotron-Strahlung

3.1 Übersicht über Experimente mit

Laser und Synchrotron-Strahlung

In den vergangenen Jahrzehnten wurden große Fortschritte in der zeitaufgelösten
Zweiphotonen-Laserspektroskopie im Bereich des sichtbaren und des nahen Infra-
rot erzielt. Laserspektroskopie wurde erfolgreich zur Bestimmung von Lebensdau-
ern von elektronischen Zuständen und Molekülschwingungen eingesetzt. Das An-
liegen, die experimentellen Möglichkeiten in Richtung höherer Photonenenergie
zu erweitern, führte in den vergangenen Jahren zu einer Reihe unterschiedlicher
Ansätze. Hier sei vor allem die Erzeugung höherer Harmonischer in Festkörpern
erwähnt, mit der heute bis zu 166 nm (7,4 eV, 5. Harmonische eines Ti:Saphir-
Lasers) erreicht werden können. Diese Methode stößt an ihre Grenzen, da die
meisten Festkörper und insbesondere die gängigen optisch nichtlinearen Kristal-
le in diesem Bereich sehr geringe Transparenz aufweisen. Noch höhere Energi-
en werden durch die Erzeugung höherer Harmonischer in Plasmen sowie durch
Röntgen-Laser erzielt [45, 46].

Einen anderen viel versprechenden Ansatz bietet die Kombination von
Synchrotron-Strahlung mit Lasern. Synchrotron-Strahlung (SR) ist in einem
weiten Energiebereich vom Infrarot bis hin zu vielen keV verfügbar und ver-
gleichsweise einfach durchstimmbar. Sie bietet hohe Brillanz und Pulsdauern im
Pikosekunden-Bereich. Eines der ersten Experimente mit kombinierter Laser und
Synchrotron-Strahlung wurde von Saile und Mitarbeitern 1980 am Speicherring
DESY in Hamburg durchgeführt [47]. Hier wurde die Synchrotron-Strahlung
zur Anregung von kondensiertem Krypton und der Laser zur Photoemission der
angeregten Elektronen eingesetzt. Nachgewiesen wurde der Gesamtstrom der

45
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emittierten Ladungsträger (total yield) als Funktion der Energie der anregen-
den Synchrotron-Strahlung. Die Messung des Zwei-Photonen-Emissionsstroms
erfolgte zeitintegriert. In einer weiteren Arbeit wurden Bandlücken kondensierter
Edelgase untersucht [48].

1982 wurde von Salaneck und Mitarbeitern erstmals über Photoelektronen-
Spektroskopie an optisch angeregten Zuständen in der Bandlücke von trans-
Polyacetylen berichtet [49]. Zur Anregung wurden Laser-Systeme mit 10 ns bzw.
10µs Pulslänge und einer Wiederholrate von einigen Herz verwendet. Der Nach-
weis erfolgte unter Verwendung einer Helium-Lampe, wobei das Signal unter
Verwendung einer Tor-Schaltung (gate) über circa eine Millisekunde integriert
nachgewiesen wurde. Eberhardt und Mitarbeiter untersuchten 1982 die Dynamik
von elektronischen Zuständen mit Hilfe von winkelaufgelöster Photoemission an
Silizium [50]. Verwendet wurde hierzu ein gepulster Nd:YAG-Laser und es wur-
de sowohl Veränderungen im Valenzband als auch ein Satelliten-Peak im Si 2p
Rumpfelektronen-Spektrum beobachtet.

Long und Mitarbeiter setzten Synchrotron-Strahlung und gepulste Laser
mit 5-20 ns Pulslänge und einer Wiederholrate von 6 kHz zur Untersuchung der
Raumladungs-Dynamik an Si(111)-Oberflächen durch zeitaufgelösten Nachweis
der Oberflächen-Photospannung [51] ein. Daneben untersuchten sie die photo-
chemische Dekomposition, die Reduzierung der Breite der Rumpfelektronen-
Spektren und Laser-angeregte Oberflächen-Zustände von GaAs(100) durch zeit-
und winkelaufgelöste Elektronenspektroskopie [52, 53]. Die Experimente wur-
den an der National Synchrotron Light Source in Brookhaven, USA durch-
geführt. In neueren Arbeiten wurde von derselben Gruppe die Dynamik von
angeregten C60-Molekülen und photopolymerisiertem C60 untersucht [54, 55].
Die Zeitauflösung dieser Experimente lag bei etwa 0.5 ns, begrenzt durch die
Pulslänge der Synchrotron-Strahlung.

Kamada und Mitarbeiter untersuchten Oberflächen-Photospannung an GaAs-
Oberflächen [56, 57, 10, 58]. Verwendet wurde ein mit dem Speicherring (UVSOR
facility, Okazaki, Japan) synchronisierter Ti:Saphir-Laser mit einer Wiederholra-
te von 91 MHz sowie ein verstärktes System mit 10 kHz Wiederholrate (Coherent
Mira 900-F & RegA) zur Anregung und typisch 100 eV Synchrotron-Licht zum
Nachweis der Photospannung. Die Zeitauflösung dieser Experimente war durch
die Länge der Synchrotron-Strahlungs-Pulse von etwa einer Nanosekunde limi-
tiert.

Marsi und Mitarbeiter verwenden einen Pump-Probe-Aufbau an der Synchro-
tron-Strahlungsquelle ELETTRA in Triest für Untersuchungen zur Oberflächen-
Photospannung verschiedener Halbleiter-Oberflächen. Hierzu wurde das Licht
eines Freien-Elektronen-Lasers (FEL) der ersten Generation und Synchrotron-
Strahlung eingesetzt [59, 60, 61, 62, 63]. Beide Quellen sind von Natur aus syn-
chronisiert. Der FEL ist eine durchstimmbare Lichtquelle und wurde bei einer
Wellenlänge von typisch 350 nm betrieben. Die mittlere Leistung betrug etwa
10 mW bei einer Periode von 120 ns (8,3 MHz). Die Zeitauflösung der Experimente
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lag bei etwa 300 ps und war durch die Pulslänge der Synchrotron-Strahlungs-Pulse
limitiert.

Von verschiedenen Gruppen wurde kombinierte Synchrotron-Strahlung und
Laser auch für zeitaufgelöste Röntgen-Beugungs und Fluoreszenz-Experimente
verwendet. Reis und Mitarbeiter konnten eine Methode zur Verfolgung einer
angeregten akustischen Phononen-Mode demonstrieren, wobei der Laser diese
anregt und mit der Synchrotron-Strahlung die Strukturänderung zeitaufgelöst
nachgewiesen wurde [64]. Die Experimente wurden an der Advanced Photon
Source am Argonne National Laboratory, USA durchgeführt und erreichen eine
Zeitauflösung von etwa 100 ps. Chen und Mitarbeiter verwendeten zeitaufgelöste
Röntgen-Absorption, um die transiente Änderung von Molekülstrukturen und
Photochemische Reaktionen nach Laser-Anregungen zu untersuchen [65, 66, 67].
Die Experimente wurden ebenfalls an der Advanced Photon Source durchgeführt.
Zur Anregung wurde ein Laser-System mit 1-2 kHz Wiederholrate verwendet.
Das Röntgen-Fluoreszenz-Signal wurde energieaufgelöst nachgewiesen, um che-
mische Selektivität zu erhalten. Die Zeitauflösung der Experimente war durch die
Synchronisations-Elektronik auf etwa 100 ps beschränkt.

3.2 Pump-Probe–Elektronen-Spektroskopie

Wie bereits erwähnt, ist das zentrale Thema dieser Arbeit die zeitaufgelöste
Elektronen-Spektroskopie an Oberflächen, wobei ein gepulster Laser zur Anre-
gung und Synchrotron-Strahlung zur Emission gebundener Elektronen aus der
Probe verwendet werden. Da beide Lichtquellen zeitlich gegeneinander verscho-
ben werden können spricht man bei diesem Versuchsaufbau von einem Anregungs-
Abfrage (pump-probe) Experiment. Da beide Lichtquellen unabhängig sind und
daher insbesondere unterschiedliche Wellenlängen haben spricht man auch von
Zwei-Farben Zwei-Photonen Photoemission (two-color two-photon photoemis-
sion 2C-2PPE). Durch Energie- und winkelaufgelösten Nachweis der Photo-
elektronen kann so Information über lokale angeregte Zustände sowie kollektive
Veränderungen der elektronischen Struktur gewonnen werden.

Zwei-Farben Zwei-Photonen Photoemission wurde erfolgreich mit Lasern de-
monstriert. Hier dient in der Regel die Fundamentale oder zweite Harmonische
eines Titan-Saphir-Lasers als Anregungspuls und die dritte oder vierte Harmo-
nische als Abfragepuls. Mit dieser Technik wurden Bildladungs-Zustände von
Metallen und Oberflächenzustände von reinen Halbleiter-Oberflächen und Ad-
sorbaten untersucht [68, 69, 70, 71].

Die laserbasierten Experimente sind aber grundsätzlich limitiert durch die
relativ geringe zur Verfügung stehende Energie der Probe-Photonen. Diese
ermöglicht es in der Regel nicht, die nicht-angeregten Zustände unterhalb des
Fermi-Niveaus gleichzeitig mit den angeregten nachzuweisen. Nur die durch
den Anregungspuls angeregten schwach gebundenen Elektronen in transienten
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Zuständen können durch den Abfragepuls emittiert werden. Dies ermöglicht
zwar auf der einen Seite eine Messung, die weitgehend frei von Ein-Photonen-
Untergrund ist, führt aber auf der anderen Seite zu der Einschränkung, dass
nicht der volle Impuls-Raum abgebildet werden kann.

Aufgrund von Abschirm-Effekten bei der Photoemission ist es allerdings
schwierig solche schwellennahen Spektren zu interpretieren und es kann zudem
durch winkelaufgelösten Nachweis solch langsamer Elektronen nur ein Teil der
Brillouin-Zone abgebildet werden. Derartige Überlegungen lassen es attraktiv
erscheinen, Synchrotron-Strahlung als Abfrage-Puls anstelle der höheren harmo-
nischen eines Lasers zu verwenden. Diese ermöglicht es, Elektronen nahezu be-
liebig hoher Energie zu emittieren und dadurch nicht nur durch winkelaufgelöste
Photoemission an angeregten Zuständen Bandstrukturen zu bestimmen, sondern
ermöglicht beispielsweise auch hochaufgelöste Rumpfelektronen-Spektroskopie
elektronisch angereger Systeme.

Eine zusätzliche Herausforderung ergibt sich dabei durch die unterschiedlichen
Wiederholraten beider Quellen. Das in dieser Arbeit verwendete Laser-System
hat eine Wiederholrate von 25 MHz, die durch einen Pulspicker auf 1,25 MHz
reduziert werden kann. Der Speicherring wird in zwei unterschiedlichen Modi
betrieben, dem so genannten Singlebunch-Modus mit nur einem Elektronen-Paket
im Ring und einer Wiederholrate von 1,25 MHz und dem Multibunch-Modus mit
etwa 350 Elektronen-Paketen im Ring und einer Wiederholrate von 500 MHz.
(Der Ring ist im Multibunch-Modus nicht vollständig gefüllt sondern hat eine
Auslasslücke von ca. 100 ns.)

Aus diesen Randbedingungen ergeben sich drei unterschiedliche Situationen
für die hier vorgestellten Messungen, die in Abb. 3.1 skizziert sind. Situation
eins ergibt sich bei Experimenten mit dem 1,25 MHz Laser-System unter Sing-
lebunch-Bedingungen. Hier wird die Zeit-Information ausschließlich durch die
Verzögerung zwischen Laser- und Synchrotron-Strahlung kontrolliert, das Photo-
emissions-Signal kann daher zeitintegriert nachgewiesen werden. Situation zwei
ergibt sich mit dem selben Laser-System unter Multibunch-Bedingungen und Si-
tuation drei mit dem 25 MHz System ebenfalls unter Multibunch-Bedingungen.
In Situation zwei und drei muss das Photoemissions-Signal zeitaufgelöst nachge-
wiesen werden, um das Signal der verschiedenen Abfrage-Pulse voneinander zu
trennen. Hierauf wird im Detail im Abschnitt 3.3 eingegangen.

Die Verzögerung zwischen beiden Lichtquellen kann grundsätzlich auf zwei
unterschiedlichen Wegen kontrolliert werden: Elektronisch, wie in Kapitel 2.3 be-
schrieben, und optisch durch einen Verschiebetisch (Delaystage). Vorteil der elek-
tronischen Verzögerung ist, dass hier der räumliche Überlapp beider Lichtquellen
auf der Probe nicht berührt wird. Auf der anderen Seite ist die Ansteuerung noch
verhältnismäßig kompliziert und wurde bisher nicht automatisiert. Daher wurde
für die Messungen des Anstiegs-Verhaltens auf Pikosekunden-Zeitskala die De-
laystage eingesetzt. Mit dieser konnte ein Zeitbereich von 4 ns in Schritten von
10 ps abgedeckt werden.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Mess-Situationen bei
den Experimenten mit Laser und Synchrotron-Strahlung.
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3.3 Pump–Multiple-Probe–Spektroskopie

Ein großer Teil der in dieser Arbeit diskutierten Daten wurde gleichzeitig zeit- und
energieaufgelöst gemessen. Wie im vorigen Abschnitt erläutert, ist die verwendete
Technik immer dann von Interesse, wenn mit unabhängigen Lichtquellen unter-
schiedlicher Wiederholrate Experimente durchgeführt werden. Wir bezeichnen
diese Technik als Pump–Multiple-Probe–Spektroskopie. Sie wird in den folgenden
Abschnitten erläutert.

3.3.1 Problematik und Konzeption

Eine wesentliche Problematik bei Experimenten mit zwei unabhängigen Licht-
quellen besteht in der unterschiedlichen Wiederholrate derselben. Während die
Wiederholrate verbreiteter Laser-Systeme von wenigen Herz bis hin zu etwa
100 MHz reicht ist das Licht aus dem BESSY-Speicherring unter Multibunch-
Bedingungen, wie auch bei den meisten anderen Synchrotron-Strahlungs-Quellen,
mit einer Frequenz von 500 MHz gepulst. Darüber hinaus sind für viele Ex-
perimente hohe Anregungsdichten erforderlich, die nur durch verstärkte Laser-
Systeme mit niedrigerer Wiederholrate erreicht werden können.

Diese Überlegung führte zur Entwicklung eines gleichzeitig energiedisper-
siven und zeitauflösenden Elektronen-Analysators. Die Idee hierbei war, die
Photoelektronen der verschiedenen Probepulse durch zeitaufgelösten Nachweiß
nach der Energiefilterung im Analysator voneinander zu trennen und somit
Photoemissions-Spektren für eine große Serie von Verzögerungen auf einem 2 ns-
Raster parallel zu messen. In anderen Worten: Zu jedem Elektronen-Paket im
Ring soll ein Photoelektronen-Spektrum gemessen werden.

Die intrinsische Zeitauflösung des Experiments ist durch die Länge der Pulse
beider Licht-Quellen und durch die Synchronisation limitiert. Um diese beizube-
halten, d. h. um sie bei der Detektion nicht zu verschlechtern, müssen Photo-
elektronen, die von unterschiedlichen Synchrotron-Strahlungs-Pulsen herrühren,
voneinander getrennt werden. Dies erfordert eine Zeitauflösung von besser als 2 ns
am Detektor, was dem zeitlichen Abstand zweier Strahlungspulse unter Multi-
bunch-Bedingungen entspricht.

Die erreichbare Zeitauflösung beim Nachweis der Elektronen ist durch den di-
spersiven Analysator limitiert. Aufgrund der unterschiedlichen Bahnen der emit-
tierten Elektronen durch die elektrostatischen Linsen und den hemisphärischen
Teil des Analysators ergibt sich hier eine Flugzeit-Verteilung. Während kleine
Winkelabweichungen der Elektronenbahn von der Idealbahn nur quadratisch zum
Energiefehler beitragen (s. Formel 2.12), tragen sie linear zum Zeitfehler bei. Die
Flugzeit eines Elektrons von der Probe zum Detektor ist eine Funktion der ki-
netischen Energie, der Position auf der Probe und des Winkels relativ zur Achse
des Analysators [72, 73]. Die Position auf der Probe spielt aber eine untergeord-
nete Rolle aufgrund der kleinen, durch den SR-Fleck auf der Probe gegebenen,
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Pump–Multiple-Probe–
Versuchsaufbaus.

Emissionsfläche.
In unserem Versuchsaufbau wurde das Laser-System mit einer Wiederhol-

rate von 1,25 bzw. 25 MHz verwendet, um die Oberflächen-Photospannung der
Probe anzuregen, anschließend wurde der angeregte Zustand der Probe durch
die Synchrotron-Strahlungs-Pulse im Abstand von 2 ns nachgewiesen. Der Ver-
suchsaufbau ist schematisch in Abb. 3.2 dargestellt.

3.3.2 Abschätzungen zur Flugzeitverteilung

Die Zeitauflösung beim Nachweis ist begrenzt durch die Streuung der Laufzeiten
der Elektronen in Linsensystem und im hemisphärischen Teil des Analysators. Es
gibt zwei unterschiedliche Ursachen für die Breite ∆t der Flugzeit-Verteilung im
hemispherischen Teil. Ist t = t(E,α), so gilt:

(∆t)2 = (∆t(∆E))2 + (∆t(∆α))2 =

(
∂t

∂E

∣∣
α=0
E=Epass

·∆E
)2

+

(
∂t

∂α

∣∣
α=0
E=Epass

·∆α
)2

.

(3.1)
Der erste Term beschreibt die Auswirkung der endlichen Energieauflösung, der
zweite die der Winkelakzeptanz des Analysators auf die Flugzeit-Verteilung. ∆α
ist der volle Akzeptanzwinkel des Analysators, so dass im Sinne von Abb. 3.3
gilt: ∆α = 2α. Beide Terme sind Funktionen der Passenergie Epass, der Breite
der Ein- und Austrittsspalte d und des Akzeptanzwinkels α. Aus der Formel für
die Energieauflösung des Analysators ∆E = Epass(d/2R0 + α2) (s. 2.2.3) erhält
man unter Verwendung von E(t) = 1

2
mev

2(t) = 1
2
me(R0π/t)

2 für den ersten
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Abbildung 3.3: Flugbahnen der Elektronen im hemisphärischen Analysator für un-
terschiedliche Eingangswinkel. R0 ist der Radius der Kreisbahn, α der von Null ver-
schiedenen Eingangswinkel. Rechts ist die Variation des Radius auf der Bahn eines
Elektrons für α 6= 0 dargestellt.

Term:

∆t(∆E) = (
∂E

∂t
)−1| α=0

E=Epass

·∆E =
t0

2Epass

·∆E ≈ R0π

2

√
me

2Epass

· d

2R0

, (3.2)

wobei me die Masse des Elektrons, t0 die Flugzeit eines Elektrons mit Passenergie
und R0 der mittlere Radius der Hemisphären ist. Den quadratischen Fehler in α
vernachlässigen wir an dieser Stelle.

Die zweite hier zu diskutierende Quelle für die Zeitverschmierung resultiert
aus den unterschiedlichen Weglängen der Bahnen von Elektronen gleicher kine-
tischer Energie. Diese ist eine Funktion des Eingangswinkels α (s. Abb. 3.3) und
soll hier abgeschätzt werden. Es ist:

t =

∫ π

0

∂t

∂ϕ
dϕ =

∫ π

0

(
∂ϕ

∂t

)−1

dϕ , (3.3)

und da in Zentralfeld der Drehimpuls j = j0 cosα = mer
2ϕ̇ erhalten ist, wobei

j0 =
√

2R0Em den Drehimpuls der Kreisbahn bezeichnet, gilt weiter:

t =
me

j

∫ π

0

r2(ϕ)dϕ . (3.4)

r(ϕ) wäre hier durch Integration der Differentialgleichung des Keppler-Problems
zu bestimmen. Für eine Abschätzung setzen wir:

r(ϕ) = R0 + ∆r(ϕ) mit ∆r(ϕ) = R0α sinϕ (s. Abb. 3.3) . (3.5)

Die Kurve ist so gewählt, dass für die Ableitung nach der Bogenlänge l = R0ϕ
gilt:

∂

∂l

∣∣
l=0
r(ϕ) = − ∂

∂l

∣∣
l=R0π

r(ϕ) = α , (3.6)
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wie es sein soll. Für die Flugzeit erhält man schließlich in führender Ordnung
in α:

t(α) =
meR

2
0

j

∫ π

0

(1 + α sinϕ)2dϕ ≈ meR
2
0

j
(π + 2α

∫ π

0

sinϕdϕ)

≈ meR
2
0

j0
π(1 +

4

π
α) = t0(1 +

4

π
α) . (3.7)

Die Zeitdifferenz zwischen einer inneren Bahn mit Startwinkel −α und einer
äußeren mit Startwinkel +α ist daher ∆t = t0 ·(8/π)α. Diese Abschätzung stimmt
mit einem 1976 von Imhof und Mitarbeitern auf anderem Wege hergeleiteten
Resultat überein [72].

Es ist schließlich: ∂t/∂α|α=0 ' (4/π)t0 und daher:

∆t =

√
meπ2R2

0

2Epass

√(
∆E

2Epass

)2

+

(
4

π
∆α

)2

= t0

√
(
d

4R0

)2 + (
4

π
∆α)2 . (3.8)

Für d = 5 mm, R0 = 125 mm, α = 3◦ (siehe: [43]) und einer Passenergie von
10 eV, also den gewöhnlich für spektroskopische Zwecke verwendeten Parame-
tern, erhält man ∆t

∣∣
∆E

= 2.1 ns und ∆t
∣∣
∆α

= 28 ns. Erhöht man die Passenergie
und kompensiert dies gleichzeitig durch die Verwendung kleinerer Ein- und Aus-
trittspalte, um die Energieauflösung zu erhalten, so wird der erste Term offenbar
reduziert. Außerdem wird bei Verwendung großer Passenergie und kleiner kine-
tischer Energie, also einem Retardierungs-Verhältnis R = Ekin/Epass < 1 die
Winkelakzeptanz der Hemisphären eingeschränkt. Durch die Beschleunigung der
Elektronen am Eintrittsspalt wird der Öffnungswinkel der Elektronen-Verteilung
dort gegenüber demjenigen an der Probe deutlich reduziert, was auch den zweiten
Term in obiger Formel kleiner macht.

Auch diesen Effekt wollen wir nun abschätzen. Hier werden wir von Annahmen
der Gaußschen (Elektronen-)Optik ausgehen. Bildet die Eingangslinse des Analy-
sators den Quellfleck vergrößernd auf den Eintrittsspalt der Hemisphären ab, was
bei dem hier verwendeten Analysator im so genannten High-Magnification-Modus
der Fall ist, so gilt nach Helmholtz-Lagrange für das Verhältnis von Quellfleck
dsource und Quellwinkel αsource zum Durchmesser d1,M und zur Winkelöffnung α
des maximalen Eintrittsspalts des Analysators [74, 44]:√

Ekindsourceαsource =
√
Epassd1,Mα . (3.9)

Kennt man den Quellwinkel, der im High-Magnification-Modus etwa ±7◦ beträgt,
so schließt man:

α =

√
Ekin

Epass

· dsource

d1,M

· αsource . (3.10)

Der Winkelfehler lässt sich demnach in einen Zeitfehler übersetzen, der wie√
Ekin/Epass skaliert. Wir werden darauf zurückkommen.
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Abbildung 3.4: Aufbau des Experiments zur zeit- und energieaufgelösten
Photoelektronen-Spektroskopie.

Auf die Zeitverschmierung im Linsensystem des Analysators soll hier nicht
näher eingegangen werden. Numerische Simulationen mit dem Programm Simion
haben aber gezeigt, dass sie dann eine wichtige Rolle spielt, wenn die Elektronen
das Linsensystem langsam durchfliegen, wie etwa im Low-Magnification-Modus.
Im High-Magnification-Modus hingegen werden die Elektronen im Linsensystem
stark beschleunigt und erst kurz vor dem Eintrittsspalt retardiert und die Zeit-
verschmierung bleibt gering.

3.3.3 Umsetzung und Charakterisierung

Abbildung 3.4 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau des zeit- und ener-
gieauflösenden Elektronen-Detektors. Nach der Energie-Filterung im dispersiven
Analysator erreichen die Elektronen den Austrittsspalt und werden durch Chan-
neltrons nachgewiesen. Dort werden Spannungspulse mit einigen Millivolt Am-
plitude und typisch 4 ns Anstiegsflanke erzeugt. Diese werden von der Hochspan-
nung entkoppelt, durch einem 250 MHz Vorverstärker mit Verstärkung 10 sta-
bilisiert und anschließend durch einen Constant-Fraction-Diskriminator (QUAD
CFD 454, Canberra, Meriden, USA) digitalisiert. Das digitale Signal wird wird
als Stop-Signal in einen time-to-digital -Konverter (TDC) (GPTA GmbH, Berlin)
eingelesen. Dieser hat eine Zeitauflösung von etwa 180 ps und erhält als Start-
Signal den elektronischen Bunchmarker.
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Abbildung 3.5: Flugzeit-Spektren für unterschiedliche Passenergien bei einer kon-
stanten kinetischen Energie von 28.7 eV (oben) und bei konstanter Retardierung
R = Ekin/Epass = 0.4 (unten) unter Singlebunch-Bedingungen. Die Passenergien neh-
men in beiden Gruppe von unten nach oben zu. Oben: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 68, 70,
75, 85, 100 und 110 eV; Unten: 20, 30, 40, 55, 70, 85, 100 und 115 eV.

Die Zeitdifferenzen werden vom Messrechner ausgelesen, der gleichzeitig auch
kinetische Energie und Passenergie des Analysators und den Linsen-Modus kon-
trolliert. Die automatische Ansteuerung ermöglicht es, die Photoemissionsrate
als Funktions der Verzögerung und der kinetischen Energie zu messen. Zusätzlich
kann vom Messrechner aus ein Chopper angesteuert werden, um abwechselnd
mit und ohne Laser zu messen und so den Untergrund bzw. die Null-Linie besser
bestimmen zu können.

Abb. 3.5 zeigt Flugzeit-Spekten für unterschiedliche Pass- und kinetische
Energien unter Singlebunch-Bedingungen. Bei diesen Messungen war der Ein-
trittsspalt des Analysators d1 = 1 mm und der Austrittsspalt 1 mm×12 mm und
das Linsen-System wurde im High-Magnification-Modus betrieben. Die obere Se-
rie zeigt Flugzeit-Verteilungen für verschiedene Passenergien, wobei die kinetische
Energie bei 28, 7 eV konstant gehalten wurde (CKE). Bei niedriger Passenergie
erkennt man eine breite etwas asymmetrische Flugzeit-Verteilung. Die Verteilung
wird bei höherer Passenergie schmaler. Dort können auch die Photoelektronen,
die von einem etwa 10 % gefüllten benachbarten Elektronenpaket herrühren, auf-
gelöst werden. Die untere Serie in Abb. 3.5 zeigt ebenfalls Flugzeit-Spektren für
eine Serie von Passenergien, wobei aber die kinetische Energie (und die Photo-
nenenergie) so angepasst wurden, dass die Retardierung konstant ist (CRR). Hier
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hängt die Breite der Verteilung offenbar nur schwach von der Passenergie ab, wird
aber ebenfalls für höhere Passenergien schmaler.

In Abb. 3.6 sind die Halbwertsbreiten der Flugzeit-Verteilungen als Funktion
der Passenergie aufgetragen. Offensichtlich nimmt deren Breite mit abnehmen-
der Passenergie in beiden Fällen zu. Diese Verbreiterung fällt aber bei der oberen
Serie (CKE) sehr viel deutlicher aus als bei der unteren (CRR). Die durchge-
zogenen Linien geben jeweils die Zeitverschmierung wieder, wie sie sich aus der
Abschätzung im vorigen Abschnitt ergibt. Danach gilt:

∆t =

√
meπ2R2

0

2e · Epass/eV
·

√(
d1

4R0

)2

+

(
4dsource · αsource

πd1,M

)2

· Ekin

Epass

. (3.11)

Für unser Experiment sind die Parameter: R0 = 125 mm, d1 = 1 mm, dsource =
1 mm, αsource = 15◦ und d1,M = 6 mm. Man beachte, dass die Formel keine freien
Parameter enthält. Der von der Elektronik und den elektrostatischen Linsen ver-
ursachte Zeitfehler ist hierbei nicht berücksichtigt. Die gemessenen Zeitverschmie-
rungen des Elektronensignals werden durch die Formel aber recht gut wiederge-
geben. Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass sich die Zeitauflösung des
hemisphärischen Analysators optimieren lässt, indem die Passenergie möglichst
hoch und die kinetische Energie niedrig und Analysator-Spalte klein gewählt wer-
den. Letzteres ist ohnehin notwendig, um bei hoher Passenergie noch akzeptable
Energieauflösung zu erhalten.

Abbildung 3.7 zeigt ein Flugzeitspektrum der Si 2p-Photoelektronen einer
SiO2/Si(100)-Oberfläche unter Multibunch-Bedingungen. Die Photonenenergie
war etwa 130 eV, die kinetischen Energie etwa 27 eV und die Passenergie 70 eV.
Die Ein- und Austrittsspalte des Analysators und der Linsenmodus wurden wie
oben gewählt. Das Flugzeit-Spektrum umfasst einen Zeit-Bereich von 800 ns, was
der Umlaufzeit der Elektronen im Speicherring entspricht. Der Zeit-Nullpunkt
ist beliebig, da das elektronische Bunchmarker -Signal zwar phasenstarr zur
Synchrotron-Strahlung und zum Laser, die relative Phase aber zunächst nicht
bekannt ist. Außerdem beträgt die Flugzeit der Photoelektronen im Analysator
einige hundert Nanosekunden. Die Einhüllende des Flugzeit-Spektrums zeigt
die charakteristische Füllstruktur des Speicherrings mit einer Auslasslücke von
150 ns.

Der herausvergrößerte Bereich in Abb. 3.7 zeigt die Zeitstruktur des nach-
gewiesenen Photoelektronen-Signals. Aus den Daten kann die Zeitauflösung
des Experiments zu etwa einer Nanosekunde bestimmt werden. Dies macht
deutlich, dass das Photoelektronen-Signal der Synchrotron-Strahlung einzelner
Elektronen-Pakete zugeordnet werden kann. Die tatsächliche Zeitauflösung des
Experiments ist daher nur durch die Kreuzkorrelation beider Lichtquellen be-
grenzt, die in unseren Experiment durch die Breite der Synchrotron-Strahlungs-
Pulse limitiert ist und im Multibunch-Modus bei etwa 30 ps liegt (siehe Kap. 2.3).

Das zeit- und energieauflösende Detektionsschema wurde für die meisten im
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Abbildung 3.6: Zeitverschmierung des Elektronensignals durch den Hemisphärischen
Analysator. Aufgetragen sind die Halbwertsbereiten der Flugzeit-Verteilungen aus
Abb. 3.5 für feste kinetische Energie (©) bzw. Retardierung (�) als Funktion der
Passenergie.
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Abbildung 3.7: Flugzeitspektrum der Si 2p-Photoelektronen einer SiO2/Si(100)-
Oberfläche bei einer Photonenenergie von etwa 130 eV unter Multibunch-Bedingungen.
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Abbildung 3.8: Oben: Flugzeit-Spektrum für Photoelektronen mit Ekin = 30.65 eV
aus der SiO2/Si(100)-Oberfläche nach Anregung mit 14 ps Laser-Pulsen (Nd:YVO4

Laser, 532 nm, 5 nJ/mm2), synchronisiert mit jedem 20. SR-Puls. Die Anregung und
Relaxation der Oberflächen-Photospannung ist sichtbar in der Einhüllenden des TOF-
Spektrums. Unten: Farbkodierte Darstellung der Photoelektronen-Intensität als Funk-
tion der kinetischen Energie und der Flugzeit über den Bereich der Si 2p Rumpfniveaus.
Die Streifen, die geringfügig verkippt von unten nach oben verlaufen, entsprechen dem
Photoemissions-Signal zur Strahlung einzelner Elektronen-Pakete im Speicherring.
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Kapitel 4 diskutierten Messungen zur Oberflächen-Photospannung verwendet. In
Abb. 3.8 sind in einer farbkodierten Darstellung die Rohdaten einer solchen Mes-
sung dargestellt. Als Probe wurde eine thermisch ausgedünnte Oxidschicht auf
Si(100) verwendet und das synchronisierte Laser-System hatte eine Wiederholra-
te von 25 MHz und eine Fluenz von etwa 5 nJ/mm2. Dies entspricht Situation 3
in Abb. 3.1.

Die Photospannung führt zu einer Verschiebung der Si 2p-Spektren auf
der Energie-Achse, was sich bei zeitaufgelöster Detektion von Elektronen ei-
ner Energie an den Flanken des Spektrums als Intensitäts-Variation bemerk-
bar macht. Dies ist im horizontalen Schnitt durch die Intensitätsverteilung bei
Ekin = 30, 65 eV im oberen Teil der Abb. 3.8 zu erkennen. Die Zeitauflösung
liegt bei etwa 1 ns (FWHM), was eine Zuordnung des Photoemissions-Signals zu
den Elektronen-Pakete im Speicherring erlaubt. Dies ist auch an der gestreiften
Struktur der farbkodierten Darstellung zu erkennen. Die leichte Verkippung der
Streifen rührt daher, dass Elektronen niedrigerer kinetischer Energie eine längere
Flugzeit benötigen.

Abbildung 3.9 zeigt nun das über jeweils 2 ns integrierte Photoemissions-
Signal als Funktion der kinetischen Energie und der Verzögerung zwischen Laser
und Synchrotron-Strahlung. Hierzu wurden die Zeitspektren durch eine Serie
von Gauß-Peaks angepasst, deren Fläche dann jeweils der Zählrate pro Bunch
entspricht. Im oberen Teil der Abbildung sind zwei Spektren zu definierter
Verzögerung zwischen Laser und Synchrotron-Strahlung gezeigt. Sie entsprechen
horizontalen Schnitten durch das unten dargestellte Intensitäts-Feld.

Unter der Annahme, dass sich der Unterschied dieser Spektren durch einen
einzigen Parameter, nämlich die Peak-Position parametrisieren lässt, dass also
der Laser nichts anderes als eine Änderung des Oberflächen-Potentials der Probe
bewirkt, wurden die Spektren anschließend durch einen Gauß-förmigen Doppel-
peak der Form:

I(E) = A
(
l(E) + (e−(E−E0)2/W 2

+Be−(E−E0−∆E)2/W 2

)
)

(3.12)

angepasst, wobei l(E) eine affine Funktion der kinetischen Energie ist, die den
Untergrund anpassen soll, E0 die Position des ersten Peaks des Si 2p-Douplets
und ∆E ≈ 0, 6 eV die Aufspaltung desselben darstellt und A, B und W Konstan-
ten sind. Abbildung 3.10 zeigt die so erhaltene Peak-Position als Funktion der
Verzögerung, wobei alle Konstanten außer A und E0 nach der ersten Optimierung
bei ihrem Mittelwert festgehalten wurden. Für die Interpretation und Diskussion
der Daten verweise ich auf die Kapitel 4 und 5.
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Abbildung 3.9: Unten: Integrierte Photoelektronen-Intensität pro Bunch und kineti-
sche Energie erzeugt aus den Rohdaten in Abb. 3.8. Oben: Zwei repräsentative Spek-
tren, die horizontalen Schnitten der unteren Abbildung entsprechen. letztes Spektrum
vor der Laser-Anregung (◦) und erstes danach (•).
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Abbildung 3.10: Verschiebung der Si 2p-Peak-Position aufgrund der Laser-angeregten
Oberflächen-Photospannung, bestimmt aus den Daten in Abb. 3.9.
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3.4 Winkel-Vielkanal-Analysator

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein paralleler Vielkanal-Elektronen-Detektor
entwickelt. Dieser dient als Detektor für einen vorhandenen winkelauflösenden
toroidalen Elektronen-Analysators, der bisher überwiegend für Valenzband
Photoelektronen-Spektroskopie verwendet wurde. Das Detektorkonzept sollte
aber über diese spezielle Anwendung hinaus von Interesse sein. Im Folgenden
wird die Konzeption des Analysators und der Aufbau des Detektors im De-
tail erläutert. Anschließend werden erste mit diesem System gemessene Daten
vorgestellt.

3.4.1 Konzeption

Der winkelauflösende Elektronenanalysator, für den der Vielkanal-Detektor ent-
wickelt wurde, wurde in den späten 70er Jahren im Institut von D. Menzel an der
TU-München konzipiert und gebaut [75, 76]. Der Analysator wurde in den 80er
und 90er Jahren bei Bessy I erfolgreich eingesetzt, bevorzugt für winkelaufgelöste
Valenzband Photoelektronen-Spektroskopie (ARUPS), aber auch vereinzelt für
Photoelektronen-Beugung (PED) [77].

Der Analysator unterscheidet sich vom im Abschnitt 2.2.3 beschriebenen da-
durch, dass das elektrische Feld toroidal und nicht kugelsymmetrisch ist (siehe
Abb. 3.11). Dadurch wird der polare Emissionswinkel der Photoelektronen erhal-
ten bzw. die Winkelinformation in eine Ortsinformation transformiert, die dann
durch einen ortsauflösenden Detektor nachgewiesen werden kann. Dies ermöglicht
die parallele Messung einer Serie von Spektren zu unterschiedlichen Emissions-
winkeln.

Die Aufgabenstellung bestand darin, einen präzisen, schnellen ortsauflösenden
Detektor für Elektronen zu entwickeln. Alle Konzepte zum ortsaufgelösten Nach-
weis einzelner Elektronen verwenden zur Verstärkung in der ersten Stufe Mul-
tichannelplates (Kanalplatten). Es handelt sich hierbei um dünne Plättchen mit
vielen Kapillaren, die jeweils als Sekundärelektronen-Vervielfacher fungieren. Bei
angelegter Hochspannung werden einzelne Elektronen in zwei Stufen in eine Kas-
kade von typisch 106 bis 108 Elektronen verwandelt. 107 Elektronen entsprechen
an 50 Ω bei einer Pulslänge von 5 ns einem Spannungspuls von 16 mV, womit
man in einer Größenordnung ist, die mit gewöhnlicher Elektronik handhabbar
ist. Dieser Wert ergibt sich aus

U = RI = R · ∆Q

∆t
= R · Ne

∆t
, (3.13)

mit N = 107, e = 1, 6 · 10−19 As, ∆t = 5 ns und R = 50 Ω.

Zur Bestimmung des Auftreff-Ortes der Elektronen in der Abbildungsebene
in einer Dimension gibt es zwei klassische Konzepte. Zum Einen kann die nach
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Abbildung 3.11: Schematische Skizze des winkelauflösenden toroidalen Analysators
und des parallelen Streifenleiter-Detektors.

beiden Richtungen über einen Widerstands-Streifen abfließende Ladung gemes-
sen werden, wobei der Streifen als Spannungsteiler fungiert. Der Ort ergibt sich
dann aus dem Quotienten der beiden Ladungen. Zum Anderen kann die Laufzeit-
Differenz der über beide Enden eines aufgewickelten Drahtes abfließenden Pulse
analysiert werden (Delayline-Konzept). Das erstere Konzept wurde bisher an
diesem Analysator zur Datenanalyse eingesetzt. Beide Konzepte haben das prin-
zipielle Problem, dass nur ein Ereignis auf einmal nachgewiesen werden kann, was
zur prinzipiellen Begrenzung der möglichen Gesamtzählrate führt. Beide Konzep-
te erfassen die Daten seriell. Das im Folgenden vorgestellte Konzept hingegen ist
ein paralleles. Es werden die Ereignisse vieler Kanäle gleichzeitig erfasst.

Es wurde ein Detektor mit vollständig paralleler Datenerfassung entwickelt,
wobei unter Anderem der an Super-Esca–Beamline am Synchrotron Triest ent-
wickelte Detektor mit 96 parallelen Energie-Kanälen[78] als Vorbild diente. Um
128 Kanäle gleichzeitig nachweisen zu können wurde die Anode fein unterteilt. Die
Kanäle verteilen sich auf einen Emissionswinkelbereich von 110◦, woraus sich eine
nominelle Winkelauflösung von 0,85◦ ergibt. Das Signal der einzelnen Kanäle wird
durch diskrete Vorverstärker und Diskriminatoren digitalisiert und in einem pro-
grammierbaren elektronischen Bauteil gezählt. Die Zähler kommunizieren parallel
(mit 24 Bit pro Zähler) bzw. seriell (die 128 Zähler) über einen Bus mit der Digi-
tal IO Karte eines PCs. Ein solches Konzept ermöglicht ohne weiteres Zählraten
von 10 MHz pro Kanal, sofern die Channelplates solche Dynamik zulassen.



3.4. WINKEL-VIELKANAL-ANALYSATOR 63

Abbildung 3.12: Das Streifenleiter-Konzept. Zu erkennen ist das zwischen Signal-
Leiter und Backplane eingeschlossene elektromagnetische Feld.

Eine Prinzip-Skizze des Analysators und der Vielkanal-Anode ist in Abb. 3.11
gezeigt. Man erkennt hier die Probe und den inneren Herzogbecher (a), der sich
auf Proben-Potential befindet. Der äußere Herzogbecher dient zur Retardierung
der Elektronen auf die Passenergie. Die emittierten Elektronen durchfliegen den
toroidalen Kondensator, der durch das äußere (b) und das innere (c) Toroid be-
grenzt ist. Dort werden die Elektronen mit Passenergie herausgefiltert. Dahinter
befindet sich der Austrittsspalt sowie eine elektrostatische Linse (d), die die Elek-
tronen auf die Channelplates (e) abbildet. Das vordere Ende des Streifenleiters
(f) dient als Anode. Am anderen Ende desselben befinden sich die Vorverstärker
und Zähler. Auf die Streifenleiter-Technik sowie die dahinterliegende Elektronik
wird im Folgenden noch näher eingegangen.

3.4.2 Umsetzung

Relativ bald wurde deutlich, dass 128 Kanäle im Inneren der Vakuum-Kammer
nicht einfach zu handhaben sind. Zum Einen müssen die Enden der Kabel an
der Analysator-Seite, wo sie als Anode dienen, sehr eng zusammenlaufen. Hier
stehen nur etwa 2 cm für 128 Kanäle zur Verfügung, was etwa 160µm pro Lei-
terbahn einschließlich Zwischenraum zum Nachbarn entspricht. Weiter ist eine
Durchführung für 128 Leiter extrem fehleranfällig, insbesondere, wenn man be-
denkt, dass der Analysator im Vakuum rotierbar ist und die Kabel daher be-
wegt werden müssen. Bedenkt man weiter, dass die Leiter jeweils gegeneinander
isoliert und abgeschirmt sein müssen und nach Möglichkeit ein abgeschlossenes
Wellenleiter-Konzept umgesetzt werden sollte, so erkennt man, dass ein Kabel-
strang von über hundert auf Hochspannung liegenden Kabeln hier nicht zum Ziel
führt.

Das Streifenleiter-Konzept, wie es hier umgesetzt wurde, ist ein Wellenleiter-
Konzept, das es ermöglicht, viele hochfrequente elektrische Signale nebeneinander
zu führen und dabei das Übersprechen zwischen benachbarten Kanälen weitge-
hend zu unterdrücken und die Signale gegen äußere Störungen abzuschirmen.
In Abb. 3.12 ist der Querschnitt durch einen Streifenleiter dargestellt. Man er-
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kennt das zwischen Signalleiter und Backplane eingeschlossene elektrische Feld.
Die Geometrie ist charakterisiert durch die Leiterbreite W und den Abstand zur
Backplane H. Der Wellenwiderstand Z errechnet sich dann für W ≥ H nach
folgender Formel [79, 80]:

Z

Ω
=

120π
√
εeff

· 1
W
H

+ 2.42− 0.44 H
W

+ (1− H
W

)6
mit εeff =

(εr + 1) + (εr − 1)

2 ·
√

1− 10H
W

.

(3.14)
Beachte, dass hier nur das Verhältnis W/H eingeht. Werte für einige Geometrien
sind in einer Tabelle 3.1 zusammengetragen.

H 50 75 100 50
W 200 200 200 100
Z 34.5 45 54 54

Tabelle 3.1: Wellenwiderstände (Z) für unterschiedliche Geometrien von Streifenlei-
tern. W ist die Breite des Leiters und H der Abstand zur Backplane.

Die Werte gelten für das verwendete Material mit dam Handelsnamen Dupont
AP 8525. Es handelt sich um eine Polyimid-Folie (=Kapton) der Dicke 50µm, die
an der Oberseite mit 18µm Kupfer beschichtet ist. Das Material ist Klebstofffrei
und daher UHV-verträglich. Die Dielektrizitäts-Konstante bei 1 MHz ist 3, 4. Das
Übersprechen benachbarter Kanäle ist gering, sofern der Abstand benachbarter
Leiter größer als der zur Backplane ist. Aus der beschriebenen Geometrie mit
200µm Leiterbreite und einer 50µm dicken Polyimid-Folie ergibt sich eine Brei-
te von ca. 78 mm für die 128 Leiter. Abbildung 3.13 zeigt das vorderste Ende
des Streifenleiters, das als Anode dient. Hier sind die Leiterbahnen auf 80 µm
verdünnt. Der Radius ist ca. 11 mm und der Winkelbereich 110◦. Die 128 Kanäle
verteilen sich demnach auf ca. 2 cm und etwa 2 mm am vorderen Ende jedes
Leiters dienen als Anode.

Da sich der Detektor im Vakuum und die weiter Elektronik außerhalb befin-
den musste eine Durchführung konstruiert werden. Diese sollte einerseits das elek-
tronische Signal möglichst wenig beeinflussen und andererseits UHV-kompatibel
sein. Da Steckverbindungen für so viele Kanäle aufwendig, fehleranfällig und
nur bedingt Hochfrequenz-kompatibel sind, haben wir eine geklebte differenti-
ell gepumpte Durchführung konstruiert. Die differentiell gepumpte Kammer ist
in Abb. 3.14 zu sehen.

Sie besteht aus dem Anschluss für die differentielle Pumpstufe und Durch-
führungen zum UHV und zur Außenwelt. Die Streifenleiter sind jeweils in eine
Keramik verklebt, die in einen Halter aus Edelstahl eingeklebt wurde. Dieser ist
mit einem Viton-Ring gedichtet. Außerdem befindet sich dort eine Halterung, die
dazu dient, das Anoden- und das Stecker-Ende des Streifenleiters zu verbinden.
Hier werden sowohl die durchgehende Masse als auch die Signalleiter von Anoden-
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80 mm

a

b
c

Abbildung 3.13: Anoden-Ende des Polyimid-Streifenleiters und MCP-Halter. Zu se-
hen ist die Aussparung im MCP-Halter (a), durch die die Elektronen aus dem Ana-
lysator die Channelplates erreichen und das vordere Ende des Streifenleiters, das als
vielfach-Anode dient (b) und in einer vereinfachten schematischen Zeichnung heraus-
vergrößert wurde (c).

Abbildung 3.14: Differentiell gepumpte Kammer zur Durchführung der Streifenleiter
und Kontaktierung von innerem und äußerem Leiter.
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Abbildung 3.15: Skizze der Beschaltung der einzelnen Vorverstärker und Kompara-
toren.

und Steckerende miteinander verbunden. Beide müssen gegen Masse gut isoliert
sein, da sie auf Anodenspannung (ca. 2500 V) liegen.

Am hinteren Ende der Streifenleiter befinden sich die Vorverstärker und Kom-
paratoren. Diese sind nicht, wie allgemein üblich, von der Hochspannung ent-
koppelt. Die Beschaltung der Vorverstärker ist in Abb. 3.15 dargestellt. Je 16
Kanäle werden über einem Steckverbinder mit einer Platine verbunden. Bei voller
Bestückung gibt es acht Platinen, die jeweils 16 Kanäle verarbeiten. Die Signal-
Leiter werden mit 50 Ω-Widerständen abgeschlossen und von einem schnellen
zweistufigen Operationsverstärker (OPA 2687, Burr Brown) insgesamt um den
Faktor −200 verstärkt. Der Verstärker hat bei dieser Beschaltung eine Band-
breite von ca. 200 MHz, was Anstiegszeiten von weniger als 2 ns ermöglicht. Die
erste Stufe verstärkt 10-fach, die zweite ist mit einer Verstärkung von −20 be-
schaltet. Anschließend wird das verstärkte Signal vom Komparator (LT 1016,
Linear Technology) mit einem Referenzpegel, der vom Messrechner aus gesetzt
werden kann, verglichen. Bei überschreiten dieses Pegels wird ein digitales Signal
mit TTL-Pegel ausgegeben. Dieses geht dann auf einen Pin des FPGA’s (free
programmable gate array), in den die 16 24-Bit-Zähler und die Zeit-Referenz pro-
grammiert sind.

Der FPGA (Flex 10K, Altera) ist die zentrale Schnittstelle zwischen Analysa-
tor und PC. Hier werden zum Einen die Pulse aus den einzelnen analog-Kanälen
gezählt, zum Anderen kommuniziert er – über Optokoppler abgetrennt – direkt
mit den digital IO-Karten (ME-14, Mailhaus) des Computers. Von hier bekommt
er das Startsignal und die Zeitvorgabe für die Zähler und gibt nach Abschluss des
Zählvorgangs die Zählerstände der 128 Zähler aus. Auf der Platine befindet sich
ein 1 MHz Oszillator, der dem FPGA als Clock mit Mikrosekunden-Auflösung
dient.
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Abbildung 3.16: Winkelaufgelöste Spektren des Si 2p Bereichs für SiO2/Si(100). Die
Polarwinkel-Serie wurde parallel gemessen und umfasst einen Winkelbereich von etwa
75◦.

3.4.3 Erste Messungen

Der Detektor wurde an der Undulator-Beamline U41-PGM (Bessy, Berlin) ge-
testet. Diese stellt Photonenenergien von etwa 170 bis 1700 eV bei hohem Fluss
und kleinem Fokus zur Verfügung [81]. Abbildung 3.16 zeigt ein typisches win-
kelaufgelöstes Spektrum des Si 2p-Bereiches von Siliziumoxid. Zur Präparation
siehe Kapitel 1.3.4. Das Spektrum wurde bei einer Photonenenergie von 170 eV
und einer Passenergie von 20 eV aufgenommen. Die kinetische Energie wurde von
58 eV bis 62 eV in Schritten von 0,1 eV durchgefahren.

Die in Abb. 3.16 gezeigten Spektren umfassen einen Polarwinkel-Bereich von
etwa -7◦ bis 68◦. Im Vordergrund sind Spektren in streifender Emission abge-
bildet, wo die dem Oxid zugeordneten verschobenen Rumpfniveaus deutlicher
hervortreten, während im Hintergrund, in normaler Emission, Elektronen aus
tieferen Lagen nachgewiesen werden, so dass die unverschobenen Rumpfniveaus
der nicht oxidierten Atome hervortreten. Alle Spektren sind so normiert, dass der
Untergrund auf der linken Seite für alle Emissionswinkel in etwa gleich ist.

Abbildung 3.17 zeigt in Graustufen-Darstellung die winkelaufgelöste C 1s Pho-
toemission einer Monolage Benzol auf auf Si(100). Zur Präparation verweise ich
auf [82]. Aus unterschiedlichen Untersuchungen ist bekannt, dass in Sättigung auf
der Si(100)-Oberfläche jedes Benzol-Molekül zwei (2×1)-Oberflächen-Einheits-
zellen besetzt [83]. In der Literatur werden allerdings unterschiedliche Adsorp-
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Abbildung 3.17: Links: Winkelaufgelöste C 1s Photoemmission einer C6H6-Monolage
auf Si(100) bei einer Photonenenergie von 520 eV und einer Passenergie von 200 eV. Aus
der Halbwertsbreite der Spektren lässt sich die Auflösung des Analysators abschätzen.
Rechts: Peak-Position der Spektren als Funktion der Kanalnummer. Die kleine Verschie-
bung (≈ 1.5 h) ist auf die nicht perfekt parallel ausgerichteten Toroide zurückzuführen
und kann leicht korrigiert werden.

tionsplätze vorgeschlagen und auch die Existenz mehrerer Spezies erscheint
möglich [84]. In Abb. 3.17 links erkennt man die Unterdrückung der Normal-
emission aufgrund der p-artigen Emissions-Charakteristik des C 1s-Orbitals bei
normalem Einfall der Synchrotron-Strahlung und dem E-Vektor in Richtung des
vom Spektrometer detektierten Emissionswinkels. Daten wurden mit einer Pass-
energie von 200 eV aufgenommen. Die Breite (FWHM) der Peaks wurde zu 1,2 eV
bestimmt, woraus sich eine Auflösung von E/∆E > 167 ablesen lässt. Dies ist ei-
ne untere Abschätzung, die sich ergibt, wenn die Linienbreite ausschließlich durch
die Auflösung des Spektrometers bestimmt ist. Die Original-Veröffentlichung zu
diesen Analysator gibt für die Auflösung an:

Epass

∆E
=

1, 5 ·R0

s+ s′′
,

wobei R0 = 50 mm der Radius der Kreisbahnen und s und s′′ die Breiten des
Quellflecks und des Austrittsspaltes sind [75]. Der Eintrittsspalt, der durch den
äußeren Herzogbecher bestimmt ist, geht hier nicht ein. Der Austrittsspalt hat
eine Breite von 0, 1 mm, so dass sich für ein Punktförmige Quelle ein theoreti-
sches Limit von E/∆E = 750 ergeben würde. Auch ein beliebig kleiner Quell-
fleck würde die Auflösung natürlich nicht beliebig verbessern, da auch für diesen
Analysator, ähnlich wie für einen hemisphärischen, die Auflösung durch die end-
liche Winkelakzeptanz begrenzt wird (s. Abschnitt 2.2.3), so dass wir annehmen
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Abbildung 3.18: C 1s-Photoemissions-Spektren einer Monolage Benzol auf Si(100)
in Normalemissions-Geometrie für Photonenenergien von 360 bis 585 eV. Es wurden
jeweils sechs Spektren und damit ein Winkelbereich von ±2, 5◦ um die Normale zu-
sammengefasst.

können:

∆E ' Epass · (
s+ s′′

1, 5R0

+ α2) ,

Für α = 1.5◦ ergibt sich Epass/∆E ≈ 500 als theoretisches Limit. Aufgrund der
gemessenen Auflösung kann man eine obere Grenze für die Größe des Quellfleck
von 0, 3 mm für dieser Messung angeben.

Man erkennt außerdem in Abb. 3.17 eine geringfügige Verschiebung des Emis-
sionspeaks mit dem Winkel beziehungsweise der Kanalnummer. Auf der rechten
Seite ist diese Verschiebung aufgetragen. Es konnte gezeigt werden, dass die-
se Verschiebung proportional zur Passenergie des Analysators skaliert, woraus
wir schließen, dass es sich um einen Geometrie-Fehler desselben handelt. Innerer
und äußerer Toroid haben einen Abstand von 10 mm, was bedeutet, dass schon
ein Fehler von 10µm das Feld um 1 h verändert. Der Fehler ist außerdem mit
∆E/Epass = 1.5 h deutlich unterhalb der Energieauflösung und kann bei der
Auswertung der Daten leicht korrigiert werden.

Abbildung 3.18 zeigt die Rohdaten, wie sie für die Auswertung von Photo-
elektronen-Beugung (PED) benötigt werden. Gezeigt sind 46 Spektren der C 1s-
Region von C6H6/Si(100), die bei Photonenenergien von 360 bis 585 eV aufge-
nommen wurden. Die Analysator-Ebene war parallel zur Polarisation des Lich-
tes ausgerichtet und dieses strahlt senkrecht auf die Probe (even-Geometrie und
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Abbildung 3.19: Analyse der Photoelektronen-Beugungs-Daten. Die einzelnen Spek-
tren werden Gauß-förmig unter Berücksichtigung des Untergrunds angepasst und die
sich ergebende Intensität I wird als Funktion der kinetischen Energie aufgetragen. Ein
Polynom vierten Grades wird an die Intensitäts-Funktion angepasst, woraus sich die
Funktion I0 ergibt. Der Quotient (I−I0)/I0 wird als Modulations-Funktion bezeichnet.

normal incidence). Die Polarisation war relativ zur Kristallstruktur des Silizi-
um Substrats auf den beiden Domänen in (011)- beziehungsweise (011)-Richtung
ausgerichtet. Gezeigt sind Spektren in Normalemission (1±1, 5◦). Hierzu wurden
sechs Winkelkanäle zusammengefasst. Entsprechende Spektren wurden parallel
auch für Emissionswinkel bis 66, 4◦ aufgenommen.

Zur Auswertung dieser Daten wurde zunächst die Photoemissions-Intensität
I als Funktion der kinetischen Energie und des Emissionswinkels durch Anpas-
sung von Gauß-Funktionen bestimmt. Hierbei wurde ein gemeinsamer Unter-
grund für alle Spektren eines Emissionswinkels angepasst, was möglich ist, da
dieser überwiegend auf Auger-Prozesse zurückzuführen ist und daher im Wesent-
lichen als Funktion der kinetischen Energie und nicht so sehr der Photonenenergie
angenommen werden darf. Diese Intensität I ist in Abbildung 3.19 aufgetragen.
Um diese mit theoretischen Modulationskurven vergleichen zu können, wurde die
Abweichung vom generellen Trend, der durch ein Polynom vierten Grades I0 an-
gepasst wurde, bestimmt. Die Modulations-Funktion χ(Ekin) = (I − I0)/I wurde
ebenfalls in Abbildung 3.19 aufgetragen.
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Abbildung 3.20: Modulations-Funktionen für Photoemission von C6H6 auf Si(100)
für den parallel gemessenen Winkelbereich von -5,6 bis 66,4◦.

Abbildung 3.20 zeigt nun die Modulations-Funktion für die verschiedenen par-
allel gemessenen Winkel. Aus solchen Modulationen, die als Beugung der Photo-
elektronen an benachbarten Streuatomem interpretiert wird, kann theoretisch auf
die geometrische Struktur von Adsorbaten geschlossen werden. Da aber die Modu-
lationen klein sind und außerdem eine Auswertung aufgrund der zweidomänigen
Oberflächen-Rekonstruktion des Kristalls und der verschiedenen möglichen Ad-
sorptionsplätze erschwert wird, wurde die Simulation dieser Daten nicht in An-
griff genommen. Diese Spektren illustrieren vielmehr die Möglichkeiten, die sich
durch eine parallel Winkelerfassung für Winkel- und Bindungsenergie-Scans in
der Photoelektronen-Beugung ergeben.
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Kapitel 4

Zeitaufgelöste
Oberflächen-Photospannung

In diesem Kapitel werden Messungen zur Oberflächen-Photospannung (SPV ) an
unterschiedlich präparierten Silizium Oberflächen präsentiert. Zunächst werden
anhand von Beispielen einige grundsätzliche Zusammenhänge demonstriert (Ab-
schnitt 4.1). Hier werden Daten diskutiert, die unter Singlebunch-Bedingungen
bei fester Verzögerung zwischen Anregungs- und Abfrage-Puls für unterschied-
liche Präparationen und unterschiedliche Anregungsintensitäten gemessen wur-
den. Bei diesen Messungen wurde ausschließlich die Fundamentale des Lasers
(1064 nm) verwendet. Außerdem wird hier die Skalierung der SPV mit der In-
tensität der anregenden Strahlung diskutiert. Im Abschnitt 4.2 werden zeitauf-
gelösten Daten präsentiert, wie sie mit der Fundamentalen beziehungsweise der
zweiten Harmonischen des Vanadat-Lasersystems an dünnen Siliziumoxidschich-
ten beobachtet wurden. Anschließend wird für drei unterschiedliche Oberflächen-
Präparationen die parametrische Abhängigkeit der SPV-Verschiebung von der
Proben-Temperatur und der Laser-Fluenz diskutiert (Abschnitt 4.3). Die in die-
sem Abschnitt präsentierten Daten wurden mit dem Pump–Multiple-Probe Ver-
suchsaufbau, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, aufgenommen. Anschließend wird
in Kapitel 5 ein Modell zur Dynamik der SPV vorgestellt und ein Versuch un-
ternommen die aufgezeigten Trends zu verstehen.

4.1 Sub-Bandgap-SPV

Abbildung 4.1 zeigt eine Serie von Photoelektronen-Spektren der Region der Si 2p
Rumpfelektronen für dünne Oxidschichten auf Si(100). Alle Spektren wurden in
annähernd normaler Emission (ca. 10◦) bei einer Photonenenergie von 126,5 eV
aufgenommen. Die mittlere Dicke der Oxidschicht nimmt von oben nach unten ab.
Das unterste Spektrum stellt das Spektrum der reinen Si(100)-(2×1)-Oberfläche
dar, während das oberste die gesättigte Schicht mit einer Dicke von etwa 15 Å

73
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Abbildung 4.1: Photoelektronen-Spektren der Si 2p-Region von thermisch gewach-
senem SiO2 auf Si(100) mit unterschiedlichen Oxid-Dicken (von oben nach unten
abnehmend). Die ausgedünnten Schichten wurden durch thermische Desorption aus
einer gesättigten Schicht gewonnen.

darstellt, auf deren Präparation im Kap. 1.3.4 eingegangen wurde. Die verschie-
denen Oxid-Dicken wurden präpariert, indem die Probe für einige Sekunden bis
zur Desorptions-Schwelle erhitzt wurde, so dass das Oxid von der Mitte der Pro-
be, wo sie am heißesten wird, desorbiert und zum Rand hin, wo die Probe nicht so
hohe Temperatur erreicht, weitgehend unberührt bleibt. Auf diese Weise konnten
an einer Probe in direkter Folge verschiede Oxid-Dicken vermessen werden.

Die Spektren stimmen sehr gut mit bereits veröffentlichten überein [25, 85].
Man erkennt die charakteristischen, zu niedrigerer kinetischer Energie verscho-
benen, Beiträge im Bereich von 17,5 bis 21,5 eV kinetischer Energie, die den
an Sauerstoff gebundenen Siliziumatomen unterschiedlicher Oxidationsstufen zu-
geordnet werden. Diese stellen ein Maß für die mittlere Schichtdicke dar, die
in der aufgetragenen Serie von oben nach unten abnimmt. Der Hauptpeak im
Bereich von 21,5-23 eV kinetischer Energie, der den tieferen, in die regelmäßige
Kristallstruktur eingebetteten, Lagen zugeordnet wird, lässt deutlich die Spin-
Bahn-Aufspaltung erkennen. Es werden jeweils zwei Peaks im Abstand von 0,6 eV
beobachtet mit einem Intensitätsverhältnis von etwa 2:1, wobei der größere dem
Si 2p3/2- und der kleinere dem Si 2p1/2-Orbital zugeordnet wird. An diesen Peaks
erkennt man eine Verschiebung um etwa 150 meV zu niedrigerer kinetischer Ener-
gie mit zunehmender Oxid-Dicke. Diese ist auf die unterschiedliche (mittlere)
Bandverbiegung der verschieden stark oxidierten Bereiche zurückzuführen.

Beim Spektrum der reinen Silizium-Oberfläche und bei niedriger Oxidation
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Abbildung 4.2: Si 2p-Photoelektronen-Spektren für die gesättigte Oxidschicht auf
Si(100) (ca. 15 Å) mit und ohne Laser-Anregung. Angeregt wurde mit der Laser-
Fundamentalen bei 1064 nm, einer Fluenz von 42 nJ/mm2, und die Verzögerung zum
SR-Probe-Puls war etwa 50 ps.

erkennt man zusätzlich den zu höherer kinetischer Energie (niedrigerer Bindungs-
energie) verschobenen Beitrag, der Silizium-Atomen in der ersten Monolage der
rekonstruierten Oberfläche zugeschrieben wird. Ausgehend von der gesättigten
Oxidschicht erkennt man in der aufgetragenen Serie ein abnehmendes Signal
des Oxid-Beitrags und einen zunehmenden Beitrag, der der reinen rekonstruier-
ten Oberfläche zuzuordnen ist. Wir schließen daraus, dass die thermisch aus-
gedünnten Schichten eine Mischung aus oxidierten Bereichen und solchen, in
denen die reine rekonstruierte Silizium-Oberfläche sichtbar ist, darstellen. Die
Messung mittelt über diese inhomogene Schicht.

In Abbildung 4.2 ist ein Spektrum der gesättigten Oxidschicht auf Si(100) mit
und ohne Laser-Anregung aufgetragen. Es wurde mit 130 eV Photonenenergie ge-
messen und der Emissionswinkel war 45◦, was die etwas höhere relative Intensität
der zu niedrigerer kinetischer Energie hin verschobenen Beiträge der oxidierten
Spezies im Vergleich zu den Spektren in Abb. 4.1 erklärt. Es wurde die Funda-
mentale des Vanadat-Lasersystems bei 1064 nm verwendet und die Verzögerung
zwischen Laser-Anregung und Photoemission durch die Synchrotron-Strahlung
war etwa 50 ps.

Die Laser-Anregung führt nun zu einer Verschiebung des gesamten Spektrums
zu höherer kinetischer Energie, die wir als Oberflächen-Photospannung interpre-
tieren (s. Kap. 1.2.2). Das System zeigt bei einer Fluenz von 42 nJ/mm2, was
einer mittleren Leistung von 160 mW auf einer Fläche von 3 mm2 bei einer Wie-
derholrate von 1,25 MHz entspricht, eine Verschiebung um 300 meV. Es sei darauf
hingewiesen, dass die Spektren mit und ohne Laser-Anregung außer der Verschie-
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Abbildung 4.3: Photoelektronen-Spektren des Si 2p Bereiches für drei unterschiedli-
che Präparationen mit und ohne Laser-Anregung. Man erkennt sowohl die verschobene
energetische Position des Hauptpeaks im Gleichgewicht, die der Bandverbiegung zuge-
schrieben wird, als auch die unterschiedlich stark ausgeprägte Photospannung für die
unterschiedlichen Präparationen.

bung auf der Energieskala keine signifikanten Unterschiede aufweisen.

Zur Interpretation der Verschiebung als SPV ist anzumerken, dass auch die
Synchrotron-Strahlung selbst eine kleine Oberflächen-Photospannung bewirkt,
die bei den hier präsentierten Daten den tatsächlich gemessenen Effekt redu-
ziert. Diese Verschiebung beträgt für SiO2/Si bei Raumtemperatur zu weniger
als 10 meV unter Singlebunch- und zu weniger als 40 meV unter Multibunch-
Bedingungen. Die genannten Werte wurden bestimmt, indem die SR-Intensität
sukzessive reduziert und dabei jeweils die Verschiebung der Peak-Positionen
ermittelt wurde. Dieses Verfahren ist fehlerbehaftet, da jede Reduktion der
SR-Intensität – durch Dejustage des Undulator-Gaps oder Verkleinerung des
Austrittsspalts – ebenfalls zu kleinen Veränderungen der mittleren Photonen-
energie führt und die genannten Werte geben daher nur eine obere Grenze für die
SR-induzierte SPV-Verschiebung. Bei tiefen Temperaturen kann die Synchrotron-
Strahlung selbst allerdings bereits zur Sättigung der SPV führen [86, 87].

Die Größe der Verschiebung hängt unter Anderem von der Präparation der
Oberfläche ab. Dies ist in Abb. 4.3 anhand dreier unterschiedlicher Präparationen
demonstriert. Während die gesättigte Oxidschicht eine Verschiebung um 300 meV
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Abbildung 4.4: Verschiebung des Si 2p Rumpfniveaus (Oberflächen-Photospannung)
von SiO2/Si(100) als Funktion der Laser-Fluenz bei Anregung mit 1064 nm. Das Inset
zeigt dieselben Daten auf logarithmischer Skala. Die durchgezogene Linie stellt eine an
die Theorie angepasste theoretische Kurve dar (s. Text).

zeigt, beobachten wir eine Verschiebung um etwa 150 meV für die ausgedünnte
Schicht und weniger als 50 meV für die reine Oberfläche. Auch hier erkennt man
eine Verschiebung des Hauptpeaks der nicht Laser-angeregten Spektren für die
unterschiedlichen Präparationen, der aber etwas größer ausfällt als in Abb. 4.1
gezeigt. Da die Spektren nicht in direkter Folge gemessen wurden, kann dies auf
geringfügige Abweichungen der Photonenenergie bei den nacheinander untersuch-
ten unterschiedlichen Präparationen zurückgeführt werden.

Die gemessene SPV-Verschiebung an der gesättigten Oxidschicht ist in
Abb. 4.4 gegen die Laser-Fluenz aufgetragen. Hierzu wurde die Leistung durch
Filter sukzessive reduziert. Die Daten wurden unter Singlebunch-Bedingungen bei
einer Verzögerung zwischen Laser- uns Synchrotron-Strahlungs-Pulsen von 200 ps
aufgenommen und umfassen einen Bereich von etwa zwei Größenordnungen. Auf
linearer Fluenz-Skala erkennt man einen steilen Anstieg der SPV, die bei einer
Fluenz von einigen 10 nJ/mm2 zu sättigen scheint. Auf logarithmischer Skala
hingegen ist im vermessenen Bereich keine Sättigung erkennbar. Vielmehr ist die
Oberflächen-Photospannung offenbar über einen weiten Bereich eine logarithmi-
sche Funktion der Laser-Fluenz.

Ein Zusammenhang zwischen Anregungsintensität (Fluenz) und Photospan-
nung der Form SPV /kT = β lnBI, wobei I die Laser-Intensität ist und β und B
Konstanten sind, wurde für unterschiedliche Materialien beobachtet, wobei β von
Eigenschaften der untersuchten Grenzschicht abhängt und im Bereich von 0,5 bis
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2 variiert [9, 88, 89]. Ferner ergibt sich aus der Formel 1.22 (Seite 17), wenn man
die vom Laser angeregte Ladungsträgerdichte p0∆p zur Fluenz I proportional
annimmt:

I = c · SPV

kT
eeSPV /kT . (4.1)

mit einer Konstante c ∝ e−V0/kT ·Pabs. Hier ist V0 die Bandverbiegung und Pabs die
Absorptions-Wahrscheinlichkeit für ein Photon, die den Zusammenhang zwischen
der Zahl der angeregten Ladungsträger und der Laser-Fluenz herstellt. Die Daten
wurden gemäß der Formel:

I = c · SPV

βkT
eSPV /βkT (4.2)

angepasst. Wir erhalten c=0,07 und β = 2. Die Konstante c ist dimensionslos
und setzt sich wie oben diskutiert zusammen und β stellt eine phänomenologische
Korrektur dar und ergibt sich im Wesentlichen aus der Steigung der Kurve auf
logarithmischer Skala. Für SPV � kT hängt SPV nach obiger Formel im Wesent-
lichen logarithmisch von der Laser-Fluenz ab und eine Verdopplung der Fluenz
bewirkt eine Änderung der SPV um ∆SPV = βkT · ln 2 = 36meV. Ein solcher
Zusammenhang kann naturgemäß nur in einem mittleren Intensitäts-Bereich gel-
ten, wo V0 � SPV � kT . SPV = V0 würde eine vollständigen Sättigung des
SPV-Effekts bedeuten. Der Faktor β soll als Korrektur des Bolzmann-Faktors im
Sinne einer effektiven Temperatur oder eines Idealitäts-Faktors, wie man ihn aus
der Beschreibung realer Dioden kennt, verstanden werden [20].

Bis hierher haben wir die Oberflächen-Photospannung verschieden präpa-
rierter Proben ausschließlich bei fester Verzögerung zwischen Laser Anregung und
SR-Abfrage studiert. Alle vorgestellten Experimente wurden unter Singlebunch-
Bedingungen mit synchronisierten Strahlungsquellen und bei einer Verzögerung
zwischen Anregung und Abfrage im sub-Nanosekunden-Bereich durchgeführt. In
den folgenden Abschnitten werden wir die Dynamik des Photovoltaischen Effekts
studieren.
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Abbildung 4.5: Verschiebung des Si 2p-Rumpfniveaus als Funktion der Verzögerung
zwischen Laser-Anregungs- und SR-Abfrage-Puls. Links ist der schnelle Anstieg und
der langsame Abfall auf linearer Zeitskala dargestellt. Rechts sind dieselben Daten für
∆t > 0 über einen weiteren Zeitbereich auf logarithmischer Zeitskala dargestellt. Die
Anregung erfolgte mit λ = 1064 nm.

4.2 Zeitaufgelöste Daten

Erste Untersuchungen zur Dynamik der Oberflächen-Photospannung wurden un-
ter Singlebunch-Bedingungen bei Anregung mit Licht der Wellenlänge 1064 nm
an dünnen Oxidschichten auf Si(100) durchgeführt. Hierzu wurden jeweils Paa-
re von Spektren des Si 2p-Bereichs mit und ohne Laser-Anregung aufgenommen.
Ein solches Paar für ∆t := tSR − tlaser = 50 ps wurde in Abbildung 4.2 gezeigt.
In Abb. 4.5 ist die Verschiebung der Spektren mit und ohne Laser-Anregung als
Funktion der Verzögerung aufgetragen. Auf der linken Seite ist der Bereich um
Null abgebildet. Man erkennt den schnellen Anstieg um ∆t = 0 und anschließend
über die ersten Nanosekunden ein näherungsweise konstantes SPV-Signal. Die
Relaxation der SPV-Verschiebung ist auf der rechten Seite in Abb. 4.5 gegen eine
logarithmische Zeitachse aufgetragen.

Im linken Teil der Abbildung 4.5 beobachten wir insgesamt vier Datenpunk-
te in Abstand von 50 ps auf der Anstiegsflanke, was einer Anstiegszeit in der
Größenordnung von etwa 200 ps entspricht. Das beobachtete Anstiegs-Verhalten
ist folglich nicht durch die Kreuzkorrelation der beiden Quellen von ca. 50 ps, wie
sie in Abschnitt 2.7 vermessen wurde, bestimmt. Für vergleichbare Systeme ist
aus Messungen mit deutlich besserer Zeitauflösung aber bekannt, dass sich die
SPV in weniger als einer Pikosekunde aufbaut [90]. Dies legt nahe, dass es sich
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bei dem beobachteten Anstiegs-Verhalten um einen Effekt handelt, der mit der
angewandten experimentellen Methode verbunden ist.

Das Anstiegs-Verhalten spiegelt die kinetische Energie emittierter Elektronen
wieder, die beim Eintreffen des Laser-Pulses die Probe bereits verlassen haben
(∆t < 0). Zum Zeitpunkt der Photoemission dieser Elektronen ist das Ober-
flächen-Potential also noch unverändert. Diese Elektronen erfahren auf dem Weg
zum Analysator nach dem Eintreffen des Laser-Pulses an der Oberfläche eine
zusätzliche Beschleunigung aufgrund der Änderung des Oberflächen-Potentials
der hinter ihnen liegenden Probe und des damit einhergehenden elektrischen Fel-
des. Das Oberflächenpotential ist im Falle eines p-dotierten Halbleiters positiv
und wird durch die Laser-Anregung auf einer Fläche, die durch den Fokus des
Lasers bestimmt ist, reduziert. Die Beschleunigung ist größer, je geringer die Ent-
fernung der freien Elektronen von Oberfläche zum Zeitpunkt der Laser-Anregung
ist. Man beachte, dass es sich hier um nicht-relativistischen Elektronen handelt
und daher die Ausbreitung des elektrischen Feldes als quasi-instantan behandelt
werden kann.

Im Anhang wird das Potential eines Flächendipols als Funktion des Abstands
z von der Probenoberfläche berechnet (s. S. II). Wird dieses Potential durch
die Laser-Anregung der Oberflächen-Photospannung plötzlich eingeschaltet, so
erfährt ein bereits zur Zeit −∆t emittiertes Elektron im Abstand z = −∆t/v von
der Oberfläche die zusätzliche kinetische Energie ∆Ekin(−∆t) = ΦDF(−∆t/v), so
dass die Daten für den Anstieg durch die Funktion:

SPV = min

SPV+0 , SPV−0 + (SPV+0 − SPV−0 )(1 +
∆t−∆t0√

R2

v2 + (∆t−∆t0)2

)


(4.3)

angepasst werden können (vgl. Formel A.3). Diese wurde an die Daten (Abb. 4.5
links) im Bereich von ±2 ns angepasst. Die Parameter haben die folgenden Be-
deutungen: SPV−0 ist die nach 800 ns noch verbliebene Photospannung, SPV+0

ist deren Wert direkt nach der Anregung, ∆t0 stellt einen möglichen Fehler bei
der Bestimmung des Zeit-Nullpunktes mit der Photodiode dar, R ist der Radius
des Laser-Fokus und v die Geschwindigkeit des emittierten Elektrons. Der Be-
reich positiver Verzögerung (∆t − ∆t0 > 0) wird durch einen konstanten Wert
beschrieben. Wir erhalten SPV+0 = 293 meV, SPV−0 = 232 meV, ∆t0 = 29 ps
und R = 0, 437 mm. Dies entspricht einem Durchmesser von etwa einem Millime-
ter, was ein realistischer Wert bei diesem Experiment ist und daher zeigt, dass
die beschriebene Fernwirkung des durch die SPV veränderten Dipolfeldes eine
überzeugende Erklärung für das im Photoemissions-Experiment beobachtete An-
stiegsverhalten der SPV darstellt.

Im rechten Teil der Abbildung 4.5 ist die Relaxation der SPV auf logarithmi-
scher Zeitskala dargestellt. Eine solche Darstellung bietet sich an, da der Abfall
zunächst verhältnissmäßig schnell beginnt und anschließend langsamer wird. Di-
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Abbildung 4.6: Dynamik der SPV bei Anregung mit der zweiten Harmonischen des
Vanadat-Systems (532 nm). Links ist das Anstiegs-Verhalten gezeigt. Die Daten wurden
unter Verwendung einer optischen Delaystage aufgenommen. Rechts ist die Relaxation
auf Nanosekunden-Zeitskala gezeigt. Die durchgezogenen Linien stellen Anpassungen
an ein Modell dar, das im Text näher erläutert wird.

rekt nach der Laser Anregung beträgt die SPV etwa 295 meV. Innerhalb der
ersten 40 ns fällt sie um 40 meV auf 255 meV ab und in der verbleibenden Zeit
bis zur erneuten Anregung nach 800 ns fällt sie um weitere 25 meV auf 230 meV
ab. Dieses nicht-exponentielle Verhalten beobachten wir in allen zeitaufgelösten
Messungen. Insbesondere scheint der für größere Zeiten näherungsweise lineare
Abfall auf logarithmischer Zeitskala charakteristisch zu sein.

Bei allen bis hier gezeigten Daten ist zu bedenken, dass bei Anregung mit
der Fundamentalen des Lasers bei 1064 nm die Energie eines Photons nur gerade
eben ausreicht, um von der Valenzband-Oberkante zur Leitungsband-Unterkante
von Silizium zu gelangen. Daher spielen bei dieser Wellenlänge Anregungen aus
und in lokalisierte Defekt-Zustände in der Bandlücke eine wichtige Rolle, die die
theoretische Behandlung der so genannten sub-bandgap-SPV erschweren [9]. Im
Folgenden werden daher Messungen vorgestellt, bei denen die zweite Harmoni-
sche des Lasers bei 532 nm (2,32 eV) verwendet wurde. In Abb. 4.6 sind zeitauf-
gelöste SPV-Daten der gleichen Präparation, wie in Abb. 4.5, aber bei Anregung
mit 532 nm dargestellt. Die links dargestellten Daten auf Pikosekunden-Zeitskala
wurden mit Hilfe einer optischen Verzögerungsstrecke gemessen. Für die rechts
dargestellten Datenpunkte für ∆t > 1 ns wurde, wie im Vorausgehenden, die
Verzögerung elektronisch eingestellt.
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Die SPV-Verschiebung beträgt direkt nach der Anregung etwa 300 meV und
fällt innerhalb von 400 ns auf etwa 100 meV ab. Wie schon bei Anregung mit der
Fundamentalen beobachten wir auch hier ein nicht-exponentielles Verhalten der
Relaxation, das auf einen sich selbst verlangsamenden Prozess hindeutet. In den
ersten 150 ns nach der Anregung fällt die SPV von 300 meV auf 160 meV ab, also
um etwa 50 %, während sie in den verbleibenden 250 ns des beobachteten Zeit-
raums nur noch um weitere 60 meV bzw. 38 % abfällt. Der gesamte dynamische
Effekt ist aber etwa doppelt so groß, wie bei der Anregung mit 1064 nm. Die
durchgezogene Linie in der rechts gezeigten Kurve stellt die Anpassung an ein
theoretisches Modell dar, das in Kapitel 5 vorgestellt und diskutiert wird.

Abgesehen vom größeren Effekt ist der Anstieg der SPV bei nominell negati-
ver Verzögerung (Abb. 4.6 links), der über etwa 500 ps erfolgt, genauso zu inter-
pretieren, wie die entsprechenden Daten bei Anregung mit 1064 nm. Auch hier
kann das Anstiegsverhalten nicht durch die Kreuzkorrelation beider Lichtquellen,
wie sie durch die zusätzlich eingezeichnete Gauß-Funktion angedeutet ist, erklärt
werden. Die durchgezogene Linie ist nach der Formel 4.3 angepasst. Das Modell
gibt das gemessene Anstiegsverhalten sehr gut wieder mit SPV+0 = 303 meV,
SPV−0 = 114 meV, ∆t0 = −24 ps und R = 1, 0 mm.

Die vorgeschlagene Interpretation des Anstigsverhaltens ist auch konsistent
mit dem von Glover und Mitarbeitern berichteten schnelleren Anstieg (≈ 40 ps)
bei deutlich kleinerem Fokus (15µm ∅) [91]. Die Diskussion macht aber auch
deutlich, dass die in einer Arbeit von Siffalovic und Mitarbeitern vorgestell-
ten Daten, die bei einem Fokus von mehreren Millimetern einen Anstieg im
Femtosekunden-Bereich zeigen, wobei Photoemission mittels höherer Harmoni-
scher eines Lasers zum Nachweis verwendet wurde, nicht der SPV zugeschrieben
werden können [92]. Die Ergebnisse von Dekorsy und Mitarbeitern, die einen
Anstieg der SPV von GaAs in weniger als einer Pikosekunde zeigen, sind da-
von allerdings nicht berührt, da der Nachweis optisch mittels REOS (reflective
electro-optic sampling) erfolgte.
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4.3 Parametrische Untersuchungen zur

Dynamik

Die in Kapitel 3.3 vorgestellte hocheffiziente parallelisierte Detektionstechnik
ermöglicht parametrische Untersuchungen unter Multibunch-Bedingungen zum
Einfluss von Temperatur, Probenpräparation und Laser-Intensität auf die beob-
achtete Dynamik. Durch die parallele Messung des großen Verzögerungsbereiches
und die ineinander verschränkte Messung der Flugzeit-Spektren jeweils einer ki-
netischen Energie mit und ohne Laser-Anregung konnten dabei systematische
Fehler stark eingeschränkt werden. Diese entstehen beispielsweise durch die lang-
sam driftende Photonenenergie des Monochromators im Laufe einer Injektion
oder die abnehmende Intensität der Synchrotron-Strahlung während der relativ
langen Messzeit.

4.3.1 Siliziumoxid

In Abb. 4.7 Ist die SPV-Verschiebung für SiO2/Si(100) gegen die Verzögerung
aufgetragen. Die fünf aufgetragenen Datensätze wurden bei Raumtemperatur
(305 K) aufgenommen und zeigen den Abfall der SPV nach der Anregung mit un-
terschiedlichen Laser-Intensitäten. Hierzu wurde der Laser durch Filter sukzessive
abgeschwächt. Der Laser-Fokus war bei diesen Messungen relativ stark aufgewei-
tet (ca. 2,5 mm ∅), um zum Einen den Intensitäts-Gradienten über die mit der
Synchrotron-Strahlung abgefragte Fläche zu minimieren und zum Anderen den
Überlapp beider Lichtquellen sicherzustellen. Bei den mit kleiner Anregungsdich-
te aufgenommenen Datensätzen wurden jeweils fünf Datenpunkte zusammenge-
fasst, um den statistischen Fehler zu reduzieren, was die effektive Zeitauflösung
auf 10 ns reduziert.

Die relativen Intensitäten jeweils einer Serie sind in diesem Experiment sehr
genau bestimmt (Fehler< 5 %), da geeichte Filter mit bekannter Absorption ver-
wendet wurden, die den Fokus auf der Probe nicht beeinflussen. Die absolute
Fluenz hingegen hat eine Fehler von der Größenordnung 50 %, der aus den nicht
genau bestimmten Werten für Laser-Leistung und Fokus am Ort der Probe re-
sultiert. Die Laser-Leistung betrug etwa 80 mW vor dem letzten Fenster und
der Fokus wurde auf einen Durchmesser von 2-3 mm aufgeweitet. Aufgrund einer
Fehlfunktion des Pulspickers mussten jeweils zwei Pulse im Abstand von 40 ns bei
einer Wiederholrate von 625 kHz ausgekoppelt werden, was einer mittleren Rate
von 1,25 MHz entspricht. Hieraus ergibt sich eine Fluenz von 10 nJ/mm2 für den
nicht abgeschwächten Laser.

Bei maximaler Anregungsintensität (10 nJ/mm2) beträgt die SPV-Verschie-
bung direkt nach der Anregung 300 meV und fällt im beobachteten Zeitraum von
550 ns auf etwa 110 meV ab. Diese Werte, wie auch der dort bereits angesprochene
nicht-exponentielle Abfall, stimmen gut mit den unter Singlebunch-Bedingungen
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Abbildung 4.7: Dynamik der SPV von SiO2 auf Si(100) bei Raumtemperatur und
Anregung mit λ = 532 nm für fünf unterschiedliche Anregungsintensitäten: 10 nJ/mm2,
1 nJ/mm2, 0, 3 nJ/mm2, 0, 1 nJ/mm2 und 0, 03 nJ/mm2.

beobachteten überein (s. Abb. 4.6). Bei um eine Größenordnung reduzierter Flu-
enz (1 nJ/mm2) wird eine SPV von 210 meV direkt nach der Anregung und einen
Abfall auf etwa 70 meV im beobachteten Zeitfenster beobachtet. Bei einer Flu-
enz von 0,3 nJ/mm2 beträgt der Startwert 90 meV und fällt innerhalb der 550 ns
auf 40 meV ab. Es sind zwei weitere Datensätze zu noch geringerer Fluenz (0,1
bzw. 0,03 nJ/mm2) aufgetragen, wo SPV-Werte von 55 bzw. 30 meV nach der
Anregung und 30 bzw. 20 meV nach 550 ns beobachtet werden. Hier bestätigt
sich der nichtlineare Zusammenhang zwischen Anregungsintensität und SPV-
Verschiebung, der in Abb. 4.4 bereits für die Anregung mit der Fundamentalen
(1064 nm) gezeigt wurde.

Abb. 4.8 zeigt eine weitere Serie von SPV-Relaxationskurven für eine Proben-
temperatur von 358 K (85◦C). Auch hier wurde die Dynamik bei drei unterschied-
lichen Anregungsintensitäten vermessen. Bei maximaler Fluenz von 10 nJ/mm2

beträgt die SPV-Verschiebung direkt nach der Anregung 260 meV und fällt über
den beobachteten Zeitraum auf etwa 70 meV ab. Bei einer um eine Größenordnung
reduzierten Fluenz von 1 nJ/mm2 wird ein Abfall der SPV von 170 auf 40 meV
im selben Zeitraum und bei 0,1 nJ/mm2 einen Abfall von etwa 40 auf weniger als
20 meV beobachtet. Der Vergleich mit den bei Raumtemperatur gemessenen Da-
ten zeigt, dass die absolute SPV-Verschiebung bei erhöhter Temperatur geringer
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Abbildung 4.8: Dynamik der SPV von SiO2 auf Si(100) bei T=358 K (85◦C) für drei
unterschiedliche Anregungsintensitäten: 10 nJ/mm2, 1 nJ/mm2 und 0, 1 nJ/mm2.

wird, dass aber der relative dynamische Effekt ε := SPV (∆t = 0+)/SPV (∆t =
550 ns) bei erhöhter Temperatur größer wird. Dies gilt für alle untersuchten An-
regungsintensitäten.

In Abb. 4.9 ist die SPV-Verschiebung bei drei Temperaturen und jeweils ma-
ximaler Laser-Fluenz (10 nJ/mm2) aufgetragen. Neben den schon diskutierten
Datensätzen bei 305 K und 358 K ist hier ein weiterer dargestellt, der bei 389 K
(116◦C) aufgenommen wurde. Hier fällt die SPV-Verschiebung innerhalb von
550 ns von 230 meV auf weniger als 50 meV ab, was den aufgezeigten Trend zum
größeren dynamischen Effekt bei höherer Temperatur bestätigt. Der Vergleich
der drei Kurven zeigt zunächst, dass die absolute SPV-Verschiebung offenbar mit
steigender Temperatur abnimmt, während der relative dynamische Effekt (wie
oben definiert) mit steigender Temperatur zunimmt.

Die Temperaturabhängigkeit kann unterschiedliche physikalische Ursachen
haben. Zum Einen hängt die Bandverbiegung im Gleichgewicht über die Fermi-
Energie von der Temperatur ab (s. Abb. 1.2). Mit der Temperatur steigt die
Fermi-Energie von p-dotiertem Silizium bei einer Donatoren-Dichte von 1015 cm−3

um circa 100 meV im Temperaturbereich von 300 bis 400 K. Geht man davon
aus, dass die Lage der Oberflächen-Donatoren in der Bandlücke im Wesentli-
chen unabhängig von der Temperatur ist und dass die Bandverbiegung durch die
relative Lage des Fermi-Niveaus zu den Oberflächenzuständen bestimmt ist, so
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Abbildung 4.9: Dynamik der SPV von SiO2 auf Si(100) bei Anregung mit 10 nJ/mm2

in Abhängigkeit von der Temperatur.

erklärt die veränderte Fermi-Energie ohne Weiteres die Reduktion der maxima-
len gemessenen SPV mit steigender Temperatur. Zum Anderen hängt aber auch
die Ladungsträgerdichte p0 und mit ihr die Debye-Länge von der Temperatur
ab. Auch dadurch kann das Oberflächen-Potential im Gleichgewicht V0, bei dem
Raumladung und Oberflächenladung sich ausgleichen, etwas verschoben werden
(s. Kap. 1.2). Dieser Effekt kann aber vermutlich vernachlässigt werden, da schon
bei Raumtemperatur ein großer Teil der Akzeptor-Zustände gesättigt ist und
daher p0 im betrachteten Bereich nur geringfügig von der Temperatur abhängt.

Geht man davon aus, dass die Dynamik wesentlich durch die thermionische
Emission von Löchern aus dem Inneren des Festkörpers über die Oberflächen-
Barriere bestimmt wird, wie das im Kapitel 5 ausführlicher diskutiert wird, so
kann das die schnellere Dynamik bei höherer Temperatur erklären. Es gilt nämlich
für den thermionischen Emissionsstrom jTh:

jTh ∝ (kT )2e−V0,i/kT , (4.4)

wobei V0,i für die momentane Bandverbiegung steht [93]. Der Emissionsstrom
und damit die Zerfallsrate muss daher mit steigender Temperatur und kleinerer
Bandverbiegung zunehmen, wie wir das auch beobachten.
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Abbildung 4.10: Photoemissionsspektrum des Si 2p-Bereichs von H-Si(100)-(2×1).
Abgebildet sind Spektren mit 20◦ und 60◦ Emissionswinkel.

4.3.2 Silizium-Monohydrid

Zusätzlich zum Oxid wurde die mit atomarem Wasserstoff passivierte Silizium-
Oberfläche als ein weiteres System untersucht. Bei diesem System handelt es sich
um eine häufig verwendete chemische Passivierung, die, im Gegensatz zum Oxid,
einen geometrisch sehr wohlbestimmten Übergang vom Si-Kristall zum Vaku-
um innerhalb nur einer Monolage darstellt. Die Präparation wurde in Kap. 1.3.3
erläutert. Ein ähnliches System, nämlich H-Si(111) wurde von Long und Mitar-
beitern bereits in einer zeitaufgelösten Studie untersucht und es wurde eine SPV
von bis zu 450 meV gefunden [51].

Abbildung 4.10 zeigt Photoemissionsspektren des Si 2p-Bereichs der Wasser-
stoff-passivierten Oberfläche bei zwei unterschiedlichen Emissionswinkeln. Im
Vergleich zum Spektrum der reinen Si(100)-(2×1) ist die charakteristische, zu
höherer kinetischer Energie verschobene Komponente des Spektrums der reinen
Oberfläche verschwunden, die mit den ungesättigten Bindungen (dangling bonds)
an der Oberfläche korreliert ist. Die auftretende chemischen Verschiebungen der
Rumpfniveaus an der Oberfläche ist aus der Literatur bekannt und beträgt circa
0.3 eV. Sie ist damit deutlich kleiner als bei der oxidierten Oberfläche und wird in
diesem Experiment nicht vollständig aufgelöst. Die Spektren können als mehrere
gegeneinander verschobene Douplets interpretiert werden und sind mit bereits
veröffentlichten höher aufgelösten Daten vergleichbar [94, 95].

Abb. 4.11 zeigt eine Serie von SPV-Kurven für unterschiedliche Anregungs-
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Abbildung 4.11: Dynamik der SPV von Silizium-Monohydrid auf Si(100) bei Raum-
temperatur und Anregung mit λ = 532 nm für drei unterschiedliche Anregungs-
intensitäten.

intensitäten, die bei Raumtemperatur gemessen wurden. Die experimentellen Be-
dingungen sind mit denen der in Abb. 4.7 aufgetragenen Daten für SiO2 weit-
gehend identisch, stimmen aber nicht genau überein. Beim Oxid wurde die Flu-
enz 3 nJ/mm2 nicht untersucht, während beim hier vorgestellten Hydrid keine
Daten für 0, 3 bzw. 0, 03 nJ/mm2 aufgetragen sind. Bei einer Laser-Fluenz von
10 nJ/mm2 wurde zweimal, am Anfang und am Ende der Serie, gemessen (4 und
∇). Beide Datensätze liegen im Bereich des statistischen Fehlers übereinander,
was die gute Reproduzierbarkeit der Messung zeigt. Wir beobachten einen Start-
wert der SPV-Verschiebung von 250 meV, der im beobachteten Zeitraum auf etwa
90 meV abfällt. Die Form der Relaxationskurve ist der beim oxidierten Silizium
beobachteten sehr ähnlich. Wir beobachten auch hier einen zunächst schnellen
und dann langsamer werdenden Zerfall, die absoluten Werte sind allerdings um
rund 20% kleiner als an der SiO2/Si(100)-Oberfläche.

Der zweite in Abb. 4.11 aufgetragene Datensatz zeigt nun die SPV-Relaxa-
tionskurve bei um eine halbe Größenordnung reduzierter Fluenz (3 nJ/mm2). Hier
wird ein Maximalwert von 212 meV beobachtet, der im beobachteten Zeitraum
auf etwa 70 meV abfällt. Bei Reduktion der Anregungsintensität um eine weitere
halbe Größenordnung auf 1 nJ/mm2 reduziert sich der Startwert auf gut 160 meV
und fällt im beobachteten Zeitraum auf etwa 60 meV ab. Die SPV liegt bei dieser
Anregungsintensität offenbar über den gesamten beobachteten Zeitbereich ziem-
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Abbildung 4.12: Dynamik der SPV von Silizium-Monohydrid auf Si(100) bei
T=355 K (82◦C) für drei unterschiedliche Anregungsintensitäten.

lich genau in der Mitte zwischen den Werten bei 10 nJ/mm2 und 0,1 nJ/mm2,
was den logarithmischen Zusammenhang zwischen Fluenz und SPV bestätigt.
Bei Anregung mit einer Fluenz von 0,1 nJ/mm2 beobachtet man schließlich noch
etwa 70 meV bei ∆t = 0+ und 25 bis 30 meV nach 550 ns.

Auch für dieses System wurden ähnliche Daten bei einer erhöhten Temperatur
von 82◦C (355 K) aufgenommen. Diese sind in Abb. 4.12 aufgetragen. Bei ma-
ximaler Fluenz (10 nJ/mm2) beobachten wir eine maximale SPV von 240 meV.
Dies ist nur geringfügig weniger als der bei Raumtemperatur beobachtete Wert.
Die Photospannung fällt aber im beobachteten Zeit-Intervall auf 50 meV ab und
zeigt damit einen deutlich ausgeprägteren dynamischen Effekt, als das bei Raum-
temperatur der Fall ist. Auch die Startwerte der SPV bei geringeren Anregungs-
intensitäten hängen bei diesem System nicht signifikant von der Temperatur ab.
Nach 550 ns beobachtet man allerdings jeweils einen Abfall auf etwa die Hälfte der
bei Raumtemperatur beobachteten Werte. Wie bei Raumtemperatur liegen auch
hier wieder die Daten, die bei der (logarithmisch) mittleren Fluenz (1 nJ/mm2)
aufgenommen wurden ziemlich genau in der Mitte zwischen den beiden anderen
Datensätze, was wieder den logarithmischen Zusammenhang zwischen SPV und
Fluenz bestätigt.

Abbildung 4.13 zeigt eine Serie von drei SPV-Datensätzen, die bei gleicher
Fluenz aber unterschiedlichen Temperaturen von 304, 355 und 391 K aufgenom-
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Abbildung 4.13: Dynamik der SPV von Silizium-Monohydrid auf Si(100) bei einer
Fluenz von 10 nJ/mm2 für drei unterschiedliche Temperaturen.

men wurden. Bei 304 und 391 K handelt es sich um unabhängigen Datensätze,
die nicht mit bereits gezeigten identisch sind. Bei Raumtemperatur wurde ein
Startwert der SPV von 280 meV beobachtet, was auf eine etwas stärkere Fokus-
sierung im Vergleich zu den in Abb. 4.11 gezeigten Daten zurückgeführt werden
muss. Der bei 355 K aufgenommene Datensatz ist mit dem in Abb. 4.12 gezeigten
identisch. Bei 391 K wird ein Anfangswert von knapp 200 meV und einen Abfall
auf weniger als 20 meV im beobachteten Zeitraum beobachtet.

Diese drei Datensätze bestätigen damit die schon beim Übergang von Raum-
temperatur auf 82◦C beobachtete Tendenz zu schnellerer Dynamik bei höherer
Temperatur, wie das schon für die oxidierte Si(100)-Oberfläche beobachtet wurde.
Auch die geringeren Startwert der SPV-Kurven bei erhöhter Temperatur – wir
beobachten eine Reduktion um 80 meV im Bereich von 90 K – wurden in ähnlicher
Weise für die oxidierten Oberfläche beobachtet und dort bereits diskutiert.
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Abbildung 4.14: Peak-Position des Si 2p Rumpfniveaus mit und ohne Laser-Anregung
(bei T=360K, λ = 532 nm, I = 10nJ/mm2). Da der Pulspicker zwei Pulse im Abstand
von 40 ns auskoppelt, sind zwei Relaxationskurven im Abstand von 40 ns zu erkennen.

4.3.3 Si(100)-(2×1)

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten passivierten Oberflächen, stellt die rei-
ne Si(100)-(2×1)-Oberfläche ein sehr reaktives System dar. Es befinden sich zwei
Zustände pro Oberflächen-Einheitszelle in bzw. nahe der Bandlücke. Der besetz-
te dimer-up-Zustand befindet sich etwa 0,15 eV unter dem Valenzband-Maximum
während sich der unbesetzte dimer-down-Zustand etwa 0,66 meV darüber befin-
det [96]. Aufgrund der Messungen unter Singlebunch-Bedingungen wissen wir,
dass das System nach der Anregung eine verhältnismäßig kleine Oberflächen-
Photospannung um 50 meV zeigt (s. Abb. 4.2). Die SPV-Verschiebung wurde für
dieses System nur bei einer Temperatur, nämlich 85◦C, gemessen. Um die Ad-
sorption von Molekülen aus dem Restgas während der verhältnismäßig langen
Messzeit (ca. 1,5 h) zu minimieren, wurde auf einen geringen Hintergrunddruck
(< 5× 10−11 mbar) geachtet.

Abb. 4.14 zeigt die Peakpositionen der Spektren als Funktion der Verzögerung
jeweils mit und ohne Laser-Anregung. Die Differenz beider Datensätze interpre-
tieren wir als SPV. Die Daten sind hier in dieser Form aufgetragen, um einerseits
den statistischen Fehler von ca. ±5 meV aufzuzeigen und andererseits darauf hin-
zuweisen, dass durch den Pulspicker jeweils zwei Pulse ausgekoppelt werden, die
dann auch zu einer zweimaligen Anregung der SPV führen (s. S. 83). Man erkennt
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Abbildung 4.15: Dynamik der SPV der reinen Si(100)-Oberfläche nach Laser-
Anregung. Die Daten wurden durch Mittelung über beide Relaxationskurven in
Abb. 4.14 gewonnen.

den nicht aufgelösten schnellen Anstieg und eine Relaxation innerhalb weniger
Nanosekunden.

Abb. 4.15 zeigt die Differenz der Si 2p-Peakpositionen mit und ohne Laser-
Anregung. Hierbei wurde nun über die zu beiden Laserpulsen gehörigen Da-
tensätze gemittelt. Man erkennt einen Startwert von etwa 50 meV und eine Re-
laxation innerhalb weniger Nanosekunden, der schon nach 10 ns statistisch nicht
mehr signifikant von Null verschieden ist. Dieser wird durch einen exponentiel-
len Abfall mit einem Startwert von 57 meV und einer Zeitkonstante von 4 ns gut
wiedergegeben (durchgezogene Linie).

Die kleine absolute SPV von von p-dotiertem Silizium muss auf die Position
der besetzten Oberflächenzustände nahe der Fermi-Energie zurückgeführt wer-
den, so dass die Bandverbiegung im Gleichgewicht gering ist und daher durch
den Photovoltaischen Effekt nicht wesentlich reduziert werden kann. Dies führt
dann auch dazu, dass die Oberflächen-Barriere für Löcher während der Relaxati-
on der SPV nicht sehr groß wird. Durch die thermionische Emission von Löchern
an die Oberfläche wird aber, nach einem Modell, das im Folgenden Kapitel vor-
gestellt wird, die Rekombinations-Dynamik kontrolliert. Unter diesem Aspekt er-
scheint die gleichzeitige Beobachtung eines kleineren absoluten SPV-Wertes und
der schnelleren Dynamik konsistent.



Kapitel 5

Diskussion und Modellierung

5.1 Anregungsdichte

Im Kapitel 1.2.2 wurde bereits die Theorie der Oberflächen-Photospannung in
einem quasistatischen Modell behandelt. Quasistatisch bedeutet in diesem Fall,
dass für die Verteilung der Elektronen im Leitungsband und der Löcher im Valenz-
band jeweils angenommen wird, dass sie zu jeder Zeit durch eine Gleichgewichts-
Verteilung beschrieben werden. Unter recht allgemeinen Voraussetzungen lässt
sich dann einem Oberflächen-Potential V0 in eindeutiger Weise die Verteilung der
Ladungsträger zuordnen, so dass diese durch T , p0 und V0 vollständig charakte-
risiert ist. Aus dieser Beschreibung resultiert ein Ausdruck für die Abhängigkeit
der SPV von der angeregten Ladungsträgerdichte ∆p (Gl. 1.22). In Kap. 4.1 wur-
de bereits gezeigt, dass dieses Modell die Laser-Intensitätsabhängigkeit (teilwei-
se) adäquat beschreibt. Der in einem weiten Bereich logarithmische Zusammen-
hang zwischen Anregungsintensität I und SPV wurde im Experiment bestätigt,
die Steigung der Kurve auf logarithmischer Skala aber, die im mittleren Inten-
sitätsbereich etwa kT sein sollte, wurde um einen Faktor zwei größer gefunden
(ca. 50 meV bei 300 K).

Ähnliches finden wir für alle Daten, die im Kap. 4.3 vorgestellt wurden. Ab-
bildung 5.1 zeigt die SPV-Verschiebung direkt nach der Anregung als Funktion
der Laser-Fluenz auf logarithmischer Skala. Hierbei wurden die Daten aus den
Abbildungen 4.7, 4.8, 4.11 und 4.12 ausgewertet. Die gestrichelte Linie entspricht:

I/(
nJ

mm2
) = 0.03 · SPV

βkT
eeSPV /βkT . (5.1)

Wieder finden wir näherungsweise die erwartete logarithmisch Abhängigkeit. Die
Steigung der Kurve ist aber deutlich höhere als erwartet (βkT = 60 meV). Eine
systematische Temperaturabhängigkeit ist nicht erkennbar. Die SPV-Werte sind
zwar bei tieferer Temperatur systematisch größer, die aus der Theorie erwartete
Abhängigkeit der Steigung der SPV-Kurven von der Temperatur kann aber aus
den Daten nicht abgelesen werden (siehe Abb. 1.8, S. 17).

93
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Abbildung 5.1: Anfangswert der SPV als Funktion der (logarithmischen) Laser-
Intensität für die Pump–Multiple-Probe-Daten.
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Abbildung 5.2: SPV0 als Funktion der relativen angeregten Ladungsträgerdichte ∆p.
Eine theoretische Kurve nach Gl. 1.20 für V0 = 350 meV und T = 300 K ist gegenein-
ander verschoben zweimal aufgetragen (s. Text). Die Datenpunkte sind dieselben, wie
in Abb. 5.1 (nur 305 K).



5.1. ANREGUNGSDICHTE 95

Abbildung 5.2 zeigt die beiden SPV -Datensätze für die H-Si(100)- und die
SiO2/Si(100)-Oberfläche bei Raumtemperatur aus Abb. 5.1 zusammen mit der
nach Gl. 5.1 angepassten Kurve (gestr. Linie) im Vergleich mit einer theoreti-
schen Kurve, wie sie sich bei T = 300 K und V0 = 350 meV aus Gl. 1.20 ohne
phänomenologische Korrekturen ergibt (β = 1). Bei der Umrechnung von der
Fluenz I auf die relative angeregte Ladungsträgerdichte ∆p wurde die Formel:

∆p =
∆p

p0

=
1

p0[m−3]
· I[J/m2]

labs[m] · Ephoton[J ]
. (5.2)

mit Absorptionslänge labs = 1µm, Photonenenergie Ephoton = 2, 32 eV und p0 =
1015 cm−3 verwendet. Das entspricht der Annahme, dass jedes Photon genau ein
Elektronen-Loch-Paar erzeugt und, dass die Ladungsträgerdichte nur im Bereich
der Absorptionslänge verändert wird. Der Vergleich mit den Daten zeigt, dass
im Experiment die SPV offenbar erst bei vergleichsweise hoher Anregungsdich-
te einsetzt und dann sehr viel steiler ansteigt als von der Theorie vorhergesagt.
Die Diskrepanz kann, was die benötigte Anregungsdichte angeht, dadurch erklärt
werden, dass die angeregten Ladungsträger sich nicht nur im Absorptionsbereich
verteilen, sondern tiefer in den Kristall eindringen. Dies ist durch die gepunktete
Linie in Abb. 5.2 angedeutet, die einer Verteilung der angeregten Ladungsträger
über die gesamte Tiefe des Kristalls von 0.5 mm entspricht. Die große Steigung der
gemessenen Kurve kann dadurch allerdings nicht erklärt werden, wurde aber für
gepulste Anregung von Shappir und Many für die Oberflächen-Photospannung
von CdS und von Tanaka und Mitarbeitern für GaAs in ähnlicher Weise gefun-
den [89, 10].

Ich schließe diesen Abschnitt mit der Bemerkung, dass die Intensitäts-
abhängigkeit bei gepulster Anregung nicht ohne Weiteres mit derselben bei
kontinuierlicher Anregung vergleichbar ist. Bei gepulster Anregung, sofern die
Zeitauflösung unterhalb der Lebensdauer der angeregten Ladungsträger liegt und
die Mehrzahl der Ladungsträger in der Zeit zwischen zwei Anregungen relaxieren,
ist die Annahme ∆p ∝ Ipulsed sinnvoll. Die Daten lassen sich dann durch

SPV = βkT ln (BIpulsed) (5.3)

mit β ≈ 2 einer weiteren Konstante B beschreiben, was auf logarithmischer Skala
einer Geraden mit Steigung β entspricht. Bei kontinuierlicher Beleuchtung mit
Intensität Icv wird man hingegen ansetzen: ∆p ∝ Icv · τ . Hängt die Lebensdauer
der angeregten Ladungsträger von SPV gemäß τ ∝ exp (−SPV /αkT ) ab, wie
das im folgenden Abschnitt diskutiert wird, so erhält man aus Gl. 5.3:

SPV (Icv) = β′kT ln (B′Icv) mit β′ =
αβ

α + β
(5.4)

und einer neuen Konstanten B′. Dies erklärt die in vielen Experimenten beobach-
tete systematisch kleinere Steigung von SPV-gegen-Intensität-Kurven bei konti-
nuierlicher Beleuchtung im Vergleich zu zeitaufgelösten Messungen (da α/(α +
β) < 1).
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Abbildung 5.3: Skizze zur Rekombination an der Halbleiter-Oberfläche, die durch die
thermionische Emission der Löcher im Valenzband an die Oberfläche limitiert ist. Die
durchgezogenen Linien beschreiben SPV = 0 und die gestrichelten SPV 6= 0.

5.2 Dynamik der Oberflächen-Photospannung

Wir kommen nun zu einer theoretischen Modellierung der zeitaufgelösten SPV-
Daten. Der konzeptionelle Zugang, der auf den folgenden Seiten ausgeführt wird,
lehnt sich an die Interpretation von Hamers und Cahill an, die in den Arbeiten
von Hecht weiter ausgebaut wurde und Anlass für eine weitere experimentel-
len Arbeit von Aldao und Mitarbeitern gab [39, 97, 98]. Diskutiert wurde in
den letztgenannten Arbeiten vor Allem die mögliche Sättigung der SPV durch
die Synchrotron-Strahlung selbst bei niedrigen Temperaturen. Bei den bisheri-
gen Diskussion der intensitätsabhängigen Daten in dieser Arbeit wurde ange-
nommen, dass das Gleichgewichts-Modell den Zustand direkt nach der Anregung
(SPV0 ) beschreibt, was zum Einen voraussetzt, dass es keine Sub-Nanosekunden-
Dynamik gibt, und zum Anderen, dass nach 800 ns fast alle Ladungsträger re-
kombiniert sind, dass es also nicht zur Akkumulation angeregter Ladungsträger
kommt. Die Relaxation wird im Folgenden in einem Modell beschrieben, nach
dem sich die Ladungsträger in beiden Bändern jeweils zu jeder Zeit im Gleichge-
wicht befinden.

Da bei Halbleitern mit geringer Dotierung die Volumen-Lebensdauern in der
Größenordnung von Millisekunden liegen ist hier die Rekombination über die
Oberfläche von besonderem Interesse [99, 100]. In diesem Fall fließt bei einer
dünnen Probe fast der gesamte Rekombinationsstrom über die Oberfläche und
die SPV bietet sich als Sonde für diesen Prozess an. An der Oberfläche eines
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p-dotierten Halbleiters sind die negativen Ladungsträger im Leitungsband in der
Nähe der Oberfläche konzentriert, während die Löcher durch die Bandverbie-
gung Vi in den Festkörper zurückgedrängt werden. Die Situation ist in Abb. 5.3
dargestellt. Die Rekombination an der Oberfläche kann nur stattfinden, wenn
die Löcher die Potential-Barriere zur Oberfläche überwinden. Daher limitiert
die thermionische Emission von Löchern im Valenzband an die Oberfläche den
Rekombinationsprozess. Der genaue Rekombinations-Pfad, insbesondere die Rol-
le der Oberflächenzustände, ist unter dieser Voraussetzung nicht entscheidend.

Wir setzen nun eine Differentialgleichung für den Zerfall der angeregten Elek-
tronen im Leitungsband an. Hierzu behandeln wir die Oberfläche als ein Reser-
voir für Elektronen, deren räumliche Verteilung nicht näher berücksichtigt wird.
Die Dichte der durch die Absorption des Laser-Lichtes angeregten Elektronen ist
∆n = ∆p = p0∆p. Wir nehmen an, dass die Rekombination ausschließlich durch
thermionische Emission von Löchern im Valenzband an die Oberfläche bestimmt
wird. Vernachlässigt wird hierbei ein möglicher Beitrag des Tunnelstroms und
der Rekombination über Störstellen im Volumen [101]. Der thermionische Emis-
sionsstrom jth ist eine Funktion der Potentialdifferenz, die in diesem Fall durch
die Bandverbiegung V0,i bestimmt ist, und der Temperatur. Es gilt [93]:

jth ∝ (kT )2e−eV0,i/kT . (5.5)

Die Lebensdauer eines Elektrons im Leitungsband ist umgekehrt proportional
zum Emissionsstrom: τ ∝ j−1

th . Mit SPV = V0 − V0,i erhält man daher:

τ ∝ 1

(kT )2 e
eV0,i/kT =

1

(kT )2 e
eV0/kT e−eSPV /kT := τ∞e

−eSPV /kT , (5.6)

wobei τ∞ eine Funktion der Temperatur und der Bandverbiegung im Gleichge-
wicht ist, aber nicht mehr von der Photospannung abhängt. Vergleichbare Ansätze
wurden bereits in der Literatur diskutiert [39, 36, 102]. Um, ähnlich wie schon
bei der Beschreibung der Intensitäts-Abhängigkeit, ein nicht ideales Verhalten der
Grenzschicht behandeln zu können (Gl. 4.2) machen wir den folgenden Ansatz:

τ = τ∞e
−eSPV /αkT , (5.7)

mit einer phänomenologischen Konstante α. Der Parameter τ∞, die Lebensdau-
er angeregter Ladungsträger an der Oberfläche im Gleichgewicht (dark carrier
lifetime), hängt dann folgendermaßen von T und V0 ab:

τ∞(T, V0) ∝ T−2eeV0/αkT . (5.8)

Für die angeregten Ladungsträger, die durch die relative Ladungsträgerdichte
∆p beschrieben werden (s. Kap. 1.2), gilt dann die folgende Gleichung:

d

dt
∆p = −∆p

τ
= −∆p

τ∞
eeSPV0 /αkT , (5.9)
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wobei das erste Gleichheitszeichen als Definition der Lebensdauer τ zu lesen ist
und im zweiten Schritt Gl. 5.7 eingesetzt wurde.

Zusammen mit Gl. 4.2, die den Zusammenhang zwischen Oberflächen-
Photospannung und relativer Ladungsträgerdichte ∆p herstellt und die wir in
der folgenden Form verwenden wollen:

∆p = c′
SPV

βkT
eeSPV /βkT , (5.10)

lässt sich nun die angekündigte Differentialgleichung für den Zerfall der Ober-
flächen-Photospannung angeben. Es gilt:

d

dt
SPV =

(
d∆p

d SPV

)−1

· d∆p

dt
= − βkT · SPV

(βkT + eSPV )τ∞
· eeSPV /αkT . (5.11)

Damit ist die Zerfalls-Geschwindigkeit der SPV als Funktion der SPV selbst aus-
gedrückt und wir können in Analogie zu Gl. 5.9 die Lebensdauer τSPV definieren
durch:

τSPV = τ∞
βkT + eSPV

βkT
e−eSPV /αkT . (5.12)

Um eine analytische Lösung der Differentialgleichung zu erhalten nähern wir für
SPV � kT und erhalten:

d

dt
SPV = −βkT

eτ∞
eeSPV /αkT . (5.13)

mit der Lösung:

SPV (t) = −αkT
e

ln (e−eSPV0 /αkT +
α

β

t

τ∞
) = SPV0 −

αkT

e
ln (1 +

αt

βτ0
) . (5.14)

Hier ist τ0 = τ∞ · exp(−eSPV0/αkT ) die Ladungsträger-Lebensdauer zum Zeit-
punkt t = 0. Für das oben definierte τSPV gilt entsprechend: τSPV ,0 ≈ τ0 ·
eSPV0/βkT und τSPV ,∞ = τ∞.

Die Lösung beschreibt für t � τ0 bei Auftragung gegen logarithmische Zeit
eine Gerade mit Steigung −αkT/e, die nach der Zeit t = β

α
τ∞ auf Null abfällt.

Kann τ0, die Anfangs-Zerfallszeit, aus den Daten nicht bestimmt werden, so sieht
man einen Zerfall, der durch:

SPV (t) = −αkT
e

ln (
α

βτ∞
t) (5.15)

beschrieben wird. In Abb. 5.4 ist die exakte Lösung der DGL 5.11 für α = β = 1,
kT = 26 meV, SPV0 = 300 meV und τ0 = 1 ns (τ∞ = 103µs) als durchgezogene
Linie dargestellt. Die gepunktete Linie zeigt die Näherungslösung nach Gl. 5.14
und die gestrichelte die Näherung für t � τ0. Erstere weicht für große Zeiten
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Abbildung 5.4: Relaxation der SPV nach Gleichung 5.14 für α = β = 1,
SPV0 = 300meV und τ0 = 1ns (τ∞ = 103µs). Numerische Lösung von Gl. 5.11
(—), Näherungslösung 5.14 (. . . ) und Näherung für t � τ0 (- - -).

(t ≈ τ∞) von der exakten Lösung ab. Letztere gibt nur den mittleren logarithmi-
schen Zeitbereich (τ0 � t� τ∞) gut wieder. Offenbar lässt sich aus den Relaxa-
tionskurven, die durch die Gleichung 5.14 beschrieben werden, der Parameter β
nicht unabhängig von τ∞ bestimmen. Bei der Diskussion der Daten werden wir
daher α = β annehmen, wodurch sich die Lösung zu:

SPV (t) = SPV0 −
αkT

e
ln

(
1 +

t

τ∞
e−eSPV0 /kT

)
(5.16)

vereinfacht. Ferner sei darauf hingewiesen, dass sich aus Daten für t � τ0 zwar
aufgrund der Steigung und des Zeit-Achsenabschnitts αkT und τ∞ abschätzen
lassen, dass aber nicht auf SPV0 extrapoliert werden kann.

Die Abbildungen 5.5, 5.6 und 5.7 zeigen jeweils eine Schar von Lösungen der
Gleichung 5.11 für unterschiedliche Randbedingungen und Parameter. In Abb. 5.5
wird angenommen, dass das System bei fester Temperatur (kT = 26 meV) durch
τ∞ und α = β = 1 vollständig beschrieben ist und es sind Relaxationskurven für
unterschiedliche Startwerte SPV0 abgebildet. Die Kurven zeigen bei niedrigerem
SPV0 Dynamik auf längerer Zeitskala. In diesem Fall ist die Steigung der SPV -
Kurven nur eine Funktion der SPV selbst. Die Variation von SPV0 erreicht man
durch Anregung mit unterschiedlicher Laser-Intensität.

In Abb. 5.6 ist die Relaxation der SPV für unterschiedliche Systeme dar-
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Abbildung 5.5: Simulation der SPV -Relaxation auf logarithmischer Zeitskala für
unterschiedliche Startwerte der Oberflächen-Photospannung SPV0 .

gestellt, die jeweils durch die Bandverbiegung V0 charakterisiert sind. Dies ent-
spricht einer Variation der Flächendichte oder der energetischen Lage der Ober-
flächenzustände oder des Fermi-Niveaus im Halbleiter. Der Startwert SPV0 wurde
so gewählt, dass die Bandverbiegung zu Beginn der Kurve V0,i(t = 0+) jeweils
gleich ist, wie man das bei hinreichend großer Anregungsdichte für Systeme un-
terschiedlicher Anfangs-Bandverbiegung erwartet (s. Kap. 1.2.2). Die Lösungen
zeigen auf logarithmischer Zeitskala jeweils die gleiche Steigung im mittleren Teil
und die gleichen Anfangs-Zerfallszeiten τ0. Die geringere Bandverbiegung wirkt
sich exponentiell auf die gesamte Zerfallszeit (∼ τ∞) aus.

In Abb. 5.7 ist die Relaxation der SPV für unterschiedliche Temperaturen
bei gleicher Bandverbiegung V0 und gleichem Startwert SPV0 dargestellt. Für
die Gleichgewichts-Lebensdauer der Ladungsträger an der Oberfläche τ∞ wurde
dabei angenommen, dass sie nach Gl. 5.8 von der Temperatur abhängt. Man
beobachtet bei höherer Temperatur eine schnellere Dynamik der SPV , die zu
einer größeren Steigung der Kurven auf logarithmischer Zeitskala führt.
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Abbildung 5.6: Simulation der SPV -Relaxation auf logarithmischer Zeitskala für
unterschiedliche Bandverbiegung V0 und folglich unterschiedliche Startwerte der Ober-
flächen-Photospannung SPV0 . Von oben nach unten: V0 = 350meV, 300 meV und
250 meV und jeweils V0,i = 50meV und τ0 = 1ns.
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Abbildung 5.7: Simulation der SPV -Relaxation für unterschiedliche Temperaturen
bei gleicher Bandverbiegung und gleichem Startwert SPV0 . Die Temperaturen sind
230 K (links), 300 K (mitte) und 370 K (rechts).
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System T/K I [nJ/mm2] SPV0/meV αkT/meV τ∞/ns τSPV ,0/ns
SiO2/Si 305 10 310 32,2 14400 9,1
SiO2/Si 305 1 210 25,6 12100 27,2
SiO2/Si 358 10 280 34 4700 10,3
SiO2/Si 358 1 180 22,6 3030 8,4
SiO2/Si 389 10 240 36,2 1830 15,5
H-Si 305 10 290 32,1 10550 11,4
H-Si 305 3 220 26,2 6650 12,2
H-Si 305 1 165 20 10400 22,4
H-Si 353 10 250 35,6 2170 13,6
H-Si 355 1 195 25,1 1380 4,5
H-Si 391 10 208 38,2 570 13,4

Tabelle 5.1: Resultate der Anpassung der Daten nach Gleichung 5.16.

5.3 Vergleich mit gemessenen Daten

Im Rahmen des im vorigen Abschnitt vorgestellten Quasi-Gleichgewichts-Modells
der Dynamik der Oberflächen-Photospannung sollen nun die zeitaufgelösten Da-
ten diskutiert werden. Hierzu wurden die in Kap. 4 vorgestellten Daten nach der
Näherungslösung 5.16 angepasst, wobei SPV0 , τ∞ und αkT als freie Parameter
behandelt wurden. Man beachte, dass die Näherung für SPV � kT gilt und dass
daher bei der Anpassung der Parameter αkT systematisch unterschätzt wird.
Die Resultate sind in Tabelle 5.1 für diejenigen Daten, für die SPV0 � kT ist,
zusammengefasst.

Da es in vielen Fällen durch die Fit-Prozedur nicht möglich ist, SPV0 zu
bestimmen, wurde der Startwert jeweils festgehalten. Aus den Messungen auf
Sub-Nanosekunden-Zeitskala wissen wir zumindest bei Raumtemperatur, dass
die SPV in der ersten Nanosekunde nur wenig abfällt. Auf die Resultate für
αkT , das im Wesentlichen durch die Steigung auf logarithmischer Zeitskala be-
stimmt wird, und für τ∞, das in etwa den Schnittpunkt der linear extrapolierten
Relaxationskurve mit der logarithmischen Zeitachse darstellt, hat der Parameter
SPV0 nur geringen Einfluss.

Exemplarisch sind im Folgenden einige der angepassten Daten dargestellt.
Abb. 5.8 zeigt die temperaturabhängigen Daten für SiO2/Si(100), Abb. 5.9 die-
selben für Silizium-Monohydrid und Abb. 5.10 zeigt exemplarisch eine der Inten-
sitäts-Serien (H-Si bei 357 K). Anhand der Daten und der angepassten Kurven
soll diskutiert werden, inwiefern die Parameter aus der Anpassung systematisch
mit den Randbedingungen des Experiments zusammenhängen und insofern das
vorgeschlagene Modell unterstützen.

Abbildung 5.8 zeigt auf linearer und logarithmischer Zeitskala die SPV-
Relaxation bei verschiedenen Temperaturen für SiO2/Si(100). Die Daten sind
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Abbildung 5.8: Simulation der temperaturabhängigen Relaxation der SPV für H-
Si(100) bei einer Laser-Fluenz von 10 nJ/mm2.
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identisch mit den in Abb. 4.9 dargestellten und die durchgezogenen Linien stel-
len die Anpassung nach Gl. 5.16 dar. Man erkennt zunächst, dass alle Datensätze
auf logarithmischer Zeitskala über einen weiten Bereich jeweils auf einer Geraden
liegen. Die Steigung dieser Geraden ist im diskutierten Modell −αkT , nimmt al-
so mit steigender Temperatur zu. Der obigen Tabelle entnimmt man auch einen
geringfügigen Anstieg dieses Parameters mit der Temperatur. Die Temperaturen
entsprechen kT = 26, 31 und 34 meV, woraus sich der Parameter α zu etwa 1, 2
ergibt.

Die beiden übrigen Parameter müssen in Kombination betrachtet werden. So-
wohl SPV0 als auch τ∞ werden mit steigender Temperatur kleiner. Führt man das
kleinere SPV0 auf eine kleinere Bandverbiegung V0 zurück, so ist die wesentlich
kürzere Lebensdauer τ∞ mit dem Modell verträglich (s. Gl. 5.8). Die Situation,
die durch das Heizen des Halbleiters erreicht wird, ist eine Kombination aus den
in Abb. 5.6 und Abb. 5.7 simulierten. Durch das Heizen der Probe steigt das
Fermi-Niveau im Festkörper und die Bandverbiegung im Gleichgewicht wird klei-
ner (s. Abb. 1.2). Daraus ergibt sich ein kleinerer Startwert der SPV und eine
schnellere Relaxation.

Ganz ähnlich ist Abb. 5.9 zu diskutieren. Hier sind (wie schon in Abb. 4.13) die
SPV -Relaxationskurven für Silizium-Monohydrid bei unterschiedlichen Tempe-
raturen aufgetragen. Die durchgezogenen Linien stellen angepasste Kurven nach
Gl. 5.16 dar und die Ergebnisse sind in Tab. 5.1 zusammengefasst. Dieser ent-
nimmt man auch hier, dass der Parameter αkT mit der Temperatur zunimmt
und α wird zu etwa 1,2 bestimmt. Die Startwerte SPV0 sind etwas kleiner als
die fürs Siliziumoxid beobachteten, was auf eine geringfügig andere energetische
Lage oder Flächendichte der Oberflächen-Donatoren zurückgeführt werden muss.
Auch hier beobachten wir einen starken Abfall von SPV0 mit zunehmender Tem-
peratur und die oben bereits diskutierte Verkürzung der Lebensdauer, die wir auf
die verringerte Bandverbiegung bei höherer Temperatur zurückführen.

Abbildung 5.10 zeigt schließlich die Relaxation der SPV für H-Si(100) bei
355 K für unterschiedliche Anregungsdichten. Die durchgezogenen Linien stellen
wieder angepasste Kurven nach Gl. 5.16 dar und die zugehörigen Parameter sind
Tab. 5.1 zu entnehmen. Da für die niedrigste Anregungsdichte (0,1 nJ/mm2) die
Näherung SPV � kT nicht mehr gut ist sind die zugehörigen Parameter nicht
tabelliert. Die Daten zu den höheren Anregungsdichten zeigen den charakteristi-
schen Abfall auf logarithmischer Zeitskala mit offensichtlich deutlich unterschied-
licher Steigung. Die Anpassung ergibt eine Verkleinerung aller drei Parameter.
Dies entspricht nicht der Erwartung aus dem Modell, da die unterschiedlichen An-
regungsdichten weder die Temperatur der Probe, und damit den Parameter αkT ,
noch die Gleichgewichts-Lebensdauer τ∞, die eine Funktion der Bandverbiegung
V0 und der Temperatur ist, verändern sollten. Das Modell würde auch systema-
tisch größere Werte für τ0 bei niedrigerer Anregungsintensität voraussagen. Man
erwartet eine Serie, wie in Abb. 5.5 dargestellt.

Auch unabhängig von speziellen Annahmen aus dem Modell lässt sich fest-
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Abbildung 5.9: Simulation der temperaturabhängigen SPV -Relaxation für H-Si(100)
bei einer Laser-Fluenz von 10 nJ/mm2.
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Abbildung 5.10: Simulation der Laser-Intensitäts-Abhängigkeit der SPV-Relaxation
von H-Si(100) bei 82◦C und einer Laser-Fluenz von 10 nJ/mm2, 1 nJ/mm2 bzw.
0,1 nJ/mm2.
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stellen, dass die Daten nicht im Rahmen eines Quasi-Gleichgewichts-Modells er-
klärt werden können. Mit Quasi-Gleichgewicht ist gemeint, dass die Ladungs-
träger im Valenz- und Leitungsband des Halbleiters zu jedem Zeitpunkt durch
eine Gleichgewichts-Verteilung beschrieben werden, wie das in Kap. 1.2.3 an-
genommen wurde. Die Annahme eines solchen Gleichgewichts bedeutet, dass
die Ladungsträgerdichten in der Raumladungszone und die Oberflächen-Photo-
spannung in eindeutiger Weise aneinander gekoppelt sind. Das System ist dann
bei gegebener Temperatur durch die SPV vollständig beschrieben, und der Ab-
fall derselben kann nur von der momentanen SPV abhängen, wie das etwa im
diskutierten Modell durch die DGL 5.11 beschrieben wird.

Dies ist bei den Daten in Abb. 5.10 ganz offensichtlich nicht der Fall. Be-
trachtet man die Daten für Anregung mit 10 nJ/mm2 und 1 nJ/mm2, so ist
die Steigung der Kurven bei gleicher SPV ganz offensichtlich unterschiedlich.
Ganz ähnliches Verhalten findet man für die anderen intensitätsabhängigen Da-
tensätze (s. Abb. 4.7, 4.8 und 4.11). Diese Verhalten muss auf Nichtgleichgewichts-
Dynamik, die etwa durch die Diffusion der angeregten Ladungsträger begrenzt ist,
zurückgeführt werden. Auch eine inhomogene Ausleuchtung der durch die Photo-
emission untersuchten Fläche durch den Laser könnte zwar zu einer Überlagerung
unterschiedlich schneller Zerfallsprozesse führen. Dies wurde aber im Experiment
durch einen im Vergleich zum Fokus der Synchrotron-Strahlung großen Laserfo-
kus von ca. 2-3 mm weitestgehend ausgeschlossen.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das vorgeschlagene Modell eine ge-
eignete Grundlage für die Diskussion der gemessenen Dynamik der Oberflächen-
Photospannung liefert. Der beobachtete über einen weiten Bereich lineare Abfall
der SPV auf logarithmischer Zeitskala wird gut wiedergegeben und die beob-
achtete Steigung der Kurven liegt in der Größenordnung von kT . Die Daten
für unterschiedliche Temperaturen können als Kombination aus dem direktem
Temperatur-Effekt und der Verschiebung des Fermi-Niveaus im Halbleiter ver-
standen werden. Insbesondere erklärt das Modell auch die schnellere Dynamik
für Systeme mit kleinerer Bandverbiegung, wie sie etwa an der Si(100)-(2×1)-
Oberfläche beobachtet wurde.

Die Daten zur Dynamik bei unterschiedlich starker Anregung, die in dem Mo-
dell sehr einfach behandelt werden können, zeigen allerdings auch dessen Gren-
zen auf. Diese Daten können in einem Quasigleichgewichts-Modell nicht erklärt
werden. Eine adäquate theoretische Behandlung der Ladungsträgerdynamik im
Nichtgleichgewicht und der mikroskopischen Prozesse an der Oberfläche wäre an-
zustreben und würde ein solideres Fundament für die Diskussion der vorgestellten
Daten schaffen.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Methodik und Oberflächen-Photospannung

In der vorliegenden Arbeit wurden Experimente mit korrelierter Laser und
Synchrotron-Strahlung vorgestellt. Die Synchronisation beider Lichtquellen er-
möglicht zeitaufgelöste Experimente in einer Anregungs-Abfrage-Anordnung. Um
diese auch unter Multibunch-Bedingungen durchführen zu können, wurde eine
neue Messtechnik (Pump–Multiple-Probe) entwickelt, die die quasi-synchrone
Messung zeitaufgelöster Photoemissions-Spektren erlaubt. In Testmessungen
wurde demonstriert, dass bei geeigneter Wahl der Einstellungen des Spektrome-
ters die den einzelnen Strahlungs-Pulsen zugeordneten Photoelektronen getrennt
werden können, so dass die Zeitauflösung des Experiments ausschließlich durch
die Pulslänge und den Synchronisations-Jitter beider Lichtquellen begrenzt ist.
Unabhängig davon wurde ein Detektor zur parallelen winkelaufgelösten Elek-
tronenspektroskopie aufgebaut und in ersten Testmessungen charakterisiert. Er
ermöglicht die simultane Messung von 128 Photoemissionsspektren in einem
Winkelbereich von 110◦.

Die Pump–Multiple-Probe–Technik wurde in dieser Arbeit eingesetzt, um die
Ladungsträgerdynamik im oberflächennahen Bereich p-dotierter Silizium-Proben
zu untersuchen. Die Oberflächen-Photospannung wurde im Zeitfenster vom 50 ps
bis 800 ns an unterschiedlich präparierten Oberflächen von p-dotiertem Silizium
untersucht. Für 15 Å SiO2/Si(100) wurde bei Raumtemperatur und einer Fluenz
von 10 nJ/mm2 eine Oberflächen-Photospannungen von 300 meV direkt nach der
Anregung beobachtet. Für Silizium-Monohydrid wurden unter denselben Bedin-
gungen etwas kleinere Werte um 260 meV beobachtet. Für beide Präparationen
wurde ein nicht-exponentieller Abfall der SPV beobachtet. Die Relaxationszeit
variiert, abhängig von Temperatur und der Angegungsdichte, von wenigen Nano-
sekunden direkt nach der Anregung (τ0) bis hin zu vielen Mikrosekunden während
des Erholungsprozesses. Die (auf logarithmischer Zeitskala) extrapolierten Rela-
xationszeiten (τ∞) ändern sich im Temperaturbereichs von von 300 bis 390 K um

109
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etwa eine Größenordnung von 14µs auf 1,8µs (SiO2/Si) bzw. von 10,5µs auf
570 ns (H-Si(100)). Die reine Si(100)-(2×1)-Oberfläche zeigt eine Oberflächen-
Photospannung von etwa 50 meV und eine Relaxationszeit von wenigen Nanose-
kunden.

Die Daten wurden mit den Ergebnissen aus einem einfachen analytischen
Modell verglichen, wonach die Rekombination der Ladungsträger ausschließlich
durch die thermionische Emission von Löchern im Valenzband an die Ober-
fläche limitiert wird. Dieses Quasi-Gleichgewichts-Modell gibt die experimentell
bestimmte Dynamik der Oberflächen-Photospannung bei gegebener Temperatur
und Anregungsdichte über vier Größenordnungen in der Zeit gut wieder. Der Ein-
fluss der Temperatur auf den Relaxationsprozess konnte als kombinierter Effekt
aufgrund der gleichzeitigen Änderung der Fermi-Energie und des thermionischen
Emissionsstroms verstanden werden.

Die Grenzen und Unzulänglichkeiten des Modells wurden durch eine Variation
der Laser-Anregungsdichte aufgezeigt. Die experimentell gefundene Abhängigkeit
der Zerfallsdynamik konnte belegen, dass auch Nichtgleichgewichtsprozesse bei
der SPV beteiligt sind. Im Gleichgewicht müsste nämlich die Bandverbiegung an
der Oberfläche in eindeutiger Weise mit der Verteilung der Ladungsträger in der
Raumladungszone korreliert sein, was dazu führt, dass die Änderung der Ober-
flächen-Photospannung bei gegebener Temperatur nur eine Funktion derselben
ist. Die Experimente zeigen, dass dies für die untersuchten Systeme nicht der Fall
ist.

An dieser Stelle wäre eine adäquate theoretische Behandlung der Ladungs-
trägerdynamik unter Nichtgleichgewichts-Bedingungen erstrebenswert, die neues
Licht auf die Ladungsträger-Rekombination an der Halbleiteroberfläche werfen
könnte. In weiteren experimentellen Untersuchungen könnte der Einfluss der Wel-
lenlänge der anregenden Strahlung oder der Dotierung näher untersucht werden.
Insbesondere könnte die Dynamik nach Sub-Bandgap-Anregung, die in dieser Ar-
beit nicht weiter verfolgt wurde, noch einmal systematisch untersucht werden.
Außerdem wäre es von Interesse ähnliche Experimente auf anderen Halbleitern,
beispielsweise GaAs mit einer direkten Bandlücke von 1,4 eV, durchzuführen.



6.2. PROJEKTIERTE EXPERIMENTE 111

6.2 Projektierte Experimente mit

Laser und Synchrotron-Strahlung

Neben der Untersuchung der Oberflächen-Photospannung war es ein wichtiges
Ziel dieser Arbeit, die experimentelle Techniken für kombinierte Experimente
mit Laser und Synchrotron-Strahlung weiter zu entwickeln. Bei höherer Puls-
energie des Lasers und kleinerem Fokus beider Lichtquellen steht der Weg offen
für Experimente sowohl zu kollektiven z. B. thermischen als auch zu lokalisierten
elektronischen Anregungen. Projektiert sind derzeit drei unterschiedliche Expe-
rimente, die im Folgenden kurz skizziert werden. Gemeinsam ist allen diesen
Experimenten, dass eine deutlich größere Zahl absorbierter Photonen bzw. mehr
deponierte Energie pro Volumen benötigt wird. Das relevante Volumen ist in ei-
nem Anregungs-Abfrage-Experiment durch den größeren der beiden Foki und die
Absorptionslänge bestimmt.

Um bessere Voraussetzungen für derartige Experimente zu schaffen, wird
derzeit ein verstärktes Lasersystem aufgebaut, das bei einer Wiederholrate von
208 kHz Femtosekunden-Pulse mit einer Energie von etwa 3µJ bei 800 nm Wel-
lenlänge zur Verfügung stellt. Das System stellt insofern einen Kompromiss dar,
als zugunsten der großen Pulsenergie eine im Vergleich zum Singlebunch-Modus
reduzierte Wiederholrate in Kauf genommen werden musste. Für ein klassisches
Anregungs-Abfrage-Experiment wird man auch hier mit geeigneter Elektronik
das mit der Laser-Anregung korrelierte Signal selektieren müssen. Altenativ kann
auch hier im Multibunch-Modus der in dieser Arbeit vorgestellte Pump–Multiple-
Probe-Detektor verwendet werden. Die im Experiment abgefragte Fläche wird
durch bessere Fokussierung der Synchrotron-Strahlung auf weniger als 0, 01 mm2

verkleinert. Durch die vergleichsweise unproblematische Fokussierung des Lasers
auf dieselbe Fläche wird dann eine Fluenz in der Größenordnung von 30 mJ/cm2

erreicht.

Nimmt man an, dass die Energie der Laserpulse vollständig in einem Volumen
absorbiert wird, das durch den Laserfokus und die Absorptionslänge bestimmt
ist und dort vollständig in innere Wärme umgesetzt wird, so kann man über
die Wärmekapazität auf die möglichen Temperaturänderung schließen. Für Si-
lizium errechnet man mit der Fundamentalen des Lasers bei 800 nm und einer
Absorptionslänge von 10µm eine Temperaturerhöhung um 20 K. Für die zweite
Harmonischen (400 nm) beträgt die Absorptionslänge nur noch 0,1µm, so dass
Temperaturänderungen um bis zu 1000 K möglich erscheinen. Die zugrundelie-
gende Abschätzung ist im Anhang dargestellt.

Eines der projektierten Experimente wird sich mit einem Phasenübergang
von Vanadiumoxid befassen. VO2 durchläuft bei Raumtemperatur einen Pha-
senübergang vom Halbleiter zum Metall, der unter anderem zu einer signifi-
kanten Änderung der Photoemissions-Spektren im Valenzbereich führt. Caval-
leri und Mitarbeiter zeigten, dass der Phasenübergang durch optische Anre-
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gung mit 800 nm bei einer Fluenz von 7-25 mJ/cm2 angeregt werden kann [103].
Durch Röntgenbeugung wurde gezeigt, dass der Phasenübergang bei hohen In-
tensitäten nicht-thermisch angeregt wird. Eine Untersuchung mit zeitaufgelöster
Elektronen-Spektroskopie würde es ermöglichen, die mit der Anregung in die
metallische Phase verbundenen Änderungen der elektronischen Struktur zu ver-
folgen.

Außerdem sind derzeit Experimente zur Zwei-Photonen-Photoemission mit
Laser-Anregung und und Abfrage durch Synchrotron-Strahlung projektiert. Die
Motivation besteht darin, dass mit winkelaufgelösten Photoemission aufgrund der
im Vergleich zu den meisten Lasersystemen höheren Photonenenergien der volle
k-Raum erfasst werden kann. Außerdem kann neben den angeregten Zuständen
selbst auch der Einfluss der lokalen Anregung auf das restliche System etwa durch
Rumpfelektronen-Spektroskopie untersucht werden. Die Abschätzung zu den für
die erfolgreiche Durchführung der projektierten Experimente notwendigen Laser-
Anregungsdichten finden sich im Anhang. Für erste Experimente, die das Po-
tential der Methode demonstrieren sollen, ist die Auswahl geeigneter Systeme
mit Lebensdauern im Bereich von einigen zehn Pikosekunden bis hin zu einigen
Nanosekunden und möglichst großer Absorption bei 800 oder 400 nm von großer
Bedeutung.

Mögliche Experimente umfassen zum Einen Untersuchungen an der reinen
Si(100) Oberfläche, wo in Laser-Laser Experimenten bereits die Dynamik ange-
regter Zustände mit Lebensdauern von einigen hundert Pikosekunden beobach-
tet wurde [104]. Hier beträgt die Absorptionslänge bei 800 nm etwa 10µm, so
dass sich aus den Abschätzungen im Anhang eine Besetzungswahrscheinlichkeit
von etwa 1 % und eine Zählrate von einigen 2PPE-Ereignissen pro Sekunde er-
gibt. Zum Anderen sind Experimente an dünnen Filmen aus Phthalozyaninen
projektiert. Konkret wurde hier Tert-Butyl substituiertes Zink-Naphthalozyanin
(t4NcZn) mit einer Absorptionskonstante von etwa 105 cm−1 bei 800 nm (labs ≈
100 nm) ins Auge gefasst [42]. Bei vergleichbaren Systemen ist allerdings be-
kannt, dass der größte Teil der angeregten Ladungsträger Lebensdauer von nur
wenigen Pikosekunden hat und nur ein Anteil von wenigen Prozent über so ge-
nannte Triplett-Zustände mit Lebensdauern im Bereich von einigen hundert Pi-
kosekunden zerfällt [105]. Diese Zustände könnten durch Photoemission nachge-
wiesen werden und es ergeben sich aus den Abschätzungen im Anhang auch hier
Zählraten von wenigen Ereignissen pro Sekunde.

Hinreichende Effizienz bei der Detektion vorausgesetzt, könnten zukünftige
Experimente von den kürzeren Pulsen des so genannten low-alpha-Modus profi-
tieren, der Synchrotron-Strahlung mit wenigen Pikosekunden Pulsdauer bei al-
lerdings auch deutlich reduzierter Intensität zur Verfügung stellen wird.



Anhang A

Rechnungen und Abschätzungen

Hier sind die Herleitungen einiger Abschätzungen und exakter analytischer
Formeln nachgetragen. Das elektrostatische Potential eines Oberflächendipols
wurde für die Interpretation des Anstiegsverhaltens der zeitaufgelösten SPV-
Verschiebung benötigt. In den beiden folgenden Abschnitten wird abgeschätzt,
wie viel Energie pro Laser-Puls benötigt wird, um entweder eine Erwärmung der
Probe um einige zehn bis 100 K zu ermöglichen oder eine hinreichende Dichte
lokal elektronisch angeregter Zustände zu erhalten, um sie direkt durch Photo-
emission nachweisen zu können.

A.1 Elektrostatisches Potential eines Dipolfel-

des

Es wird das Potential eines flächig ausgedehnten Dipolfeldes mit Radius ρ, das
die von der Oberflächen-Photospannung veränderte Ladungsverteilung im Fokus
des Lasers modelliert, als Funktion des Abstands von der Oberfläche z entlang
der Normalen berechnet. Das Potential eines Punktdipols Φdipol mit Dipolstärke
q10 ist:

Φdipol =
q10 cosϑ

ρ2
. (A.1)

Hier ist ρ =
√
r′2 + z2 der Abstand vom Punktdipol und cosϑ = z/

√
(r′2 + z2).

Die verwendeten Koordinaten sind in Abb. A.1 illustriert. Der Punkt z = r′ = 0
bezeichnet das Zentrum des Laser-Spotts an der Oberfläche. Entlang der z-Achse
ergibt sich das Potential:

Φdipol(z) =
q10z

(r′2 + z2)3/2
. (A.2)

Wir führen nun eine Dipol-Flächendichte ρdip = q10δ(z
′)θ(R − r′) ein, wobei

δ(x) die Diraksche Funktion und θ(x) = 1 für x > 0 und sonst 0 ist. R bezeich-
net den Radius des als Kreisscheibe angenommenen Flächendipols. Wir erhalten

I
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Abbildung A.1: Links: Potential des Oberflächen-Dipolfeldes in Richtung der Ober-
flächen-Normalen und Näherungen (s. Text). Rechts: Zylindrische Koordinaten für
die Integration des Oberflächen-Dipolfeldes. Die Potentialänderung entlang der Bewe-
gungsrichtung des emittierten Elektrons aufgrund der fast instantanen Änderung der
Oberflächenladung wird das Anstiegs-Verhalten der SPV-Kurven erklären.

durch Integration das Potential des Dipol-Feldes ΦDF auf der z-Achse, entlang
derer sich das Elektron von der Probe entfernt (dies ist eine Vereinfachung der
tatsächlichen Geometrie des Experiments). Es ist dann:

ΦDF(z) =

∫ R

0

∫ 2π

0

∫ z

0

r′dr′dφ′dz′
ρdipol(r

′, z′) · z
(r′2 + z2)3/2

= 2πq10

(
1− z√

R2 + z2

)
. (A.3)

Für z � R (Fernfeld) erhält man ΦDF(z) = πq10R
2 · 1

z2 + O(R4

z4 ) ≈ Q10/z
2 mit

Q10 = R2πq10, wie man das für einen Dipol erwartet. Für z � R (Nahfeld)
ist ΦDF(z) = 2πq10(1 − z

R
) + O( z2

R2 ). Dies entspricht dem Nahfeld einer ausge-
dehnten geladenen Platte. Die Reichweite des Nahfeldes in Richtung der z-Achse
stimmt folglich in etwa mit dem Radius des Flächen-Dipols und daher mit der
vom Laser angeregten Fläche überein. Die Zeit in der ein emittiertes Elektron
noch durch Änderungen des Oberflächen-Potentials beeinflusst wird und die da-
her als Anstiegszeit ∆tanst beobachtet wird, ist daher ∆tanst = R/v, wobei v die
Geschwindigkeit des Elektrons ist. Sie beträgt bei einer kinetischen Energie von
26 eV etwa 3 mm/ns. Bei kleinerem Laser-Fokus oder höherer kinetischer Energie
erwartet man entsprechend kürzere Anstiegszeiten.

A.2 Thermische Anregung

Im besten Fall wird die Pulsenergie des Lasers Epuls vollständig in thermische
Energie ∆U umgewandelt. In einem realen System wird das allerdings nicht der
Fall sein und ein Teil der Energie wird, beispielsweise aufgrund der Reflexion
an der Oberfläche und durch strahlende Rekombination angeregter Zustände,
verloren gehen und daher nicht zur Erhöhung der Temperatur beitragen. Dies
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kann durch einen Verlustfaktor V in der Form ∆U = (1− V )Epuls berücksichtigt
werden.

Die Energie ∆U wird nun innerhalb des Absorptions-Volumens Vabs = l2f ·
labs die Temperatur erhöhen. lf bezeichnet den Durchmesser des Laserfokus, der
quadratisch genähert wird, und labs die Absorptionslänge. Über die spezifischen
Wärmekapazität CV lässt sich die Temperaturänderung berechnen:

∆T =
∆U

CV · Vabs

= (1− V )
I · Af

CV · Vabs

= (1− V )
I

CV · labs

. (A.4)

I = Epuls/l
2
f bezeichnet hier die Fluenz und Af = l2f die Fläche des Laserfokus.

Für Silizium mit CV = 1, 6 · 106 J/m3 K und labs = 10µm bei 800 nm erhält man
unter Vernachlässigung von Verlusten ∆T800 nm = 20 K. Bei kleinerem Fokus und
höherer Absorption lassen sich auch größere Temperaturänderungen erreichen.
Bei der zweiten Harmonischen des Lasers (3, 1 eV) beträgt die Absorptionslänge
von Silizium 0, 1µm. Bei einer Konversions-Effizienz von 50 % würde das zu einer
Temperaturänderung um ∆T400 nm = 1000 K führen.

A.3 Zwei-Photonen-Photoemission

Hier gilt es abzuschätzen, welche Anregungsdichte benötigt wird, um die Be-
setzung angeregter elektronischer Zustände zu erreichen, und diese in einem
Photoemissions-Experiment nachzuweisen. Für die Photoemission besetzter
Zustände beobachten wir unter Singlebunch-Bedingungen bei akzeptabler Ener-
gieauflösung Zählraten von einigen 1000 counts/s. Das macht deutlich, dass
Zwei-Photonen-Photoemission in diesem Experiment nur dann mit hinreichender
Effizienz beobachtet werden kann, wenn die Besetzungswahrscheinlichkeit der
durch den Laser angeregten Zustände in der Größenordnung von mindestens
10−3 liegt. In dieser Größenordnung liegt auch der Einphotonen-Hintergrund
oberhalb der Fermikante aufgrund der höheren Harmonischen der Synchrotron-
Strahlungen aus dem Monochromator.

Die Anregungs-Wahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der Pulsenergie des
Lasers ergibt sich aus der folgenden Abschätzung: Ist, wie im Vorausgehenden,
Vabs = l2f · labs das Absorptionsvolumen und Vuc = l3uc das Volumen einer Einheis-
zelle oder eines adsorbierten Moleküls, so ergibt sich die Zahl der Einheitszellen
im Laser-Fokus zu Nuc = Vabs/Vuc. Auf jede Einheitszelle entfällt dann ein An-
teil ∆Euc = Epuls/Nuc der Pulsenergie. Wenn man weiter annimmt, dass die
Absorption jedes Photons ein Elektron aus einem besetzten Zustand in einen im
Gleichgewicht unbesetzten anregt, so ergibt die Anregungs-Wahrscheinlichkeit zu

Pexc. =
∆Euc

Eph

=
Epuls

Eph ·Nuc

=
Epuls · Vuc

Eph · Vabs

= Npump
Vuc

Vabs

. (A.5)
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Npump bezeichnet hier die Anzahl der Pump-Photonen und Eph die Photonen-
energie. Ist Nprobe die Zahl der Probe-Photonen, so gilt für das Zwei-Photonen-
Photoemissions-Signal:

S2PPE ∝ R · Pexc ·Nprobe

Vuc

=
RNpumpNprobe

labsAf

=
R · I ·Nprobe

labs · Eph

. (A.6)

R bezeichnet die kleinere der beiden Wiederholraten von Anregung und Abfra-
ge, in unserem Fall die des Lasers. Es wird angenommen, dass die Fläche des
gesamten Spektrums näherungsweise unabhängig vom System ist, so dass Vuc

hier herausfällt. Dies ist dadurch zu motivieren, dass bei großen Molekülen oder
Einheitszellen die Anregungswahrscheinlichkeit pro Einheitszelle bei gleicher Ab-
sorptionslänge zwar größer ist, dass die Zustände im Volumen aber auch weniger
dicht liegen. Nach obiger Formel ist das Signal proportional zur Fluenz des La-
sers. Durch kleineren Fokus beider Lichtquellen kann also Signal gewonnen wer-
den. Eine größere Photonenzahl der anregenden Laser-Pulse Npump auf Kosten
einer kleineren Wiederholrate R bringt hingegen kein zusätzliches Signal. Das
liegt daran, dass, im Gegensatz zu Laser-Laser 2PPE-Experimenten, die Zahl der
Abfrage-Photonen Nprobe nicht geändert wird. Die niedrigere Wiederholrate des
verstärkten Systems kann aber genutzt werden um den Ein-Photonen-Untergrund
zu reduzieren.

Für Silizium mit luc ' 5 Å und labs = 10µm, eine Photonenenergie von
1, 5 eV, 0, 01 mm2 Fokus und 3µJ Pulsenergie erhält man eine Anregungs-
Wahrscheinlichkeit von etwa 2 %. Für die t4NcZn-Film mit labs ≈ 0, 1µ ergibt
obige Abschätzung sehr hohe Besetzungswahrscheinlichkeit für die angeregten
Zustände in der Größenordnung von 50 % (Sättigung). Da aber die meisten
Elektronen über schnelle Kanäle innerhalb weniger Pikosekunden zerfallen, er-
wartet man in einem Experiment mit einer Zeitauflösung von circa 50 ps ebenfalls
Zählraten, die nur schwer vom Untergrund getrennt werden können.
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[80] Meinke and Gundlach. Taschenbuch der Hochfrequenztechnik, volume 2,
page K7 ff. Springer, Berlin, 1992.

[81] http://www.bessy.de. WEB-Seite.

[82] S. Gokhale, P. Trischberger, H. Dröge, H.-P. Steinrück, U. Gutdeutsch,
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1.14 Oberflächen-Rekonstruktion der Si(100)-Oberfläche. . . . . . . . . 23
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besondere danke ich ihm für seine Diskussionsbereitschaft, was Zukunft und Ziele
dieser Experimente angeht, und die kontinuierliche finanzielle und politische Un-
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mir sehr geholfen. Außerdem danke ich für das Korrekturlesen des Manuskripts.

Reinhard Grosser, der sich um fast alles, was die Vakuum-Apparatur angeht,
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