
Kapitel 6

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Wechselwirkung von C60 mit

Si(111){Ober�achen und zur Grenz�achendotierung von Metall{Si{Kontakten

mit C60 durchgef�uhrt. Die wesentlichen experimentellen Ergebnisse lassen sich

wie folgt zusammenfassen:

1. Wechselwirkung von C60 mit Si(111){Ober�achen

a) Si(111)-7�7
Mit AES konnte gezeigt werden, da� C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen anf�ang-

lich Lage f�ur Lage aufw�achst. Das bedeutet, da� keine chemische Reaktion zwi-

schen C60 und Si auftritt, und erm�oglicht zudem die direkte Kalibrierung der

Bedeckungsskala an der Probe. Der Wachstumsmodus deutet verglichen mit der

intermolekularenWechselwirkung auf eine st�arkere Wechselwirkung zwischenMo-

lek�ul und Ober�ache. Diese schr�ankt die Mobilit�at der Molek�ule auf der Ober-

�ache ein und verhindert das Zusammenwachsen der Molek�ule zu Inseln.

Mit der C60{Bedeckung nimmt die Intensit�at der Reexe im LEED{Bild ab,

bis bei 1 ML C60 keine Reexe mehr zu beobachten sind. Ab 3 ML C60 zeigt sich

das zweidom�anige 1�1{Muster der unrekonstruierten fcc{C60(111){Ober�ache.

Die Kantenl�ange der Ober�achenelementarmasche wurde in �Ubereinstimmung

mit dem Abstand n�achster Nachbarn im fcc{C60 zu 1; 0�0; 05 nm bestimmt. Die

Ausrichtung der um 22� gegeneinander gedrehten Dom�anen pa�t gut zu dem be-

stehenden Strukturmodell [Che94b], nach dem ein Molek�ul pro 7�7{Einheitszelle
im Eckloch und sechs weitere zwischen je zwei Adatomen adsorbieren.

Erw�armt man C60{Schichten auf Si(111)-7�7{Ober�achen, so setzt ab 250�C

die Desorption der Molek�ule ein, welche nicht direkt auf der Ober�ache gebunden

sind. Im Temperaturbereich von 300 { 550�C ist genau eine Monolage C60 auf
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Si(111)-7�7{Ober�achen stabil, welche in dieser Arbeit als thermisch erzeugte

C60{Lage bezeichnet wurde. Oberhalb von 600
�C setzt eine Ver�anderung der C60{

Molek�ule ein, die in deren Zerfall ab etwa 850�C endet. Ein Teil der C{Atome

desorbiert, ein weiterer Teil wird ins Si eingebaut.

Die Ergebnisse der XPS{Untersuchungen zeigen, da� sich die Bandverbiegung

der reinen Si(111)-7�7{Ober�ache unter C60{Schichten nicht �andert, auch wenn

diese auf 400�C erw�armt werden. Bei Bedeckungen unterhalb von 1 ML C60 wurde

in UP{Spektren eine Aufspaltung der HOMO{Struktur in zwei Niveaus beobach-

tet. Das Intensit�atsverh�altnis zwischen diesen beiden Strukturen HOMO?/HOMO

ist unterhalb von 1 ML konstant und f�allt oberhalb dieser Bedeckung exponentiell

ab. Hiermit konnte HOMO? eindeutig als Eigenschaft der Molek�ule der ersten La-

ge | und somit als Bindungsniveau | identi�ziert werden, welches durch den
�Uberlapp von freien Bindungsorbitalen des Si mit HOMO{Zust�anden entsteht.

Demnach sind C60{Molek�ule auf Si(111)-7�7{Ober�achen kovalent gebunden.

Unklar bleibt, ob diese Bindungen an je einem C{Atom lokalisiert sind, d.h.

ob die Orbitale eines C{Atoms aus dem �{System des C60 auskoppeln und

rehybridisieren, wie es von Sakamoto et al. [Skm98b] vorgeschlagen wurde.

Nimmt man dies an, so kann die Anzahl der Bindungen pro Molek�ul aus dem

HOMO?/HOMO{Intensit�atsverh�altnis abgesch�atzt werden. Hiernach bindet je-

des bei Zimmertemperatur aufgebrachte Molek�ul der ersten Lage einfach bzw.

nach dem Erw�armen auf 400�C zweifach an die Si(111)-7�7{Ober�ache.
Es bleibt zu ho�en, da� die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse weitere

experimentelle und theoretische Arbeiten motivieren, da die bislang publizierten

theoretischen Arbeiten lediglich die Adsorption eines Molek�uls in der Mitte der

dreieckigen Halbzelle der 7�7{Einheitsmasche betrachten [Yam95, Yam96]. Um

die Bindungen von C60 mit diesen Ober�achen genauer zu charakterisieren, bieten

sich Dispersionsmessungen an der HOMO?{Struktur mit winkelaufgel�oster UPS

an. Des weiteren k�onnte die Methode der Photoelektronenbeugung, welche bei

C60 auf Al{ und Cu{Ober�achen eindeutige Aussagen �uber die Ausrichtung der

Molek�ule bez�uglich der Ober�achen zulie� [Fas96], weitere Informationen �uber

die Adsorptionsgeometrie der Molek�ule geben.

b) Si(111):H-1�1
AES{Untersuchungen zum Wachstum von C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen

deuten auf Inselbildung schon im Submonolagenbereich. Dies spricht f�ur eine

Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung, deren St�arke vergleichbar mit der intermo-

lekularen Wechselwirkung ist. Hierdurch wird eine hohe Mobilit�at der Molek�ule
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auf der Ober�ache gew�ahrleistet, und es kommt durch die Inselbildung aufgrund

der intermolekularen Wechselwirkung zu einem Energiegewinn.

Untersuchungen zum Desorptionsverhalten ergaben bis auf unterschiedliche

S�attigungsbedeckungen (0,6 ML bei H-1�1{Ober�achen gegen�uber 1 ML bei 7�7{
Ober�achen) qualitativ das gleiche Verhalten von C60{Molek�ulen auf Si(111):H-

1�1{Ober�achen wie auf Si(111)-7�7{Ober�achen. Hier scheint ein �Ubergang

der Molek�ule vom physi{ in den chemisorbierten Zustand aufzutreten. Mit UPS

konnte gezeigt werden, da� bereits bei 330�C eine Austauschreaktion statt�ndet,

bei der die H{Atome desorbieren und C60 chemisch an die Si{Ober�ache bindet.

In den UP{Spektren zeigte sich eine Bedeckungsunabh�angigkeit der Form und

Linienbreite der HOMO{ und (HOMO�1){Strukturen. Es wurde keine Beset-

zung von LUMO{Zust�anden und mit XPS keine Verbreiterung oder Verschie-

bung der C(1s){Linie beobachtet. Bei den PES{Untersuchungen existieren somit

keine Merkmale, die auf eine Bindung zum Substrat deuten. Hiermit kann eindeu-

tig auf den gleichen Charakter von Adsorbat{Substrat{ und Asorbat{Adsorbat{

Wechselwirkung geschlossen werden, d.h. C60{Molek�ule sind auf Si(111):H-1�1{
Ober�achen van der Waals{gebunden.

c) Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�

Das Wachstum von C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen l�auft anf�ang-

lich wie bei Si(111)-7� 7{Ober�achen Lage f�ur Lage ab. Nach dem Anlassen

der C60{bedeckten Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen bei 400�C betr�agt die

Bedeckung weniger als 1/2 ML C60, was auf eine zur Si(111)-7�7{Ober�ache un-
terschiedlicheWechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat deutet. Oberhalb

von 650�C desorbiert Ag, wobei das noch auf der Ober�ache be�ndliche C60 dort

verbleibt.

Die mit XPS spektroskopierte C(1s){Linie ist bei 1 ML C60 auf Si(111):Ag-

(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen gegen�uber der C(1s){Linie einer 5 ML dicken C60{

Schicht stark verbreitert. Des weiteren wurde mit UPS keine Aufspaltung des

HOMO{Niveaus, aber eine Zunahme der Intensit�at am Fermi{Niveau bei 1 ML

C60 gegen�uber der unbedeckten Ober�ache und dickeren C60{Schichten beob-

achtet. Die Beobachtungen stimmen mit dem Verhalten von C60 auf Metall{

Ober�achen �uberein [Cha92, Tsu97, Mag97]. Auf Metall{Ober�achen sind C60{

Molek�ule ionisch, d.h. durch einen Ladungstransfer vomMetall ins C60, gebunden.

Da an Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen keine freien oder delokalisierten

Ladungen vorhanden sind, kann die Wechselwirkung von C60 mit Si(111):Ag-

(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen ohne bislang nicht vorhandene theoretische Rech-
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nungen nicht erkl�art werden. Es bleibt der experimentelle Befund, da� C60 an

Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen nicht wie an Si(111)-7�7{Ober�achen

kovalent bindet. Im Gegensatz zu C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen existieren

jedoch Anzeichen auf eine st�arkere als die van der Waals{Wechselwirkung der

Molek�ule der ersten Lage mit der Ober�ache.

d) Si(111)-1�1
Die Ergebnisse, die mit UPS bez�uglich der Adsorption von C60 auf Si(111)-1�1{
Ober�achen gewonnen wurden, stimmen gut mit den Untersuchungen an Si(111)-

7�7{Ober�achen �uberein. Dies deutet darauf hin, da� C60{Molek�ule auch an

Si(111)-1�1{Ober�achen kovalent binden.

e) Die Valenzbanddiskontinuit�at an der C60/Si(111)-7�7{Grenz�ache
Mit UPS und XPS wurde die Valenzbanddiskontinuit�at an der C60/Si(111)-7�7{
Grenz�ache zu 0,6 � 0,2 eV bestimmt, wobei das Valenzbandmaximum des C60

um eben diesen Betrag unter dem Valenzbandmaximumdes Si liegt. Hiermit wer-

den die Ergebnisse der Transportmessungen an C60/Si(111):H-1�1{�Uberg�angen
[KCh95] gest�utzt. Im Modell der Grenz�achen{induzierten Bandl�uckenzust�ande

(I�GS) konnte eine theoretische Absch�atzung der Valenzbanddiskontinuit�at vor-

gestellt werden, die mit �Wv = 0; 54 � 0; 25 eV den experimentell bestimmten

Wert gut best�atigt.

2. Grenz�achendotierung von Schottky{Kontakten

a) Ag{ und Pb{Kontakte

Die Dotierung der Grenz�achen von Ag/Si{Kontakten mit bei Zimmertemperatur

aufgebrachtem C60 ohne Anlassen f�uhrt zu keiner Ver�anderung der homogenen

Barrierenh�ohen. Dagegen zeigt sich bei der Grenz�achendotierung mit thermisch

erzeugten C60{Monolagen eine deutliche Barrierenh�ohen�anderung sowohl auf p-

als auch auf n-Si. Dies zeigt in �Ubereinstimmung mit den UPS{Ergebnissen zur

Wechselwirkung von C60 mit Si(111)-7�7{Ober�achen, da� das Erw�armen die

Bindung der Molek�ule auf den Ober�achen beeinu�t.

Anhand von XPS{Untersuchungen konnte darauf geschlossen werden, da� bei

Ag/C60/Si{ und Pb/C60/Si{Kontakten keine abrupten Grenz�achen zwischen

den Metallen und C60 existieren, sondern die Metall{Atome in/unter die C60{

Lage di�undieren. Mit UPS wurde schon nach dem Aufbringen von nur 1/3 ML

Pb eine erh�ohte Zustandsdichte am Fermi{Niveau beoachtet, die auf eine Me-
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tallisierung der C60{Lage infolge eines Ladungstransfers vom Pb ins C60 deutet.

Aus I(V){Charakteristiken wurden die Barrierenh�ohen von Ag/C60/Si(111)-

7� 7{Kontakten zu 0,536 � 0,035 eV f�ur n-leitende und 0,563 � 0,025 eV

f�ur p-leitende Dioden bestimmt. Die Barrierenh�ohe der Pb/C60/p-Si(111)-7�7{
Kontakte wurde zu 0,701 � 0,06 eV gemessen. Diese Barrierenh�ohen sind ge-

gen�uber den undotierten Ag/Si(111)-7�7{ bzw. Pb/Si(111)-7�7{Kontakten um

0,17 eV bzw. 0,26 eV ver�andert, wobei sich eine Erniedrigung der Barrierenh�ohen

bei n-Si und eine Erh�ohung bei p-Si zeigt. Die �Anderung der Barrierenh�ohen durch

die thermisch erzeugte C60{Lage konnte durch das Modell der Grenz�achendipo-

le erkl�art werden. Die in dem Dipol{Modell berechnete Barrierenh�ohen�anderung

von ��id

B
= 0; 2 eV gibt gut die experimentellen Ergebnisse wieder.

Hier zeigt sich ein Schnittpunkt zwischen den beiden untersuchten Themen-

bereichen, da bei der Berechnung zwei kovalente C{Si{Bindungen pro Molek�ul

vorgegeben wurden. Somit sprechen neben den UP{Untersuchungen auch die

ver�anderten Barrierenh�ohen bei den thermisch erzeugten C60{Lagen f�ur zwei

Bindungen pro Molek�ul. Die Barrierenh�ohen�anderung l�a�t sich allein durch die

Grenz�achendipole beschreiben, und es wurde keine Ver�anderung des Stromtrans-

portmechanismus beobachtet. Daher scheint C60 keinen Einu� auf die Metall{Si{

Kontakte zu haben, au�er da� durch die Ionizit�at der kovalenten C{Si{Bindungen

positive Ladung ins Si eingebracht wird.

Steigert man die Dicke der C60{Zwischenschicht an der Grenz�ache, in dem man

weiteres C60 auf der thermisch erzeugten Monolage deponiert, bevor die Pb{

Kontakte aufgebracht werden, so ist hier eine Zunahme der Barrierenh�ohen mit

der Dicke der Zwischenschicht auf n- bzw. eine Abnahme auf p-Si zu verzeichnen.

Die Summe der Barrierenh�ohen einander entsprechender p- und n-leitender Kon-

takte ergibt stets die Bandl�ucke des Si. Dies deutet auf eine Einlagerung von Pb

in die C60{Schichten, wodurch ein neues Material mit metallischem Charakter

entsteht. Da es sich um ein neues, synthetisches Metall handelt, welches wei-

testgehend unerforscht ist, sind hier Untersuchungen bez�uglich der Struktur, der

chemischen Zusammensetzung und der elektronischen Eigenschaften von gro�em

Interesse.

b) Pd{Kontakte

Die Barrierenh�ohen der Pd{Kontakte auf Si(111){Ober�achen lassen sich nicht

durch C60 beeinussen. XPS{Messungen konnten zeigen, da� C60 nicht an der

Pd/Si{Grenz�ache verbleibt, und somit auch die Silizidbildung nicht einschr�ankt.



Anhang A

Wechselwirkung von C60 mit

Elektronenstrahlen

Als Nachtrag zu den Untersuchungen mit der Auger{Elektronenspektroskopie

soll im folgenden Abschnitt der Einu� der Prim�arelektronen auf C60{Molek�ule

untersucht werden. Demzugrunde liegt eine Arbeit vonMikushkin und Shnitov

[Mik97], welche von der Verschiebung der energetischen Lage des C(KLL){�Uber-

gangs durch Elektronenbestrahlung auf die Transformation der Molek�ule hin zu

einer Art graphitischen Kohlensto�s schlossen. Hierzu habe ich sowohl AES{ als

auch UPS{Untersuchungen durchgef�uhrt, wobei als Ausgangs�ache die nach An-

lassen bei 400�C C60{terminierte Si(111)-7�7{Ober�ache benutzt wurde.
Mit AES kann der Einu� der Prim�arelektronen durch kontinuierliches Messen

an einer Probenstelle mit automatischem Speichern der Spektren nach vorgegeben

Zeitintervallen durchgef�uhrt werden. Prim�arenergie und {strom betrugen, wie

bei allen AES{Messungen, 3 keV und 2 �A. In Abbildung A.1 sind sowohl die

absoluten Intensit�aten von C(KLL){ und Si(LV V ){�Ubergang als auch deren

Verh�altnis gegen die Bestrahlungsdauer aufgetragen. Man erkennt deutlich eine

Abnahme beider Intensit�aten und | durch die st�arkere Abnahme des Si{Signals

| eine Zunahme des C/Si{Verh�altnisses. Die starke D�ampfung des Si{Signals

deutet, wie in Abschnitt 4.3 diskutiert, auf eine st�arkere Benetzung der Ober-

�ache, welche wiederum durch Fragmentierung der Molek�ule hervorgerufen wird.

Die Zunahme des C/Si{Verh�altnisses betr�agt in der ersten Stunde der Be-

strahlung etwa 10%. Bei den bislang vorgestellten AES{Ergebnissen wurden

die Einzelmessungen pro Probenstelle stets in weniger als 5 Minuten durch-

gef�uhrt. Wegen der aus Abbildung A.1 hervorgehenden gro�en Zeitkonstante der

Elektronenstrahl{induzierten Ver�anderung der Molek�ule behalten diese Ergebnis-
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Abbildung A.1:

�Anderung der AES{

Intensit�aten mit der Zeit

der Elektronenbestrah-

lung. Der Elektronenstrom

betrug 2 �A bei einer

Prim�arenergie von 3 keV.

Das Teilbild zeigt die

Zunahme des C/Si{

Verh�altnisses mit der

Bestrahlung.

se ihre Relevanz.

In �Ubereinstimmung mit oben genannter Arbeit wird eine Verschiebung der

C(KLL){Linie um etwa 3 eV zu h�oheren kinetischen Energien beobachtet. Da

die C(KLL){Linienform graphitisch gebundenen Kohlensto�s der des C60 sehr

�ahnlich ist, eignet sich die Analyse dieses Auger{�Ubergangs nur schlecht, um

die �Anderung der C60{Struktur zu er�ortern. Eine bessere Basis hierf�ur bilden

die in Abbildung A.2 dargestellten UP{Spektren. Da bei UPS eine Fl�ache von

einigen Quadratmillimetern spektroskopiert wird, wurde die Probe mit dem Elek-

tronenstrahl abgefahren. Dabei mu�te die Elektronenenergie auf 1 keV abgesenkt

werden, da die Ansteuerelektronik nur dann ausreichende Ablenkpotentiale zur

Verf�ugung stellte, um die gesamte Ober�ache zu bestrahlen.

Mit zunehmender Bestrahlung werden die C60{Strukturen breiter und ihre

Intensit�at nimmt ab. Die Verbreiterung der C60{Strukturen in den Valenzband-

spektren kann m�oglicherweise durch Fragmentierung der Molek�ule erkl�art werden,

da diese zur Reduktion der Symmetrie f�uhrt. Auf eine Ausbildung einer Graphit{

�ahnlichen Struktur kann jedoch nicht geschlossen werden, da auch nach einer Be-

strahlung von 115 h noch die C60{Strukturen bei 15,5 und 17,5 eV zu beobachten

sind. Betrachtet man zum Vergleich die Elektronenenergieverteilungskurve einer
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Abbildung A.2:

UP{Spektren nach

verschieden langer

Elektronenbestrahlung,

gemessen mit dem CMA.

Die Probe wurde mit

dem Elektronenstrahl

gleichm�a�ig gescannt,

wobei die Energie 1 keV

und der Probenstrom

5 �A betrugen. Das

HOPG{Spektrum wurde

[Els98] entnommen.

Graphitprobe (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) mit der typischen, aus-

gepr�agten Struktur 13,6 eV unterhalb des Fermi{Niveaus1, so kann auch hieraus

nicht auf die �Uberf�uhrung von C60 in eine graphitische Phase geschlossen werden.

1Diese Bindungsenergie wird nur bei HeI{angeregter Photoemission beobachtet. Die Struktur

wird durch einen �nal state e�ect hervorgerufen und daher unter Variation der Anregungsenergie

stets bei gleicher kinetischer Energie gemessen [Bae73].



Anhang B

Tabellen

Abk�urzung Wert Bedeutung

e0 1; 609�10�19 C Elementarladung

m0 9; 109�10�31 kg Masse freier Elektronen

"0 8; 854�10�12 C/Vm elektrische Feldkonstante

�h 1; 055�10�34 Js Planck{Konstante

kB 1; 381�10�23 J/K Boltzmann{Konstante

Tabelle B.1: Wichtige physikalische Konstanten.

Element Kov. Radius XPauling XMiedema

[nm]

Si 0,117 1,90 4,70

C 0,077 2,55 6,20

O 0,073 3,44

Ag 0,152 1,93 4,45

Pd 0,128 2,20 5,45

Pb 0,147 2,33 4,10

Tabelle B.2: Kovalente Radien [SaW80] und Elektronegativit�aten nach Pauling [Pau39]

bzw. Miedema [Mie73, Mie80] einiger ausgew�ahlter Elemente.
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Auger{�Ubergang Kin. Energie Sensitivity Factor � �

[eV] [nm] [nm�1]

Si(LV V ) 90 1,5419 0,45 3,26

Si(KLL) 1620 0,1278 2,9 0,71

C(KLL) 270 0,6143 0,85 1,84

O(KLL) 505 1,2571 1,3 1,28

Ag(MNN) 360 3,7251 0,9 1,75

Tabelle B.3: Auger Sensitivity Factors [Phy95a], kinetische Energien und D�ampfungsl�angen

der Elektronen der verschiedenenen in dieser Arbeit spektroskopierten Auger{�Uberg�ange. Die

Sensitivity Factors beziehen sich auf Anregung mit 3 keV{Elektronen. Als Referenz wurde

der mit 10 keV{Anregung gemessene Cu(LMM ){�Ubergang benutzt. Die Ausdringtiefen � sind

[Som81] f�ur Ag und [M�on95] f�ur die weiteren Elemente entnommen. Zur Berechnung der D�amp-

fungskonstante � nach Gleichung (4.2) auf Seite 50 wurde eine Eindringtiefe der Prim�arelektro-

nen �p von 4,2 nm und ein Detektionswinkel � = 42; 7� benutzt.

Rumpfniveau Kin. Energie Sensitivity Factor �

[eV] [nm]

Si(2p) 1150 0,283 2,3

C(1s) 965 0,296 1,9

O(1s) 715 0,711 1,65

Ag(3d) 885 5,198 1,3

Pd(3d) 915 4,642 1,35

Pb(4f) 1110 6,968 1,5

Tabelle B.4: Atomic Sensitivity Factors [Phy95b], kinetische Energien und Ausdringtiefen

� der Elektronen der verschiedenenen in dieser Arbeit spektroskopierten Rumpfniveaulinien.

Die angegebenen Werte beziehen sich auf Mg(K�){Anregung und sind bzgl. der F(1s){Linie

normiert. Die Ausdringtiefen sind [Som81] f�ur die Metalle und [M�on95] f�ur die weiteren Elemente

entnommen. Bei der Photoemissionsspektroskopie ist die Eindringtiefe �p in der Gr�o�enordnung

�m und der Detektionswinkel � = 0�, soda� in Gleichung (4.1) � = 1=� benutzt werden kann.
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Abk. Bedeutung

�hom

B
[eV] homogene Barrierenh�ohe

�e�

B
[eV] e�ektive Barrierenh�ohe

�nif

B
[eV] idealisierte, durch Bildkraft beeinu�te Barrierenh�ohe

�Sim

B
[eV] Barrierenh�ohe aus Simulation, physikalische Bedeutung

wie �nif

B

n Idealit�atsfaktor

��0

if
[eV] Bildkraftkorrektur

��id

B
[eV] Barrierenh�ohen�anderung durch Grenz�achendipole

��C60

B
[eV ] C60{induzierte Barrierenh�ohen�anderung

WF [eV] Fermi{Niveau

Wg [eV] fundamentale Bandl�ucke

Wv, Wc [eV] Valenzbandmaximum, Leitungsbandminimum (orts-

abh�angig)

Wvi, Wci [eV] Wv, Wc an der Grenz�ache

Wvb, Wcb [eV] Wv, Wc im Volumen

�Wv, �Wc [eV] Valenz{ bzw. Leitungsbanddiskontinuit�at

Wbp [eV] branch point{Energie oder Ladungsneutralniveau

�bp [eV] zero{charge{transfer{Barrierenh�ohe �bp = Wc �Wbp

X Elektronegativit�at

SX [eV] Steigungsparameter, Proportionalit�atsfaktor zwischen

Barrierenh�ohe und Elektronegativit�atsdi�erenz

"b Dielektrizit�atskonstante (DK) im Volumen

"i e�ektive DK der Metall{Halbleiter{Grenz�ache

RS [
] Serienwiderstand, Summe der Widerst�ande der Me�zu-

leitungen und des Halbleitersubstrates

F [cm�2] Fl�ache einer Diode

A
�� [Acm�2K�1] modi�zierte, e�ektive Richardson{Konstante

Vd [V] Di�usionspotential bzw. Bandverbiegung

Va [V] extern an einen Schottky{Kontakt angelegte Span-

nung

Vc [V] Spannung, die �uber der Raumladungszone abf�allt (Vc =

Va � IRS)

Tabelle B.5: In dieser Arbeit h�au�g verwendete Formelzeichen.
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Valence-band discontinuity at the C60/Si(111)-7 × 7 interface
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Laboratorium f̈ur Festk̈orperphysik, Gerhard-Mercator-Universität Duisburg, D-47048 Duisburg,
Germany

Received 16 February 1999

Abstract. The growth of fullerene films on Si(111)-7× 7 surfaces and the formation of the
C60/Si(111)-7 × 7 interface was studied using low-energy electron diffraction, Auger electron
spectroscopy and x-ray as well as ultraviolet photoemission spectroscopy. The initial growth
of C60 proceeds layer-by-layer. No chemical reactions or interdiffusion were observed. The
C60 deposition does not change the binding energies of Si(2p) and C(1s) electrons. Therefore,
the band bending of the clean Si(111)-7× 7 surface remains the same, irrespective of the C60
coverage. The photoemission measurements yield a valence-band discontinuity of 0.6 ± 0.2 eV
at the C60/Si(111)-7 × 7 interface. The band line-up at semiconductor interfaces is explained by
the adjustment of the branch points in the continuum of the interface-induced gap states. Our
experimentally observed valence-band offset agrees well with the theoretical predictions if the
branch point of C60 is assumed at midgap position.

1. Introduction

Solid C60 is a new form of carbon crystal. At room-temperature C60 molecules are arranged in
a face-centred cubic (fcc) structure with a lattice parameter of 14.198 Å [1]. The C60 molecules
interact by van der Waals-force only. Saitoet al [2] found solid C60 to have a semiconducting
character with a direct band gap. Therefore, C60 films, deposited on Si, form semiconductor
heterostructures. The electronic properties of such heterostructures are determined by the band-
structure alignment across the interface. Essential parameters are the offsets of the valence-
and the conduction-band edges.

Extensive experimental studies have been reported on the adsorption of C60 molecules
and the growth of crystalline C60 films on Si(111) substrates. Techniques used were
scanning-tunnelling microscopy (STM) [3–9], high-resolution electron energy-loss
spectroscopy (HREELS) [10, 11], x-ray diffraction [12] and photoemission spectroscopy
[13, 14]. Only two studies focused on the band-edge discontinuities at C60/Si(111) interfaces
[15, 16]. However, contradicting results were reported. Transport measurements yielded a
valence-band discontinuity smaller than 0.42 eV [15], whereas photoemission gave a negative
valence-band offset of−0.4 eV [16]. A negative offset means that the Si valence-band
maximum is below the one of C60. Unfortunately, no theoretical prediction of the valence-band
offset at C60/Si(111) interfaces is available.

In our present study, we determined the valence-band discontinuity at the C60/Si(111)
interfaces using x-ray and ultraviolet photoemission spectroscopy (XPS, UPS). We carefully
controlled surface cleanliness and structure, and evaporated C60 onto well-ordered 7× 7-
reconstructed surfaces. This reconstruction is preserved beneath C60 films [12]. Our
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measurements give a valence-band offset of 0.6±0.2 eV. We explain this experimental result by
the continuum of interface-induced gap states (IFIGS), a concept that was successfully applied
to explain the band line-up at interfaces between conventional semiconductors [17, 18].

2. Experimental details

The experiments were carried out in a stainless-steel ultrahigh vacuum (UHV) system, which
consists of a rapid load-lock, a preparation chamber and an analysis chamber. The rapid
load-lock was used for transferring the samples into the UHV and reached a pressure of less
than 10−4 Pa within 10 min. In the preparation chamber samples could be heated by electron
bombardment from the back. The analysis chamber was equipped with a low-energy electron
diffraction (LEED) optics and a cylindrical mirror analyser, having an integral electron gun
for Auger electron spectroscopy (AES). Furthermore, an x-ray source with a Zr/Mg double
anode and a differentially pumped, window-less discharge lamp were employed for x-ray and
ultraviolet photoemission spectroscopy (XPS, UPS), respectively. Energy distribution curves
of photoemitted electrons were measured with a concentric hemispherical analyser. Both the
analysis and the preparation chamber had base pressures of approximately 10−8 Pa.

Samples, cut from n-type Si(111) wafers, were first oxidized in 1 bar of O2 at 900 ◦C for 30
min, then dipped into hydrofluoric acid, which was diluted by a buffered HF:NH4F:NH4OH-
solution, and eventually transferred into the UHV system. This ex situ preparation resulted in
H-terminated Si(111):H-1 × 1 surfaces. Hydrogen was then desorbed by heating the samples
indirectly to 850 ◦C for about 2 min. After this procedure, no contaminants were detected by
AES or XPS, sharp 7 × 7 LEED patterns with low background were observed and the UPS
spectra showed the surface states of the 7 × 7 reconstruction. As usual, AES spectra were
recorded as first derivatives and intensities of the lines were taken as the peak-to-peak heights
(PPH) of the Auger signals.

Pure C60 (Hoechst AG, ‘super gold grade’ > 99.9%) was evaporated from a Knudsen cell
in the analysis chamber. It was carefully outgassed at 400 ◦C for more than 24 h. During
exposures, its temperature was held at approximately 300 ◦C and the background pressure was
lower than 2×10−8 Pa. The growth rate at this temperature was determined as 0.5 monolayers
(ML) per minute. Here, a monolayer is defined by the results of our AES measurements and
is described in the next section.

3. Results

Figure 1 shows the variation of the Si(LVV) and C(KLL) intensities as a function of the C60

deposition time. Here, the PPHs of the lines were normalized by their maximum values,
i.e., the PPHs of the Si(LVV) line recorded with the clean substrate and of the C(KLL) line
recorded after 600 s deposition of C60, respectively. Each data point represents an average
of measurements at three different spots on the sample. The error bars are within the symbol
size. The dashed lines are meant to guide the eye.

The variations of the Si(LVV) and C(KLL) intensities as a function of deposition time may
be described by a sequence of straight line segments. The kinks then indicate the completion
of continuous layers, i.e., after 120 s and 240 s of deposition time the first and the second
C60 monolayer, respectively, are completed. The initial growth thus proceeds layer-by-layer
[19]. This yields a growth rate of 0.5 ML per minute or 0.4 nm per minute since the distance
between two (111) layers of C60 is approximately 0.8 nm [1]. Initially, a sharp 7 × 7 LEED
pattern was observed. Each C60 exposure slightly increased the diffuse background, but the
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Figure 1. AES intensity ratios Si(LVV)/Si(LVV)0 and C(KLL)/C(KLL)∞ recorded with a Si(111)-
7 × 7 sample as a function of the C60 deposition time. The dashed lines are meant to guide the
eye.

7 × 7 spots remained sharp up to approximately 120 s of deposition time. Thereafter, the
background became so intense that the 7 × 7 pattern could no longer be recognized.

Previous investigations demonstrated that C60 multilayers desorb during annealing at
400 ◦C [5, 9], but one monolayer of C60 remains adsorbed on Si(111)-7 × 7 surfaces. STM
observations [8] identified this monolayer to consist of seven C60 molecules per 7 × 7 surface
unit-mesh which is equivalent to 1.12 × 1014 C60 molecules per cm2. The Si(LVV)/C(KLL)
PPH-ratio is 0.75 ± 0.05 after 120 s of deposition but amounts to 0.85 ± 0.05 if the C60

monolayer is prepared by the annealing of a film of 5 ML at 400 ◦C for 10 min. The difference
in the Si(LVV)/C(KLL) intensity ratios indicates that the area density of the C60 molecules in
the as-deposited monolayer is slightly below the one after multilayer desorption. This may
be due to adsorbate ordering at elevated temperatures. In the following, we take these AES
measurements as calibration of the growth rate and quote C60 coverages either in monolayers
or in nanometers.

The escape depths λSi and λC of 90 eV Si(LVV) and 270 eV C(KLL) Auger electrons,
respectively, may be determined from the experimental data shown in figure 1. As a function
of the number n of complete C60 monolayers, Beer’s law gives the substrate and the overlayer
intensities as

ISi(n) = I 0
Si exp(−nd111ςSi) (1)

and

IC(n) = I∞
C [1 − exp(−nd111ςC)] (2)

respectively, where I 0
Si is the Si(LVV) intensity measured with the clean Si(111) substrate and

I∞
C is the C(KLL) signal recorded with a C60 film, the thickness of which exceeds a few escape

lengths λC . The thickness of a complete C60 layer is taken as the (111) interlayer distance
d111 = 0.82 nm in solid fcc-C60. The attenuation parameters

ςSi,C = 1/λp + 1/(λSi,C cosαCMA) (3)

are determined by the penetration length λp = 4.2 nm of the primary 3 keV electrons and the
acceptance angle αCMA ≈ 42◦ of the CMA. The ratios ISi,C(1)/ISi,C(2) of the intensities at
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the corresponding kinks in figure 1 then give the escape lengths λSi = 0.67 ± 0.05 nm and
λC = 0.85 ± 0.05 nm. These values are close to what has been reported for conventional
semiconductors [17].

Figure 2 displays Si(2p) and C(1s) XPS signals recorded with a clean Si(111)-7×7 surface
and after its coverage with up to five monolayers of C60. The binding energies are referenced
to the Fermi level which was recorded with a 200 nm thick Pb film. Since the main C(1s) line,
measured with the thickest C60 film, will consist of one component only, its full width at half
maximum of 0.9 ± 0.05 eV represents the overall resolution determined by the Mg(Kα) line
and the analyser. The Si(2p) line consists of two spin-orbit split components which cannot
be resolved. With increasing C60 coverage, this peak decreases in intensity and it has almost
vanished after deposition of 5 ML. However, its peak shape and, even more importantly, its
energy position does not change as a function of C60 coverage. The latter observation means
that the band bending at the clean Si(111)-7 × 7 surface is preserved beneath the C60 film,
probably due to the persistence of the 7 × 7 structure itself [12]. The C(1s) signal becomes
more intense with increasing coverage. The spectrum recorded with the 5 ML thick film
exhibits the satellite features that are typical of C60 [20]. The structures 2–6 are due to energy
losses of photoemitted electrons that excite π–π∗ transitions. Specifically, feature 2 has
been attributed to a shakeup process involving direct excitations between states derived from
the highest occupied molecular orbitals (HOMO) and from the lowest unoccupied molecular
orbitals (LUMO). If we neglect correlation effects the energy shift of this satellite with respect
to the main line gives the band gap WC60

g of solid C60 as 1.8 ± 0.1 eV. The binding energy
of the main peak, 1, of the C(1s) signal with regard to the Fermi level is the same for all C60

coverages.

1

×5

XPS, Mg(Kα)

C(1s)

26 5 4 3

5 ML

2 ML

1 ML

C
ou

nt
s 

[a
rb

. 
un

its
]

Si(2p)

0 ML

C
60

:Si(111) - 7×7

Binding energy [eV]
104 102 100 98 295 290 285

Figure 2. XPS spectra of Si(2p) and C(1s) core levels of a clean and subsequently C60-covered
Si(111)-7 × 7 surface. Binding energies are referenced to the Fermi level. The solid line in
the bottom spectrum on the right represents a smoothed magnification of the C(1s) satellites. The
features labelled 2–6 represent energy losses of photoemitted electrons caused by π–π∗ transitions.

Figure 3 displays valence-band spectra of the clean 7 × 7 surface and a 16.5 nm thick
C60 film excited with HeI radiation. The binding energies are again referenced to the
experimentally determined Fermi level. The structures labelled S1, S2 and S3 in the top
spectrum are due to emission from surface states of the 7 × 7 surface which were identified
as the dangling bonds of adatoms (S1) and of rest-atoms (S2) and backbonds of the adatoms
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Figure 3. Valence band spectra of a clean Si(111)-7 × 7 surface and a 16.5 nm thick C60 film. The
structures labelled S1, S2 and S3 are due to emission from surface states of the 7 × 7-reconstructed
surface. The dashed line indicates the contribution from the valence-band top. The bottom spectrum
displays the valence bands of C60 where the structure labelled HOMO is derived from the highest
occupied molecular orbital.

(S3) [17]. The dashed line represents the contribution of the valence-band top to the total
emission. The onset energy WF − WSi

vs of the valence-band emission may be determined
from the well-known energy differences WSi

vs − W(S2) = 0.15 ± 0.05 eV of the surface
state S2 and WSi

vs − W(Si(2p3/2)) = 98.56 ± 0.05 eV of the Si(2p3/2) core level [21] to
the valence-band top Wvs . Our experimental data [WF − W(S2)]exp = 0.85 ± 0.05 eV and
[WF −W(Si(2p3/2))]exp = 99.25 ± 0.05 eV both give WF −WSi

vs = 0.7 ± 0.1 eV. This value
concurs with the observation reported earlier [17] that the surface states of the Si(111)-7 × 7
surface pin the Fermi level at 0.7 eV above the valence-band maximum.

The spectrum recorded with a 16.5 nm thick C60 film on a Si(111)-7×7 surface shows the
sequence of peaked features typical of C60 [20]. These structures are derived from the molecular
orbitals and their sharpness indicates the weak interactions between the molecules. By linear
extrapolation of the high-energy tail of the HOMO-derived structure we obtain the valence-
band maximumWC60

v of the C60 film at 1.3±0.05 eV below the Fermi level. Considering this
value and the binding energy WF − W(C(1s)) = 284.6 ± 0.1 eV we determine the binding
energy Wv −W(C(1s)) of the C(1s) core levels with regard to the valence-band maximum as
283.3 ± 0.1 eV in solid fcc-C60.

4. Discussion

The C60/Si(111)-7 × 7 interface is abrupt since no chemical reaction occurs and the initial
growth proceeds in a layer-by-layer mode. Layer-plus-islands growth has been reported earlier
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[5] but we have no indications for islands. This may be due to different growth conditions.
At abrupt interfaces the band line-up is established within a few Ångströms and is described
by band-edge offsets. The XPS data displayed in figure 2 reveal that the binding energies of
both the Si(2p) and the C(1s) levels with regard to the Fermi level do not vary with increasing
thickness of the C60 film. On the silicon side of the C60/Si(111)-7 × 7 interface, the pinning of
the Fermi level or, in other words, the interface band-bending thus remains the same irrespective
of the C60 depositions. On the other side, even a thickness of 16.5 nm is not sufficient for
the formation of a space-charge layer in the C60 film. Therefore, the valence-band offset in
C60/Si(111)-7×7 heterostructures equals the difference of the binding energies of the valence-
band maxima with regard to the Fermi level. They were determined from the XPS and the UPS
spectra displayed in figures 2 and 3 asWF −WSi

vs = 0.7±0.1 eV andWF −WC60
vs = 1.3±0.05

eV so that we obtain

�Wv = WSi
vi −WC60

vi = WF −WC60
vs − (WF −WSi

vs )0.6 ± 0.2 [eV]. (4)

Within the limits of experimental error, this valence-band offset agrees with the value obtained
from transport measurements at C60/Si(111):H-1 × 1 heterostructures [15]. However, our
photoemission data do not confirm a negative valence-band offset [16].

Figure 4 displays schematically the band diagram of C60/Si(111)-7 × 7 heterostructures.
Neither the value nor the sign of the conduction-band discontinuity �Wc can be reliably
determined from the above experimental value of the valence-band offset. This is due to
the large scatter of the band-gap widths reported for solid C60 that range from 1.3 eV up to
2.3 eV [20–25]. For an estimate of the conduction-band offset, we take the band gap energy
WC60

g as 1.8 eV. This is an average of the experimental values obtained from photoconductance
measurements and electron energy-loss as well as photoemission spectroscopy. This value also
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Figure 4. Energy band diagram of the C60/Si(111)-7 × 7 interface.



Letter to the Editor L117

equals the energy loss observed with the C(1s) photoelectrons in figure 2, that was attributed to
HOMO–LUMO transitions. We then estimate a conduction-band offset of 0.1 eV, as indicated
in figure 4.

The line-up of the electronic band structures at ideal semiconductor interfaces is
determined by the continuum of interface-induced gap states (IFIGS) [17, 18]. These
intrinsic interface states originate from the wavefunction tails in the energy range where
the valence or the conduction band of one semiconductor overlaps the band gap of the
other one. The IFIG states derive from the virtual gap states (ViGS) of the complex band
structure of semiconductors. Their character changes across the band gap from predominantly
acceptor-like close to the bottom of the conduction band, to mainly donor-like close to the
valence-band maximum. The energy Wbp, at which the dominant proportion changes, is
called their branch point. Again, the branch-point energy is an intrinsic property of each
semiconductor. Provided no charge transfer occurs at a semiconductor heterostructure then
the bands line up such that the branch points of the two semiconductors in contact are at the
same energy. Partially ionic interface bonds, on the other hand, will add an additional layer of
interface dipoles and the voltage drop across this electric double layer contributes another term
to the band offsets. Chemically speaking, the corresponding charge transfer may be described
by the difference X2 − X1 in the electronegativities of the semiconductors in contact. The
valence-band discontinuity may then be written as [26]

�WIFIGS
v = (Wbp −Wv)2 − (Wbp −Wv)1 + D(X2 −X1) = �2

bp −�1
bp + D(�X) (5)

where D(�X) represents the interface dipoles.
The branch points Wbp of the tetrahedrally coordinated semiconductors are close to the

middle of the dielectric or average band gap at the mean value point of the Brillouin zone
[18]. The branch-point energy of solid C60, on the other hand, was not calculated but it
may be estimated. Due to the weak interaction between the C60 molecules the HOMO- and
LUMO-derived bands of solid C60 only slightly disperse so that the band gap varies by less than
0.5 eV along the high-symmetry directions of the Brillouin zone [2, 27, 28]. If we completely
ignore any dispersion of the C60 energy bands and assume a constant band-gap width of 1.8 eV
across the whole Brillouin zone we then estimate the energy position of the C60 branch point at
0.9 eV above the valence-band maximum. We further neglect the dipole termD(XC60 −XSi).
Using the branch-point energy �Si

bp = (Wbp −Wv)Si = 0.36 eV calculated by Tersoff [29] for
silicon, we finally obtain the valence-band offset at C60/Si heterostructures as

�W
C60/Si
V ≈ WC60

g /2 −�Si
bp = 0.54 [eV].

This value agrees remarkably well with the experimentally observed valence-band offset of
0.6 ± 0.2 eV.

5. Conclusions

To summarize, the present study investigated the formation of the C60/Si(111)-7 × 7 interface
and the alignment of the electronic band structure at this interface. During the deposition of
the C60 molecules no chemical reactions occured and the 7 × 7 reconstruction was preserved
beneath the C60 film. Up to at least two monolayers, the initial growth proceeded layer-by-layer.
The interface was abrupt and the band bending of the clean Si(111)-7 × 7 surface remained
unchanged. The offset �WC60/Si

v = WC60
v −Wsi

v of the valence-band maxima at the interface
was determined as 0.6 ± 0.2 eV. This experimental value is explained by the continuum
of interface-induced gap states. When the slight energy dispersion of the C60 HOMO and
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LUMO bands is ignored, the IFIGS model yields a valence-band discontinuity of 0.54 eV at
C60/Si(111)-7 × 7 interfaces, in good agreement with the experimental data.

The authors would like to thank Dr W Appel from Hoechst AG for providing the ‘super gold
grade’ C60 powder.
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