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Kurzfassung
Photoemission an Co und Cu Quantendrähten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur von Cu und Co auf vizi-
nalen W(110) Oberflächen in Abhängigkeit von der Schichtdicke mit winkelaufgelöster
Photoelektronenspektroskopie untersucht . Es wurden quasieindimensionale Systeme
durch Stufendekoration der vizinalen W(110) Oberflächen mit Cu und Co hergestellt .

Die vizinalen Oberflächen mit den Stufenkanten in (110)-, (100)- und (111)-Richtung
wurden mit LEED (Low Energy Electron Diffraction) untersucht . Durch die charakte-
ristische Aufspaltung der LEED Spots wurde eine Terrassenbreite von elf Atomreihen
pro Terrasse bestimmt . Die Bestimmung der Bandstruktur der flachen W(110) Ober-
fläche und der vizinalen Oberflächen hat gezeigt, daß die Stufen keinen Einfluß auf die
Volumenbandstruktur bei klI=O haben . Oberflächenzustände zeigen jedoch im Vergleich
zu der glatten Oberfläche eine unterschiedliche Dispersion und unterschiedliche Energi-
epositionen . Eine Analyse der W 4f7-Niveaus hat ergeben, daß es in den Spektren der
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vizinalen Oberflächen eine zusätzliche Komponente der Stufenkanten mit einem Surface
Core Level Shift zwischen 120meV und 150meV gibt . Eine Untersuchung der Rumpf-
niveaus in Abhängigkeit der Schichtdicke von Cu bzw. Co hat ergeben, daß durch Co
keine adsorbatbedingten Rekonstruktionen der Oberfläche auftreten, was für Cu bis
zu einer Schichtdicke von 0 .15 Monolagen ebenfalls gilt . Bei Cu kommt es bei einer
Schichtdicke zwischen 0 .15 und 0 .3 Monolagen zu einer abrupten Energieverschiebung
der Oberflächenkomponente, was bedeutet, daß sich hier die Oberfläche vollkommen
verändert . In den Co Spektren nimmt die Intensität der Oberflächenkomponente linear
mit der Schichtdicke ab, stattdessen entsteht eine Interfacestruktur, deren Intensität
linear mit der Schichtdicke zunimmt . Co bzw . Cu verschieben die Komponente der
Stufenkante in Richtung niedrigerer bzw. höherer Bindungsenergie, was für einen La-
dungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat in verschiedenen Richtungen spricht .

Bei Co bzw . Cu Bedeckungen von 0.1 Monolagen wurden Zustände in der Nähe der
Fermikante beobachtet, die entlang der Stufenkanten eine Dispersion zeigen, während
sie senkrecht dazu keine Dispersion mit hj zeigen . Dieses ist ein erstes Anzeichen für
die Existenz einer quasieindimensionalen Struktur (Co- bzw. Cu-Quantendraht) auf
einer vizinalen W(110) Oberfläche .





Abstract
Photoemission an Co and Cu quantum wires

The coverage dependent electronic structure of Cu and Co an vicinal W(110) sur-

faces has been investigated with angle resolved photoelectron spectroscopy . To prepare

the quasi-one-dimensional Cu and Co systems the method of step edge decoration of

the vicinal W(110) surfaces has been used .

The vicinal surfaces with step edges in (110), (100) and (111) direction has been

investigated using LEED. From the characteristic spot splitting a terrace width of 11

atom rows was determined . The band structures of the flat and the vicinal surfaces have

indicated that the step edges have no bearing an the bulk band structure at klI=0 . But

the surface band structure shows a different dispersion and different energy positions of

surface states . An analysis of the W 4f? core level spectra has resulted in an additional
2

contribution of the step edges in the spectra of the vicinal surfaces wich a surface core

level shift between 120 and 150meV. A Cu and Co coverage dependent investigation

of the core levels shows that there is no Co induced surface reconstruction and up

to 0 .15 monolayer no Cu induced surface reconstruction . In the range of 0 .15 and 0.3

monolayer Cu the surface peak shifts to higher binding energies . This is probably a

result of a surface reconstruction of the W substrat . In the core level spectra wich Co

coverage the intensity of the surface peak decreases linear with Co coverage and the

intensity of a new contribution, the interface structure, increases with Co coverage.

With Co respectively Cu coverage the contribution of the step edge shifts to lower

respectively higher binding energies . This can be attributed to a charge transfer between

the adsorbat and the substrat in different directions .

For coverages of 0.1 monolayer Co respectively Cu electronic states near the fermi

edge has been observed . These states Show a dispersion with hfl along the step edges but

they Show no dispersion perpendicular to the step edges. This is the first evidence of a

quasi-one-dimensional structure (Co respectively Cu quantum wire) an vicinal W(110)

surfaces .
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Kapitel 1

Einleitung

Ein noch relativ neuer Zweig in der Grundlagenforschung beschäftigt sich mit den

physikalischen Eigenschaften von Nanostrukturen . Das sind komplexe Systeme mit ei-

ner Größe, die zwischen der Größe einzelner Atome und der Größe eines Festkörpers

liegt . Beispiele hierfür sind Cluster, Makromoleküle, ultradünne Filme und eindimen-

sionale Strukturen. In jüngster Zeit werden solche Systeme mit wachsendem Interesse

untersucht [1] . Strukturen mit kleiner Ausdehnung oder reduzierter Dimensionalität

besitzen einzigartige physikalische und chemische Eigenschaften, die sich sehr von den

Eigenschaften ausgedehnter dreidimensionaler Festkörper unterscheiden können [2] [3] .

Das sind z.B . Transporteigenschaften wie die elektrische oder thermische Leitfähigkeit,

magnetische Eigenschaften [4] oder auch die katalytische Aktivität [5] . Eindimensio-

nale Systeme sind auch für die Materialwissenschaft von besonderem Interesse, da sie

die Möglichkeit bieten, neue Materialien mit besonderen physikalischen Eigenschaften

herzustellen . Nanostrukturierte Materialien und damit auch eindimensionale Struktu-

ren sind auch aus technologischer Sicht sehr interessant . Das möglicherweise deutliche

Quantenverhalten eindimensionaler Strukturen eignet sich für den Einsatz von Bauele-

menten mit neuartigen elektronischen, optischen und magnetischen Eigenschaften . In

unserer Informationsgesellschaft strebt man nach immer schnelleren Informationsübert-

ragungen und nach immer größerer Informationsdichte . Da die Informationsübertra-

gung im Grenzfall durch die Lichtgeschwindigkeit limitiert ist, gilt das Interesse beson-

ders der Miniaturisierung der Bauelemente . Ein Ziel ist es z.B ., komplexe Sensoren mit

kleinster Dimension herzustellen . Das ist die treibende Kraft für den Fortschritt in der

Mikroelektronik .

Eine Möglichkeit, eindimensionale metallische Strukturen (Quantendrähte) herzu-

stellen, ist die Stufendekoration durch einen geringen Beitrag eines Metalls auf einer



Kapitel 1. Einleitung

vizinalen Metalloberfläche . Eine vizinale Oberfläche besteht aus einer regulären Anord-
nung von Stufen . Die Stufenkanten stellen einen bevorzugten Platz für die Ansiedlung
von Adatomen dar, somit kann eine vizinale Oberfläche unter geeigneten Präparati-
onsbedingungen [6] [7] als Vorlage für die Erzeugung von Quantendrähten über einen
makroskopischen Oberflächenbereich dienen .

In dieser Arbeit wurden Cu- und Co-Quantendrähte durch Stufendekoration auf
einer vizinalen W(110) Oberfläche präpariert . Diese Quantendrähte stellen ein einfa-
ches Modell zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von eindimensiona
len Strukturen dar . Geometrische Eigenschaften der Quantendrähte wie die Breite der
Drähte und die Dichte der Drähte auf der Oberfläche können gezielt variiert werden . Mit
Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED), Auger Electron Spectroscopy
(AES) und Thermal Energy Atom Scattering (TEAS) gibt es eine große Anzahl von
Diagnosemethoden, die in situ eine Kontrollmöglichkeit über den Stand der Präparati-
on der Quantendrähte bieten . Mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie erhält man eine
atomar aufgelöste Information über solche Strukturen [8] . Zukünftige Einsatzmöglich-
keiten in der Technologie setzen neben dem grundlegenden physikalischen Verständ-
nis des Herstellungsprozesses solcher durch Stufendekoration erzeugten Quantendrähte
auch ein mikroskopisches Verständnis der speziellen physikalischen Eigenschaften der
Quantendrähte voraus . Natürlich ist es bei der Erzeugung von Quantendrähten auf ei-
nem Substrat ebenso unerläßlich, die physikalischen Eigenschaften des Substrats selbst,
nämlich der vizinalen Oberfläche, und die Mechanismen der Wechselwirkung zwischen
dem Substrat und dem Adsorbat, dem Quantendraht, zu untersuchen und zu verstehen .

Ziel dieser Arbeit ist es, die elektronischen Eigenschaften von Cu- und Co-Quantendrähten
auf verschiedenen vizinalen W(110) Oberflächen mit winkelaufgelöster Photoelektro-
nenspektroskopie zu untersuchen . Das setzt erst einmal eine Untersuchung der elektro-
nischen Eigenschaften, der Bandstruktur, der verschiedenen Substrate voraus, damit
man später in Photoelektronenspektren von Quantendrähten auf diesen Substraten zwi-
schen Zuständen des Substrats und Zuständen der Quantendrähte unterscheiden kann.
Dann ist es sinnvoll mit Core Level Photoemission die Rumpfniveaus der Substrate
und den Einfluß der 3d Cu- und Co-Adsorbate auf die Rumpfniveaus zu untersuchen .
Hierdurch kann man Aussagen über die Reinheit und die Struktur der Oberfläche und
über die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat machen . Die Herstellung von
Quantendrähten auf einer vizinalen Oberfläche beeinflußt natürlich auch die Zustands-
dichte an der Fermikante, z .B . durch die Entstehung neuer charakteristischer diskreter
Zustände [9] . Daher ist es sinnvoll, mit winkelaufgelöster Valenzbandphotoemission die
Entwicklung der elektronischen Struktur der 3d Übergangsmetalle Cu und Co auf der



vizinalen W(110) Oberfläche mit wachsender Schichtdicke im Submonolagenbereich zu
untersuchen . Diese Untersuchungen des Substrats und der Wechselwirkung zwischen
Substrat und Adsorbat sollten zum Verständnis der Untersuchung der elektronischen
Eigenschaften der Quantendrähte selbst beitragen. Deshalb ist diese Arbeit wie folgt
gegliedert :

Die in dieser Arbeit an das Experiment gestellten Anforderungen verlangen nach
hochauflösender Synchrotronstrahlung, hohen Intensitäten und nach einer variablen
Photonenenergie . Die Experimente wurden an einem neuen Undulator-Strahlrohr bei
DELTA durchgeführt . Deshalb wird in Kapitel 2 der Aufbau und die Charakterisie-
rung dieses Strahlrohrs beschrieben . Die Inbetriebnahme und die Charakterisierung
des Strahlrohrs haben einen erheblichen Teil meiner Arbeit ausgemacht . In Kapitel 3
sind die für diese Arbeit relevanten physikalischen Grundlagen dargestellt . Es werden
die angewandten spektroskopischen Methoden der Valenzband Photoemission und der
Core Level Photoemission vorgestellt, und die theoretischen Grundlagen zum Surface
Core Level Shift werden erklärt . Das Experiment selbst, das Elektronenspektrometer,
Probe und Probenpräparation werden in Kapitel 4 vorgestellt . Kapitel 4 enthält zudem
noch eine kurze Darstellung epitaktischen Wachstums . In Kapitel 5 wird die geometri-
sche und elektronische Struktur der untersuchten Kristalle untersucht . Es werden die
Bandstrukturen von zwei vizinalen W(110) Oberflächen und die Bandstuktur des Kri-
stalls mit der glatten W(110) Oberfläche bestimmt und erläutert . Es ist wichtig, auch
einen Vergleich der Bandstrukturen zu einer glatten Oberfläche zu haben. Die physika-
lischen und chemischen Eigenschaften einer Festkörperoberfläche hängen entscheidend
von der Atomkonfiguration an der Oberfläche ab [10] ; somit zeigen modifizierte Ober-
flächen andere Eigenschaften als glatte Oberflächen . Eine thermisch stabile vizinale
Oberfläche stellt eine solch modifizierte Oberfläche dar . Einen Hinweis auf die atomspe-
zifischen elektronischen Eigenschaften von Oberflächen gibt die Core Level Spektrosko-
pie . Unterschiede in den Bindungsenergien der Rumpfniveaus eines Metallatoms zeigen
Unterschiede der lokalen Valenzbandladungsdichte durch die Coulombwechselwirkung
zwischen Rumpfniveau- und Valenzbandelektronen . Elektronen von Atomen, die sich
an einer Stufenkante befinden, bewegen sich zu den tieferliegenden Terassen, um ih-
re kinetische Energie zu erniedrigen . Solche strukturellen Relaxationen einer vizinalen
Oberfläche beeinflussen auch die Bindungsenergien der Rumpfniveaus . Deshalb werden
in Kapitel 6 mit Photoemission zunächst die Rumpfniveaus der Kristalle mit den vi-
zinalen Oberflächen und des Kristalls mit der glatten Oberfläche untersucht . Danach
wird der Einfluß des Cu- und Co-Adsorbats auf die Rumpfniveaus untersucht . Durch
Untersuchungen der Veränderungen des Surface Core Level Shift durch Chemisorption
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oder Adsorbate, die durch den Ladungstransfer von Adsorbat und Substrat entstehen,

kann man Aussagen über die chemische Bindung und über Rekonstruktionen der Ober-

fläche, die oft eine Begleiterscheinung der Chemisorption sind, machen. Zusätzlich ist

es möglich, durch die Core Level Photoemission Aussagen über die lokale atomare und

elektronische Struktur der Zwischenschicht zwischen Adsorbat und Substrat zu ma-

chen [11] . Durch die Zwischenschicht entstehen in den Photoelektronenspektren neue

Strukturen, die im Vergleich zu der Volumenkomponente Energieverschiebungen im

Bereich von 100meV zeigen können. In Kapitel 7 wird die Entwicklung der elektroni-

schen Struktur von Cu und Co auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit wachsender

Schichtdicke untersucht . In Kapitel 8 wird schließlich mit winkelaufgelöster Photoemis-

sion die elektronische Struktur von Cu- und Co-Quantendrähten untersucht . Es werden

winkelabhängige Spektren von metallischen Quantendrähten, die durch Stufendekora-

tion erzeugt wurden, auf einer metallischen Oberfläche gezeigt . In Abhängigkeit von

der Meßgeometrie wird die Dispersion der elektronischen eindimensionalen Zustände

untersucht.



Kapitel 2

Inbetriebnahme und
Charakterisierung eines Strahlrohrs
für Synchrotronstrahlung

2.1

	

Die Synchrotronstrahlungsquelle

Synchrotronstrahlung bietet viele Anwendungsmöglichkeiten sowohl in der Festkörper-
forschung und der Materialforschung als auch in der Biologie, der Chemie und der Me-
dizin. Synchrotronstrahlung wird durch relativistische Elektronen in Beschleunigern,
also z.B . durch Elektronenspeicherringe erzeugt . Synchrotronstrahlungsquellen der 3.
Generation weisen im Gegensatz zu denen der 2 . Generation spezielle Magnetstruktu-
ren, wie Wiggler und Undulatoren, zur Erzeugung der Synchrotronstrahlung auf, die
sich z .T . auf sehr langen Geraden des Synchrotrons befinden . Synchrotronstrahlungs-
quellen der 3 . Generation haben Emittanzen im um rad Bereich und damit eine viel
höhere Brillianz als Synchrotronstrahlungsquellen der 2 . Generation . Die Strahlgröße
beträgt einige wenige zehn Mikrometer (z.B . 30tim bei BESSY) .

DELTA (DortmunderElektronenTestspeicherringAnlage) ist ein 1 .5GeV Elek-
tronenspeicherring . Für Experimente mit der Synchrotronstrahlung gibt es bei DELTA

einen FEL (Free Electron Laser),

einen supraleitenden asymmetrischen Wiggler,

o einen elektromagnetischen Undulator (U250), der durch einen anderen Betriebs-
modus des FEL entsteht,
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Abbildung 2 .1 : Elektronenspeicherringanlage DELTA [12]

o und einen Permanentmagnetundulator (U55) .

Die Experimente zu dieser Arbeit wurden an dem Undulator U250 durchgeführt .
Bei DELTA werden die Elektronen, die durch Glühemission in einer Elektronen-

kanone erzeugt werden, in einen Linearbeschleuniger (LINAC) auf eine Energie von
75MeV beschleunigt (vgl . Abbildung 2 .1) . Sie besitzen dann schon eine Geschwindig-
keit von 99 .997778 Prozent der Lichtgeschwindigkeit . Die Elektronen gelangen dann
durch einen Transferkanal in das Synchrotron BoDo (BoosterDortmund) . Hier wird
die Energie der Elektronen auf maximal 1 .5GeV erhöht . Die Elektronen haben dann
eine Geschwindigkeit von 99.999994 Prozent der Lichgeschwindigkeit . In BoDo werden
die Elektronen auf einer Kreisbahn von 50.4m Umfang gehalten . Anschließend wer-
den die Elektronen in den Speicherring Delta injiziert . Hier bewegen sie sich auf einer
ovalen Bahn mit einem Umfang von 115 .2m bei einer festen Energie . Während der
Experimente für diese Arbeit wurde bis zu einer Stromstärke von 100mA injiziert, die
Lebensdauer beträgt dann heute 6 Stunden, bei den ersten Experimenten dieser Arbeit
war die Lebensdauer erheblich kürzer .

2.2 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung ist polarisierte elektromagnetische Strahlung, die erzeugt wird,
wenn z .B. Elektronen mit relativistischen Geschwindigkeiten durch Magnete abgelenkt
werden . Bei einem Synchrotron bewegen sich die geladenen Teilchen auf einer geschlos-
senen Kreisbahn, die dabei abgestrahlte Leistung ist dem Strom der geladenen Teilchen
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2.2 . Synchrotronstrahlung

Abbildung 2.2 : Winkelverteilung der Intensität der emittierten Strahlung für verschie-
dene Geschwindigkeiten der Elektronen [13]

Abbildung 2.2 zeigt die Winkelverteilung der Intensität der emittierten Strahlung .
Für ein Elektron, das sich sehr langsam auf der Kreisbahn bewegt mit ist die
Winkelverteilung wie bei einem klassischen Dipol . Im Falle eines Elektrons mit relativi
stischer Geschwindigkeit liegt die Form des Dipols in der augenblicklichen Richtung der
Bewegung des Elektrons . Synchrotronstrahlung deckt den spektralen Bereich zwischen
dem Infraroten über VUV 1 bis zum Röntgenbereich ab(vgl. Abbildung 2 .3) .

Synchrotronstrahlung wird zur Untersuchung von Atomen, Molekülen, Festkörpern
und biologischen Materialien mittels Photoemission oder Röntgenstreuung und Rönt-
genmikroskopie eingesetzt . Die wichtigsten Eigenschaften von Synchrotronstrahlung
sind :

o intensives kontinuierliches Spektrum vom Infraroten (<1eV) bis in den harten
Röntgenbereich (>10000eV) (vgl . Abb. 2.3),

o starke Kollimation in die augenblickliche Richtung des Fluges (ca . lmrad) (vgl .
Abb . 2.2),

o lineare Polarisation in der Ebene des Orbits,

elliptische Polarisation oberhalb und unterhalb der Ebene des Orbits .

1Vacuum-Ultra-Violett
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Abbildung 2 .3 : Vergleich der spektralen Bereiche eines Synchrotrons mit Gasentla-

Weitere Eigenschaften der Synchrotronstrahlung sind zusammengefaßt in dem Hand-
book an Synchrotron Radiation [14] [15] [16] [17] .

Im Vergleich zu anderen Quellen decken im VUV Gas-Entladungslampen nicht
einen so großen spektralen Bereich ab. Weiterhin sind die Peak-Intensitäten um ca .
eine Größenordnung kleiner als bei Synchrotronstrahlung . Allerdings kann man z .B .
mit einer He-Quelle ohne einen Monochromator (natürliche Linienbreite G20 meV) bis
zu 5 * 1011 Photonen sec-1 erhalten . Dies kann Synchrotronstrahlung durch einen Ab-
lenkmagneten mit einem Monochromator um zwei Größenordnungen übertreffen . Eine
neuere VUV Photonenquelle von Scienta (Scienta VUV 5000), eine Gasentladungs-
strahlungsquelle, in der durch den ECR-Mechanismus (Electron Cyclotron Resonance)
ein He Plasma erzeugt wird, liefert sogar einen VUV Fluß von über 1016 Photonen . Diesesr,sec

Quelle emittiert drei Wellenlängen, 304A (41eV), 537A (23eV) und 584A (21eV) .
Es gibt verschiedene Möglichkeiten, die Intensität der Synchrotronstrahlung zu

erhöhen . Eine Möglichkeit, dieses zu realisieren, ist ein Wiggler. Ein Wiggler ist ei-
ne lineare Anordnung von Dipolenmagneten mit wechselnder Feldrichtung . Durchläuft
ein Elektronenstrahl eine solche Anordnung, so erfährt er viele kleine Ablenkungen. Die
Intensität erhöht sich proportional zur Anzahl der magnetischen Dipole . Ein Undula-
tor ist eine weitere Möglichkeit, die Intensität der Synchrotronstrahlung zu erhöhen .
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2.2 . Synchrotronstrahlung

Ein Undulator ist ebenfalls eine periodische elektromagnetische Struktur, die die Elek-
tronen zu transversalen Oszillationen in einer Ebene (ebener Undulator) zwingt . Im
Gegensatz zu einem Wiggler ist hier der Ablenkwinkel des Elektronenstrahls kleiner
oder gleich dem natürlichen Emissionswinkel der Synchrotronstrahlung, der durch
gegeben ist 2 . Interferenzeffekte der Undulatorstrahlung sorgen dafür, daß eine Wel-
lenlänge oder wenige Wellenlängen konstruktiv miteinander interferieren . Bei DELTA
liegt diese Wellenlänge im Undulator U250 im VUV-Bereich . In einem unendlich lan-
gen Undulator löschen sich alle anderen Wellenlängen aus . Die Möglichkeit, Strahlung
in einem periodischen magnetischen Feld zu erzeugen, wurde erstmals 1947 von Ginz-
burg ausgedrückt . Erste experimentelle Beobachtungen von Undulatorstrahlung wur-
den 1951 von Motz gemacht. Seitdem wurden viele theoretische und experimentelle
Untersuchungen zur Undulatorstrahlung durchgeführt . Die Bewegung eines Elektrons
in einem Undulator mit der Wellenlänge Ao ist in Abbildung 2 .4 dargestellt .

Abbildung 2.4 : Bewegung eines Elektrons in einem planaren Undulator. Ein horizon-
tales periodisches magnetisches Feld der Periode Ao zwingt die Elektronen zu einer
Oszillation mit derselben Periode [14]

Wenn man die Weg- und Zeitunterschiede des Elektrons und der emittierten Photo-
neu betrachtet, erhält man für die Wellenlänge der konstruktiv interferierenden emit-
tierten Strahlung (1 . Undulator-Harmonische) :

A = ( 2
0

)( 1 + 1K2 +'y
202

) .

	

(2.1)

Hierbei ist 0 der Beobachtungswinkel und K der sogenannte Ablenkparameter, der
gegeben ist durch K = ZBö° = a-lE . a ist der maximale Ablenkwinkel und -yE ist der
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Quotient aus der Teilchenenergie und der Ruheenergie der Elektronen .

2.3

	

Das Strahlrohr
Der FEL bei DELTA, der bei einer Teilchenenergie von 0.5GeV Licht im sichtbaren
Bereich erzeugt, dient auch als Undulator für die Erzeugung von Synchrotronstrahlung
im VUV- und weichen Röntgenbereich bei einer Energie von 1 .5GeV . Der Undulator
besitzt 16 Perioden mit einer Periodenlänge von 250mm. Das Undulator-Strahlrohr
U250 ist für einen Photonenenergiebereich von 10 bis 400eV gebaut, das entspricht
einer Wellenlänge von 123nm bis 3nm. Dieses Strahlrohr eignet sich besonders gut für
Untersuchungen mit Spin- und Winkelaufgelöster Photoemission, Absorptions- und
Fluoreszensspektroskopie an Festkörpern, dünnen (magnetischen) Schichten, Clustern
von Metallatomen und Halbleiter-Grenzflächen . Der Monochromator ist ein Plangitter-
monochromator, es gibt keinen Eintrittsspalt, die Quelle selbst wird auf den Austritts-
spalt abgebildet . Die Position des Austrittsspalts ist also fest . Die Quellgröße beträgt
etwa 40pm*40pm, sie wirkt also nicht limitierend auf die Auflösung . In Abbildung 2.5
ist das Strahlrohr schematisch dargestellt .

12 .7m

	

21 .2m 21 .8m

	

27.Om 29 .5m 30 .5m

from

	

5.3m
Und
Undulator

Side
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Abbildung 2.5 : Schema der Anordnung der optischen Elemente des Plangitter-
Monochromators [18]

Innerhalb der Strahlenschutzmauer des Speicherrings befindet sich eine erste Spie-
gelkammer (HFM, M1) . Sie enthält einen sphärischen Spiegel, der den Strahl horizontal
fokussiert . Das Prinzip eines sphärischen Spiegels ist in Abbildung 2 .6 dargestellt .
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Abbildung 2 .6 : Darstellung des Funktionsprinzips des horizontal fokussierenden sphäri-
schen Spiegels

Ein Punkt (A oder B) wird auf einen gegenüberliegenden Punkt (A', B') eines
Kreises mit dem Radius R (Rowland Kreis) abgebildet . R ist der Krümmungsradius
des sphärischen Spiegels . Im Prinzip ist es auch möglich, einen Punkt, der z.B . vor
dem Rowland-Kreis liegt, abzubilden (C, siehe Abb. 2 .6) . Der Bildpunkt C liegt dann
weiter entfernt . Hierbei entsteht jedoch ein Abbildungsfehler (Coma) . Im Falle der
Abbildung der Quelle (12.7m, vgl . Abb. 2 .5) auf die Probe (17.8m) durch den HFM ist
die Abweichung vom Rowland-Fall (Bildweite=Gegenstandsweite) klein genug, um das
Coma vernachlässigen zu können (siehe Abb . 2 .5) . Mit einem Motor kann der Spiegel
nun so rotiert werden, daß der horizontale Fokus des Strahls an der Position liegt,
an der sich das Experiment befindet . Zusätzlich dient dieser Spiegel zur Absorption
der Strahlungsleistung . Es wurde ein Einfallswinkel von 3° gewählt, das führt zu einer
Reflektivität von 65% bei einer Photonenenergie von 300eV .

Der Monochromator enthält drei optische Elemente . Einen beweglichen ebenen
Spiegel und zwei bewegliche ebene Gitter mit 300 bzw. 1200 Linien pro Millimeter,
die das Synchrotronlicht in die verschiedenen Energien aufspalten . Die Photonen ver
schiedener Energie der weißen Synchrotronstrahlung werden vom Gitter in verschiedene
Richtungen aufgespalten . Die Strahlung einer, vom Gitterwinkel abhängigen, Photo-
nenenergie wird vom nun folgenden M3-Spiegel (vgl . Abb . 2 .5) auf den Austrittsspalt
fokussiert . Dazu verwendet man idealerweise einen Ellipsoid, um einen Punkt auf einen
Punkt abzubilden, der hier verwendete M3-Spiegel ist allerdings ein sphärischer Spie-
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gel . Der Abstand zwischen der virtuellen Quelle und dem Monochromator kann durch
die Wahl flacherer oder steilerer M2- (vgl . Abb . 2.5) und Gitter-Einfallswinkel variiert
werden . Bei dem 1200er Gitter ist der Abstand zwischen 0 . und 1 . Ordnung größer als
bei dem 300er Gitter . Deshalb wählt man das 1200er Gitter für höhere Photonenener-
gien, und wenn man höhere Ordnungen der Beugung in den Spektren unterdrücken
möchte. Für eine Veränderung der Photonenenergie werden in diesem Monochromator
der Spiegel und das Gitter gleichzeitig so gefahren, daß der Wert der sogenannten "Fix-
Focus Konstante" cff 3 unverändert bleibt . Das bedeutet, daß der Abstand zwischen
virtueller Quelle und Monochromator bei allen Photonenenergien gleich bleibt . Damit
bleibt der Fokus unverändert, und der Austrittsspalt liegt für alle Photonenenergien
an derselben Position . Der Wert von cff kann variiert werden, was die Position des
Fokus verändert . Der Austrittsspalt kann dann mit einem Motor an die neue Position
des Fokus gefahren werden . Wählt man einen hohen Wert für cff , erscheint die vir-
tuelle Quelle kleiner, weil sie weiter weg liegt . Dadurch kann man die Auflösung des
Monochromators in den Fällen erhöhen, wo sie durch die Quellgröße begrenzt ist . Bei
einem größeren cff-Wert fällt das Licht streifender ein, man hat also eine höhere Effi-
zienz . Allerdings hat man bei großen cff-Werten geringere Intensitäten als bei kleinen
cff -Werten, bei denen die virtuelle Quelle größer erscheint, weil sie näher am Mono-
chromator liegt, was die Auflösung verschlechtert . Allerdings fällt bei kleinerem cff das
Licht steiler auf das Gitter, was eine bessere Unterdrückung der höheren Ordnung be-
deutet . Eine ausführliche Beschreibung dieses Prinzips findet man in [171] . Es können
cff -Werte zwischen 1 .4 und 10 gewählt werden. Für die in dieser Arbeit durchgeführten
Messungen wurde ein Wert von cff = 2 .25 gewählt .

Hinter dem Monochromator befindet sich, wie schon erwähnt, eine weitere Spie-
gelkammer M3. Dieser Spiegel sorgt dafür, daß parallele Strahlen, also Strahlen mit
gleicher Photonenenergie, auf denselben Punkt des Austrittsspalts fokussiert werden .
Der Strahl fällt unter einem Winkel von 3° auf diesen Spiegel, weil man bei einem
streifenden Einfall eine hohe Reflexivität hat . Ein elliptischer Spiegel ist ein Spiegel
mit einer asphärischen Oberfläche . Er würde eine perfekte Fokussierung auch außer-
halb des Rowland Kreises liefern . Der hier verwendete Spiegel ist allerdings wegen der
besseren Herstellungsqualität ein sphärischer Spiegel . Hier unterliegt die Abbildung
eines fernen Objekts Bildfehlern, insbesondere der sphärischen Aberration . Der sphäri-
sche Spiegel liefert nur in der Mitte des Spiegels eine perfekte Fokussierung auf einen
Punkt des Spaltes . Deshalb können mit zwei vertikal verstellbaren Blenden zwischen
dem Monochromator und der Spiegelkammer die beiden äußeren Ränder des Spiegels

3cff = sz`, a,/3 : Einfalls- und Ausfallswinkel am Gitter
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Bestimmung der Energieauflösung

2.4 . Bestimmung der Energieauflösung

so abgeschirmt werden, daß der Strahl nur auf die Mitte des Spiegels trifft . Dies wird
in Fällen gemacht, in denen höchste Auflösung benötigt wird .

Der refokussierende Spiegel bildet vertikal die nach dem Spalt divergierende Strah-
lung auf die zu untersuchende Probe ab.

Die erreichbare Energieauflösung AE ist durch mehrere Faktoren begrenzt . Das sind die
Fehler der optischen Elemente, die endliche Größe der Quelle, die durch die vertikale
Dimension des gespeicherten Elektronenstrahls im Verhältnis zur Distanz zwischen
Quelle und Gitter gegeben ist, die Abbildungsfehler (sphär. Aberration, Coma), die
Justierfehler, die endliche Zahl der getroffenen Gitterlinien und die endliche Größe des
Austrittsspalts .

2 .4 .1

	

Das Gasphasenexperiment
Um die Auflösung des Monochromators zu bestimmen, wurde ein Absorptionsexperi-
ment an Gasen durchgeführt . Zur Bestimmung der Auflösung und zur Energiekalibrie-
rung bieten sich besonders Gase an, da bei vielen Gasen die natürliche Linienbreite
und die exakte Energieposition der Absorptionslinie bekannt sind [19] . Außerdem ha-
ben freie Atome bzw. Moleküle sehr scharfe Absorptionslinien, da hier anders als im
Festkörper keine Phononen zur Linienverbreiterung beitragen . Im idealen Fall ist die
natürliche Linienbreite F kleiner als der Wert der Monochromatorauflösung . Die Li-
nienbreiten im weichen Röntgenbereich liegen zwischen 100 und 300meV und nur im
Fall von Rydberg- oder Doppelanregungen noch weniger . Das entspricht heutzutage
auch der Auflösung der Monochromatoren . Deshalb ist es nicht leicht, die Monochro-
matorauflösung zu bestimmen, die oft nur einen geringen Beitrag zur gesamten expe-
rimentellen Linienbreite liefert .

Bei den Absorptionsmessungen werden Innerschalenelektronen von Gasen durch
die Photonen angeregt . Die Absorption des Röntgenlichts ist sehr gering, d.h . vor und
hinter dem Gas ist kaum ein Unterschied in der Intensität des Lichts zu erkennen .
Daher wurde mit einem Channeltron die Anzahl der Ionen gemessen, die durch die
Photonen entsteht . Die Anzahl der Ionen ist ein Maß für die Absorption . Mit dem
Gasphasenexperiment wurden unter anderem die Gase Argon, Neon und Stickstoff bei
einem Gasdruck von 5 * 10-'mbar untersucht . Das Gas wurde über eine Injektionsnadel
in die Kammer eingelassen . Eine differentielle Pumpstufe verhinderte, daß das Gas aus

13
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der Kammer in das Strahlrohr gelangte .

2.4 .2

	

Das Absorptionsspektrum von Argon

In Abbildung 2.7 ist ein Photoionisationsspektrum nahe der Argon L2 , 3-Absorptionskante
dargestellt . Hier werden 2p Elektronen in Rydberg-Zustände vor der Ionisierungs-
schwelle angeregt .
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Abbildung 2.7 : Photoionisationsspektrum
Absorptionskante
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Man erkennt alle bekannten Peaks der 2p -> 4s und 2p -> nd Anregungen . Die 2p
Rydberg-Serie ist bis n=7 aufgelöst . Man sieht zwei Sätze von Linien, die der L2- und
der L3-Kante entsprechen . Der 2p3 -> 4s Übergang bei einer Energie von 244.39eV [19]

2
wird oft für die Bestimmung der Auflösung von Monochromatoren, die im weichen
Röntgenbereich arbeiten, untersucht [20] [21] . Dieser Peak besitzt eine schmale natürli-
che Linienbreite von 117±6meV [22] . Bei dem 2p3 -> 4s Peak aus Abbildung 2 .7 wurde

2
eine Halbwertsbreite von 125meV bestimmt. Das gibt nach Abzug der Lebensdauer-
verbreiterung eine Energieauflösung 0E von ungefähr 10000 bei einer Photonenenergie
von 240eV. Damit erfüllt das Strahlrohr die Spezifikationen .
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Das Absorptionsspektrum von Neon

Für die Bestimmung der Auflösung des Monochromators bei geringeren Photonen-
energien mit geeigneten Anregungen von Innerschalenelektronen mit schmalen Linien-
breiten, werden Übergänge von Neon 2s Elektronen in np Rydberg-Zustände betrach-
tet [23] [24] . Ein Spektrum dieser Serie ist in Abbildung 2 .8 dargestellt .
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Abbildung 2 .8 : Photoionisationsspektrum von Neon

Es sind Rydbergzustände bis n=17 aufgelöst . Für den niedrigsten Zustand 2s -> 3p
wurde eine Steigung von weniger als 7meV und damit eine Auflösung von mindestens
6500 bei einer Photonenenergie von 45 .6eV bestimmt.

2 .4 .4

	

Das Absorptionsspektrum von Stickstoff

Anregungen von K-Schalen von Elementen mit niedriger Ordnungszahl wie Stickstoff
sind ebenfalls interessant für die Bestimmung der Auflösung von Monochromatoren, die
im weichen Röntgenbereich arbeiten . In N2 Gasmolekülen wurden die stärksten Photo-
absorptionsübergänge für die 1 s -> 7r* Resonanz beobachtet . Der N1s -1 7r* Zustand von
N2 ist aufgespaltet in verschiedene Vibrations-Niveaus [25] [26] [27] [28] [29] [30] [31] .
Die Abstände der einzelnen Vibrations-Niveaus betragen 235meV [23] . Ein solches
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Spektrum ist in Abbildung 2 .9 für Speicherring-Stromstärken von 10 und 35mA darge-
stellt . Die Punkte zeigen die Meßdaten, die dünnen Linien die Fits (Voigt-Funktionen
der einzelnen Vibrations-Niveaus und die dicke Linie die Summe der Fits . Der Kali-
brierungsfehler des Monochromators ist in Abb . 2 .9 nicht korrigiert .

ns
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Messdaten
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Fits der Komponenten

394.0 394.5 395 .0 395.5

PHOTON ENERGY/eV

Abbildung 2.9 : Photoionisationsspektrum von Stickstoff für zwei verschiedene
Speicherring-Stromstärken

Chen und Sette [32] haben ein Kriterium für die Bestimmung der Auflösung eines
Monochromators vorgeschlagen . Man bildet das Verhältnis der Intensitäten des 1 .Tals
zum 3 .Peak . Ein Verhältnis von ungefähr 0.85 bei Chen und Sette [32] entspricht einer
Auflösung von 36meV bei einer Energie von 401eV . In dem Spektrum aus Abbildung
2 .9 erhält man einen Wert von 0.90 für beide Speicherringstromstärken . Einen genauen
Wert für die Auflösung erhalt man aus den Fits in Abb . 2.9 . Die Halbwertsbreite der
Vibrations-Niveaus beträgt jeweils 167meV. Damit erhält man für die Energieauflösung
einen Wert von 60meV bei einer Energie von etwa 400eV . Das entspricht einem 0E-
Wert von etwa 6700 . Man muß allerdings berücksichtigen, daß zum Zeitpunkt der
Meßung DELTA noch in einem vorläufigen Zustand war, und daß der Monochromator
eigentlich für einen Energiebereich bis 300eV optimiert ist .
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2 .4 .5

	

Der Photonenfluß
Eine systematische Messung des Flusses im gesamten Energiebereich ist bislang schwie-
rig, da für jeden Meßpunkt eine Undulator-Harmonische auf die jeweilige Photonen-
energie gelegt und daher das Magnetfeld geändert werden muß. Solche Messungen sind
vorgesehen, wenn der Undulator synchron mit dem Monochromator mitverfahren wer-
den kann, was zur Zeit vorbereitet wird .

2.4 . Bestimmung der Energieauflösung

20 40 60 80 100
Photon energy / eV

Abbildung 2.10 : Variation des Undulator-Flusses in Abhängigkeit von der Photonen-
energie (k=2 .0)

Ziel ist es, den Photonenfluß in Abhängigkeit von der Photonenenergie zu mes-
sen . Dazu mißt man den Elektronenstrom einer sauberen Goldprobe. Da die gesamte
Elektronenausbeute von Gold als Funktion der Photonenenergie bekannt ist, läßt sich
hieraus der Fluß berechnen . In Abbildung 2 .10 ist ein Spektrum des Strahlrohrs ge-
zeigt, das die Variation des Undulator-Flusses mit der Photonenenergie, gewonnen
als totale Ausbeute von Gold, zeigt . Zu erkennen sind die Undulator-Harmonischen,
die an den erwarteten Energiepositionen liegen . Dies kann als Kriterium dienen, ob
das Strahlrohr richtig auf den Zentralstrahl ausgerichtet ist : Außerhalb der zentralen
Undulator-"Keule" sind die Harmonischen rotverschoben .
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Kapitel 3

Physikalische Grundlagen

3.1

	

Valenzband Photoemission
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Abbildung 3 .1 : Definition der Parameter in der winkelaufgelösten Photoemission, hw:
Energie des einfallenden Lichtes, A : Vektorpotential des Lichtes, e : Winkel zwischen
einfallendem Licht und der Oberflächennormalen, 9 und 0 : Polar- und Azimuthwinkel
der detektierten Elektronen [33]

In diesem Kapitel wird eine Einführung in die Technik der Photoemission gegeben.
Photoelektronenspektroskopie ist eine wichtige Methode, um die elektronische Struktur
von Innerschalenniveaus, Valenzbändern und die Dispersion der Energiebänder von
Festkörpern, Oberflächen und eindimensionalen Strukturen zu studieren .
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Der Photoeffekt wurde zuerst von Hertz [34] beobachtet . Thompson [35] und Lenard
[36] zeigten in Experimenten, daß die Beobachtung von Hertz mit der Emission von
Elektronen zu erklären ist . Einstein [37] lieferte 1905 die Theorie zu diesem lichtelek
trischen Effekt . Dabei geht man von der Quantennatur des Lichtes aus . Licht besteht
aus Teilchen, den Photonen.

Beim Photoemissionsprozeß wird ein Photon zum Beispiel von einem Festkörper ab-
sorbiert . Ist die Energie des Photons hinreichend groß, so kann ein Elektron, auf welches
die gesamte Energie des Photons übertragen wird, in unbesetzte Zustände oberhalb des
Vakuumniveaus angeregt werden und den Festkörper verlassen . Der Impuls des Pho-
tons ist im Vergleich zu dem des Elektrons vernachlässigbar gering . Die Intensität der
emittierten Elektronen ist abhängig von der Intensität des einfallenden Lichtes, also
von der Intensität der Photonen . Für die kinetische Energie des emittierten Elektrons
gilt

Ekin = hv - EB - '1)Vak-

Dabei ist hv die Energie des Photons, EB die Bindungsenergie des Elektrons relativ
zum Ferminiveau . Die Energie des Photons muß also mindestens so groß wie die Summe
von Bindungsenergie und Austrittsarbeit in das Vakuum sein .

Indem man nun mit einem Detektor die kinetischen Energien der emittierten Elek-
tronen mißt, kann man so auf die Bindungsenergien der Elektronen, d .h . auf die elek-
tronische Struktur im Festkörper schließen . In der winkelaufgelösten Photoemission
(ARPES) 1 werden die Elektronen, die durch monochromatisches Licht der Frequenz v
photoemittiert werden, in Abhängigkeit von ihrer kinetischen Energie und ihres Emis-
sionswinkels 0 gemessen . Aus dem Emissionswinkel kann auf den Impuls des Elektrons
im Festkörper zurückgeschlossen werden und damit auf die Bandstruktur .

Der Prozeß der Photoemission wird oft mit dem sogenannten Drei-Stufen-Modell
[38] beschrieben .

Die einzelnen Schritte dieses Modells sind (vgl . Abb . 3 .2) :

" Anregung des Elektrons im Festkörper,

" Transport zur Oberfläche,

" Verlassen des Festkörpers durch die Oberfläche .

1Angle-Resolved-Photo-Electron-Spectroscopy
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Abbildung 3 .2 : Darstellung des Drei-Stufen-Modells [33]

Da der Photoemissionsprozeß ein Quanteneffekt ist, wird dieser Effekt durch die
Quantenmechanik beschrieben . Das bedeutet, daß die Anregung des Elektrons durch
die Absorption eines Photons mit Hilfe der Störungstheorie erster Ordnung beschrieben
werden kann. Das System wird aus dem Anfangszustand 1 ki > in den energetisch
höheren Endzustand 1 hf > angeregt . Die Übergangswahrscheinlichkeit wird durch
Fermi's Goldene Regel beschrieben .

w=j<hf1 A*P1 hi >1 2 *ä(Ef-Ei -hv)

3.1 . Valenzband Photoemission

Hierbei ist A das Vektorpotential des einfallenden Lichtes und P der Wellenvektor
der Elektronen . Die 6-Funktion garantiert die Energieerhaltung . Im UV-Bereich ist der
Impuls des Photons im Vergleich zu dem Impuls des Elektrons vernachlässigbar gering
und wird im allgemeinen vernachlässigt 2 . Der Impuls des Elektrons ändert sich also
nur modulo eines reziproken Gittervektors

kf = ki + G.

	

(3 .3)

In einem idealen Kristall findet also der Übergang im reduzierten Zonenschema

2 Ein Photon mit einer Energie von 70eV hat einen Impuls von q ,^~ 2 .5 * 10-3A-1 .

(3 .2)
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senkrecht statt, wobei ki und kf die Blochvektoren der Anfangs- und Endzustände
bezeichnen . Hierbei handelt es sich um einen direkten Übergang. Für dieses Matrixele-
ment gibt es nun bestimmte Symmetrie-Auswahlregeln . Die elektronischen Zustände
dürfen also nur bestimmte Symmetrien besitzen, wodurch die Anzahl der erlaubten
Übergänge begrenzt wird . Nur voll symmetrische elektronische Endzustände, also Zustände,
die invariant gegenüber Symmetrieoperationen sind, besitzen am Ort des Detektors ei-
ne endliche Amplitude, sind somit detektierbar . Das gleiche gilt für das Matrixelement .
Eine stetige Funktion wie obiges Matrixelement besitzt keine endliche Amplitude am
Ort des Detektors, wenn sie bei einer Symmetrieoperation ihr Vorzeichen wechselt . Das
bedeutet, daß das Produkt aus Anfangszustand und Dipoloperator A * P symmetrisch
sein muß. Hieraus erhält man die möglichen Anfangszustände . Auswahlregeln für solche
Dipol-Übergänge findet man in der Literatur [39] .

Beim Transport an die Oberfläche, dem zweiten Schritt des Drei-Stufen-Modells,
bewegt sich das angeregte Elektron durch den Festkörper an die Oberfläche . An der
Oberfläche kann das Elektron an einen Vakuumzustand außerhalb des Kristalls kop
peln . Dazu muß allerdings die Energie des Elektrons größer als die Austrittsarbeit aus
dem Festkörper sein . Dann verläßt das Elektron den Festkörper und kann im Vakuum
nachgewiesen werden . Die Energieverteilung der Elektronen kann noch durch inelasti-
sche Streuung der Elektronen beim Transport an die Oberfläche modifiziert werden .
Somit ist die mittlere freie Weglänge der Elektronen im Festkörper für die Intensität
der Photoelektronen ein bestimmender Faktor . Wenn das Elektron auf seinem Weg zur
Oberfläche inelastisch gestreut wird, trägt es in den Elektronenverteilungskurven zu
einem Untergrund bei, da es bei der Streuung Energie verloren hat .

Der Fluß I(x) der Photoelektronen an die Oberfläche ist gegeben durch

I (x) = Io (x) exp- .

	

(3.4)

Dabei ist x die Tiefe unter der Oberfläche in Richtung der Ausbreitung der Elek-
tronen, A ist die mittlere freie Weglänge. Diese ist eine Funktion nur der Energie der
Elektronen (vgl . Abbildung 3.3) .

Im Bereich zwischen 30 und 100eV kinetischer Energie der Photoelektronen liegt
die mittlere freie Weglänge für alle Materialien unter 10 A. Die Photoelektronenspek-
troskopie ist also ein oberflächenempfindlicher Prozeß . Bei sehr geringen kinetischen
Energien hat man natürlich in Halbleitern und Isolatoren wegen der Bandlücke keine
Elektron-Elektron-Streuung mehr.

Wenn das photoangeregte Elektron den Festkörper verläßt und in das Vakuum
gelangt, muß es an der Oberfläche eine Potentialbarriere überwinden . Deshalb bleibt
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3.1 . Valenzband Photoemission
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Abbildung 3.3 : Mittlere freie Weglänge der Elektronen in verschiedenen Metallen als

Funktion der kinetischen Energie der Elektronen [33]

die Impulskomponente des Elektrons senkrecht zur Oberfläche beim Austritt aus der

Oberfläche nicht erhalten, denn der Energienullpunkt liegt in einem Festkörper am

Boden eines Bandes. Dieser ist gegeben durch das innere Potential Vi . Außerhalb liegt

der Energienullpunkt am Vakuumniveau. Faßt man den Endzustand des Elektrons im

Vakuum als einen freien Elektronen-Endzustand auf, so gilt für die kinetische Energie

dieses Elektrons

Ekin (x kL + h2 .

	

(3 .5)

Für die kinetische Energie eines freien Elektrons in einem Kristall gilt, wenn man

den Potentialsprung an der Oberfläche berücksichtigt

Ekzn a (ki + hlI) -

	

+ V .

	

(3 .6)

4) ist die Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Festkörper. Für die Impulskom-

ponente des Elektrons senkrecht zur Oberfläche erhält man dann

hL = h

	

2m(EkZn + 4) - V) cos 9.

	

(3 .7)
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0 ist der Winkel, den das photoemittierte Elektron mit der Oberflächennormalen
einschließt . Die Impulskomponente des photoemittierten Elektrons parallel zur Ober-
fläche ändert sich nur modulo eines reziproken Gittervektors, da das System periodisch
zur Oberfläche ist . Für die Parallelkomponente gilt

3 .2

	

Core Level Photoemission

24

(3 .8)

Wegen der Erhaltung der Impulskomponente parallel zur Oberfläche ist die Impuls-
komponente parallel zur Oberfläche im Vakuum gleich der Impulskomponente parallel
zur Oberfläche im Festkörper im angeregten Zustand . Wenn das zurückbleibende Loch
genügend schnell abgeschirmt wird, ist diese wiederum gleich der Parallelkomponente
im Grundzustand modulo eines reziproken Gittervektors, da bei einem direkten Über-
gang der Photonenimpuls im Vergleich zum Elektronenimpuls vernachlässigbar gering
ist .

Die Gleichungen (3 .3), (3 .7) und (3.8) in Verbindung mit (3.1) bilden die Grundla-
ge für den Erfolg der winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie zur Bestimmung
der elektronischen Struktur von Festkörpern . Die Bandstruktur innerhalb des Kristalls
kann alleine durch die Messung der kinetischen Energie von Anregungsresonanzen und
die Festlegung des Elektronenwellenvektors außerhalb des Kristalls durch die experi-
mentelle Geometrie erfolgen . Auch das zunächst unbekannte innere Potential V kann
rein experimentell durch sogenannte Triangulationsmethoden bestimmt werden [33] .
Eine genaue Kenntnis des Matrixelementes in Gl . (3.2) und damit des Anfangszustan-
des 1 ki > als Lösung des Kristall-Hamiltonoperators ist nicht nötig .

Die Photoelektronenspektroskopie an Innerschalenniveaus hat sich zu einer weit ver-
breiteten Technik in der Grundlagenforschung und in der Materialwissenschaft ent-
wickelt . Erste Untersuchungen von Innerschalenniveaus mit Hilfe der Photoelektro-
nenspektroskopie wurden von Robinson und Rawlinson [40] und de Broglie [41] [42]
durchgeführt . Mit den Arbeiten von Siegbahn et al . [43] startete die moderne Entwick-
lung der hochauflösenden Photoelektronenspektroskopie an Innerschalenniveaus mit
Röntgenstrahlung . Photoelektronen von Innerschalenniveaus besitzen relativ schma-
le Linienbreiten (FWHM -1eV) . Solche Innerschalenniveaus findet man über einen
großen Energiebereich von einigen tausend eV verteilt . Daher ist die Core Level Photo-
emission eine Domäne der durch Röntgenstrahlen induzierten Photoelektronenspektro-



3.3 . Der Surface-Core-Level-Skift

skopie (XPS) . Es gibt allerdings auch einige Innerschalenniveaus, die mit einer kleineren

Photonenenergie, also auch mit Gasentladungslampen, untersucht werden können [44] .

XPS ist eine oberflächenempfindliche Methode, weil nur Elektronen aus einem Ober-

flächenbereich von etwa 10 - 60A Tiefe aus der Probe ausdringen . Daher eignet sich

die Core Level Photoemission gut zur Analyse der Struktur einer Oberfläche . Beispie-

le hierfür sind Untersuchungen von Adsorbaten [45] oder von chemischen Reaktionen

auf Oberflächen [46] [47] . Für die Materialwissenschaft ist die Core Level Photoemis-

sion wegen ihrer Elementspezifizität und der Sensitivität für die chemische Umgebung

von großer Bedeutung. Die Anzahl der Innerschalenniveaus und ihre Bindungsenergien

sind charakteristisch für ein bestimmtes Element . Verschiebungen von Bindungsenergi-

en von Innerschalenniveaus, die durch eine Veränderung der chemischen Umgebung des

Atoms entstehen, sind die Basis für die sogenannte Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis (ESCA) . Außerdem liefern Photoelektronenspektren von Innerschalenniveaus

Informationen über die Wechselwirkung der Elektronen im Atom.

3.3

	

Der Surface-Core-Level-Skift
Die Volumenzustandsdichte eines Materials unterscheidet sich von der Oberflächenzu-

standsdichte desselben Materials, weil die Koordinationszahl eines Atoms, das sich an

der Oberfläche eines Festkörpers befindet, kleiner ist als die Koordinationszahl eines Vo-

lumenatoms. Die Dichte der Valenzbandelektronen ist in der Oberflächenregion größer

als im Volumen . Oberflächenatome haben also eine andere strukturelle Umgebung als

Volumenatome . Man erwartet daher, daß sich die Bindungsenergien eines Core Levels

eines Oberflächenatoms von denen eines Volumenatoms unterscheiden . Diese Energie-

verschiebung (Chemical Shift) der Core Levels wird hauptsächlich durch die Verteilung

der Valenzelektronen bestimmt . In der Oberflächenphysik ist dieser Surface Core-Level

Skift (SCS) ein Werkzeug zur Untersuchung der Oberflächenkristallographie [48] oder

der Oberflächensegregation [49] [50] [51] .

Diese von der chemischen Umgebung eines untersuchten Atoms verursachten Euer-

gieverschiebungen wurden zum ersten Mal 1964 von Hagström et al . [52] beobachtet.

Das erste Experiment, das einen SCS in einem Photoelektronenspektrum zeigt, wur

de von Citrin et al . [53] durchgeführt . Es wurde mit Photoelektronenspektroskopie

das Au 4f7-Niveau bei verschiedenen Emissionswinkeln untersucht. Es entstand mit
Z

größer werdendem Emissionswinkel, also mit steigender Oberflächensensitivität, eine

von der Volumenkomponente energetisch verschobene Oberflächenzustandsdichte. Ein

Experiment von Duc et al . [54] zeigte erstmals getrennte Beiträge des Volumens und

2 5
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der Oberfläche des 4f7-Rumpfniveaus von Wolfram mit einer Energieverschiebung von
2

300meV zwischen Oberflächen- und Volumenkomponente . Eine ausführliche Beschrei-
bung für die Ursache von Energieverschiebungen von Rumpfniveaus findet man bei
Märtensson und Nilsson [55] . Erste Modelle zur Beschreibung der Energieverschiebun-
gen gingen davon aus, daß die Bindungsenergie der Rumpfniveaus direkt in Beziehung
steht zu der Ladung des untersuchten Atoms und dem Potential, dem dieses Atom durch
die Ladung der anderen Atome des Systems ausgesetzt ist . Diese Modelle trafen nicht
für alle untersuchten Systeme zu, da Konsequenzen, die durch die Entstehung eines
Innerschalenlochs entstehen, wie z .B . Relaxationsprozesse, vollkommen vernachlässigt
wurden .

3.3 .1 Die (Z+1)-Näherung
Die Bindungsenergie eines Innerschalenniveaus ist definiert als die gesamte Energiedif-
ferenz eines ionisierten (N-1 Elektronen) Endzustands und seinem Anfangszustand (N
Elektronen) [55] . In diesem Sinn kann die Energieverschiebung Innerschalenbindungs-
energien zweier Systeme A und B ausgedrückt werden als die Differenz der Bindungs-
energien dieser Systeme .

AE = (Efinal,a(N - 1) - Einitiai,a(N)) - (Efinai,B(N - 1) - Einitial,B(N)) .

	

(3.9)

Für die Bestimmung der Bindungsenergien dieser Innerschalenelektronen gibt es
eine Näherung, die sogenannte "equivalent-core approximation" [33] . Hierbei nimmt
man an, daß die räumliche Ausdehnung von Innerschalenelektronen im Vergleich zu
Elektronen des Valenzbandes klein ist und daß die Innerschalenelektronen ganz weit
innerhalb der Valenzelektronen lokalisiert sind . Dann kann die Ionisation eines Rumpf-
niveaus gut durch die hypothetische Addition eines Protons angenähert werden . Die
Bindungsenergie (EB) des Innerschalenelektrons erhält man über die Bestimmung von
Ionisierungspotentialen des Atoms mit der Ordnungszahl Z und des Atoms mit der
Ordnungszahl Z + 1, dem ein Proton hinzugefügt wurde . Dieses Modell wird deshalb
auch oft (Z + 1)-Näherung genannt .

Mit dieser Näherung wird z .B . die Bindungsenergie eines 1s-Niveaus von Lithi-
um wie folgt bestimmt [33] . Um Lithium einfach zu ionisieren, benötigt man eine
Ionisierungsenergie von 5 .39eV . Das zweite Ionisierungspotential von Lithium beträgt
75 .62eV . Man erhält so Lit+ . Das bedeutet, daß man eine Energie von 81 .01eV benötigt,
um Lit+ zu erzeugen . Um nun die Bindungsenergie des 1s Niveaus von Lithium zu be-
stimmen, muß man den Energiegewinn kennen, den man erhält, wenn man ein Elektron

26



in die 2s-Schale von Lithium, das ein Loch in der ls-Schale besitzt, plaziert . An die-
ser Stelle setzt nun die (Z+1)-Näherung an. Li t+ (Ordnungszahl Z) wird durch Be 2+

(Ordnungszahl (Z+1)) angenähert . Man nähert den Energiegewinn, den man erhält,
wenn man ein Elektron in die 2s-Schale von Li t+ plaziert, an durch die erste negative
Ionisationsenergie von Be+ . Diese beträgt 18 .21eV . Wenn man diesen Wert von den
81 .01eV subtrahiert, erhält man durch die (Z+1)-Näherung für die Bindungsenergie des
1s Niveaus von Lithium einen Wert von 62 .8eV . Der experimentell bestimmte Wert für
diese Bindungsenergie beträgt 64.8eV [33] . Der Unterschied dieser beiden Werte ist ein
Maß für die Genauigkeit der (Z+1)-Näherung.

Die oben schon erwähnten Verschiebungen der Bindungsenergien der Rumpfniveaus
von Oberflächen- und Volumenatomen (SCS) 3 findet man z.B . bei Iridium [56] . Hier
verschiebt sich die Komponente des Rumpfniveaus der Oberfläche in Richtung kleinerer
Bindungsenergie . Daß diese Komponente der Oberfläche zuzuschreiben ist, kann durch
die Adsorption von H2 verifiziert werden, wodurch der Anteil von Iridiumatomen, die
sich an der Oberfläche befinden, verringert wird . Bei H2 Adsorption verringert sich die
Intensität des Oberflächenpeaks, während die Intensität des Volumenpeaks unverändert
bleibt .

3 .3 .2

	

Die Theorie des SCS

3.3 . Der Surface-Core-Level-Skift

Ein thermodynamisches Modell von Johansson und Märtensson [49] liefert mit der
(Z+1)-Näherung für die Bestimmung von Bindungsenergien in Metallen eine quanti-
tative Analyse des SCS. Die Energieverschiebung eines Rumpfniveaus zwischen einem
freien Atom und einem Atom im metallischen Zustand (EC EF (Z)°'t°m-r"'et°l) 4 ist da-
nach

EC.EF (Z)°t°m-metai = I(Z + 1) +
EBh(Z + 1) - EBh(Z) + EB(Z + 1, Z),

	

(3.10)

wobei E, �h die kohäsive Energie ist und EB (Z+1, Z) die Lösungswärme des Metalls
mit der Ordnungszahl (Z+1) in das Metall mit der Ordnungszahl Z ist . Der Index B
steht für das Volumen (Bulk), und I(Z+1) ist die Ionisierungsenergie des Ions mit der
Ordnungszahl Z+1 .

Ähnlich erhält man für die Bindungsenergie eines Atoms an der Metalloberfläche

'Der SCS ist definiert als AE = EB (Surface) - EB (Bulk)
4 C=Core (Rumpfniveau), die Bindungsenergien der Rumpfniveaus vom freien Atom und vom Atom

im metallischen Zustand sind bezogen auf die Fermienergie EF

2 7
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EC,EF
(Z )at°1�,-met°l = I(Z +') + Eoh(Z + 1 ) - Eoh(Z) +

Es
(Z + 1, Z) .

	

(3.11)

Hierbei steht der Index S für die Oberfläche (Surface) .
Johansson und Märtensson erhalten dann mit der Annahme Eoh

	

0.8EBh für den
SCS

Ass ~ 0 .2[EBh(Z + 1 ) - EI(Z)1 + [ES (Z + 1, Z) - EB (Z + 1, Z)] .

	

(3.12)

Hier kann der zweite Term vernachlässigt werden, da die Lösungswärme nur ein
kleiner Bruchteil der kohäsiven Energie ist . Man erhält also

In diesem Modell ergibt sich also die Größe des SCS durch die Differenz zweier
kohäsiver Energien .
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Abbildung 3 .4 : SCS für 5d Metalle [57]

(3 .13)

Die Werte für den SCS von 5d Übergangsmetallen sind in Abbildung 3 .4 dargestellt .
Bei positiver Bindungsenergie bedeutet ein negativer SCS, wie bei Wolfram, daß die
Oberflächenkomponente eine kleinere Bindungsenergie besitzt als die Volumenkompo-
nente.



Kapitel 4

Experimentelles

4.1

	

Das Photoemissionsexperiment

Die Messungen wurden am Elektronenspeicherring DELTA in Dortmund an dem Undu-
lator U250 durchgeführt . Das Photoemissionsexperiment (Abb. 4 .1) besteht aus einer
Photoemissionskammer, in der die Messung stattfindet, einer Präparationskammer, in
der die untersuchten Wolframkristalle für die Messungen vorbereitet werden und dem
Elektronenspektrometer, das in Kapitel 4.2 beschrieben wird .

1 Low-Electron-Energy-Diffraction

Abbildung 4.1 : Photoemissionsexperiment mit Meßkammer, Präparationskammer und
Elektronenspektrometer [172] .

In der Präparationskammer befindet sich ein LEED-System 1 zur Analyse der Ober-
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fläche der Kristalle . Die Probe wird mit einer Transferstange aus der Präparations-
kammer in die darunterliegende Photoemissionskammer vor das Elektronenspektrome-
ter gefahren . Der Basisdruck von 1 * 10-"mbar in beiden Kammern wird durch den
Einsatz von Ionengetterpumpen und einer Titansublimationspumpe erreicht . In der
Photoemissionskammer befinden sich zwei Elektronenstoßverdampfer für Kupfer und
Kobalt . Ihnen gegenüber befindet sich ein Schwingquarz zur Schichtdickenmessung .
Bei der Präparation von Cu- bzw. Co-Schichten steigt der Druck in der Kammer auf
3*10-"mbar an. Der Probenmanipulator kann mit flüssigem Stickstoff gekühlt werden .

4.2

	

Das Elektronenspektrometer

Das hochauflösende Elektronenspektrometer SES-200 von Scienta Instruments besteht
aus einem hemisphärischen Energieanalysator und einem elektrostatischen Linsensy-
stem (vgl . Abb . 4 .2) .
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Abbildung 4 .2 : Elektronenspektrometer SES-200 [58]
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Das Linsensystem verzögert die kinetische Energie der Elektronen, bevor sie in den
Analysator gelangen, auf eine Energie, die sogenannte Passenergie Ep . Die Linse bil-



det einen Punkt der zu untersuchenden Probe auf den Eintrittsspalt des Analysators
ab . Das Linsensystem kann in zwei verschiedenen Betriebsarten arbeiten . Im ortsauf-
gelösten oder im winkelaufgelösten Modus. Im ortsaufgelösten Modus befinden sich
Elektronen auf dem gleichen Punkt der Eintrittsspaltebene des Analysators, die von
demselben Punkt der Probe emittiert wurden . Der Detektor liefert dann ein energie-
und ortsaufgelöstes Bild . Wenn das Linsensystem im winkelaufgelösten Modus arbei-
tet, werden Elektronen, die unter verschiedenen Winkeln von der untersuchten Probe
emittiert werden, auf verschiedene Punkte des Detektors fokussiert . Der Detektor lie-
fert dann ein zweidimensionales Bild : Die Winkelverteilung der Photoelektronen in
Abhängigkeit von ihrer kinetischen Energie . Die Winkelauflösung ist besser als 0 .2°
in dem zentralen Bereich von ±4° des Detektors . In UPS Untersuchungen des Xe5p3

2
Spektrums in der Gasphase wurde eine Energieauflösung des Spektrometers, die besser
als 2 .7meV ist, bei einer Passenergie von 2eV bestimmt . In Abbildung 4.3 ist ein solches
zweidimensionales Bild dargestellt . Es zeigt die Winkelverteilung der Photoelektronen
des Valenzbandes eines Wolframkristalls mit einer (110) Oberfläche in Abhängigkeit
von der kinetischen Energie bei einer Photonenenergie von 56eV .

W

U
fp
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C
Y

Emissionswinkel

4.2. Das Elektronenspektrometer

Abbildung 4.3 : Winkelverteilung der Valenzbandelektronen von W(110) in Abhängig-
keit von der kinetischen Energie der Elektronen . Die Photonenenergie beträgt 56eV.
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Der Analysator besteht aus zwei elektrostatischen Hemisphären, deren mittlerer
Radius ro = 200mm beträgt . Am Anfang des Analysators befindet sich eine Herzog-
Platte, welche den Einfluß der Randfelder der beiden Hemisphären auf die Elektronen
ausgleicht . Im Analysator wird der Eintrittsspalt auf den Austrittsspalt abgebildet .
Man kann verschiedene Eintrittsspalte des Analysators wählen . Die Breite des Spaltes
beeinflußt sowohl die Intensität als auch die Auflösung . Höhere Auflösung wird durch
engere Spalte erreicht, was allerdings die Zählrate der Elektronen, also die Intensität
reduziert . In dem hemisphärischen Analysator findet eine Energiedispersion der Elek-
tronen statt . So gelangen Elektronen mit einer bestimmten kinetischen Energie, die im
Bereich der Passenergie Ep liegt, an eine bestimmte Stelle des Detektors, die durch ein
Detektorfenster als Austrittsspalt definiert werden kann. Die Passenergie ist definiert
durch die Differenz der Spannungen zwischen äußerer und innerer Hemisphäre . Das
bedeutet, daß Elektronen mit höherer oder niedrigerer kinetischer Energie als Ep auf
eine andere Stelle des Detektors treffen . Mit Hilfe des zweidimensionalen Detektions-
systems können dann Elektronen mit unterschiedlicher kinetischer Energie detektiert
werden . Die Größe der Dispersion hängt von der Passenergie ab . Es gilt

2ro 400mm
D =

	

_
'

	

(4.1)Ep Ep(eV)
ro ist der mittlere Radius des Analysators .
Weitere Informationen zum Elektronenspektrometer SES-200 findet man in [58],

[59] und [60] .
Im Detektor wird durch zwei Multi-Channel-Plates die Intensität der Elektronen

erhöht . Die Elektronen gelangen dann auf einen Phosphorschirm und lösen dort Licht-
blitze aus, die mit einer Kamera aufgenommen werden . Die daraus resultierende In
formation wird im Computer als elektrisches Signal zur Bestimmung der kinetischen
Energien der Elektronen verarbeitet .

4.3

	

Probe und Probenpräparation
4 .3 .1

	

Der Wolframkristall
Das Übergangsmetall Wolfram wurde 1783 von Fausto und Juan J . de Elhuyar in Spa-
nien entdeckt . Wolfram besitzt den höchsten Schmelzpunkt (3700K) von allen Metallen
und verdampft erst ab einer Temperatur von 5960K bei Normaldruck. Ein Wolframein-
kristall besitzt eine kubisch körperzentrierte Kristallstruktur (bcc) mit einer Gitterkon-
stante von 3 .16A .

32



Wolfram geht kaum Legierungen mit 3d Übergangsmetallen ein . Daher wird Wolf-
ram oft als Substrat für Kobalt oder Kupfer verwendet . Auf einer W(110) Oberfläche
lassen sich sehr gut fcc- (Cu) und hcp- (Co) Filme stabilisieren .

4 .3 .2

	

Der Wolframkristallhalter
An den Kristallhalter werden extreme Temperaturanforderungen gestellt . Bei der Rei-
nigung der Wolframkristalle ist der Kristallhalter Temperaturen von über 2000K aus-
gesetzt . Daher besteht der Kristallhalter aus einer Wolframplatte .
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Abbildung 4.4 : Schema des Kristallhalters . a) : Seitenansicht, b) : Vorderansicht

Abbildung 4.4 zeigt den in dieser Arbeit verwendeten Kristallhalter . Rechts ist
der eigentliche Kristallhalter (2) von vorne gezeigt . Auf diesem Halter kann man zwei
Kristalle (1) befestigen . Die Kristalle haben einen Durchmesser von llmm und sind
etwa 2mm dick . Seitlich um den Kristall herum befindet sich eine Nut . In diese Nut
können die dünnen Wolframplättchen (6) hineingeschoben werden und so den Kristall
auf dem Kristallhalter befestigen . Auf der linken Seite der Abbildung ist der gesamte
Probenhalter von der Seite dargestellt . (2) ist wieder der eigentliche Probenhalter von
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der rechten Seite der Abbildung. Der Kristallprobenhalter ist durch Keramikplättchen
elektrisch isoliert an der Tantalplatte (3) befestigt . An dieser Tantalplatte befinden sich
zwei aus 0 .2mm Durchmesser Wolframdraht bestehende Glühwendeln (4), die sich di-
rekt gegenüber den Kristallen befinden . Die zur Probenheizung benötigte Temperatur
von über 2000K wird durch eine Elektronenstoßheizung erreicht . Dazu wird zwischen
der Probe und der Glühwendel ein Potential von ca. 1200V erzeugt . Durch die Glühe-
mission der Elektronen (220mA) wird der Kristall in kürzester Zeit auf die benötigte
Temperatur erhitzt . Der Kristall ist für die Elektronenstoßheizung elektrisch isoliert
aufgehängt . Zwischen der Tantalplatte (3) und dem eigentlichen Probenhalter (2) be-
finden sich jeweils um die Glühwendel herum zwei Abschirmungen (5) die dafür sorgen,
daß während der Elektronenstoßheizung die Elektronen genau auf die Probe fokussiert
werden, da die Spannung von +1200V auf dem gesamten Kristallhalter (2) anliegt .

4 .3 .3

	

Präparation des Wolframkristalls

Um einen sauberen Wolframkristall zu erhalten, wird der Kristall zunächst 24 Stun-
den in einer Sauerstoffatmosphäre von 1 * 10 -'mbar bei einer Temperatur von 140oK
geglüht. Dabei segregiert der sich im Volumen des Wolfram befindliche Restkohlenstoff
an die Oberfläche und kann dann nach Oxidation desorbiert werden . Bei einer höheren
Temperatur kommt es zu einer unerwünschten Lösung von Kohlenstoff in Wolfram .
Abschließend wird der Sauerstoff an der Wolframoberfläche durch ein kurzes Erhitzen
("Flashen") der Probe auf 2100K entfernt . Die erfolgreiche Reinigung der Wolframkri-
stalle konnte durch LEED-Aufnahmen und Core-Level Spektroskopie der 4f7-Niveaus

2

von Wolfram nachgewiesen werden. Die Wolfram Oberfläche reagiert empfindlich auf
den Wasserstoffpartialdruck im Restgas . Das machte sich durch eine Abnahme der In-
tensität des Oberflächenpeaks im Spektrum des 4f7-Niveaus nach ca . einer 4 Stunde

2

bemerkbar. Der Wasserstoff konnte durch ein leichtes Erhitzen der Probe auf 600K
desorbiert werden. Bei dieser Temperatur wird die Oberfläche des Wolframkristalls
nicht durch segregierenden Kohlenstoff verunreinigt .

4.4

	

Epitaktisches Wachstum

4 .4 .1

	

Epitaxie von Metallen auf Metallen

Epitaktisches Wachstum bezeichnet das orientierte Kristallwachstum auf einem Sub-
strat . Voraussetzung dafür ist, daß das Substrat selbst einkristallin ist . Die Art des
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OQ = UEl + UGr - OrSub-
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4.4 . Epitaktisches Wachstum

Wachstums eines Elements auf einem Substrat kann mit Hilfe eines thermodynami-
schen Kontinuummodells [61] aus den freien Grenzflächenenergien bestimmt werden.
Epitaktisches Wachstum eines Elements auf einem Substrat führt zu einer Änderung
der Oberflächenenergie . Es gilt

(4.2)

Hierbei ist Au die Änderung der Oberflächenenergie und UEl, OrGr und Usub die
Oberflächenenergien des Elements, das auf dem Substrat aufwächst, der Grenzfläche
und des Substrats . 6Gr enthält die Verzerrungsenergie des aufwachsenden Elements
und die Bindung an das Substrat . Wenn Au G 0 ist, wächst das Element lagenweise
auf. Dabei muß für jede neu gebildete Atomlage Au G 0 gelten . Das verlangt eine
geringe Verzerrungsenergie des aufwachsenden Elements . Dieses Wachstum nennt man
auch Frank van der Merwe Wachstum . Es ist aber auch möglich, daß dieses Wachstum
nur bis zu einer kritischen Bedeckung vorherrscht . Ab dieser kritischen Bedeckung
könnte dann wegen der größer werdenden Verzerrungsenergie Au > 0 gelten . Das
würde bedeuten, daß dann dreidimensionales Wachstum einsetzt . Dieses Wachstum
nennt man Stranski-Krastanov Wachstum . Wenn 06 > 0 ist, gibt es das sogenannte
Inselwachstum, das auch Volmer-Weber Wachstum genannt wird .

Wolfram besitzt eine sehr große Oberflächenenergie (orw = 2 .9 m2) [62] . Wolfram
eignet sich daher sehr gut als Substrat für ein lagenweises Wachstum von Kobalt, das
eine kleine Oberflächenenergie von 6co = 2 .Omz [63] besitzt . Außerdem weisen W(110)
Oberflächen wegen der hohen Koordination der Oberflächenatome den Vorteil atoma-
rer Glattheit auf, was unerwünschte Rekonstruktionen des Substrats verhindert . Dieses
Lagenwachstum wurde in verschiedenen AES- und RHEED-Experimenten nachgewie-
sen [64] [65] [66] .

Kobalt durchläuft auf dem Wolframsubstrat in Abhängigkeit der Co Schichtdicke
wegen der großen Gitterfehlanpassung entlang der Wolfram [001]-Richtung von über
20 Prozent [62] verschiedene Gitterüberstrukturen [67] . In dem für diese Arbeit inter
essanten Bereich von 0 bis 0.5 Monolagen wächst Kobalt pseudomorph auf [62] . Im
Bereich zwischen 0 .7 und 4 Monolagen erkennt man im LEED Experiment eine 8-
fache bzw. 7.2-fache Überstruktur . Im Bereich zwischen 4 und 10 Monolagen entsteht
eine leicht verzerrte Co hexagonale Struktur, die ab 10 Monolagen zur hexagonalen
Kristallstruktur von Co relaxiert [62] .
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4 .4 .2

	

Zweidimensionales Lagenwachstum
Die am weitesten verbreitete Technik, um zweidimensionales Lagenwachstum zu be-

trachten, sind Beugungstechniken [68] [69] [70] [71] . Intensitätsoszillationen in RHEED-

und TEAS-Experimenten liefern eindeutige Beweise für das Lagenwachstum. Die ersten

RHEED-Experimente wurden an Halbleitern durchgeführt, später wurden auch deut-

liche Oszillationen beim Wachstum von Metall auf Metallsubstraten gesehen [69] [72]

[73] . Mit TEAS wurde das Wachstum im zweidimensionalen Modus von Xenon-Filmen

auf einer Pt(997) Oberfläche untersucht [74] . Hier entspricht jedes Intensitätsmaximum

einer Xenonlage [69] [70] [75] (vgl . Abb. 4 .5) .

36

Abbildung 4 .5 : Gestreute He Intensität in einem TEAS-Experiment als Funktion der

Xe Bedeckung auf einer Pt(997) Oberfläche [7] .

Bei einem idealen zweidimensionalen Lagenwachstum wird mit dem Start einer

neuen Lage erst begonnen, wenn die vorherige Lage vollständig gebildet ist . Wenn eine
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Lage komplett gebildet ist, besitzt die Oberfläche ein Minimum in der Stufendichte .
Das bedeutet, daß die Oberfläche optimal reflektiert, und man erhält ein Maximum der
spekularen Intensität . Wenn eine neue Lage zur Hälfte gebildet ist, besitzt die Ober-
fläche ein Maximum an Defekten wie Stufenkanten . Das zeigt sich an einem Minimum
in der Reflektivität .
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Kapitel 5

Geometrische und elektronische
Struktur der Kristalle

5.1

	

Die geometrische Struktur

Kristalle mit einer vizinalen Oberfläche besitzen eine Oberfläche, die leicht (um weni-
ge Grad) schräg gegen eine niedrig indizierte, stabile Flächenorientierung geschnitten
ist . Dadurch kommt es zu einer Ausbildung periodischer Abfolgen niedrig indizierter
Terrassen und Stufen, wobei die Stufen monoatomar sein können.

In dieser Arbeit wurden ein Wolframkristall mit einer glatten (110) Oberfläche und
drei Wolframkristalle mit vizinalen Oberflächen untersucht . In Abbildung 5.1 (a) ist die
geometrische Struktur eines dieser Kristalle mit einer vizinalen Oberfläche dargestellt .
In diesem Fall wurde der Kristall mit der glatten (110) Oberfläche unter einem Winkel
von 6° geschnitten . Es sollen dann Terrassen entstehen, die 11 Atome breit sind, und von
Stufen monoatomarer Höhe getrennt sind . Die Breite einer Terrasse ist abhängig von
der Größe des Winkels unter dem der Kristall mit der glatten Oberfläche geschnitten
wird . Jede einzelne Terrasse besitzt (110) Orientierung, also die gleiche Orientierung
wie der ebenfalls untersuchte Wolframkristall mit der glatten (110) Oberfläche. Bei
dem gestuften Kristall aus Abbildung 5 .1 (a) liegen die Stufen in (100) Richtung . Die
beiden anderen Wolframkristalle mit den vizinalen Oberflächen wurden unter Winkeln
von 7° bzw. 4° geschnitten . Ihre Stufen liegen in (110)- bzw. (111)- Richtung . Auch hier
bestehen die Terrassen aus jeweils 11 Atomreihen . In Abbildung 5 .1 (b) ist eine Aufsicht
auf die vizinalen Wolframkristalle gezeigt . Es sind alle drei vizinalen Oberflächen mit
den Stufenkanten in (100)-, (110)- und (111)-Richtung dargestellt . Die weißen Kreise
stellen die Atome eines Teils der unteren Terrasse dar,
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(100)

40

11 Atome

Abbildung 5 .1 : (a) : Geometrische Struktur einer vizinalen W(110) Oberfläche . Die Stu-
fenkanten liegen in (100)-Richtung . Der Winkel zwischen der makroskopischen Ober-
fläche und der Normalen der (110) Terrassen beträgt 6°. (b) : Aufsicht auf die vizinalen
Kristalle mit den Stufenkanten in (100)-, (110)- und (111)-Richtung . Eine Terrasse be-
steht jeweils aus 11 Atomreihen, die Terrassen sind farblich voneinander unterschieden .

die grauen Kreise stellen die mittlere Terrasse dar, und die schwarzen Kreise stellen
einen Teil der oberen Terrasse dar . An der mittleren Terrasse (graue Kreise) sieht man,
daß in allen drei Richtungen die Terrasse jeweils 11 Atomreihen breit ist .

5.1 .1

	

Niederenergetische Elektronenstreuung an einer vizina-
len W(110) Oberfläche

LEED ist die am häufigsten angewandte Methode zur strukturellen Untersuchung peri-
odischer Kristalloberflächen . LEED dient zur Bestimmung der langreichweitigen Ord-
nung von periodischen Oberflächenstrukturen . Die Entdeckung von Interferenzeffekten



von an Kristallen gestreuten Elektronen steht in Beziehung zur Entwicklung der Quan-
tenmechanik . L. de Broglie [76] postulierte 1924 die Wellennatur von Materie . Er setzte
den Fluß von Teilchen in Beziehung zu einer Wellenlänge

Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse und v die Geschwin-
digkeit des Teilchens . Eine erste Veröffentlichung von Beugungsexperimenten von Elek-
tronen erschien 1927 mit dem Titel "Diffraction of Electrons by a Crystal of Nickel"
von Davisson und Germer [77] .

Ein Elektronenstrahl fällt senkrecht zur Oberfläche auf die zu untersuchende Pro-
be. Die elastisch gestreuten Elektronen zeigen dann auf einem fluoreszierenden Schirm
ein Beugungsmuster . Elastisch gestreute Elektronen sind für das Studium von Ober
flächen geeignet, da sie bei einer Energie von etwa 100eV weniger als io Nanometer
in die Probe eindringen und so das Beugungsmuster nur durch Atome, die sich an
der Oberfläche befinden, bestimmt ist [78] . Wenn der Elektronenstrahl senkrecht auf
die Probenoberfläche einfällt, spiegelt das Beugungsmuster direkt die Symmetrie des
reziproken Raums wieder und eine Analyse des Musters liefert die Größe und Form
der Einheitszelle im realen Raum . Sehr scharfe Spots auf dem fluoreszierenden Schirm
zeigen einen sehr hohen Grad der langreichweitigen Ordnung der Oberfläche an [79] .

Eine LEED-Aufnahme eines Kristalls mit einer vizinalen Oberfläche zeigt eine cha-
rakteristische Aufspaltung der Spots bei bestimmten LEED-Energien [80] . Man kann
die Breite der Terrasse und die Höhe der Stufen einer vizinalen Oberfläche aus der
LEED-Aufnahme bestimmen [81] . Dazu muß man die Größe der Aufspaltung des Spots
und die Energie, bei der die aufgespaltenen Spots die gleiche Intensität besitzen, be-
stimmen . Für den 0 . Ordnung Spot und eine kleine Aufspaltung des Spots gilt für den
Aufspaltungswinkel 0

5.1 . Die geometrische Struktur

hierbei ist T die Breite der Terrasse und k der Impuls der Elektronen . Es wurde
ein reziproker Vektor t := T definiert, der in Beziehung zu der Periodizität der Stufen
steht. Die Terrassenbreite T kann aus dem Verhältnis des Abstands zweier regulärer
Spots nt=g zur Aufspaltung des Spots bestimmt werden. Es gilt dann

T = n *
27r

= n * a.

	

(5 .3)
9
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Hier ist a ein Abstand im realen Raum, und g ist ein reziproker Gittervektor .
Die Terrassenbreite wird also in Einheiten eines Gitterabstands bestimmt. Die LEED-
Energie, bei der die aufgespaltenen Spots die gleiche Intensität besitzen, hängt mit
der Phasenbedingung 2d = sA zusammen . Hierbei ist d die Höhe der Stufen und \
die Wellenlänge der Elektronen . Für ganzzahlige Werte von s sind die von verschiede-
nen Terrassen zurückgestreuten Elektronen "in Phase", und es ist keine Aufspaltung
zu sehen . Es gilt dann für den Wert der LEED-Energie bei einer Aufspaltung des 0 .
Ordnung Spots mit gleichen Intensitäten (halbzahliger Wert für s) mit A = 2d und
=

	

lE (A ist die Wellenlänge der Elektronen in Angström)

(T.0)

ELEED --
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150s2
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Abbildung 5.2 : LEED-Aufnahme einer vizinalen W(110) Oberfläche mit Stufenkanten
in (110)-Richtung . Die kinetische Energie der Elektronen beträgt 147eV

In Abbildung 5 .2 ist eine LEED-Aufnahme einer vizinalen W(110) Oberfläche mit
Stufenkanten in (110)-Richtung dargestellt . Die LEED-Energie beträgt 147eV. Die Ab-
bildung zeigt den aufgespaltenen (1.0)-Spot, den aufgespaltenen (1 .0)-Spot und den
(0.0)-Spot . Bei einer LEED-Energie von 155 ± 5eV besaß der aufgespaltene (0 .0)-
Spot dieselbe Intensität in beiden Spots . Mit s=4 .5 wurde eine Stufenhöhe von d =
2 .21 ± 0.04A bestimmt . Der erwartete Wert für die Höhe einer einatomigen Stufe ei-
ner nicht relaxierten W(110)-Oberfläche beträgt ~ = 2 .235A . Für die Terrassenbreite



wurde dann mit n=11 und g = ao ein Wert von 17.38A bestimmt. Somit besteht eine
Terrasse aus 11 Atomreihen . Mit Hilfe der LEED-Aufnahmen und obigen Berechnungen
wurde also gezeigt, daß die hier verwendeten Kristalle mit den vizinalen Oberflächen
aus Terrassen bestehen, die durch monoatomare Stufen getrennt sind .

5.2

	

Die elektronische Struktur der flachen und ge-
stuften Oberflächen

Die elektronischen Eigenschaften von Wolfram sind schon vielfach untersucht worden.
Verschiedene Oberflächen von Wolfram wurden mit den verschiedensten Methoden wie
Ultravioletter Valenzband Photoemission [82] [83] [84] [85] , Inverser Photoemission
[86] [87] [88], Sekundärelektronenemission [83] [89], XPS [90] [91] und Oberflächen-
Core-Level-Spektroskopie mit Synchrotronstrahlung [92] [93] [94] untersucht .

Wolfram besitzt eine bcc-Kristallstruktur mit einer Gitterkonstante von 3 .16A .

SVAFACE

5.2. Die elektronische Struktur der flachen und gestuften Oberflächen

(110) SU'RFACE
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Abbildung 5.3 : (a) : BZ und OBZ einer (110) Oberfläche eines bcc-Kristalls, (b) und
(c) zeigen einen Schnitt durch die BZ, (b) entlang der Richtung I' H der OBZ und (c)
entlang der Richtung I' N der OBZ [95] .

In Abbildung 5 .3 ist die Brioullinzone (BZ) und die (110) Oberflächenbrioullinzone
(OBZ) eines bcc-Gitters dargestellt . In Abbildung 5 .4 ist die skalar relativistisch mit
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Abbildung 5.4 : Theoretisch berechnete Bandstruktur von Wolfram [97]

der LAPW-Methode berechnete Bandstruktur von Wolfram dargestellt .
Eine Interpretation von winkelaufgelösten Photoelektronenspektren von W(110)

ist nicht trivial [96], da die Energieverteilungskurven eine Superposition verschiede-
ner Beiträge sind . Das sind direkte Übergänge von Volumenzuständen, Emission von
zweidimensionalen Oberflächenzuständen und Oberflächenresonanzen.

Wann man bei den in dieser Arbeit untersuchten Kristallen von Terrassen auf einer
(110) Oberfläche und wann man z .B. von einer (610) Oberfläche reden muß, ist nicht
ganz eindeutig . Mit Hilfe der Kohärenzlänge der Elektronen gäbe es eine Möglichkeit,
dieses zu erklären . Wenn die Breite der Terrasse im Vergleich zu der Kohärenzlänge
groß ist, dann bemerkt die Wellenfunktion eines Elektrons, welches in der Mitte der Ter-
rasse plaziert ist, die Stufenkanten nicht, und man müßte dann von Terrassen auf einer
Oberfläche sprechen . Wenn hingegen die Terrassenbreite kleiner als die Kohärenzlänge
ist, wird die Wellenfunktion durch die Stufen beeinflußt, und man müßte dann z .B .
von einer (610) Oberfläche sprechen . Die Wellenfunktion einer vizinalen Oberfläche
wird durch zwei Periodizitäten bestimmt (vgl . Abb. 5.5) : Einmal durch das Übergitter
der Stufen (Abb. 5 .5a) und zum anderen durch die atomare Korrugation der Terrassen
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Abbildung 5.5 : Darstellung zweier Modelle für die Wellenfunktion auf einer vizinalen
Oberfläche [98]

(Abb . 5.5b) . Ortega et al . [98] bestimmten durch Untersuchungen des Cu Oberflächen-
zustands mit winkelaufgelöster Photoemission an einer vizinalen Cu(111) Oberfläche
eine charakteristische Breite der Terrassen von acht Atomreihen bzw . 17 Angstroem,
bei der die Beschreibung der Oberflächenwellenfunktion von einer durch die Stufen be-
stimmten zu einer durch die Terrassenkorrugation bestimmten Beschreibung wechselt .
Diese Breite ist allerdings kleiner als die Kohärenzlänge der Elektronen auf einer fla-
chen Terrasse (ca . 30A [99] [100]) . Also könne man hier nicht mit der Kohärenzlänge
der Elektronen argumentieren . Diese charakteristische Breite entspräche aber ungefähr
einem minimalen Wellenvektor G�,,i n . , der zu einer Kopplung zwischen einem Ober-
flächenzustand und einem Volumenzustand führt . Eine kleine Terrassenbreite, also ein
kleiner Abstand im realen Raum, entspricht einem großen Gittervektor G im rezipro-
ken Raum . In diesem Fall kann ein Oberflächenzustand auf der Terrasse, der in der
Bandlücke der Volumenbandstruktur liegt, vom Bandminimum bei hj = 0 an einen
Volumenzustand am Rand der Bandlücke über den Gittervektor G koppeln . Das be-
deutet, daß bei einer solch kleinen Terrassenbreite (kleiner als 17A) die Stufen für
die Oberflächenwellenfunktion dominant sind . Bei einer Terrassenbreite, die größer als
17A ist, kann ein Oberflächenzustand nicht an den Volumenzustand koppeln, und die
Terrasse selbst dominiert die Oberflächenwellenfunktion .
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5 .2 .1

	

EDC's für verschieden Photonenenergien
In Abbildung 5 .6 sind für vier verschiedene Photonenenergien winkelabhängige Ener-
gieverteilungskurven des Wolframkristalls mit der glatten (110) Oberfläche dargestellt .
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Abbildung 5 .6 : Winkelabhängige Energieverteilungskurven von W(110) für verschiede-
ne Photonenenergien

Aus diesen Kurven soll bestimmt werden, bei welchen Zuständen es sich um Vo-
lumenzustände bzw . Oberflächenzustände handelt . Danach wird für die Kristalle mit
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der glatten Oberfläche und mit den vizinalen Oberflächen bei der Photonenenergie von
56eV die Dispersion der elektronischen Zustände im Einzelnen betrachtet und mit Da-
ten aus der Literatur verglichen . In Abbildung 5 .6 sind oben links Energieverteilungs-
kurven von W(110) bei einer Photonenenergie von 21 .2eV über einen kj-Bereich von
-0.390A-1 bis +0.450A-1 dargestellt . Die Spektren erstrecken sich über einen Ener-
giebereich von der Fermikante bis zu einer Bindungsenergie von 3 .8eV . Oben rechts
sind entsprechende winkelabhängige Spektren bei einer Photonenenergie von 56eV über
einen kil-Bereich von -0.84A-1 bis +0.82A-1 von der Fermikante bis zu einer Bindungs-
energie von 7.1eV dargestellt . Unten sind winkelabhängige Energieverteilungskurven
für eine Photonenenergie von 62eV bzw. 90eV über einen klI-Bereich von -0.45A-1 bis
+0.72A-1 (62eV) bzw. von -0.64A-1 bis +1 .OOA-1 (90eV) jeweils über einen Energie-
bereich von der Fermikante bis zu einer Bindungsenergie von etwa 6 .5eV gezeigt . Durch
einen Vergleich von Spektren mit jeweils gleichem kj-Wert bei verschiedenen Photo-
nenenergien, kann man nun bestimmen, bei welchen Zuständen es sich um Volumen-
bzw. Oberflächenzustände handelt . Oberflächenzustände zeigen keine Dispersion mit
k, , also mit der Photonenenergie, Volumenzustände dispergieren aber mit der Photo-
nenenergie .

Abbildung 5 .7 : Normale Emissionsspektren (kj = OA-1 ) von W(110) für verschiedene
Photonenenergien .
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In Abbildung 5.7 sind Normale Emissionsspektren (kII = OA-1 ) aus Abb . 5 .6 für die
Photonenenergien 21 .2eV, 56eV, 62eV und 90eV des Kristalls mit der glatten W(110)
Oberfläche dargestellt . Der Energiebereich erstreckt sich von der Fermikante bis zu
einer Bindungsenergie von 3.8eV . Man erkennt bei allen vier Photonenenergien einen
Zustand bei einer Bindungsenergie von 0 .67eV. Bei den Photonenenergien von 56eV,
62eV und 90eV ist dieser Zustand sehr deutlich zu sehen, bei 21 .2eV liegt dieser Zu-
stand verdeckt unter dem grösseren Zustand, der näher an der Fermikante liegt . Dieser
Zustand liegt also unabhängig von der Photonenenergie immer bei derselben Bindungs-
energie . Ein weiterer Zustand bei einer Bindungsenergie von 1.20eV ist bei allen Pho-
tonenenergien zu sehen . Bei 90eV ist dieser Zustand an der rechten Schulter des Peaks,
der bei etwa 1 .5eV Bindungsenergie liegt, zu erkennen . Bei hfl = OA-1 , also in Nor-
maler Emission, sieht man also zwei Zustände bei Bindungsenergien von 0.67eV und
1 .20eV, die mit der Photonenenergie keine Dispersion zeigen, diese Zustände sind also
Oberflächenzustände . In Abb. 5.7 sind keine weiteren Zustände zu sehen, die bei allen
Photonenenergien bei derselben Bindungsenergie liegen . Bei den anderen Zuständen
aus Abb. 5 .7 handelt es sich also um Volumenbänder .

Abbildung 5 .8 : Energieverteilungskurven von W(110) bei klI = 0.2A-1 für verschiedene
Photonenenergien .
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In Abbildung 5.8 sind Energieverteilungskurven für die Photonenenergien von 21 .2eV,
56eV und 62eV bei einem hfl-Wert von 0 .2A -1 dargestellt . Der Energiebereich erstreckt
sich wieder von der Fermikante bis zu einer Bindungsenergie von 3 .8eV . Man sieht bei
den drei Photonenenergien drei verschiedene Zustände, die mit der Photonenenergie
keine Dispersion zeigen . Der erste Zustand liegt bei einer Bindungsenergie von 1 .05eV.
Dieser Zustand ist bei den Photonenenergien von 56eV und 62eV deutlich sichtbar,
bei 21 .2eV ist er an der Schulter auf der rechten Seite des Peaks, der bei einer Bin-
dungsenergie von 1 .35eV liegt, zu erkennen . Dieser Zustand entspricht dem Zustand
bei klI = OA-1 bei einer Bindungsenergie von 1 .2eV aus Abb. 5.7, wie später gezeigt
wird . Der zweite Zustand, der keine Dispersion mit der Photonenenergie zeigt, liegt
bei einer Bindungsenergie von 0 .64eV, er entspricht dem Zustand bei 0.67eV aus Abb.
5 .7, wie ebenfalls später gezeigt wird . Der dritte Zustand bei 0.22eV zeigt auch kei-
ne Dispersion mit der Photonenenergie . Bei diesen drei Zuständen handelt es sich also
um Oberflächenzustände. Die anderen Zustände dispergieren mit der Photonenenergie,
sind also Volumenzustände .

5 .2 .2

	

Die Bandstruktur von W(110)

In Abbildung 5 .9 ist die experimentell bestimmte Bandstruktur des Wolframkristalls
mit der glatten (110) Oberfläche bei einer Photonenenergie von 56eV dargestellt . Die
Bänder sind aus den Energiepositionen der Peaks in Abhängigkeit des hll-Wertes aus
den Energieverteilungskurven aus Abb. 5 .6 (oben rechts) bestimmt worden. Es ist
die Bindungsenergie (von der Fermikante bis 6.5eV) als Funktion des lall-Wertes (von
1 .12A-1 bis -0 .84A-1) dargestellt . Durch einen Vergleich mit der theoretisch berech-
neten Bandstruktur aus Abbildung 5 .4 erkennt man, daß man sich bei einer Photo-
nenenergie von 56eV in normaler Emission am N-Punkt der BZ befindet . Mit größer
werdendem hj-Wert bewegt man sich vom N-Punkt in Richtung des P-Punktes der BZ,
vgl . auch Abb. 5 .3 . Der Abstand zwischen N und P beträgt 0 .99A-1 [95] . Der Punkt P
liegt in Abb . 5 .9 bei kII = 0 .99A-1 . Das in Abbildung 5 .9 mit Bl gekennzeichnete Band
ist in der theoretisch berechneten Bandstruktur (Abb. 5 .4) mit 1 gekennzeichnet . In
beiden Fällen liegt dieses Band am N-Punkt der BZ (hfl = 0) bei einer Bindungsener-
gie von 6 .2eV und dispergiert bis zum P-Punkt der BZ zu einer Bindungsenergie von
3eV . In der experimentell bestimmten und der theoretischen Bandstruktur erkennt man
ebenfalls übereinstimmend das Band, das in Abb . 5 .9 mit BZ und in der theoretischen
Bandstruktur (Abb. 5 .4) mit 3 gekennzeichnet ist . Es zeigt nur eine geringe Dispersion
und liegt bei N bei einer Bindungsenergie von 3.4eV und bei P bei einer Bindungsener-
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gie von 3eV . Bei diesem Zustand handelt es sich, wie schon in den Abbildungen 5.7
und 5.8 deutlich wurde, um einen Volumenzustand.

N
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-W(110) Bandstruktur
hv=56eV

P 0.8 0.4 0 -0 .4 -0.8
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Abbildung 5 .9 : Experimentell bestimmte Bandstruktur von W(110) bei einer Photo-
nenenergie von 56eV . Die Bindungsenergie ist als Funktion des Emissionswinkels 0
dargestellt . Mit Bn gekennzeichnete Bänder sind Volumenzuständer (Bulk), mit Sn ge-
kennzeichnete Bänder sind Oberflächenzustände (Surface), das mit SR gekennzeichnete
Band ist eine Oberflächenresonanz (Surface Resonance) .

Feydt et al . [101] haben Photoelektronenspektren von W(110) in normaler Emission
in einem Photonenenergiebereich zwischen 11 und 30eV gemessen . Feydt findet in der
Endzustandsbandstruktur von W(110) Übergänge, die von mehreren Hochsymmetrie
punkten der BZ gleichzeitig auftreten . Bei einer Photonenenergie von 16eV sehen Feydt
et al . [101] in den Photoelektronenspektren bei 0 = 0° einen Zustand, der vom N-Punkt
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der BZ stammt, und zwei Zustände, die vom F-Punkt der BZ stammen . Das kann durch
das mit B5 gekennzeichnete Band aus Abb . 5 .9 bestätigt werden. Dieses Band besitzt
bei hfl = 0.74A-1 sein Minimum in der Dispersion bei einer Bindungsenergie von 2 .1eV
und dispergiert bis kj = OA-1 zu einer Bindungsenergie von 1 .7eV . Dieses Band kann
durch einen Vergleich mit der theoretisch berechneten Bandstruktur bei kII = OA-1
dem Zustand, der in Abb. 5.4 bei F mit 1 gekennzeichnet ist, zugeordnet werden . Die-
ses Band entspricht dem Volumenzustand, der sich in Abb . 5.7 bei hfl = OA-1 bei
der Photonenenergie von 56eV bei 1 .7eV und in Abb. 5 .8 bei hj = 0.2A-1 bei 2eV
Bindungsenergie befindet . Bei den in Abb . 5 .9 mit Bl , B2 und B5 gekennzeichneten
Bändern handelt es sich also um Volumenzustände, die bei klI = OA-1 vom N- bzw.
F-Punkt der BZ stammen .

Abbildung 5.10 : Darstellung eines Schnitts durch die Fermioberfläche von W(110) .
Punkte repräsentieren Meßdaten, Kreuze resultieren aus Überlegungen der Symmetrie
der Oberfläche [102] .

Ein Schnitt durch die Fermioberfläche von W(110) ist in Abbildung 5 .10 dargestellt .
Die Punkte zeigen experimentell bestimmte Werte von Gaylord [102], die Kreuze stellen
Werte dar, die aus Überlegungen über die Symmetrie der OBZ bestimmt wurden . Wenn
man in Abb . 5 .9 Oberflächenzustände betrachtet, bewegt man sich in der OBZ von

_kII = OA-1 von T in Richtung von H (vgl . Abb . 5 .10 und 5.3b) . Der Abstand zwischen
H und 1' beträgt 1 .49A-1 [95] . Der in Abb. 5 .9 mit Sl gekennzeichnete Zustand ist ein
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Oberflächenzustand . Dieser Zustand wurde schon in Abb . 5 .8 als Oberflächenzustand
bestimmt. Er liegt bei hll = 0.2A-1 bei einer Bindungsenergie von 0 .22eV, er besitzt ein
Minimum in der Dispersion bei hll = 0 .4A-1 bei einer Bindungsenergie von 0.5eV . Aus
Abb . 5.10 erkennt man, daß ein Oberflächenzustand zwischen I' und H in der Nähe
von I' die Fermikante kreuzt . Dieses stimmt mit dem Zustand Sl aus Abb . 5.9 überein,
der etwa bei 0 .19A-1 die Fermikante kreuzt . Der in Abb. 5 .9 mit S2 gekennzeichnete
Zustand ist ein Oberflächenzustand . Er besitzt ein Minimum in der Dispersion bei kII =
0 .74A-1 bei einer Bindungsenergie von 0 .8eV . In Abb. 5 .9 ist nicht mehr zu erkennen,
bei welchem kll-Wert dieser Zustand die Fermikante kreuzt . Vermutlich handelt es sich
bei diesem Zustand um den Zustand aus Abb. 5.10, der etwa bei__ 3 der Strecke zwischen
1' und H die Fermikante kreuzt . Der in Abb . 5 .9 mit S3 gekennzeichnete Zustand ist
ebenfalls ein Oberflächenzustand, der schon in den Abbildungen 5 .7 und 5 .8 als solcher
bestimmt wurde. Er liegt bei kII = OA-1 bei einer Bindungsenergie von 0 .67eV (Abb.
5 .7) und bei kII = 0.2A-1 bei 0.64eV (Abb. 5 .8) .

Feydt et al . [101] haben Photoelektronenspektren von W(110) in normaler Emission
in einem Photonenenergiebereich zwischen 11 und 30eV gemessen . Sie finden einen
mit kL nicht dispergierenden Peak bei einer Bindungsenergie von 1 .2eV, der auch von
Gaylord und Kevan [84] beobachtet wurde . Dieser Peak wird einer Oberflächenresonanz
zugeschrieben . Bei dem in Abb. 5.9 mit SR gekennzeichneten Zustand handelt es sich
um diese Oberflächenresonanz, die mit der Photonenenergie keine Dispersion zeigt, wie
auch schon in den Abbildungen 5.7 und 5 .8 gezeigt wurde . Diese Oberflächenresonanz
liegt bei kll = OA-1 bei einer Bindungsenergie von 1 .2eV und dispergiert mit kll . Bei

kII = 0 .2A-1 (vgl . Abb . 5 .8) liegt die Oberflächenresonanz bei einer Bindungsenergie
von 1 .05eV .

5 .2 .3

	

Die Bandstruktur der vizinalen W(110) Oberflächen

In Abbildung 5 .11 ist die experimentell bestimmte Bandstruktur des Wolframkristalls
mit den Stufen in (110)-Richtung bei einer Photonenenergie von 56eV dargestellt . Es
ist die Bindungsenergie (von der Fermikante bis 6.7eV) als Funktion des kII-Wertes
(von +1 .22A-1 bis -0 .76A-1 ) dargestellt . Durch einen Vergleich mit der theoretisch
berechneten Bandstruktur (Abb. 5 .4) erkennt man, daß man sich bei dieser Kristallori-
entierung vom N-Punkt mit größer werdendem kll-Wert in Richtung des H-Punktes der
BZ bewegt (vgl . Abb . 5 .3) . Der Abstand zwischen N und H beträgt 1 .41A-1 [95] . Das in
Abb . 5 .11 mit Bl gekennzeichnete Band ist in der theoretisch berechneten Bandstruk-
tur (vgl . die Strecke N bis H) mit 1 gekennzeichnet . In beiden Fällen liegt dieses Band
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am N-Punkt der BZ (klI = OA -1 ) bei einer Bindungsenergie von 6.2eV und dispergiert
bis hfl = 0 .74A-1 zu einer Bindungsenergie von 4.8eV und dann weiter in Richtung des
H-Punktes der BZ wieder zu höheren Bindungsenergien .
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(110) Stufenkanten

Entlang der Stufenkanten

hv=56eV
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Abbildung 5 .11 : Experimentell bestimmte Bandstruktur des Kristalls mit der vizinalen
W(110) Oberfläche und den Stufenkanten in (110)-Richtung bei einer Photonenenergie
von 56eV. Es ist die Bindungsenergie als Funktion des Emissionswinkels 0 dargestellt .

In der experimentell bestimmten und in der theoretisch berechneten Bandstruktur
erkennt man ebenfalls übereinstimmend das Band, das in Abb . 5 .11 mit B2 und in
Abb. 5 .4 (vgl . die Strecke N bis H) mit 2 gekennzeichnet ist . Dieses Band liegt am
N-Punkt (hfl = OA-1 ) bei einer Bindungsenergie von 3 .4eV und bewegt sich mit größer
werdendem kj-Wert in Richtung der Fermikante . Das in Abb. 5 .11 mit B3 gekennzeich-
nete Band entspricht dem Band, das in Abb . 5 .4 mit 4 gekennzeichnet ist und vom
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H-Punkt der BZ bei einer Bindungsenergie von etwa 5 .8eV bis kurz vor dem N-Punkt
der BZ zur Fermikante dispergiert .

Bei den mit B4 und B5 gekennzeichneten Bändern aus Abb. 5 .11 handelt es sich
ähnlich wie in Abb . 5 .9 um Zustände, die vom F-Punkt der BZ stammen . Das mit B4

gekennzeichnete Band entspricht dem in Abb . 5 .4 mit 2 gekennzeichnetem Band bei
1' . Es liegt bei hlI = 1 .22A-1 bei einer Bindungsenergie von 3 .3eV und dispergiert in
Richtung hfl = OA-1 zu kleineren Bindungsenergien . Das in Abb. 5.11 mit B5 gekenn-
zeichnete Band entspricht dem in Abb . 5.4 mit 1 und dem in Abb . 5.9 ebenfalls mit
B5 gekennzeichnetem Band. Dieses Band besitzt bei kj = 0.76A-1 sein Minimum in
der Dispersion bei einer Bindungsenergie von 2.1eV und dispergiert bis kII = OA-1 zu

einer Bindungsenergie von 1 .7eV . Bei den in Abb. 5 .11 mit Bl bis B5 gekennzeichneten
Zuständen handelt es sich also um Volumenzustände .

Abbildung 5 .12 : EDC's einer sauberen W(110) Oberfläche mit einer Variation von_

	

_

	

klI

von 0 .50 zu 1 .14A-1 entlang der I' - N Linie der OBZ bei einer Photonenenergie von
20eV [102] .
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Abbildung 5 .12 zeigt winkelabhängige Photoemissionsspektren entlang der F - N
Linie der OBZ (vgl . auch Abb. 5.3c) einer W(110) Oberfläche bei einer Photonenener-
gie von 20eV von Gaylord et al . [102] . Der Emissionswinkel wird von kp�,= 0 .50A -1 bis
1 .14A-1 variiert . Die beiden mit einer durchgezogenen Linie gekennzeichneten Zustände
sind Oberflächenzustände, die bei 0 .84A-1 bzw. 1 .1A-1 die Fermienergie kreuzen . Die-
se beiden Punkte, an denen die Zustände auf die Fermienergie treffen, definieren die
Fermioberfläche entlang 1' - N der OBZ . In Abbildung 5 .13 ist die theoretisch berech-
nete Dispersion von Oberflächenzuständen eines sieben Lagen dicken W(110) Films
dargestellt . Hier kreuzen die Oberflächenzustände zwischen I' und N die Fermienergie
bei 0 .6 bzw . 1 .OA-1 , was in etwa mit den Werten aus den Abbildungen 5.12 und 5 .10
übereinstimmt .

Abbildung 5.13 : Darstellung der theoretisch berechneten Dispersion der Oberflächen-
zustände eines 7 Monolagen dicken Wolframfilms [97] .

Die in Abbildung 5 .11 mit S4 und S5 gekennzeichneten Bänder sind Oberflächen-
zustände . Hier wurde entlang der N-H Linie der BZ gemessen, das entspricht der 1' - N
Linie der OBZ (vgl . Abb . 5 .3c) . Der Abstand zwischen I' und N beträgt 1 .41A-1 [95] .
Die Zustände S4 und S5 treffen auf die Fermikante bei Werten von 0 .92A-1 und
0.73A-1 . Das stimmt in etwa mit den Werten von 1 .OA-1 und 0.6A-1 aus Abbildung
5 .13 überein . Der Oberflächenzustand S5 besitzt ein Minimum in der Dispersion bei

kII = 0 .48A -1 bei einer Bindungsenergie von 0 .9eV . Vergleicht man die Dispersion der
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experimentell bestimmten Zustände S4 und S5 mit den Zuständen aus Abbildung 5 .13,
sieht man eine gute Übereinstimmung. Die leichte Abweichung der hlI-Werte, bei denen
die Oberflächenzustände die Fermikante kreuzen, ist eventuell mit der durch die Stufen
verursachten strukturellen Veränderung der Oberfläche zu erklären .

Strukturen in Photoelektronenspektren, die durch Oberflächenzustände entstehen,
sind durch chemische und strukturelle Veränderungen der Oberfläche stark beeinfluß-
bar [103] [104] [105] . Die Bindungsenergie, die Dispersion mit hj und die Linienform
solcher Strukturen können im Vergleich zu der "perfekten" Oberfläche verändert wer-
den. Interessant ist der Einfluß von Stufen auf Oberflächenzustände .

In Untersuchungen von R. Matzdorf und A. Goldmann [106] und M. Hengsber-
ger et al . [107] wurde der Einfluß von Stufenkanten auf die Bandstruktur von Kup-
fer untersucht . Es wurde mit winkelaufgelöster Photoemission die Bandstruktur eines
Cu(100) Kristalls (mit einer glatten Oberfläche) und eines Cu Kristalls mit einer (610)
Oberfläche, einer Oberfläche mit regulär verteilten Stufen, untersucht . Die makrosko-
pische Cu(610) Oberfläche, die aus Cu(100) Terassen besteht, bildet einen Winkel von
9 .5° zu der glatten Cu(100) Oberfläche. Die Terrassen sind ungefähr 11A breit . Es
wurden Spektren bei Emissionswinkeln miteinander verglichen, bei denen die direkten
Übergänge von den gleichen Punkten des reziproken Raums im ausgedehnten Zonen-
schema angeregt wurden . Man findet keine zusätzlichen Peaks, die durch die Stufen-
kanten entstehen, und Peaks, die direkten Übergängen von Volumenzuständen zuzu-
schreiben sind, liegen bei Cu(100) und Cu(610) bei den gleichen Energiepositionen . Es
wird also kein Einfluß der Stufenkanten auf die Volumenbandstruktur festgestellt .

Nach Matzdorf [106] und Hengsberger [107] ist jedoch die Bandstruktur von Ober-
flächenzuständen durch die Stufenkanten beeinflußbar . Cu(100) besitzt einen oft unter-
suchten Oberflächenzustand [108] [109] . Dieser Tamm Zustand existiert am M-Punkt
der OBZ . Es gibt einen entsprechenden Oberflächenzustand bei Cu(610) [106] [107] .
Die Energieposition dieses Tamm Zustands ist bei dem Kristall mit der vizinalen Ober-
fläche um 40meV zu höheren Bindungsenergien verschoben, und das Minimum seiner
Dispersion liegt bei den Kristallen bei verschiedenen Emissionswinkeln . Ähnliche Er-
gebnisse liefern Untersuchungen von A.Beckmann et al . [110] an einer vizinalen Cu(001)
Oberfläche.

Von Sanchez et al . [111] und Ortega et al . [98] wurde der Shockley Oberflächenzu-
stand von Cu(111) am I'-Punkt der OBZ untersucht . Hier wurden ebenfalls Energiever-
schiebungen dieses Zustands von bis zu 100meV bei einem Kristall mit einer vizinalen
Oberfläche im Vergleich zu einem Kristall mit einer glatten Oberfläche gesehen . Or-
tega et al . [98] fanden heraus, daß sich das Bandminimum bei einer Photonenenergie
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5 7

Abbildung 5 .14 : Dispersion des Au(788) Oberflächenzustands parallel (linke Seite) und
senkrecht (rechte Seite) zu den Stufenkanten [115]

von 10eV im Vergleich zur glatten Cu(111) Oberfläche bis zu 12 Grad von hj = 0°

verschieben kann.
Vizinale Edelmetall (111) Oberflächen haben einen Oberflächenzustand, der sehr

stark an den Stufenkanten streut, wodurch er quasi eindimensionalen Charakter be-
sitzt, da er im Bereich der Terrassen "eingeschlossen" ist [112] [113] [114] . Dieses ein
dimensionale Verhalten eines Zustands wurde von A .Mugaraza et al . [115] beobachtet .
Es wurde eine vizinale Au(778) Oberfläche untersucht .

In Abbildung 5.14 sind Photoelektronenspektren von Au(778) nahe des Ferminive-
aus gezeigt . Es ist die Dispersion des Oberflächenzustands entlang der Stufenkanten
(linke Seite) und senkrecht zu den Stufenkanten (rechte Seite) dargestellt . Entlang der
Stufenkanten findet man ein Verhalten wie bei dem Oberflächenzustand eines flachen
Au(111) Kristalls . Der Zustand dispergiert symmetrisch um hfl = 0 und kreuzt das
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Ferminiveau bei kII = ±0 .168A-1 . Senkrecht zu den Stufenkanten dispergiert der Zu-
stand nicht über einen großen Winkelbereich . Der Oberflächenzustand aus Abbildung
5 .14 hat also eindimensionalen Charakter, was auch schon in STM-Untersuchungen
beobachtet wurde [112] [113] . Diese Ergebnisse zeigen, daß vizinale Oberflächen die
Oberflächenbandstruktur drastisch verändern können.

Das erklärt, warum die mit S4 und S5 gekennzeichneten Oberflächenzustände aus
Abbildung 5 .11 sich etwas unterscheiden von den Oberflächenzuständen aus den Abbil-
dungen 5 .12, 5 .10 und 5 .13, bei denen es sich um Oberflächenzustände auf einer glatten
W(110) Oberfläche handelt.

Der in Abb. 5.11 mit S3 gekennzeichnete Zustand ist ebenfalls ein Oberflächenzu-
stand, der dem auch in Abb . 5 .9 mit S3 gekennzeichnetem Zustand entspricht . Er liegt
bei kj = OA-1 bei einer Bindungsenergie von 0 .73eV und bei klI = 0 .2A -1 bei 0 .67eV .

Bei dem in Abb. 5 .11 mit SR gekennzeichneten Zustand handelt es sich wieder
um die Oberflächenresonanz, die mit der Photonenenergie keine Dispersion zeigt . Die
Oberflächenresonanz liegt bei hfl = OA-1 bei einer Bindungsenergie von 1 .2eV und
dispergiert wie auch in Abb . 5 .9 mit lall . Bei den in Abb. 5 .11 mit S3 , S4 , S 5 und SR
gekennzeichneten Zuständen handelt es sich also um Oberflächenzustände bzw. um
eine Oberflächenresonanz .

In Abbildung 5.15 ist die experimentell bestimmte Bandstruktur des gestuften Wolf-
ramkristalls mit den Stufen in (111) Richtung bei einer Photonenenergie von 56eV dar-
gestellt . Es ist wieder die Bindungsenergie der Elektronen (von der Fermikante bis zu
einer Bindungsenergie von 6 .5eV) als Funktion des kll-Wertes dargestellt . Die Messun-
gen wurden für hj-Werte zwischen +0.84A-1 und -0.9A-1 durchgeführt . Man erkennt
an den mit Bl , B2 und B3 gekennzeichneten Bändern (ähnlich wie in Abb . 5.11) und
dem Vergleich mit der theoretisch berechneten Bandstruktur aus Abbildung 5.4, daß
hier in der Nähe der Linie N-H der BZ gemessen wurde . Die Bandstruktur ist unsym-
metrisch zu hfl = OA-1 , da nicht genau entlang N-H gemessen wurde, sondern zwischen
N und einem Punkt, der zwischen H und P der BZ liegt .

Die mit B4 und B5 gekennzeichneten Bänder aus Abb. 5.15 stellen wieder wie
in Abb. 5 .11 Zustände vom h-Punkt der BZ dar . Das mit B4 gekennzeichnete Band
entspricht dem in Abb . 5 .4 mit 2 gekennzeichneten Band bei 1' . Es liegt bei hfl =
-0 .9A-1 bei einer Bindungsenergie von 3 .2eV und dispergiert in Richtung kj = OA-1
zu kleineren Bindungsenergien . Das mit B5 gekennzeichnete Band entspricht dem in
Abb . 5.4 mit 1 gekennzeichneten Band bei 1, . Dieses Band besitzt bei hlI = 0 .7A-1 sein
Minimum in der Dispersion bei einer Bindungsenergie von 2 .1eV und dispergiert bis

kII = OA-1 zu einer Bindungsenergie von 1 .7eV . Bei den in Abb. 5 .15 mit Bl bis B5
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gekennzeichneten Bändern handelt es sich also um Volumenzustände .

0

2

m
W

4

6

W(110) Bandstruktur
- (111) Stufenkanten
Entlang der Stufenkanten
hv=56eV

0.8 0.4 0 -0 .4 -0 .8
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Abbildung 5 .15 : Experimentell bestimmte Bandstruktur des Kristalls mit der vizinalen
W(110) Oberfläche und den Stufenkanten in (111)-Richtung bei einer Photonenenergie
von 56eV. Es ist die Bindungsenergie als Funktion des Emissionswinkels 9 dargestellt .

Bei den in Abb. 5 .15 mit S4 und S5 gekennzeichneten Bändern handelt es sich um
Oberflächenzustände, die den Oberflächenzuständen entsprechen, die in Abb . 5 .11 auch
mit S4 und S5 gekennzeichnet sind . Der Oberflächenzustand S5 kreuzt die Fermikante
bei hfl = 0.48A-1 , er besitzt ein Minimum in der Dispersion bei hj = 0.36A-1 bei einer
Bindungsenergie von 0 .5eV . Das mit SR gekennzeichnete Band stellt die schon bekannte
Oberflächenresonanz dar, die bei kII = OA-1 bei einer Bindungsenergie von 1 .2eV liegt .
Bei den mit S4 , S5 und SR gekennzeichneten Bändern aus Abb . 5 .15 handelt es sich
also um Oberflächenzustände bzw. um die Oberflächenresonanz .

Somit ist also über einen Vergleich der Energieverteilungskurven bei verschiede-
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nen Photonenenergien zur Identifikation von Oberflächen- bzw . Volumenzuständen die
Bandstruktur des Kristalls mit der glatten Oberfläche und der Kristalle mit den Stu-
fen in (110)- und (111)-Richtung bestimmt worden. Durch einen Vergleich mit der
theoretisch berechneten Bandstruktur und mit Daten von Oberflächenzuständen aus
der Literatur konnten alle Zustände bei der Photonenenergie von 56eV bestimmt und
entweder Volumen- oder Oberflächenzuständen zugeordnet werden .

Zusammenfassend kann man folgendes sagen. Die Volumenzustände B1 und BZ
bei hfl = 0 liegen bei dem Kristall mit der glatten Oberfläche (Abb . 5 .9) und bei dem
gestuften Kristall (Abb . 5 .11) bei den gleichen Energiepositionen von 6.2eV und 3 .4eV .
Auch die Volumenzustände, die vom I'-Punkt der BZ stammen, unterscheiden sich
nicht bei den Kristallen mit glatter und gestufter Oberfläche. Der Zustand B5 aus den
Abbildungen 5 .9 und 5 .11 besitzt ein Minimum in der Dispersion, das bei demselben

kII-Wert und bei derselben Bindungsenergie liegt . In den Volumenbandstrukturen der
gestuften Kristalle aus den Abb. 5.11 und 5 .15 entstehen keine neuen durch die Stufen
verursachten Peaks. Allerdings bewegt man sich mit größer werdendem hlI-Wert von

kII = 0 aus in verschiedene Richtungen . Bei dem flachen Kristall (Abb. 5 .9) bewegt man
sich mit größer werdendem kj-Wert vom N-Punkt der BZ in Richtung des P-Punktes
der BZ. Bei den gestuften Kristallen (Abb. 5 .11 und 5.15) bewegt man sich dagegen
vom N-Punkt der BZ (klI = 0) in Richtung des H-Punktes der BZ.

In der Oberflächenbandstruktur hat man natürlich bei hlI :~ 0 unterschiedliche Ober-
flächenzustände bei dem flachen Kristall (Sl und SZ) und bei den gestuften Kristallen
(S4 und S5 ), da man sich mit größer werdendem kj-Wert in verschiedene Richtungen
der BZ und damit auch in verschiedene Richtungen der OBZ bewegt. Bei klI = 0 gibt
es einen Oberflächenzustand S3 sowohl bei dem flachen Kristall als auch bei dem ge-
stuften Kristall . Dieser Oberflächenzustand ist bei dem gestuften Kristall um 60meV
in Richtung höherer Bindungsenergie verschoben . Solche durch Stufen verursachten
Energieverschiebungen von Oberflächenzuständen wurden, wie schon erwähnt, schon
mehrmals beobachtet [98] [106] [111] . Das zeigt, in Übereinstimmung mit der Literatur,
daß eine vizinale Oberfläche die Oberflächenbandstruktur im Vergleich zu einer flachen
Oberfläche verändern kann .

Bei den verschiedenen gestuften Kristallen sind bei den Oberflächenzuständen S4
und S5 Unterschiede zu erkennen . Der Zustand S5 besitzt bei beiden vizinalen Ober-
flächen ein Minimum, das aber bei verschiedenen kll-Werten (0.48A-1 bzw. 0 .36A-1)
und verschiedenen Bindungsenergien (0.9eV bzw. 0 .5eV) liegt . Somit scheint auch die
Richtung der Stufenkanten ((110) bzw . (111)) einen Einfluß auf die Oberflächenband-
struktur zu haben.
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W 4f7-Core Level Photoemission
2

6.1

	

Einfluß der Oberfläche auf die Rumpfniveaus
Untersuchungen des Surface Core Level Shifts (SCS), insbesondere die Betrachtung
der Oberflächenkomponente, liefern Informationen über die Oberfläche des untersuch-
ten Metalls . Verschiebungen der Bindungsenergien von Rumpfniveaus eines Atoms sind
ein empfindlicher Hinweis auf die chemische Umgebung des Atoms . Diese Energiever-
schiebungen, die einige eV groß sein können, sind die Basis für die ESCA, mit der
der Ladungstransfer in der Chemie untersucht wird . Somit macht sich auch der Ein-
fluß von Adsorbaten in Photoelektronenspektren von Rumpfniveaus auf die Bindungs-
energie und die Intensität der Oberflächenkomponente bemerkbar. Nicht nur Verände-
rungen der chemischen Umgebung, sondern auch Veränderungen der Struktur einer
Oberfläche beeinflussen die Rumpfniveaus . Auch eine strukturelle Modifikation einer
Oberfläche ändert die Verteilung der Valenzelektronen und sorgt so für eine Modifi-
kation der Rumpfniveaus. Dieser Effekt ist allerdings kleiner als die Veränderung der
chemischen Umgebung [116] . Das bedeutet, daß eine vizinale Oberfläche das Rumpfni-
veau beeinflussen sollte . Mit Hilfe der Core Level Spektroskopie kann man also folgende
Eigenschaften von Oberflächen untersuchen :

Chemische Umgebung,

" Adsorbatverteilung,

Ladungsverteilung,

Struktur von vizinalen Oberflächen .
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Adsorbate können Core Levels sehr deutlich beeinflussen . Dieses zeigt sich z.B . in
Photoelektronenspektren des 2p Rumpfniveaus eines Aluminiumfilms, den man oxidie-
ren läßt [33] . Zuerst entsteht bei einsetzender Oxidation ein neuer Zustand, der der
Chemisorption zuzuschreiben ist, der im Vergleich zum 2p-Niveau des reinen Alumini-
ums um 1 .4eV zu höheren Bindungsenergien verschoben ist . Danach entsteht erst das
2p-Rumpfniveau von A1203, das um 2 .7eV zu höheren Bindungsenergien verschoben ist .
Bei der Chemisorption ändert sich auch der SCS durch den Ladungstransfer zwischen
dem Adsorbat und dem Substrat, der durch den Aufbau einer chemischen Bindung
entsteht . Oft wird der Prozeß der Chemisorption von Rekonstruktionen der Oberfläche
begleitet . Diese Rekonstruktionen führen durch die adsorbatbedingte Veränderung der
elektronischen Umgebung der Oberflächenatome ebenfalls zu einer Veränderung des
SCS [117] . In solch einem Fall ist es nicht trivial, die beiden Beiträge, die den SCS
beeinflussen, voneinander zu unterscheiden .

Die Intensität von Photoelektronenspektren eines Core Levels ist ein Maß für die
Größe der Konzentration eines Elements in einer Probe [33] [118] bzw. für den Anteil
eines Adsorbats auf einem Substrat . Das bedeutet, daß es möglich sein kann, durch
Untersuchungen der Abnahme der Intensität der Oberflächenkomponente, z.B . des W
4f7-Niveaus mit zunehmender Adsorbatbedeckung, Aussagen über die prozentuale Be-

2

deckung der Substratoberfläche machen zu können. Wenn die Intensität der reinen
Oberflächenkomponente ganz auf Null zurückgegangen ist, könnte das bedeuten, daß
entweder alle Oberflächenatome des Substrats nächste Nachbarn besitzen, oder daß
alle Oberflächenatome des Substrats von Atomen des Adsorbats beeinflußt werden.

Weiter ist es möglich, daß eine adsorbatinduzierte Oberflächenkomponente des
Rumpfniveaus ensteht, die bei einer anderen Bindungsenergie als die reine Oberflächen-
komponente liegt . Ein Adsorbatatom auf einem Substrat kann nicht nur lokal die Ober
fläche verändern, sondern eventuell auch eine globale langreichweitige Veränderung, das
heißt eine Rekonstruktion der Oberfläche, hervorrufen . Das könnte bedeuten, daß sich
mit zunehmender Adsorbatbedeckung die adsorbatinduzierte Oberflächenkomponente
zu anderen Bindungsenergien verschiebt .

Die Core Level Energieverschiebungen von Metallen, insbesondere von Wolfram,
eignen sich auch dazu, Zwischenschichten zwischen zwei verschiedenen Metallen zu
studieren . Es gibt verschiedene Techniken, um atomare Strukturen von Zwischen
schichten zweier Festkörper zu betrachten . Das sind z .B . Elektronenmikroskopie [119],
LEED [120] und Photoelektronenbeugung [121] [122] . Elektronenmikroskopie kann al-
lerdings nur eine Zwischenschicht in Form von Atomreihen abbilden, und LEED ist
weder Atom noch Zwischenschicht spezifisch . Photoelektronenbeugung dagegen ist sen-
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sitiv für Zwischenschichten, man kann also direkt die lokale atomare Struktur eines
Atoms einer Zwischenschicht betrachten . Mit Röntgenphotoelektronenbeugung wur-
den schon lokale Strukturen von Halbleiter-Isolator [123], Halbleiter-Metall [124] und
Halbleiter-Halbleiter Zwischenschichten [125] untersucht .

6.2 Core Level Photoemission an flachen und ge-
stuften Oberflächen

Oberflächenatome von Metallen mit gestuften Oberflächen haben an den Stufenkanten
eine andere Koordinationszahl als Oberflächenatome von Metallen mit einer glatten
Oberfläche . Diese Veränderung der Koordinationszahl der Elektronen durch die Stufen
sollte die Bindungsenergie der Core Levels des Atoms an der Stufe beeinflussen und
damit auch das gesamte Photoelektronenspektrum dieses Core Levels eines Metalls mit
einer vizinalen Oberfläche . Bei den in dieser Arbeit untersuchten Kristallen mit den
vizinalen W(110) Oberflächen haben Volumenatome 14 nächste Nachbarn, Atome an
den Stufenkanten haben 8 nächste Nachbarn, Atome auf einer Terrasse der Oberfläche
besitzen 10 nächste Nachbarn und Atome an der Basis einer Stufe haben 11 nächste
Nachbarn.

Das 4f?-Niveau von Iridium [126] und Platin [127] wurde mit Photoelektronenspek-
2

troskopie untersucht . Spektroskopie hieran ist allerdings schwierig, da die intrinsische
Breite der Rumpfniveaus breiter ist als die Energieverschiebung durch den SCS. Des-
halb wurden in den letzten 20 Jahren vielfach Untersuchungen an Wolfram, und spezi-
ell an gestuften Wolframoberflächen durchgeführt [128] [129] [130] [131] [132] . Wolfram
eignet sich zur Untersuchung des 4f?-Niveaus besonders gut, da die Breite der Peaks

2

ungefähr der Größe des SCS entspricht, und damit der SCS gut aufzulösen ist .
In früheren Messungen [129] [130] an vizinalen Wolframoberflächen ist man davon

ausgegangen, daß man mit der Core Level Spektroskopie Oberflächenatome mit ver-
schiedener Koordination durch die Untersuchung der Oberflächenkomponente des W
4f7-Niveaus voneinander unterscheiden kann .

Z

Ein Atom, das sich an einer Stufe befindet, hat eine kleinere Koordinationszahl
als ein Atom an einer glatten Oberfläche ohne Stufen . Daher wird für das Stufena-
tom ein größerer SCS erwartet, was auch bei Iridium und Platin beobachtet wur
de [127] [133] [134] . Jedes Atom trägt also zu einem diskreten SCS bei [129] [130] .
Diese Interpretation stimmt mit Tight-Binding Rechnungen überein [129] . Es gibt also
eine Beziehung zwischen dem SCS und der Koordination der Atome.
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Purcell et al . [130] untersuchten u .a . eine vizinale W(110) Oberfläche, nämlich
die W(320) Oberfläche. Diese Oberfläche besteht aus (110) Terrassen, die jeweils fünf
Atomreihen breit sind, und durch Stufen, die ein Atom hoch sind, getrennt sind (vgl .
Abb . 6 .1) .

Abbildung 6 .1 : Modell der vizinalen bcc (320) Oberfläche [132]

Man sollte also in einem Photoelektronenspektrum des 4f7-Niveaus in der Ober-
2

flächenkomponente Anteile der Stufenatome, der Terrassenatome und der Basisatome
erkennen, die alle verschiedene Koordinationszahlen besitzen . Purcell et al . [130] er-
halten durch Fits ihrer Meßergebnisse für den SCS der Stufenatome einen Wert von
-410meV, für die Terrassenatome -250meV und für die Basisatome 100meV . Andere
Messungen [129] liefern sogar einen SCS von -580meV für die Stufenatome .

In neueren Messungen [132] wird diese Interpretation der Core Level Spektren be-
zweifelt . Es liege nahe, daß der Fehler in der Interpretation durch eine falsche Bestim-
mung der Bindungsenergie des Volumenpeaks entstanden sei . Ferner werden diese [130]
und andere [129] Interpretationen von Messungen angezweifelt, weil für die Terrassena-
tome, die ungefähr die gleiche Koordinationszahl wie die Oberflächenatome der glatten
W(110) Oberfläche besitzen, ein viel kleinerer SCS von -250meV [130] bestimmt wurde .
Der SCS einer W(110) Oberfläche beträgt -320meV [11] .

In Abbildung 6 .2 sind die Ergebnisse von Riffe et al . [132] der 4f?-Core Levels
2

eines Wolframkristalls mit einer glatten (110) Oberfläche (durchgezogene Linie) und
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eines gestuften Kristalls mit einer (320) Oberfläche (gepunktete Linie) für verschiedene
Photonenenergien dargestellt .

32 .0 31 .5 31 .
SINDING ENERGY (eV)

Abbildung 6.2 : 472-Niveau von W(110)(durchgezogene Linie) und W(320)(gepunktete
Linie) für verschiedene Photonenenergien : (a) und (b) 60eV, aber verschiedene Meß-
geometrien ; (c) 90eV und (d) 65eV [132] .

Das spektrale Gewicht der W(320) Oberfläche ist stärker über einen größeren Euer-
giebereich verteilt, was zu einer Reduktion der Intensität des Oberflächenpeaks führt .
Zusätzlich liegt das spektrale Gewicht der W(320) Oberfläche näher an der Bindungs
energie des Volumenpeaks als bei der glatten W(110) Oberfläche. Dadurch wird das Tal
zwischen den beiden Peaks ausgefüllt . Dieses letztere Ergebnis steht in krassem Wider-
spruch zu den älteren Ergebnissen [129] [130], bei denen es durch den großen SCS der
Stufenatome zu einer Energieverschiebung des gesamten Oberflächenpeaks weg vom
Volumenpeak kommt .

Riffe et al . [132] finden heraus, daß die Spektren mit verschiedenen Fits mit zwei und
drei Oberflächenkomponenten gleich gut beschrieben werden. In Abbildung 6.3 ist eine
Analyse des W(320) Spektrums mit drei Komponenten dargestellt . Dabei handelt es
sich um eine Volumenkomponente und zwei Komponenten Sl und S2 , die der Oberfläche

65



Kapitel 6. W 4f?-Core Level Photoemission

Abbildung 6 .3 : Analyse des W(320) Spektrums mit zwei Oberflächenkomponenten Sl
und S2 . In (a) sind alle Komponenten symmetrische Gausskurven, in (b) ist S2 eine
asymetrische Gausskurve . [132]

zugeordnet werden. In Abb . 6 .3a sind alle Komponenten symmetrische Gausskurven,
in Abb . 6 .3b ist S2 eine asymmetrische Gausskurve . Da jede Reihe der fünf Atomrei-
hen einer Terrasse 20 Prozent zu der Intensität des Oberflächenpeaks beitragen sollte,
werden den zwei (vgl . Abb . 6 .3) bzw. drei Oberflächenkomponenten jeweils ein, zwei
oder drei Terrassenreihen zugeordnet . Bei einem Fit mit drei Oberflächenkomponenten
finden sie für die erste Oberflächenkomponente einen SCS von -310meV, was dem SCS
der Oberflächenatome der glatten W(110) Oberfläche entspricht, für die zweite Kom-
ponenete -200meV und für die dritte Komponente +190meV. Bei den Fits mit zwei
Oberflächenkomponenten (Abb . 6 .3) erhalten sie für die erste Komponente -275mev
(bzw . -270meV) und für die zweite Komponente +50mev (bzw . -80meV) .

In Abbildung 6.4 sind Photoelektronenspektren des 4f7-Niveaus der glatten W(110)
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Oberfläche und der vizinalen Oberflächen mit den Stufenkanten in (100)-, (110)- und
(111)-Richtung bei einer Photonenenergie von 90eV und einem Emissionswinkel von
0 = 0° abgebildet . Das Spektrum der glatten W(110) Oberfläche ist als durchgezogene
Linie dargestellt .

N

Richtung der Stufenkanten
glatte Oberfläche

---(110)
-----(100)
----~ (111)
hv=90eV
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Abbildung 6.4 : Photoelektronenspektren des W 4f7-Rumpfniveaus . Dargestellt ist das
2

Spektrum des Kristalls mit der glatten (110) Oberfläche und der drei gestuften Kri-
stalle mit den Stufenkanten in (110)-, (100)- und (111)-Richtung . Die Photonenenergie
beträgt 90eV, 0 = 0 .

Folgendes ist in diesen und allen anderen Spektren, die auch bei anderen Photonen-
energien zwischen 70 und 110eV aufgenommen wurden, zu erkennen : Der Volumenpeak
liegt bei einer Bindungsenergie von 31 .42eV [132] . Der Oberflächenpeak liegt bei allen
Kurven ebenfalls bei derselben Bindungsenergie von 31 .10eV . Die Spektren sind nach
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Abzug eines Untergrunds auf die Höhe des Volumenpeaks normiert . Man sieht an dem
Verhältnis zwischen der Intensität des Oberflächenpeaks zu der Intensität des Volu-
menpeaks, daß dieses Verhältnis bei den drei Kristallen mit den vizinalen Oberflächen
kleiner ist als bei dem Kristall mit der glatten W(110) Oberfläche . Bei allen drei ge-
stuften Kristallen wird das Tal zwischen dem Volumen- und dem Oberflächenpeak der
glatten W(110) Oberfläche etwas ausgefüllt .

Bei vergleichbaren Messungen [132] nahm die Intensität des Oberflächenpeaks der
gestuften Oberflächen viel drastischer ab, und es kam zu einer Energieverschiebung
des Oberflächenpeaks und zu einem deutlicheren Ausfüllen des Tals zwischen dem
Volumen- und dem Oberflächenpeak der glatten W(110) Oberfläche . Der Grund dafür
könnte die unterschiedliche Breite der Terrassen sein . Bei Riffe et al . [132] bestehen
die Terrassen aus fünf Atomreihen, hier besteht eine Terrasse aus elf Atomreihen . Das
bedeutet, daß hier neun oder zehn von elf Atomreihen pro Terrasse ungefähr dieselbe
Koordination besitzen wie die Oberflächenatome der glatten W(110) Oberfläche und
damit auch denselben SCS haben . Das erklärt, warum die Oberflächenpeaks der Kri-
stalle mit den gestuften Oberflächen bei der gleichen Bindungsenergie liegen wie der
Oberflächenpeak der glatten W(110) Oberfläche. Der Anteil an der Oberflächenkom-
ponente des Stufenatoms und des Atoms an der Basis der Stufe ist also so gering,
daß es nicht zu einer erkennbaren Energieverschiebung kommt und damit nicht zu ei-
nem deutlichen Ausfüllen des Tals und einer so deutlichen Abnahme der Intensität des
Oberflächenpeaks wie bei Riffe et al . [132], wo Basis- und Stufenatom einen doppelt so
großen Anteil an der Oberflächenkomponente besitzen .

Eine genauere Analyse der Photoelektronenspektren des 4f7-Niveaus der glatten
2

W(110) Oberfläche und der vizinalen Oberflächen mit den Stufenkanten in (110)-
, (100)- und (111)-Richtung ist in Abbildung 6 .5 dargestellt . Die gepunktete Kurve
stellt jeweils die gemessenen Daten dar, die durchgezogene dicke Linie die gefittete
Kurve und die durchgezogenen dünnen Linien stellen die einzelnen Komponenten des
Volumens und der Oberfläche dar . Die einzelnen Komponenten werden durch Voigt-
funktionen, wie auch in [11], gefittet . In Abb . 6 .5 a) ist die Analyse des Spektrums des
Kristalls mit der glatten Oberfläche gezeigt . Der Fit enthält zwei Komponenten, die
Volumenkomponente und die Oberflächenkomponente Sl . Der SCS beträgt 320meV .
Die Halbwertsbreite der Volumenkomponente beträgt 140meV, die der Oberflächen-
komponente 170meV. In den anderen Spektren werden nun die Halbwertsbreiten der
Volumenkomponente und der Oberflächenkomponente Sl und der SCS zwischen die-
sen Komponenten festgehalten, die Intensität der Oberflächenkomponente wird nicht
festgehalten . So kann der Einfluß der Stufen der vizinalen Oberflächen auf die Rumpf-
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6.2. Core Level Photoemission an flachen und gestuften Oberflächen

Glatte u . viz . Oberflächen

hv=90eV, 0=0°
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Abbildung 6.5 : Fits der Photoelektronenspektren des W 4f7-Rumpfniveaus aus Abb.
2

6.4 .
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niveaus untersucht werden . In Abb. 6.5 b) ist die Analyse des Spektrums der vizina-
len Oberfläche mit den Stufenkanten in (110)-Richtung gezeigt . Die Spektren der vizina-
len Oberflächen wurden wie bei Riffe [132] mit zwei Oberflächenkomponenten gefittet .
Die Oberflächenkomponente Sl liegt wieder bei einer Bindungsenergie von 31 .1eV . Die
2 . Oberflächenkomponente ist um 120meV in Richtung niedrigerer Bindungsenergie
im Vergleich zur Volumenkomponente verschoben und besitzt etwa 10% der Inten-
sität der Oberflächenkomponente Sl . In den Abbildungen 6 .5 c) und 6 .5 d) sind die
Analysen der Spektren der vizinalen Oberflächen mit den Stufenkanten in (100)- bzw.
(111)-Richtung gezeigt . Hier ist die Oberflächenkomponente S2 um 140meV bzw. um
150meV in Richtung niedriger Bindungsenergie im Vergleich zur Volumenkomponente
verschoben . In Abb. 6 .5 c) besitzt S2 10% der Intensität der Oberflächenkomponente
Sl , in Abb. 6 .5 d) besitzt S2 knapp 10% der Intensität der Oberflächenkomponente Sl .

In Tab . 1 sind die Ergebnisse der Fits aus Abb . 6 .5 zusammengefasst . Bei den vi-
zinalen Oberflächen mit den Stufenkanten in (110)- und (100)-Richtung beträgt der
Anteil der Intensität von S2 an der gesamten Intensität der Oberflächenkomponenten
Sl und S2 jeweils 9%, bei der vizinalen Oberfläche mit den Stufenkanten in (111)-
Richtung beträgt dieser Anteil 7% . Die Bestimmung der Intensitätsverhältnisse durch
die Fits aus Abb . 6.5 hat gezeigt, daß bei allen drei vizinalen Oberflächen zehn von elf
Atomreihen (91%) einer Terrasse zu der Oberflächenkomponente Sl beitragen . Zehn
von elf Atomreihen einer Terrasse sind also unverändert im Vergleich zu den Ober-
flächenatomen von W(110), da sie den gleichen SCS von 320meV besitzen . Nur eine
von elf Atomreihen (9%), vermutlich die Atome an den Stufenkanten, besitzt eine an-
dere elektronische Umgebung als die anderen zehn Atomreihen, was sich durch einen
anderen SCS, der zwischen 120meV und 150meV liegt, bemerkbar macht .

Die Vorstellung von Purcell et al . [130], daß es bei vizinalen Wolframoberflächen
eine feste Beziehung zwischen dem 4f7-Niveau und der Koordinationszahl gibt, würde

2

nur zutreffen, wenn die Atome der vizinalen Oberflächen starr auf ihren Gitterplätzen
verharren würden . Ein physikalischer Prozeß, der die Erfolglosigkeit der Idee der Be-
ziehung zwischen Koordinationszahl und 4f7-Niveau erklären könnte, ist die Verschie-

2

bung der Elektronendichte an den Stufen, der sogenannte Smoluchowski-Effekt [135] .
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Tab.1 SCS [meV] (Sl ) I [%] (Sl) SCS [meV] (S2 ) I [%] (S2)

Abb. (6 .5a) 320 100
Abb . (6.5b) 320 91±3 120 9±3
Abb . (6.5c) 320 91±3 140 9±3
Abb . (6.5d) 320 93±3 150 7±3
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Durch eine solche Verschiebung würde sich die Elektronendichte der Atome an der
Oberfläche verändern . Ein solcher Standpunkt wird auch von Berechnungen der elek-
tronischen Struktur einer gestuften Al(331) Oberfläche bestätigt [136] . Ein Grund für
solche Relaxationen oder Rekonstruktionen von gestuften Oberflächen könnte sein, daß
die Stufenatome dadurch eine Sättigung ihrer Bindungen erreichen können. Eine mögli-
che Relaxation könnte eine lokale Veränderung der elektronischen Struktur sein . Die
Ergebnisse von Riffe [132] haben gezeigt, daß zwei der fünf Atomreihen einer Terrasse
sich so wie W(110) Oberflächenatome verhalten, da sie den gleichen SCS zeigen, und
daher nicht relaxieren . Das könnte bedeuten, daß nur das Stufenatom selbst und die
zwei nächsten Atome oberhalb und unterhalb der Stufe relaxieren . Die Ergebnisse aus
dieser Arbeit haben gezeigt, daß bei allen drei Kristallen mit den vizinalen Oberflächen
zehn von elf Atomreihen einer Terrasse sich so wie W(110) Oberflächenatome verhalten,
da sie denselben SCS von 320meV besitzen . Nur eine Atomreihe, vermutlich die Atome
an den Stufenkanten, zeigt einen anderen SCS, der zwischen 120meV und 150meV liegt,
was vermutlich durch eine lokale Veränderung der elektronischen Struktur zur Sätti-
gung der Bindungen der Stufenatome zu erklären ist . Eine andere Möglichkeit wäre
eine globale Veränderung auf der gestuften Oberfläche . Es könnte sein, daß sich die
Stufenatome senkrecht zu den Stufen auf den Terrassen anordnen . Dieses ist schon bei
Wasserstoffatomen auf eine Wolframoberfläche beobachtet worden [137] [138] . Dadurch
käme es zu einer Veränderung der Elektronendichte der vizinalen Wolframoberfläche,
und damit könnte man dann die Energieverschiebung der Oberflächenkomponente in
Richtung des Volumenpeaks erklären .

6.3

	

Core Level Photoemission an Co/W(110) und
Cu/W(110)

Metall-Metall-Zwischenschichten verursachen eine Energieverschiebung der Rumpfni-
veaus im Bereich von 100meV. Um diese Verschiebungen aufzulösen, ist es wieder
sinnvoll, die schmalen Linien des 4f7-Niveaus der 5d Übergangsmetalle (Wolfram) zu

2

betrachten . Wenn eine Wolframoberfläche mit einem Metall von ungefähr einer Mono-
lage Schichtdicke bedeckt ist, sind die Atome, die sich ursprünglich an der Oberfläche
befunden haben, nun Zwischenschichtatome, die sich in einem 4f?-Core Level Spektrum

2

durch einen separaten Peak bemerkbar machen könnten, der relativ zum Volumenpeak
verschoben ist .

Solche von Zwischenschichten verursachte Energieverschiebungen der Core Levels
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sind schon von Shinn et al . [139] bei W(110) Oberflächen, die mit einer Monolage Ni,Pt
und Fe bedeckt waren, beobachtet wurden .

Abbildung 6 .6 : 4f? Photoelektronenspektren der sauberen W(110) Oberfläche (a) bei
2

einer Photonenenergie von 71eV und einem Emissionswinkel von 0 = 45°. In (b) ist das
Spektrum der mit 1 .2 Monolagen Eisen bedeckten W(110) Oberfläche dargestellt [11] .

Abbildung 6 .6 zeigt 4f;-Photoelektronenspektren der sauberen W(110) Oberfläche
2

mit einem SCS von -320meV und einer W(110) Oberfläche, die mit 1.2 Monolagen Eisen
bedeckt ist . In diesem Spektrum erkennt man die Zwischenschicht, die eine Energiever-
schiebung von -235meV relativ zum Volumenpeak verursacht, und die zweite Lage mit
einer Energieverschiebung von -90meV [11] . Die Bindung des Eisens mit dem Wolfram
sorgt dafür, daß die ehemaligen Oberflächenatome der sauberen W(110) Oberfläche
nun als Zwischenschichtatome "vollkommen koordiniert" sind . Das führt dazu, daß die
Energieverschiebung des Core Levels der Zwischenschicht kleiner ist als der SCS der
sauberen W(110) Oberfläche.

In Abbildung 6.7 sind 4f7-Photoelektronenspektren der sauberen W(110) Ober-
2

fläche (oberstes Spektrum) mit den Stufenkanten in (111)-Richtung und der mit Ko-
balt bedeckten W(110) Oberfläche dargestellt . Die Dicke der Kobaltschicht variiert von
0 .05 bis 0 .60 Monolagen . Die Spektren wurden bei einer Photonenenergie von 90eV auf-
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genommen, der Emissionswinkel beträgt 0° . Man erkennt im obersten Spektrum das
bekannte 4f? Spektrum mit einem SCS von -320meV. Bei einer Co Bedeckung im

2

Bereich von 0.05 bis 0.35 Monolagen Co verringert sich die Intensität des Oberflächen-
peaks sehr deutlich, der ab einer Bedeckung von 0.4 Monolagen Co nicht mehr zu
sehen ist . Bei Bedeckungen zwischen 0 .05 und 0.35 Monolagen Co bleibt der SCS mit
-320meV im Vergleich zum SCS der sauberen W(110) Oberfläche unverändert .

N

N

6.3 . Core Level Photoemission an Co/W(110) und Cu/W(I10)

- Stufenkanten in (111)-Richtung

hv=90eV, 0=0°

Volumen

31 .8 31 .6 31 .4 31 .2 31 .0 30.8 30.6
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Abbildung 6 .7 : W 4f? Photoelektronenspektren der sauberen (oberstes Spektrum) und
2

der mit Co bedeckten W(110) Oberfläche . Die Photonenenergie beträgt 90eV. Der
Emissionswinkel ist 0 = 0°.

Ab einer Co Schichtdicke von 0.2 Monolagen erkennt man deutlich einen weite-
ren Peak bei einer Bindungsenergie von 31.31eV, der in den Spektren der größeren
Schichtdicken immer dominanter wird und bei einer Schichtdicke von 0.6 Monolagen
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eine größere Intensität besitzt als der Volumenpeak . Diesen Peak kann man der Zwi-
schenschicht zwischen der W(110) Oberfläche und der 0.6 Monolagen dicken Co Schicht
zuschreiben . Wenn man dieses Spektrum mit dem Spektrum der 1.2 Monolagen dicken
Fe Schicht auf W(110) aus Abb. 6 .6 vergleicht, sieht man durchaus Ähnlichkeiten . In
beiden Fällen ist eine Interfacestruktur entstanden, die dominanter ist als der Volumen-
peak. In dem Co Spektrum ist der Volumenpeak noch deutlicher zu erkennen als in dem
Fe Spektrum, da die Bedeckung mit Co nur halb so groß wie die Bedeckung mit Fe ist .
Die Ähnlichkeit dieser beiden Spektren zeigt, daß Kobalt und Eisen auf einer W(110)
Oberfläche eine ähnliche Bindung eingehen, die dafür sorgt, daß die ehemaligen W(110)
Oberflächenatome nun als Zwischenschichtatome "vollkommen koordiniert" sind, und
als Interfacestruktur in den 4f? Photoelektronenspektren zu sehen sind .

2

Eine genauere Analyse dieser Spektren ist in Abbildung 6.8 gezeigt . Es sind alle
Spektren des 4f7-Niveaus von der sauberen Oberfläche von W(110) bis zu der mit

2

0 .6 Monolagen Co bedeckten Oberfläche durch Fits von Voigtfunktionen untersucht
worden. Die Punkte stellen jeweils wieder die gemessenen Daten dar, die durchgezo-
gene dicke Linie die gefittete Kurve, und die durchgezogenen dünnen Linien stellen
die einzelnen Komponenten des Volumens, der Oberfläche, der Stufenkante und der
Interfacestruktur dar . Bei den Fits wurden die Energiepositionen der Volumen- und
der Oberflächenkomponente sowie deren Halbwertsbreiten festgehalten .

Oben links erkennt man das schon aus Abb. 6 .5 d) bekannte Spektrum der sau-
beren Oberfläche. Man erkennt die Komponente der Stufenkante, die fast 9% zu der
gesamten Intensität beiträgt und um 151meV in Richtung niedrigerer Bindungsener
gien im Vergleich zur Volumenkomponente verschoben ist . Ab einer Co Bedeckung
von 0.05 Monolagen sieht man schon die vierte Komponente, die Interfacestruktur .
Diese Komponente liegt in allen Spektren bei einer Bindungsenergie von 31 .31eV und
wird mit zunehmender Co Bedeckung immer dominanter . Ab einer Co Bedeckung von
0 .4 Monolagen besitzt die Komponente der Interfacestruktur eine höhere Intensität
als die Volumenkomponente . Ab dieser Co Bedeckung von 0 .4 Monolagen ist die Ober-
flächenkomponente vollkommen verschwunden, die Spektren werden perfekt durch zwei
Komponenten, die Komponenten des Volumens und der Interfacestruktur, gefittet . Das
bedeutet, daß ab dieser Co Schichtdicke alle ehemaligen Oberflächenatome des Wolf-
rams durch das Co Adsorbat beeinflußt werden .

In Abbildung 6.9 ist die Intensitätszunahme der Interfacestruktur und die Inten-
sitätsabnahme der Oberflächenkomponente der Fits aus Abb. 6.8 in Abhängigkeit von
der Co Schichtdicke dargestellt . Bei der sauberen W(110) Oberfläche beträgt die Inten-
sität der Oberflächenkomponente 100%, die Intensität der Interfacestruktur beträgt
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Abbildung 6 .8 : Fits der Wolfram 4f?-Niveau Photoelektronenspektren aus Abb. 6 .7
2
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natürlich 0%. Bei 0 .35 Monolagen Co ist die Intensität der Oberflächenkomponente
fast ganz auf 4% zurückgegangen, die Intensität der Interfacestruktur steigt bis 0.6
Monolagen Co auf den für diese Spektren maximalen Wert von 100% an . Man erkennt,
daß die Intensität der Oberflächenkomponente mit der Co Schichtdicke linear abnimmt,
während die Intensität der Interfacestruktur linear zunimmt. Die Steigung der gefitte-
ten linearen Funktion aus Abb. 6 .9 der Oberflächenkomponente beträgt -230±30, die
der Interfacestruktur beträgt +180±30 . Man sieht also, daß die Intensität der Ober-
flächenkomponente ähnlich schnell mit der Co Schichtdicke abnimmt wie die Intensität
der Interfacestruktur zunimmt .

ö

C
N
C

100

50

0

Intensität des Oberflächenpeaks bei EB31 .10eV
Intensität der Interfacestruktur bei EB31 .31 eV

0.0

	

0.2

	

0.4

	

0.6

Co [Monolagen]

Abbildung 6 .9 : Intensität in % des Oberflächenpeaks und der Interfacestruktur aus
Abb . 6 .8 in Abhängigkeit von der Co Bedeckung in ML.

In Abb. 6.8 ist sehr schwer zu erkennen, daß sich die Energieposition der Kom-
ponente der Stufenkante in Abhängigkeit von der Co Bedeckung verschiebt . Deshalb
ist in Tabelle 2 die Energieverschiebung der Komponente der Stufenkante in Richtung
niedriger Bindungsenergien in Abhängigkeit von der Co Bedeckung dargestellt .

Tab . 2 ML Co
E-Versch . [meV]

0 0 .05
154

0 .10
169

0.15
174

0 .20
180

0 .30
184

0 .35
190

Bei der sauberen W(110) Oberfläche ist die Komponente der Stufenkante im Ver-
gleich zur Volumenkomponente um 151meV in Richtung niedrigerer Bindungsenergie
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verschoben . Mit zunehmender Schichtdicke verschiebt sich diese Komponente weiter in
Richtung niedriger Bindungsenergien . Bei einer Co Schichtdicke von 0.35 Monolagen
liegt diese Komponente um 190meV in Richtung niedriger Bindungsenergie von der
Volumenkomponente entfernt .

Kobalt und Wolfram besitzen ähnliche Elektronenkonfigurationen . W hat eine 5d4 6s2
Elektronenkonfiguration, und Co hat eine 3d74s2 Elektronenkonfiguration . Das heißt,
beide Elemente haben eine voll besetzte s Schale und freie d Elektronen . Wenn sich mit
zunehmender Schichtdicke immer mehr Co Atome an den W Stufenkanten anlagern,
könnten die Co Atome und das W Substrat aufgrund der ähnlichen Elektronenkonfi-
gurationen möglicherweise derart miteinander wechselwirken, daß die W Atome an den
Stufenkanten auf beiden Seiten eine ähnliche Umgebung besitzen (auf der einen Seite
ein W Atom, auf der anderen Seite ein Co Atom), so daß das ehemalige Atom an der
Stufenkante nun eine ähnliche elektronische Umgebung wie ein "normales" Oberfläche-
natom besitzt . Das könnte dazu führen, daß sich die Stufenkomponente in Richtung des
reinen Oberflächenpeaks verschiebt . Wenn man die Richtung der Energieverschiebung
der Stufenkomponente betrachtet, müßte man dieses mit einem Ladungstransfer der
Elektronen vom W Substrat zum Co Adsorbat erklären . Damit würde sich der Fermi-
kante von Wolfram (EB=0) im Vergleich zur Fermikante von Co in Richtung höherer
Bindungsenergien (EB > 0) verschieben . Da aber bei einem Metall-Metall System die
Fermikanten an der gleichen Stelle liegen, verschiebt sich deshalb durch den Ladungs-
transfer die Komponente der Stufenkante in Richtung niedriger Bindungsenergie .

In Abbildung 6.10 sind 4f?-Photoelektronenspektren der sauberen W(110) Ober-
2

fläche (oberstes Spektrum) und der mit Kupfer bedeckten W(110) Oberfläche mit
den Stufenkanten in (111)-Richtung dargestellt . Die Dicke der Cu Schicht variiert von
0.05 bis 1 .50 Monolagen . Die Spektren wurden wieder bei einer Photonenenergie von
90eV aufgenommen, der Emissionswinkel beträgt 0° . Auch hier sieht man im obersten
Spektrum das bekannte W(110) 4f? Spektrum mit dem SCS von -320meV. Bis zu ei-

2

ner Bedeckung von 0 .15 Monolagen Cu verändern sich die Spektren scheinbar nicht.
Der SCS bleibt bei allen Spektren gleich, und auch das Intensitätsverhältnis zwischen
Oberflächen- und Volumenpeak bleibt unverändert . In dem Spektrum mit einer Co
Bedeckung von 0 .15 Monolagen war die Intensität des Oberflächenpeaks schon um
über 50% zurückgegangen . Bei einer Schichtdicke von 0.30 Monolagen Cu verschiebt
sich der Oberflächenpeak abrupt zu einer höheren Bindungsenergie von 31 .22eV. Bei
Schichtdicken zwischen 0.30 und 1 .50 Monolagen Cu sehen die Spektren wieder ähnlich
aus . Es gibt keine weitere Energieverschiebung des Oberflächenpeaks, der SCS beträgt
hier -200meV, und auch die Intensitäten von Oberflächen- und Volumenpeak bleiben
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unverändert . Dieses von Kobalt verschiedene Verhalten zeigt, daß Kupfer anders als
Kobalt auf einer W(110) Oberfläche gebunden ist . Es könnte sein, daß Kupfer nur lo-
se auf der Wolframoberfläche aufliegt, da der Wolfram Oberflächenpeak bis zu einer
Schichtdicke von 1 .50 Monolagen zu sehen ist und da kein neuer Peak entsteht, der mit
der Cu Bedeckung wächst, der also einer Interfacestruktur zuzuschreiben wäre .

31 .8 31 .6 31 .4 31 .2 31 .0 30 .8 30 .6

EB[eV]

Abbildung 6 .10 : W 4f? Photoelektronenspektren der sauberen (oberstes Spektrum)
2

und der mit Cu bedeckten W(110) Oberfläche . Die Photonenenergie beträgt 90eV. Der
Emissionswinkel ist 0 = 0° .

Eine genauere Analyse dieser Cu Spektren aus Abb . 6.10 ist in Abbildung 6.11
gezeigt . Alle diese Spektren sind durch Fits von Voigtfunktionen untersucht worden .
Die Punkte stellen wieder die experimentell bestimmten Daten dar, die durchgezogenen
dünnen Linien stellen die einzelnen Fits der Komponenten von Volumen, Oberfläche
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Abbildung 6.11 : Fits der Wolfram 4f7-Niveau Photoelektronenspektren aus Abb . 6 .10
2



Kapitel 6. W 4f?-Core Level Photoemission

und Stufenkante dar, und die dicke durchgezogene Linie ist die Summe dieser
Fits . Bei den Fits der Spektren mit Cu Bedeckungen zwischen 0 und 0.15 Monola-
gen wurden die Energiepositionen des Volumenpeaks (31 .42eV) und des Oberflächen
peaks (31 .10eV) und deren Halbwertsbreiten festgehalten . Bei Cu Bedeckungen zwi-
schen 0 .3ML und 1 .5ML wurden ebenfalls die Energiepositionen der Volumenkompo-
nente und der verschobenen Oberflächenkomponente (31 .22eV) und deren Halbwerts-
breiten festgehalten . Auch hier liegt die Stufenkomponente zwischen Volumen- und
Oberflächenpeak bei einer Bindungsenergie von etwa 31 .27eV . Ab einer Cu Bedeckung
von 0 .3 Monolagen ist die Stufenkomponente durch Fits nicht mehr zu erkennen, da
ab 0.3ML Cu die verschobene Oberflächenkomponente etwa bei derselben Energiepo-
sition liegt wie die Stufenkomponente . Deshalb sind ab 0.3ML Cu die Spektren nur
noch durch zwei Komponenten gefittet, die Volumenkomponente und eine Komponen-
te, die aus der verschobenen Oberflächenkomponente und der Komponente der Stu-
fenkante besteht . Die Fits der Spektren mit Cu Bedeckungen zwischen 0 und 0.15ML
haben tatsächlich ergeben, daß sich die Intensitätsverhältnisse zwischen Volumen- und
Oberflächenkomponente kaum verändern . Bei Bedeckungen zwischen 0.05 und 0.15ML
besitzt der Oberflächenpeak eine Intensität von 95% der Intensität der Oberflächen-
komponente der sauberen Oberfläche . Die Fits der Spektren mit Bedeckungen zwischen
0 .3 und 1 .5ML haben ergeben, daß sich auch in diesem Bereich die Intensitätsverhält-
nisse zwischen Volumen- und verschobener Oberflächenkomponente nicht verändern,
bei festgehaltener Energieposition und Halbwertsbreiten der Komponenten .

In Abb. 6.11 kann man nicht erkennen, ob sich die Energieposition der Komponente
der Stufenkante verändert . Deshalb ist in Tabelle 3 die Veränderung der Energieposition
der Stufenkomponente in Abhängigkeit von der Cu Bedeckung dargestellt .

Tab . 3 ML Cu
E-Versch . [meV]

0 0 .05
147

0.10
146

0.15
139

Bei der sauberen Oberfläche ist die Stufenkomponente, wie schon bekannt, um
151meV im Vergleich zum Volumenpeak in Richtung niedrigerer Bindungsenergie ver-
schoben . Man sieht, daß sich die Stufenkomponente mit zunehmender Cu Bedeckung
in Richtung des Volumenpeaks zu höheren Bindungsenergien verschiebt . Bei einer Cu
Bedeckung von 0.15ML liegt die Stufenkomponente nur noch 139meV von der Vo-
lumenkomponente entfernt . Die Stufenkomponente hat sich also bei 0.15ML Cu um
12meV in Richtung höherer Bindungsenergie verschoben .

Kupfer und Wolfram haben unterschiedliche Elektronenkonfigurationen . W hat eine
5d46s2 und Cu eine 3d1° 4s1 Elektronenkonfiguration . W hat eine voll besetzte s Schale
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und freie d Elektronen, Cu hat dagegen eine volle d Schale und freie s Elektronen .
Das bedeutet, daß Cu und W anders miteinander wechselwirken als Co und W. Die im
Vergleich zum Co-W System verschiedene Wechselwirkung des Systems Cu-W, wegen
der unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen von Cu und Co, erklärt möglicherwei-
se die Energieverschiebung der Stufenkomponente in die andere Richtung, in Richtung
höherer Bindungsenergie . Wenn man die Richtung der Energieverschiebung der Stufen-
komponente betrachtet, müßte dieses mit einem Ladungstransfer der Elektronen vom
Cu Adsorbat zum W Substrat erklärt werden . Dann würde sich die Fermikante des
Wolframsubstrats (EB=0) im Vergleich zur Fermikante von Cu in Richtung negativer
Bindungsenergien (EB < 0) verschieben . Da aber bei einem Metall-Metall System die
Fermikanten von Substrat und Adsorbat an derselben Stelle liegen, verschiebt sich so-
mit durch den Ladungstransfer die Komponente der Stufenkante in Richtung höherer
Bindungsenergie .

Ein Vergleich der 4f?-Spektren bei dünnen Co und dünnen Cu Bedeckungen zeigt
2

auf den ersten Blick ein ähnliches Verhalten . Ab einer "kritischen" Bedeckung erscheint
ein neuer Peak mit einer kleineren Energieverschiebung als die Oberflächenkomponente
der sauberen Wolframoberfläche bezüglich des Volumenpeaks . Es findet also keine kon-
tinuierliche Energieverschiebung, wie bei Experimenten mit der Adsorption von Was-
serstoff auf W(110) [117], statt . Eine genauere Betrachtung zeigt jedoch auch deutliche
Unterschiede . Mit zunehmender Co Bedeckung nimmt die Intensität der Wolframober-
flächenkomponente linear mit der Co Bedeckung ab und die der "Interfacekomponente"
linear zu . Ein solches Verhalten zeigt sich bei zunehmender Cu Bedeckung nicht . Das
W 4f?-Spektrum bleibt zunächst bis zu einer Bedeckung von ca. 0 .15 Monolagen fast

2

vollständig unverändert . Zwischen 0 .15 und 0.3 Monolagen findet eine abrupte Verschie-
bung der Oberflächenkomponente zu höheren Bindungsenergien statt . Dadurch kann
man durch Fits die Komponente der Stufenkante nicht mehr erkennen, da sie etwa bei
derselben Energieposition wie die verschobene Oberflächenkomponente liegt . Bei weiter
zunehmender Bedeckung bleibt dieses Spektrum dann wieder nahezu unverändert .

In den 4f7-Spektren kann man im Gegensatz zur Adsorption [117] keine kontinuier-
2

liche Energieverschiebung der Oberflächenkomponente beobachten. Das bedeutet für
die Wechselwirkung von Co bzw. Cu mit W(110), daß durch Co keine langreichweitigen
Veränderungen also adsorbatbedingete Rekostruktionen der Oberfläche auftreten, die
in den Spektren zu einer kontinuierlichen Energieverschiebung der Oberflächenkompo-
nente führen würden . Im Fall von Cu treten bei Bedeckungen bis zu 0 .15 Monolagen
ebenfalls keine Rekonstruktionen der Oberfläche auf . Die Intensitätsabnahme der rei-
nen Wolframoberflächenkomponente mit zunehmender Co Bedeckung zeigt, daß immer
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weniger Wolframoberflächenatome existieren, die zu dieser Komponente an Intensität
beitragen könnten . Bei einer Co Bedeckung 0.4 Monolagen ist die W Oberflächen-
komponente gar nicht mehr zu sehen . Das bedeutet, daß ab einer Co Bedeckung von
0 .4 Monolagen alle Atome der Wolframoberfläche durch das Co beeinflußt werden . Die
4f7-Spektren zeigen nahezu keine Intensitätsabnahme der Oberflächenkomponente mit

2

zunehmender Cu Bedeckung. Das bedeutet, daß auch bei einer Cu Bedeckung von 0.15
Monolagen noch genausoviele W Oberflächenatome zu der Oberflächenkomponente bei-
tragen, die Oberfläche hat sich also nicht verändert . Die abrupte Energieverschiebung
der Oberflächenkomponente bei einer Cu Bedeckung zwischen 0 .15 und 0.3 Monolagen
zeigt, daß sich in diesem Bereich die gesamte Oberfläche plötzlich verändert und bis
zu einer Cu Bedeckung von 1.5 Monolagen weiter unverändert bleibt . Die Energiever-
schiebungen der Stufenkomponenten mit zunehmender Cu- bzw . Co-Bedeckung in ver-
schiedene Richtungen können möglicherweise mit unterschiedlichen Wechselwirkungen
der Systeme Co-W und Cu-W erklärt werden, da Co und W jeweils freie d Elektronen
haben und Cu eine volle d Schale und freie s Elektronen . Die Richtung der Energiever-
schiebung müßte damit erklärt werden, daß bei Co Elektronen vom Wolframsubstrat
zum Co Adsorbat transferieren, wodurch sich die Stufenkomponente in Richtung nied-
riger Bindungsenergie verschiebt, während bei Cu Elektronen vom Cu Adsorbat zum
Wolframsubstrat transferieren, wodurch sich die Stufenkomponente in Richtung höher-
er Bindungsenergien verschiebt . Die verschiedenen Richtungen der Energieverschiebung
der Stufenkomponente können nicht mit den Elektronegativitäten erklärt werden, da
Co und Cu nahezu die gleiche Elektronegativität besitzen 1 .

1Cu: 1.90 und Co: 1 .88
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Kapitel 7

Valenzband Photoemission

7.1

	

Kupfer auf W(110)

In Abbildung 7.1 ist die Änderung der elektronischen Zustände mit wachsender Cu Be-
deckung auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung
dargestellt . Die Spektren wurden in normaler Emission (0 = 0°) bei einer Photonen-
energie von 90eV aufgenommen.

Bei einer Photonenenergie von 90eV befindet man sich bei (0 = 0°) zwischen dem
N- und dem F-Punkt der BZ, und zwar bei 4 der Strecke NF (Der Abstand zwischen
N und F beträgt 1 .41A-1 , bei hv=56eV befindet man sich am N-Punkt der BZ (vgl .
Kap . 5), der Unterschied zwischen hv=56eV und hv=90eV entspricht einem kL -Wert
von 1 .03A-1 ) . Es wurden Spektren mit Cu Bedeckungen von 0.05 bis 0 .35 Monolagen
gemessen . Das unterste Spektrum in Abb. 7.1 ist das Spektrum der sauberen W(110)
Oberfläche . Man sieht, daß die Zustände der sauberen W(110) Oberfläche nahe der
Fermikante bei Bindungsenergien von 0.2eV und 1 .0eV langsam verschwinden und bei
einer Cu Bedeckung von 0.35 Monolagen nicht mehr zu erkennen sind, während der Zu-
stand bei 1 .9eV bei einer Bedeckung von 0 .35 Monolagen Cu noch zu erkennen ist . Ab
einer Cu Bedeckung von 0 .05 Monolagen erkennt man die Cu 3d Zustände in den Spek-
tren . Dieses 3d-Band bei einer Bindungsenergie von knapp 3eV wird mit zunehmender
Cu Bedeckung immer dominanter . Bei einer Cu Bedeckung von 0.35 Monolagen erkennt
man, daß dieses Band aus zwei Komponenten besteht, die bei Bindungsenergien von
2 .65eV und 2.9eV liegen . In dem obersten Spektrum sieht man noch ein weiteres Cu 3d-
Band bei einer Bindungsenergie von 4 .9eV (vgl . [140]) . Diese Ergebnisse stimmen sehr
gut mit Daten aus der Literatur überein. Lilienkamp et al . [141] untersuchten mit win-
kelaufgelöster Photoemission in normaler Emission die Entwicklung der elektronischen
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Cu/W(110)
_ (100) Stufenkanten

Normale Emission

- hv=90eV
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Abbildung 7.1 : Darstellung der Änderung der elektronischen Zustände mit wachsender
Cu Bedeckung auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-
Richtung . Unten ist das Spektrum der sauberen W(110) Oberfläche . Die Photonen-
energie beträgt 90eV, der Emissionswinkel ist 0 = 0.

Struktur von Cu-Lagen auf W(110) mit wachsender Schichtdicke im Submonolagenbe-
reich bis hin zu einigen Monolagen . Sie beobachten, daß schon bei Cu Bedeckungen von
ca . io einer pseudomorphen Monolage 1 das Cu d-Band bei etwa 3eV Bindungsenergie
zu sehen ist . Das stimmt mit den Spektren aus Abb. 7.1 gut überein, in denen das d
Band ab 0.05 Monolagen zu sehen ist . Nach Lilienkamp besteht dieses d Band aus drei
Komponenten, wobei die dritte Komponente erst ab einer Schichtdicke von 1 Monolage
bei einer Bindungsenergie von 2.4eV zu sehen ist . Bei Lilienkamp liegen die anderen
beiden Komponenten bei Bindungsenergien von 2.91 und 2.69eV, was sehr gut mit den
Daten aus Abb . 7 .1 übereinstimmt . Bei Lilienkamp [141] sind bei 0.3 Monolagen Cu
noch Zustände von Wolfram an der Fermikante und bei etwa 1 .2eV zu erkennen . Die W
Zustände aus Abb . 7.1 sind bei 0 .35 Monolagen Cu fast fast nicht mehr zu erkennen .
Das hängt mit den verschiedenen Photonenenergien zusammen . Bei einer Photonen-

1 1 pseudomorphe Monolage entspricht etwa 0 .7 Monolagen

Monolagen Cu



energie von 90eV ist die Photoionisationswahrscheinlichkeit der W 5d Zustände nur
noch io der Photoionisationswahrscheinlichkeit der Cu 3d Zustände, während bei einer
Photonenenergie von 21eV (Lilienkamp) die Photoionisationswahrscheinlichkeit für W
5d Zustände etwa doppelt so groß ist wie für Cu 3d Zustände (vgl . Abb . 8 .4) .

7.2

	

Kobalt auf W(110)

Co/W(110)
(111) Stufenkanten
Normale Emission
hv=90eV

Abbildung 7.2 : Darstellung der Änderung der elektronischen Zustände mit wachsender
Co Bedeckung auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (111)-
Richtung . Das unterste Spektrum ist das der sauberen W(110) Oberfläche . Die Photo-
nenenergie beträgt 90eV, der Emissionswinkel ist 0 = 0 .

85

7.2 . Kobalt auf W(110)

In Abbildung 7.2 ist die Änderung der elektronischen Zustände mit wachsender
Co Bedeckung auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (111)-
Richtung dargestellt . Die Spektren wurden in normaler Emission (0 = 0°) bei einer
Photonenenergie von 90eV aufgenommen. In der BZ befinden wir uns hier in der Nähe
des N-Punktes (vgl . Abb . 5.4) . Es wurden Spektren mit Co Bedeckungen von 0 .05
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bis 0 .35 Monolagen aufgenommen. Das unterste Spektrum ist das Spektrum der rei-
nen W(110) Oberfläche . Man erkennt, daß der Zustand der reinen W(110) Oberfläche
bei einer Bindungsenergie von 6eV ab einer Bedeckung von 0 .15 Monolagen Co im
Spektrum nicht mehr zu sehen ist . Die Zustände der sauberen W(110) Oberfläche bei
Bindungsenergien von 0 .6eV und 1 .5eV sind bei einer Co Bedeckung von 0 .35 Mo-
nolagen noch zu beobachten . Nahe der Fermikante entsteht ein neues Co induziertes
Maximum, das ab einer Co Bedeckung von 0.15 Monolagen deutlich sichtbar ist . Der
Vergleich mit Literaturdaten bestätigt dieses . Knoppe et al . [66] untersuchten mit He-
Licht winkelabhängige Photoelektronenspektren von W(110) mit Co Bedeckungen im
Submonolagenbereich . Sie finden ebenfalls bei 0 = 0 nahe der Fermikante ein intensi-
ves Co induziertes Maximum bei einer Co Bedeckung von 0 .7 Monolagen . Bei größeren
Bindungsenergien sind keine weiteren ausgeprägten Strukturen zu erkennen, wie auch
in Abb. 7 .2 . Dieses Maximum nahe der Fermikante entwickelt sich mit zunehmender
Co Bedeckung (1-2 Monolagen) zu sehr scharfen Co 3d Zuständen .



Kapitel 8

Quasieindimensionale Strukturen

8.1

	

Eindimensionale Strukturen

Die physikalischen Eigenschaften von einzelnen Atomen oder Molekülen sind heutzu-

tage sowohl theoretisch mit Hilfe der Quantenmechanik als auch experimentell durch

moderne Methoden der Spektroskopie schon vielfach untersucht worden und auch ver-

standen . Dagegen ist die theoretische Beschreibung von Nanostrukturen bzw . von ein-

dimensionalen Strukturen, also von Strukturen mit einer eindimensionalen Ausdehnung

im Nanometerbereich sehr schwierig, da man solche Systeme wegen ihrer Größe nicht

exakt berechnen kann, aber auch nicht als Kontinuum betrachten kann, weil sie dafür

zu klein sind . Aus wissenschaftlicher Sicht sind eindimensionale Strukturen interes-

sant, da sie ganz andere physikalische Eigenschaften zeigen sollten als zweidimensionale

Strukturen oder ausgedehnte Festkörper. Für einen Einsatz in der Technologie ist es

wichtig, die Herstellungsprozesse und die physikalischen Eigenschaften dieser Struktu-

ren zu verstehen . Eindimensionale Strukturen lassen sich mit verschiedenen Methoden

herstellen:

durch lithographische Methoden,

durch Selbststrukturierung,

durch kontrolliertes Wachstum .

Im folgenden werden die einzelnen Methoden kurz erläutert .

1 . Lithographische Methoden

87



Kapitel B. Quasieindimensionale Strukturen

Bei der Herstellung durch lithographische Methoden werden Nanostrukturen durch

Röntgen- oder Elektronenlithographie über Masken auf dem Substrat auf der Substra-

toberfläche erzeugt . Es ist auch möglich, z .B . über die Spitze eines Rastersondenmikro

skops ein Atom durch das Anlegen eines Spannungspulses oder durch das Ritzen der

Oberfläche gezielt mit atomarer Präzision [142] [143] auf der Oberfläche zu verschie-

ben. Man kann so durch das Ausüben einer lokalen Kraft auf ein Atom Nanostrukturen

auf einer Oberfläche herstellen . Eine genaue Beschreibung dieser Methode findet man

in [144] . Dieses Verfahren ist allerdings für die Industrie nicht sonderlich interessant,

da es sehr zeitaufwendig ist .

2 . Selbststrukturierung

Es ist möglich, eindimensionale Strukturen auf einer flachen Substratoberfläche her-

zustellen . Dazu bedarf es Wechselwirkungen wie elastische oder Dipol-Dipol Wechsel-

wirkung zwischen dem Substrat und dem Adsorbat . Bei einer hohen Gitterfehlanpas

sung zwischen Adsorbat und Substrat können sich quasieindimensionale Strukturen bil-

den, die auch stabil sind [145] . Ein Beispiel hierfür ist die Cu-CuO-Streifenphase [146] .

Eine solche nanostrukturierte Oberfläche kann wiederum als Vorlage für die Herstellung

von eindimensionalen Strukturen dienen . Weitere Beispiele für die Entstehung eindi-

mensionaler Strukturen durch Selbststrukturierung sind Gd auf W(110) [147] [148] und

Pd, Cu und Fe auf Pd(110) [149] .

3 . Kontrolliertes Wachstum

Alle Oberflächen haben Defekte wie Fremdatome oder Stufen . Diese Defekte be-

einflussen das Wachstum von Adsorbaten auf einer Substratoberfläche . Beim Wachs-

tum können solche Defekte gezielt eingesetzt werden, da sich Adsorbatatome unter

geeigneten Bedingungen bevorzugt z.B . an Stufenkanten ansiedeln . Vizinale Ober-

flächen können unter geeigneten Wachstumsbedingungen für die Erzeugung quasi-

eindimensionaler Strukturen, die sich entlang der Stufenkanten bilden, eingesetzt wer-

den. Vizinale Oberflächen sind meist thermisch stabil [145] . Der Abstand der so er-

zeugten Quantendrähte ist abhängig von der Dichte der Stufen, während die Breite

dieser Strukturen von der Menge des aufgedampften Materials abhängt. Solche Quan-

tendrähte werden sowohl auf Metallen als auch auf Halbleitern hergestellt [150] [151] .
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8.2 . Wachstum im Submonolagenbereich

In dieser Arbeit wurde versucht, quasieindimensionale Strukturen durch das Wachs-
tum von 3d Übergangsmetallen im Submonolagenbereich auf vizinalen W(110) Ober-
flächen zu erzeugen . In der nahen Vergangenheit wurden schon vereinzelt Quanten
drähte auf einer vizinalen Metalloberfläche erzeugt [4] . In dieser Arbeit wird die Disper-
sion elektronischer Zustände quasieindimensionaler Strukturen auf einer metallischen
Oberfläche mit winkelaufgelöster Photoemission nachgewiesen.

8.2

	

Wachstum im Submonolagenbereich
Gestufte Oberflächen können das homogene Aufwachsen verhindern, da im allgemeinen
wegen der größeren Koordination die Bindungsenergie der Adatome an den Stufen
höher ist als auf den Terrassen . Im Submonolagenbereich kann das für die Preparation
quasieindimensionaler Systeme (Quantendrähte) auf einem Substrat mit Stufen, die als
"Schablonen" wirken, ausgenutzt werden [152] [153] . Dieses Wachstum kann auf einer
atomaren Skala mit STM-Untersuchungen beobachtet werden, TEAS beobachtet das
Wachstum auf einer makroskopischen Skala . Das Wachstum an den Stufenkanten wird
mit TEAS bei streifendem Einfall des Heliums untersucht . Ein streifender Einfall erhöht
die Sensitivität für die Stufen, während TEAS mit normalem Einfall die Oberfläche als
Ganzes sieht .

Abbildung 8.1 zeigt die spekular gestreute Helium Intensität bei einem streifenden
Einfall des Heliums für eine Silber- und eine Xenon-Bedeckung im Submonolagen-
bereich . Die Maxima der Intensitätsoszillationen des gestreuten Heliums entsprechen
der Reihe nach aufwachsenden Reihen von Silber und Xenon an den Stufen (Row-by-
Row Growth) . Die Oszillationen sind am ausgeprägtesten bei einem streifenden Einfall
von ca. 90° . Sie verschwinden bei einem Einfall von 70° . Ein diskretes Reihenwachs-
tum ist die einzig plausible Erklärung für diese Oszillationen, da ein Inselwachstum
auf den Terrassen bei der im Experiment herrschenden Temperatur der Substratober-
fläche ausgeschlossen wird . Ferner sind die Oszillationen keine Interferenzen, da der
Bedeckungswert (x-Achse) unabhängig von der Geometrie des Experiments ist [74] .

Auf einer vizinalen Oberfläche gibt es also ein diskretes Reihenwachstum, es hängt
aber von einer regelmäßigen Stufen-Terrassen Ordnung (äquidistante Stufen) und von
der Temperatur der Oberfläche während des Wachstums ab . Bei einer geeigneten Ober
flächentemperatur ist die Mobilität der Adatome groß genug, um eine Migration zu
einer Stufe zu erlauben . Wenn das Atom die Stufe erreicht hat, ist die Mobilität re-
duziert . Eine STM-Untersuchung [154] des Wachstums von Silber auf einer vizinalen
Pt(111) Oberfläche hat gezeigt, daß bei einer Temperatur von 50 bis 70K die Mobi-

89



Kapitel B. Quasieindimensionale Strukturen

Abbildung 8.1 : Darstellung der Intensität des gestreuten Heliums aus einem TEAS-
Experiment, bei streifenden Winkeln in Abhängigkeit der Ag- bzw. Xe-Bedeckung auf
einer Pt(997) Oberfläche [74] .

lität des Silber Adatoms so gering ist, daß sich auf den Terrassen Cluster von 2 bis
20 Atomen bilden. Bei einer Temperatur von über 110K wird der Einfluß der Stufen
größer, die dann wegen der höheren Bindungsenergie an den Stufen als Senken für die
Adatome wirken . Die Ag Adatome bilden sich an der Basis, also am Boden der Stufe .

Gambardella et al . [155] bestimmten als einen idealen Temperaturbereich für das
Wachstum von Kobaltdrähten auf einer vizianlen Pt(997) Oberfläche einen Bereich von
250-500K. Oberhalb von 550K bildet sich eine Legierung von Co und Pt, die mit LEED
sichtbar ist . Diese Co Drähte wachsen ebenfalls an der unteren Seite der Stufen . Das
gilt für die meisten Metalle, bis auf Eisen auf einer Cu(111) Oberfläche [156] . Wenn
eine Reihe komplett gebildet ist, können an diese Reihe weitere Reihen angehängt
werden . Das ist aber abhängig von der Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung und von
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der Adsorbat-Stufen Wechselwirkung .

8.3 . Photoemission an quasieindimensionalen Strukturen

8.3

	

Photoemission an quasieindimensionalen Struk-
turen

Bis jetzt ist sehr wenig über die elektronische Struktur von quasieindimensionalen

Zuständen bekannt . Das hängt unter anderem mit der schon erwähnten Schwierigkeit

bei der Präparation und der Charakterisierung dieser Quantendrähte zusammen .

Die Rastertunnelmikroskopie erlaubt zwar die Manipulation einzelner Atome und

die Veränderung ihrer Position auf einer Oberfläche, diese Technik erlaubt es aber

nicht, großflächige nanostrukturierte Proben herzustellen, wie es von der Photoelektro-

nenspektroskopie verlangt wird .

In der Vergangenheit wurden vereinzeilt Photoemissionsexperimente an Silizium-

quantendrähten durchgeführt [157] . Diese Siliziumdrähte werden mit Laserablation bei

hohen Temperaturen hergestellt [158] [159] [160] [161] [162] . Zhang et al . [157] un

tersuchten solche Siliziumdrähte mit einem Durchmesser von 3 bis 40nm und einer

Länge von einigen 100 Mikrometern. Es wurden Innerschalenniveaus und das Valenz-

band dieser Siliziumdrähte untersucht . Es wurde festgestellt, daß die Oberfläche der

Siliziumdrähte eine ähnliche Struktur wie Si02 besitzt, und daß die Zustände des Va-

lenzbandes der Drähte im Vergleich zu denen des Silizium Volumens verbreitert sind.

Weiter wurde festgestellt, daß ein Bruchteil der Drähte eine größere Energielücke als

das Silizium Volumen besitzt .

Photoemissionsstudien über metallische Drähte auf einer metallischen Oberfläche

gibt es nur sehr wenige . Ein erstes Experiment zu den elektronischen und magneti-

schen Eigenschaften eines quasieindimensionalen Systems, das das monoatomare Limit

erreicht, wurde von Dallmeyer et al . [163] durchgeführt . Hier wurden monoatomare Cu

und Co Quantendrähte auf einer vizinalen Pt(997) Oberfläche hergestellt . Eine Ter-

rasse des Substrats bestand aus acht Atomreihen, so daß die Dichte der Stufen hoch

genug war, um die von den monoatomare Quantendrähten induzierten elektronischen

Zustände in der winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie zu sehen .

Abbildung 8 .2 zeigt eine STM-Aufnahme der monoatomaren Co-Ketten auf der

Pt(997) Oberfläche . Diese Ketten entstehen bei einer Bedeckung von 0 .12 Monolagen

Co bzw . Cu . Deswegen ist ihr Beitrag in einem Photoelektronenspektrum sehr gering.

Durch die Wahl der Photonenenergie von 122eV konnte eine relativ hohe Sensitivität

für die von Co induzierten Zustände erreicht werden, da bei dieser Photonenenergie die
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Abbildung 8.2 : STM-Aufnahme einer sauberen Pt(997) Oberfläche . Die Stufen (hel-
le Linien) sind deutlich zu erkennen . Unten rechts sind, durch Pfeile angezeigt, mo-
noatomare Co Quantendrähte, die durch Stufendekoration auf der vizinalen Pt(997)
Oberfläche erzeugt wurden, abgebildet [163] .

5d Zustände von Platin ein Cooperminimum besitzen [163] .
In Abbildung 8.3 ist ein Differenzspektrum zu sehen, das aus einem Spektrum mit

0 .10 Monolagen Co und einem Spektrum der sauberen Pt(997) Oberfläche gebildet wur-
de. Das Differenzspektrum zeigt zwei von den Co Quantendrähten induzierte Zustände
bei Bindungsenergien von 0 .3 und 2 .4eV . Diese doppelte Peakstruktur hat einen ma-
gnetischen Ursprung, da Co im Gegensatz zu Cu ein magnetisches Moment besitzt, die
3d Schale ist teilweise unbesetzt . So kommt es zu einer Austausch Aufspaltung der Co
3d Bänder. Das bedeutet, daß es in quasieindimensionalen Co Quantendrähten lokale
magnetische Momente gibt [163] .

Ein erstes Experiment, in dem die Eindimensionalität eines Metallquantendrah-
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Abbildung 8 .3 : Photoemissionsspektrum der mit 1 Monolage Co bedeckten Pt(997)
Oberfläche und ein Differenzspektrum, das durch den Co-Quantendraht induzierte
Zustände zeigt [163] .

tes auf einem Metallsubstrat durch Photoemission nachgewiesen wurde, wurde von
Pampuch et al . [169] durchgeführt . Es wurden Au Quantendrähte durch Selbststruk-
turierung von 0 .6 Monolagen Au auf einer vizinalen Ni (110) Oberfläche präpariert.
Bei einer Au Bedeckung von 0 .6 Monolagen erscheint bei einer Bindungsenergie von
1 .9eV ein Peak, der bei geringeren und größeren Bedeckungen nicht zu sehen ist . Die-
ser Peak, der Au 6s, p Zuständen zugeschrieben wird, ist charakteristisch für einen
Au Quantendraht auf Ni (110), wie von Pampuch gezeigt wird . In Abbildung 8 .4 sind
winkelabhängige Photoemissionsspektren dieses Peaks bei einer Photonenenergie von
22eV gezeigt . Links (a) wurde der Emissionswinkel der Elektronen senkrecht zu den
Au Quantendrähten variiert . Der Peak zeigt keine Dispersion, er liegt bei einer Bin-
dungsenergie von 1 .9eV . Rechts (b) wurde der Emissionswinkel entlang der Au Quan-
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tendrähte variiert . Hier zeigt dieser Peak zwischen 0 = -12° bis 0 = 0° eine Dispersion
von 1eV . Dieses Verhalten wird für einen Quantendraht erwartet, da die Au Elektronen
senkrecht zu dem Quantendraht "begrenzt" sind, was entlang dem Draht nicht der Fall
ist .
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Abbildung 8 .4 : Winkelabhängige Photoelektronenspektren von 0.6 ML Au/Ni(110) .
Die Photonenenergie beträgt 22eV. Links wird der Emissionswinkel senkrecht zu den
Au Quantendrähten verändert, rechts entlang der Quantendrähte .

8.4

	

ARPES an Cu- und Co-Quantendrähten
Ein Volumenzustand eines Festkörpers ist charakterisiert durch EB,3d(k mit k = (k_L , kll),
also durch seine Bindungsenergie in Abhängigkeit von seinem Impuls . Das sind die
Impulskomponente senkrecht zur Oberfläche des Festkörpers und zwei Impulskompo-
nenten parallel zur Oberfläche . Zweidimensionale Zustände wie Oberflächenzustände



oder elektronische Zustände mit einer zweidimensionalen Struktur sind charakterisiert

durch E2d(kll), also durch die Bindungsenergie in Abhängigkeit von den beiden Im-

pulskomponenten parallel zur Oberfläche . Bei der Veränderung der Photonenenergie

findet man also keine Dispersion eines zweidimensionalen Zustands . Das bedeutet, daß

Zustände einer eindimensionalen Struktur charakterisiert sind durch die Bindungsener-

gie in Abhängigkeit von nur einer Impulskomponente parallel zur Oberfläche. Das wäre

bei einem Quantendraht die Impulskomponente entlang des Quantendrahts . Man er-

wartet also in einem Photoelektronenspektrum einer quasieindimensionalen Struktur

eine Dispersion der elektronischen Zustände für die Impulskomponente entlang dieser

Struktur, senkrecht dazu sollte man keine Dispersion sehen .

Ein Problem bei der Bestimmung der elektronischen Zustände von quasieindimen-

sionalen Strukturen in der ARPES ist der sehr geringe Beitrag dieser Quantendrähte

in den Photoelektronenspektren . In dieser Arbeit wurden 0.1 Monolagen Cu bzw. Co

zur Erzeugung eines Quantendrahts auf die vizinale W(110) Oberfläche deponiert . Es

ist also wichtig, geeignete experimentelle Bedingungen zu finden, bei denen man in

der Photoemission sensitiv für die Quantendrähte ist . Bei einer beliebigen Wahl einer

Photonenenergie besteht die Möglichkeit, daß man keinen Unterschied zwischen den

Spektren der sauberen Oberfläche und den Spektren der Quantendrähte sieht [4] . Die

Sensitivität für die Cu- bzw. Co-Quantendrähte in den Photoelektronenspektren kann

man erhöhen, indem man die unterschiedlichen Photoionisationsquerschnitte von W

5d und Cu 3d bzw . Co 3d Zuständen ausnutzt .
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Abbildung 8 .5 : Atomaren Photoionisationsübergangswahrscheinlichkeiten für W 5d, Cu

und Co 3d Zustände in einem Photonenenergiebereich zwischen 0 und 150eV, Werte

aus [164] .
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Die atomaren Photoionisationsübergangswahrscheinlichkeiten für W 5d, Cu und
Co 3d Zustände sind in Abbildung 8 .5 dargestellt . Man erkennt, daß man bei einer
Photonenenergie von etwa 150eV eine hohe Sensitivität für die Cu und Co 3d Zustände
im Vergleich zu W 5d Zuständen erreicht . In dieser Arbeit wurde eine Photonenenergie
von 90eV für die ARPES-Messungen der quasieindimensionalen Strukturen gewählt .
Daraus ergibt sich etwa eine 20 Mal höhere Anregungswahrscheinlichkeit für Cu und
Co als für W. Die Photoionisationsübergangswahrscheinlichkeiten für Festkörper sind
in etwa gleich den Übergangswahrscheinlichkeiten für Atome aus Abbildung 8 .5 [165] .

In Abbildung 8 .6 sind winkelabhängige Photoemissionsspektren der sauberen vi-
zinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung (durchgezogene
Linien) und der mit 0.1 Monolagen Cu bedeckten Oberfläche (gestrichelte Linie) darge
stellt . Spektren mit gleichem Emissionswinkel sind jeweils zum Vergleich übereinander
gelegt . Die Photonenenergie beträgt 90eV. Der Emissionswinkel der Elektronen wurde
entlang der Stufenkanten variiert . Der kll-Wert wurde von -0.18A-1 bis +0 .08A-1 mit

AklI = 0.02A-1 variiert . Es ist ein Energiebereich von der Fermikante bis zu einer Bin-
dungsenergie von 7.5eV dargestellt . Die Spektren sind auf den Untergrund oberhalb
der Fermikante normiert . Man erkennt bei einer Bindungsenergie von etwa 3eV in den
Spektren mit 0.1 Monolage Cu die 3d Zustände von Cu (vgl . Kap . 7) . Im Bereich zwi-
schen 0 .08A -1 und -0 .06A-1 sieht man, daß die Spektren der mit 0 .1 Monolagen Cu
bedeckten Oberfläche bei einer Bindungsenergie von ca. 0 .4eV eine höhere Zustands-
dichte besitzen als die der sauberen Oberfläche . Hierbei handelt es sich möglicherweise
um einen von Cu induzierten elektronischen Zustand der Cu Quantendrähte .
Um die von Cu und auch später die von Co induzierten elektronischen Zustände von

möglichen Quantendrähten in den winkelaufgelösten Photoelektronenspektren sichtbar
zu machen, wurden Differenzspektren gebildet . Es wurden dazu die winkelabhängigen
Spektren der sauberen W(110) Oberfläche und der mit 0 .1 Monolagen Cu bzw. Co
bedampften Oberfläche mit jeweils gleichem Emissionswinkel voneinander subtrahiert .

Abbildungen 8 .7 und 8 .8 zeigen solche winkelabhängige aus Abb . 8 .6 gebildeten
Differenzspektren für 0 .1 Monolage Cu . Das Substrat ist der W(110) Kristall mit den
Stufenkanten in (100)-Richtung . Die Photonenenergie beträgt 90eV. Es wurden Spek-
tren über einen kll-Bereich von +0.08A-1 bis -0 .06A-1 mit Akll = 0.02A-1 gemessen . In
Abbildung 8 .7 wurde entlang der Stufenkanten gemessen, in Abbildung 8.8 senkrecht
zu den Stufenkanten . Bei der Messung entlang der Stufenkanten erkennt man einen
Zustand, der mit kll dispergiert . Die Dispersion ist symmetrisch zu hll=0 . Das Mini-
mum der Dispersion liegt bei kII=O bei einer Bindungsenergie von 0 .50eV . Der Zustand
dispergiert bis zu einer Bindungsenergie von 0.37eV bei kII = 0 .08A-1 und 0.45eV
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Abbildung 8.6 : Winkelabhängige Photoelektronenspektren der vizinalen W(110) Ober-
fläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung (durchgezogene Linie) und von 0.1 Mo-
nolage Cu auf dieser Oberfläche (gestrichelte Linie) . 0 wurde entlang der Stufenkanten
variiert . Die Photonenenergie beträgt 90eV.
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bei kII = -0 .06A-1 . Bei der Messung senkrecht zu den Stufenkanten zeigt der
Zustand zwischen hfl = 0 .08A -1 und hfl = -0 .06A-1 keine Dispersion . Der Zustand liegt
hier bei einer Bindungsenergie von etwa 0.5eV . Der Zustand zeigt also senkrecht zu den
Stufenkanten keine Dispersion, während er entlang der Stufenkanten eine Dispersion
zeigt, er besitzt also eindimensionalen Charakter .

0.1ML Cu/W(110)
(100) Stufenkanten

Entlang der Stufenkanten

hv=90eV

0.8

	

0.4

	

0.0

EB [eV]
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kH-Wert

[A-'l

+0.08

Abbildung 8 .7 : Winkelabhängige Photoelektronen-Differenzspektren von 0 .1 Monolage
Cu auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung . 9
wurde entlang der Stufenkanten variiert . Die Photonenenergie beträgt 90eV.

Dieses Verhalten ist ein Indiz dafür, daß sich auf der vizinalen W(110) Oberfläche
tatsächlich an den Stufenkanten monoatomare quasieindimensionale Cu Quantendrähte
gebildet haben . Der Zustand aus den Abbildungen 8 .7 und 8.8 entspricht dem Ober-
flächenzustand von Cu(111) .
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Abbildung 8.8 : Winkelabhängige Photoelektronen-Differenzspektren von 0 .1 Monolage
Cu auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung . 0
wurde senkrecht zu den Stufenkanten variiert . Die Photonenenergie beträgt 90eV.

Der Oberflächenzustand von Cu(111) am F-Punkt der OBZ ist einer der am mei-
sten untersuchten und am besten bekannte Oberflächenzustand [166] [140] . Dieser sp-
Oberflächenzustand wurde zuerst von Gartland und Slagsvold beobachtet [167] . Er liegt
in der Bandlücke der Kupfer Volumenbandstruktur entlang der F-L Linie . Dieser Ober-
flächenzustand dispergiert parabolisch . Bei Raumtemperatur liegt das Maximum der
Bindungsenergie bei Eo = 390meV am I'-Punkt, nahe dem L-Punkt der Volumenband-
struktur . Der Oberflächenzustand dispergiert mit E = Eo(T)-9380meV *A2*kII [168] .
E ist die Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau in meV, kj die Parallelkomponen-
te des Elektronenimpulses in A-1 . Die Bindungsenergie verschiebt sich um -0 .2'«v
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in Abhängigkeit von der Temperatur [168] . Hier liegt das Maximum der Dispersion
bei einer Bindungsenergie von 0 .50eV (vgl . Abb . 8 .7) . Während der Messungen wurde
die Probe mit flüssigem Stickstoff gekühlt . Bei einer dreidimensionalen Cu(111) Probe
besäße dann der Oberflächenzustand sein Maximum der Dispersion bei einer Bindungs-
energie von etwa 420meV . Bei einem quasieindimensionalen Cu Quantendraht hat sich
demnach der Oberflächenzustand um etwa 80meV zu höheren Bindungsenergien ver-
schoben . Wenn man annimmt, daß der Oberflächenzustand von Cu(111) parabelförmig
mit hj dispergiert 1 , erhält man für die effektive Masse m* in Abhängigkeit von der
Elektronenmasse me 2 einen Wert von 0 .41m e .

0.4
4)
m
W

0.3

0.5

Dispersion des Cu-induzierten
Zustands aus Abb . 8.7

E=0.5eV-21 .31 eVÄ2`k112
M"=0.18m

e

-0.08 -0.04

Abbildung 8 .9 : Dispersion des Cu-induzierten Zustands aus Abbildung 8 .7 . Dargestellt
ist die Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau als Funktion des kll-Wertes .

In Abbildung 8.9 ist die Dispersion des Cu-induzierten Zustands aus Abb . 8 .7 ge-
zeigt . Es ist die Bindungsenergie relativ zum Ferminiveau als Funktion des kj-Wertes

'Es gilt : E = 2mi~ + Eo (T)
2m, = 9.1093897 * 10-31kg

0.00

kii [Ä-1]

100

0 .04 0.08 0 .12



dargestellt . Dieser Zustand zeigt auch eine parabelförmige Dispersion mit kp Er di-
spergiert mit E=500meV-21310meV*A2 * hP Man erhält dann für die effektive Masse
m* einen Wert von 0 .18me .

Abbildungen 8.10 und 8 .11 zeigen winkelabhängige Differenzspektren für 0.1 Mono-
lage Co. Das Substrat ist der W(110) Kristall mit den Stufenkanten in (100)-Richtung .
Die Photonenenergie beträgt 90eV.

0 .1 ML Co/W(110)
(100) Stufenkanten

Entlang der Stufenkanten

hv=90eV

8.4 . ARPES an Cu- und Co-Quantendrähten

EB [eV]

Abbildung 8.10 : Winkelabhängige Photoelektronen-Differenzspektren von 0 .1 Monola-
ge Co auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung . 0
wurde entlang der Stufenkanten variiert . Die Photonenenergie beträgt 90eV.

In Abb. 8 .10 wurden Spektren über einen hll-Bereich von O.OA-1 bis -0 .16A-1 mit

AklI = 0.02A-1 gemessen . Hier wurde entlang der Stufenkanten gemessen . In Abb.
8.11 wurden die Spektren senkrecht zu den Stufenkanten über einen hll-Bereich von
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+0 .04A-1 bis -0 .12A-1 mit AkII = 0 .02A-1 aufgenommen . In Abb. 8.10 erkennt man

drei Zustände. Der erste Zustand zeigt eine Dispersion . Dieser Zustand liegt bei kII =

-0 .16A -1 bei einer Bindungsenergie von 2 .45eV und dispergiert bis hll = O .OA-1 zu

einer Bindungsenergie von 1 .95eV . Der zweite Zustand, der bei kll-Werten von O .OA-1

bis 0 .12A-1 sichtbar ist, liegt bei einer Bindungsenergie von LleV und zeigt keine

Dispersion . Der dritte Zustand zeigt bei kll-Werten zwischen -0.16A-1 und -0.04A-1

keine Dispersion . Hier liegt dieser Zustand bei einer Bindungsenergie von 0 .17eV . Ab

kII = -0 .02A-1 dispergiert dieser Zustand zu höheren Bindungsenergien von 0.30eV

bei kII = -0 .02A-1 und 0 .37eV bei kll = O .OA-1 .

0.1 ML Co/W(110)

	

Differenzspektren
_ (100) Stufenkanten

Senkrecht zu den Stufenkanten
- hv=90eV I kH-Wert
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Abbildung 8 .11 : Winkelabhängige Photoelektronen-Differenzspektren von 0 .1 Monola-

ge Co auf der vizinalen W(110) Oberfläche mit den Stufenkanten in (100)-Richtung . 0

wurde senkrecht zu den Stufenkanten variiert . Die Photonenenergie beträgt 90eV .
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Bei der Messung senkrecht zu den Stufenkanten in Abb . 8 .11 erkennt man eben-
falls die drei entsprechenden Zustände . Alle drei Zustände zeigen keine Dispersion .
Der erste Zustand liegt bei einer Bindungsenergie von 1 .9eV . Der zweite Zustand, der
bei einer Bindungsenergie von 1 .leV liegt, ist nur deutlich bei lall-Werten zwischen
0.04A-1 und -0.08A-1 zu sehen . Der dritte Zustand bei einer Bindungsenergie von
0.17eV zeigt ebenfalls über den gesamten hlI-Bereich keine Dispersion . Das Verhalten
des ersten und des dritten Zustands, die entlang der Stufenkanten eine Dispersion zei-
gen, während sie senkrecht zu den Stufenkanten keine Dispersion zeigen, ist ein Indiz
dafür, daß sich auf der vizinalen W(110) Oberfläche an den Stufenkanten monoatomare
quasieindimensionale Co Quantendrähte gebildet haben. Ein möglicher Grund für die
unterschiedlichen Intensitätsverhältnisse aus den Abbildungen 8 .10 und 8.11 kann die
andere Polarisationsrichtung des anregenden Lichtes sein, bei der die entsprechenden
Zustände unterschiedlich stark angeregt werden .

Bei den drei Zuständen aus den Abbildungen 8 .10 und 8 .11 handelt es sich wohl
um Co 3d Zustände . Im Monolagenbereich existieren für Co auf W(110) scharfe 3d
Zustände in der Nähe der Fermikante [66] . Bei dem Zustand aus Abb. 8 .11 bei einer
Bindungsenergie von 1 .leV könnte es sich um einen Zustand handeln, der auch von
Knoppe [66] bei einer Co Bedeckung auf W(110) im Submonolagenbereich bis zu ei-
ner Monolage bei einer Bindungsenergie von leV gesehen wurde. Die beiden Zustände
aus Abb. 8 .11, die bei Bindungsenergien von 1 .9eV und 0 .17eV liegen, entsprechen
vermutlich Zuständen, die auch von Dallmeyer [4] bei einer Co Bedeckung von 0 .1 Mo-
nolagen auf Pt(997) bei einer Photonenenergie von 122eV bei Bindungsenergien von
2 .4eV und 0 .3eV gesehen wurden . Die Differenzen in den Bindungsenergien lassen sich
vermutlich durch die verschiedenen Systeme ( Co auf Pt(997) bei Dallmeyer und Co auf
W(110) in dieser Arbeit) erklären . Diese Doppelpeakstruktur der Co Quantendrähte
läßt eventuell auf ein magnetisches Moment in den Co Drähten schließen . Co besitzt
ein magnetisches Moment, da die 3d Schale von Co nicht vollständig besetzt ist . Das
könnte, wie auch bei Dallmeyer [4] vermutet, zu einer Spin-Aufspaltung der 3d Bänder
der Co Quantendrähte führen, die sich durch die Strukturen bei den Bindungsenergien
von 1 .9eV und 0 .17eV in Abb . 8 .11 bemerkbar macht . Die Energiepositionen dieser
beiden Peaks lassen auf eine Austauschaufspaltung von etwa 1 .7eV (Dallmeyer 2 .leV)
schließen, die grösser ist als für ein Co Volumen (ca . 1 .4eV) [170] . Eine Vergrößerung
der Austauschaufspaltung in den quasieindimensionalen Co Strukturen könnte mit der
geringeren Dimension des Systems erklärt werden [4] . XMCD- (X-ray magnetic circular
dichroism) Messungen [4] haben gezeigt, daß diese Co Quantendrähte ein superpara-
magnetisches Verhalten zeigen mit einer Ordnungstemperatur von unter 10K .
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Kapitel 9

Zusammenfassung

Die Herstellung von kleinen Strukturen im Nanometerbereich und damit auch die Er-
zeugung von quasieindimensionalen Systemen wird in vielen Experimenten intensiv
betrieben. Für Anwendungen in der Technologie sind neben der Qualität und der Sta-
bilität der eindimensionalen Strukturen und der Reproduzierbarkeit des Herstellungs-
verfahrens auch Untersuchungen der speziellen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften dieser Strukturen ein wichtiges Thema. Das gilt natürlich auch für die im
Vergleich zu zwei- oder dreidimensionalen Systemen veränderte elektronische Struktur
der Quantendrähte, die durch die starke Lokalisierung der Elektronen hervorgerufen
wird .

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die elektronischen Eigenschaften von Co- und Cu-
Quantendrähten mit winkelaufgelöster Photoemission und Synchrotronstrahlung an
einem Undulatorstrahlrohr bei DELTA zu untersuchen . Die quasieindimensionalen Co
und Cu Strukturen wurden durch Stufendekoration auf vizinalen W(110) Oberflächen
erzeugt . Da nur sehr geringe Mengen (,^0.1 ML) Co und Cu zur Erzeugung der mo-
noatomaren Quantendrähte auf den vizinalen Oberflächen deponiert wurden, wurde
durch eine geeignete Wahl der Photonenenergie eine relativ hohe Sensitivität für die
durch Co und Cu induzierten Zustände erreicht . Um das Ziel, die Untersuchung der
elektronischen Eigenschaften der Co- und Cu-Quantendrähte, zu erreichen, muß man
die elektronischen Eigenschaften des Substrats und die Wechselwirkungen zwischen
den Quantendrähten und dem Substrat untersuchen und verstehen. Daher wurde in
dieser Arbeit die elektronische Struktur der Kristalle mit den verschiedenen vizinalen
W(110) Oberflächen untersucht . Zusätzlich wurde auch die elektronische Struktur des
Kristalls mit der glatten W(110) Oberfläche untersucht, um einen Vergleich zwischen
glatten und gestuften Oberflächen zu haben. Durch einen Vergleich der Bandstrukturen
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bei verschiedenen Photonenenergien wurden die Zustände als Volumen- bzw . als Ober-
flächenzustände identifiziert . In den Volumenbandstrukturen der gestuften Kristalle
entstehen im Vergleich zu der Volumenbandstruktur der glatten Oberfläche keine neuen
durch die Stufen verursachten Peaks. Allerdings bewegt man sich mit größer werden-
dem klI-Wert von klI=0 aus in verschiedene Richtungen der BZ . Es wurde gezeigt, daß
die Stufen einen Einfluß auf die Oberflächenbandstruktur haben . Es wurde ein Ober-
flächenzustand identifiziert, der bei kIj=O bei einem Kristall mit gestufter Oberfläche im
Vergleich zur glatten Oberfläche um 60meV in Richtung höherer Bindungsenergie ver-
schoben ist . Es wurde auch gezeigt, daß identische Oberflächenzustände bei Kristallen
mit den Stufenkanten in verschiedenen Richtungen sich sowohl in den lall-Werten ihrer
Minima als auch in ihren Bindungsenergien voneinander unterscheiden können . Weiter
wurde in dieser Arbeit der Einfluß der Stufen auf die Rumpfniveaus von Wolfram un-
tersucht . Durch Fits der Core Level Spektren wurde gezeigt, daß sich die Stufen durch
eine weitere Komponente in den Spektren bemerkbar machen . Diese Komponente be-
sitzt in etwa einen Intensitätsanteil von 10% der Oberflächenkomponente der glatten
Oberfläche. Das bedeutet, daß 10 von 11 Atomreihen einer Terrasse unverändert im
Vergleich zu den Oberflächenatomen der glatten W(110) Oberfläche bleiben, da sie
denselben SCS von 320meV besitzen . Nur eine Atomreihe, vermutlich die Atome an
den Stufenkanten, besitzt eine andere elektronische Umgebung, was sich durch einen
kleineren SCS, der bei den verschiedenen gestuften Oberflächen unterschiedlich ist,
bemerkbar macht . Nach der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften des Sub-
strats wurde mit Core Level Photoemission der Einfluß von Co und Cu auf die W
4f7-Rumpfniveaus in Abhängigkeit von der Schichtdicke untersucht . Mit zunehmender

2

Schichtdicke von Co nimmt die Intensität des Oberflächenpeaks linear ab, ab einer
Schichtdicke von 0 .4 Monolagen ist diese Komponente nicht mehr zu sehen. Stattdes-
sen erkennt man ab einer Schichtdicke von etwa 0.05 Monolagen Co eine neue Struk-
tur, die um 110meV zur Volumenkomponente verschoben ist . Diese Struktur ist eine
"Interface"-Struktur, deren Intensität linear mit der Schichtdicke zunimmt. Mit zuneh-
mender Co Schichtdicke verschiebt sich die Komponente der Stufenkante in Richtung
niedriger Bindungsenergie . Aufgrund ähnlicher Elektronenkonfigurationen von Co und
W könnten Co und W derart miteinander wechselwirken, daß die Stufenatome nach der
Adsorption von Co Atomen an den Stufenkanten eine ähnliche elektronische Umgebung
wie W Oberflächenatome in der Mitte einer Terrasse besitzen, wodurch sich die Stu-
fenkomponente in Richtung der Oberflächenkomponente verschiebt . Die Richtung der
Energieverschiebung deutet darauf hin, daß Elektronen vom Substrat zum Adsorbat
transferieren . Mit zunehmender Schichtdicke von Cu bleibt das Core Level Spektrum
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bis zu 0 .15 Monolagen Cu nahezu unverändert . Das bedeutet, daß die Cu Atome die
Wolframoberfläche nicht beeinflussen . Zwischen einer Schichtdicke von 0 .15 und 0.3
Monolagen kommt es zu einer plötzlichen Energieverschiebung der Oberflächenkompo-
nente . Bei Schichtdicken bis zu 1 .5 Monolagen Cu bleibt dann das Spektrum wieder
unverändert . Diese abrupte Energieverschiebung bedeutet, daß sich in diesem Bereich
die ganze Oberfläche plötzlich verändert haben muß . Dieses Verhalten ist bisher aus
der Literatur noch nicht bekannt . Mit zunehmender Cu Schichtdicke verschiebt sich
die Komponente der Stufenkante in Richtung höherer Bindungsenergie . Dieses von Co
verschiedene Verhalten bedeutet, daß Cu und W anders miteinander wechselwirken
als Co und W, was mit der unterschiedlichen Elektronenkonfiguration von Cu und Co
erklärt werden könnte . Die Richtung der Energieverschiebung deutet darauf hin, daß
Elektronen vom Adsorbat zum Substrat transferieren . Dann wurde in dieser Arbeit
die Änderung der elektronischen Zustände des Valenzbandes mit wachsender Co- und
Cu-Bedeckung untersucht . Die Daten stimmen gut mit anderen Daten aus der Lite-
ratur überein . Schließlich wurden die elektronischen Eigenschaften von Cu- bzw . Co-
Quantendrähten mit winkelaufgelöster Photoemission untersucht . In Differenzspektren,
die aus Spektren mit 0.1 Monolage Cu auf einer vizinalen W(110) Oberfläche und den
entsprechenden Spektren der sauberen vizinalen Oberfläche gebildet wurden, erkennt
man einen Zustand, der entlang der Stufenkanten eine Dispersion zeigt, die symme-
trisch zu 0 = 0 ist, während er senkrecht zu den Stufenkanten keine Dispersion zeigt .
Dieses Verhalten ist ein Indiz für die tatsächliche Existenz einer quasieindimensionalen
Struktur . Dieser Zustand entspricht dem Oberflächenzustand von Cu(111) am I'-Punkt
der OBZ . Dieser eindimensionale Zustand zeigt im Vergleich zu dem zweidimensionalen
Zustand von Cu(111) eine etwas andere Dispersion und das Minimum der Dispersion
ist um 80meV in Richtung höherer Bindungsenergie verschoben . In Differenzspektren,
die aus Spektren mit 0.1 Monolage Co auf einer vizinalen W(110) Oberfläche und den
entsprechenden Spektren der sauberen vizinalen Oberfläche gebildet wurden, erkennt
man drei Zustände, von denen zwei Zustände entlang der Stufenkanten eine Dispersion
zeigen, die symmetrisch zu 0 = 0 ist, während sie senkrecht zu den Stufenkanten keine
Dispersion zeigen . Dieses Verhalten ist wieder ein Indiz für die tatsächliche Existenz
von quasieindimensionalen Strukturen . Bei diesen Zuständen handelt es sich um Co
3d Zustände . Zwei dieser Zustände entsprechen vermutlich einer Doppelstruktur der
Co Quantendrähte, die auch von Dallmeyer [4] gesehen wurde. Diese Doppelstruktur
läßt eventuell auf ein magnetisches Moment mit einer Austauschaufspaltung von etwa
1 .7eV in den Co Drähten schließen .
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