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Kurzfassung:

In der vorliegenden Dissertation werden die besetzten und unbesetzten elektronischen
Zustinde intermetallischer Verbindungen der Seltenen Erden (SE) Eu und Yb mit den
Ubergangsmetallen Pd und Ni betrachtet. Die Verbindungen wurden als epitaktische
Diinnschichten in-situ auf einkristallinen Substraten prépariert und mittels niederener-
getischer Elektronenbeugung (LEED), Photoelektronenspektroskopie (PES) und in-
verser Photoemission (IPE) charakterisiert. Zu Vergleichszwecken wurde die Untersu-
chung zusitzlich auf eine auf gleiche Weise préparierte Ba/Pd-Verbindung ausgedehnt.
Fiir die Durchfiihrung der IPE-Experimente wurde ein entsprechendes Spektrometer
aufgebaut. Die Kombination aus einem Toroidgitter- und einem Kristallmonochroma-
tor ermoglicht wahlweise Experimente im Photonenenergiebereich von 10-25¢eV und
bei 1486,6 V. Die Analysen der LEED-Daten ergaben fiir die SE/Pd-Systeme die Bil-
dung der AuCus-Struktur mit einer (111)-Oberflachenorientierung, fiir die Ba/Pd- und
die Eu/Ni-Verbindungen die der CaCus-Struktur mit (0001)-Oberflichenorientierung.
Die Eu-Verbindungen zeigen dabei Oberflachenvalenziibergdnge von der drei- zu der
zweiwertigen Konfiguration mit Ausbildung geordneter Uberstrukturen an der Ober-
flache trotz einer 40 prozentigen Zunahme des Eu-Ionenvolumens. Die beobachtete
elektronische Struktur stimmt gut mit den Ergebnissen von Bandstrukturrechnungen
in der lokalen Dichtendherung iiberein.

Abstract:

The present thesis deals with the occupied and unoccupied electronic states of in-
termetallic compounds of the rare-earth metals (RE) Eu and Yb with the transiti-
on metals Pd and Ni. The compounds were prepared in-situ as epitaxial thin films
on single-crystalline substrates. For comparison, the experiments were extended to a
Ba/Pd compound, which was prepared in the same way. All samples were characte-
rised by low-energy electron diffraction (LEED), photoelectron spectroscopy (PES)
and inverse photoemission (IPE). For the IPE experiments an appropriate spectrometer
was built. It consists of a combination of a toroidal-grating and a crystal monochro-
mator and enables experiments with photon energies in the range of 10-25¢eV and at
1486,6 eV. LEED experiments reveal the formation of a AuCug structure with a (111)
surface orientation for RE/Pd systems, while the formation of a CaCuj structure with
(0001) surface orientation for the Ba/Pd and Eu/Ni compounds was found. The Eu
compounds show a surface-valence transition from the trivalent to the divalent con-
figuration. An ordered overstructure is formed at the surface despite an increase of
the ionic volume of Eu by about 40 %. The measured electronic structure is in good
accordance with results of local-density-approximation band-structure calculations.
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1 Einleitung

Der stark lokalisierte Charakter der 4 f-Elektronen der Seltenen Erden ist nicht nur
fiir deren magnetische Eigenschaften in Verbindungen, sondern auch fiir eine Vielzahl
anderer elektronischer Korrelationsphinomene verantwortlich und macht die Untersu-
chung dieser Systeme zu einem wissenschaftlich faszinierenden sowie technologisch
bedeutsamen Thema. Ursache fiir die Lokalisierung der 4 f-Elektronen ist der hohe
Bahndrehimpuls, durch den die 4 f-Orbitale innerhalb der abgeschlossenen 5s- und
S5p-Schalen zu liegen kommen. Damit sind sie weitgehend gegen chemische Wechsel-
wirkungen mit der Umgebung abgeschirmt. Die dem Lanthan folgenden 14 Selten-
erdelemente zeigen mit Ausnahme von Gd und Lu als freie Atome eine [Xe]4 f"65%-
Konfiguration und verhalten sich damit zweiwertig, wobei unter der Wertigkeit oder
der Valenz die Zahl der Valenzelektronen auB3erhalb der 4 f-Schale verstanden wird.
In der kondensierten Phase gehen die Seltenen Erden mit Ausnahme von Eu und Yb
in der Regel in eine dreiwertige [Xe]4 f™~1(5d65s)3-Konfiguration iiber, in der sie sich
in ihren chemischen Eigenschaften untereinander kaum unterscheiden und dem La &h-
neln. Aus diesem Grund werden sie auch Lanthanide oder genauer Lanthanoide, also
,Lanthanihnliche* genannt. Eu und Yb behalten sowohl als reine Metalle als auch in
vielen Verbindungen ihre zweiwertige Konfiguration bei und dhneln damit den Erd-
alkalielementen. In manchen Verbindungen unterliegen sie jedoch einem Valenziiber-
gang und werden wie die iibrigen Seltenen Erden dreiwertig. Solche Valenziibergédnge
sind dulerst interessant, da sich bei ihnen nicht nur die chemischen Eigenschaften, son-
dern mit Verdnderung der 4 f-Besetzung auch das magnetische Verhalten und andere
Vielteilchenwechselwirkungen [[I-4] dndern. Weisen die Oberfliche und das Volumen
aufgrund der gednderten atomaren Koordination an der Oberflache unterschiedliche
4 f-Besetzungen auf, wird von einem Oberflachenvalenziibergang gesprochen.

Die vorliegende Dissertation beinhaltet Untersuchungen zu Ubergangsmetallverbin-
dungen des Europiums und Ytterbiums. Diese wurden als epitaktische Diinnschicht-
verbindungen mit Palladium hergestellt. Zu Vergleichszwecken wurde das Ba/Pd-Sy-
stem in die Untersuchungen miteinbezogen. Im weiteren wurden geordnete Diinn-
schichten einer Eu/Ni-Verbindung genauer betrachtet. EuNi,- und EuPd,-Verbindun-
gen sollten sich durch das Fiillen des Ni 3d- bzw. Pd 4d-Bandes im Volumen unmagne-
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tisch verhalten [5]. Bei Yb ist ein Oberflichenvalenziibergang mit einem Wechsel von
einem paramagnetischen zu einem diamagnetischen Verhalten der Einzelionen ver-
bunden, was zu einem magnetisch toten Verhalten der Oberflache fiihren sollte. Bei Eu
hingegen erfolgt der Ubergang von einer diamagnetischen zu einer paramagnetischen
Konfiguration. Strukturelle Ordnung der Oberfliche vorausgesetzt, konnte damit der
bemerkenswerte Fall zweidimensionaler magnetischer Ordnung auftreten.

Fiir die Untersuchung von Oberflichenphédnomenen bieten sich die Photoelektronen-
spektroskopie (PES) fiir die besetzten und die inverse Photoelektronenspektroskopie
(IPES) fiir die unbesetzten elektronischen Zustinde an. Diese Methoden bieten auf-
grund der begrenzten mittleren freien Weglidnge niederenergetischer Elektronen im
Festkorper einen direkten Zugang zu der elektronischen Struktur der Oberfliche. Ab-
hingig von der verwendeten Elektronenenergie, kann die Analyse mehr oder weniger
oberflichensensitiv gestaltet und somit zwischen Oberflichen- sowie Volumensigna-
len unterschieden werden. Weiterhin bieten PES und IPES im Gegensatz zu anderen
Methoden die Moglichkeit die E—Abh'aingigkeit der elektronischen Zustinde zu unter-
suchen. Die fiir die IPES-Experimente erforderlichen Instrumente wurden im Rahmen
der Arbeit eigens entwickelt und aufgebaut. Die kristalline Struktur der betrachteten
Diinnschichten und ihrer Oberflichen wurde mit niederenergetischer Elektronenbeu-
gung (LEED) studiert, wobei die Datenauswertung auf Grundlage der einfachen kine-
matischen Theorie erfolgte.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt strukturiert:

Nach dieser kurzen Einleitung werden im die theoretischen Grundlagen der
PES, der IPES sowie einiger weiterer Methoden und Modelle dargestellt. Im darauf-
folgenden wird auf den verwendeten MeBaufbau eingegangen, speziell auf
das selbstentwickelte Spektrometer (BIS/IPES). Die besetzten elektronischen Zustén-
de von Ba/Pd-, Eu/Pd- und Yb/Pd- sowie Eu/Ni-Verbindungen werden im
diskutiert, wobei zunichst das Wachstum der ungeordneten Ba-, Eu- und Yb-Schicht
auf einem Pd(111)-Einkristall betrachtet wird. Danach finden die durch thermisch in-
duziertes Ordnen entstandenen Pd- und Ni-Verbindungen Beriicksichtigung.
hat die unbesetzten elektronischen Zustinde als Thema. Im ersten Teil dieses Kapi-
tels werden Untersuchungen an Pd-Schichten mit (111)-Orientierung im Rontgen- und
Vakuumultraviolett-Bereich beschrieben. Im zweiten Teil wird auf Untersuchungen an
geordneten Eu/Pd-Diinnschichten eingegangen, die durch Deposition von Eu auf ge-
ordneten Pd-Schichten und anschlieBendem thermischen Anlassen préapariert wurden.
Eine Zusammenfassung wird im gegeben. Im sind Informationen
zu alternativen MefBmethoden, den verwendeten Spektrometern und Monochromato-
ren sowie einiger Eigenschaften der betrachteten Verbindungen zusammengestellt.



2 Theoretische Grundlagen und
Methoden

In diesem Kapitel werden theoretische und methodische Grundlagen vorgestellt, die
fiir das Verstindnis der experimentellen Ergebnisse hilfreich sind. Fiir die Untersu-
chung der besetzten und unbesetzten Zustinde stehen verschiedene Methoden zur Ver-
figung. Eine Zusammenstellung dieser Methoden und deren Charakteristika ist in dem
auf Seite zu finden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Pho-
toemissions- als auch inverse Photoemissionsuntersuchungen durchgefiihrt. Mit Hilfe
der Photoelektronenspektroskopie (PES) konnen in erster Linie besetzte und mit der in-
versen Photoelektronenspektroskopie (IPES) unbesetzte Zustinde untersucht werden.
In ist das Energieschema fiir die PES und IPES dargestellt. Am linken
und rechten Rand der Abbildung sind idealisierte Spektren fiir verschiedene Mefimodi
gezeigt, auf die weiter unten noch eingegangen wird. Weiterhin wurde die Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED) zur Beurteilung der Qualitit der hergestellten
Schicht und einer moglichen Kontamination des Substrats mit Adsorbatatomen ver-
wendet.

2.1 Photoemission

Die Photoemission (PE) beruht auf dem von A. EINSTEIN 1905 beschriebenen photo-
elektrischen Effekt [6]. Photonen mit hinreichend groBer Energie konnen Elektronen
eines Atoms in das Vakuum anregen. Fiir die kinetische Energie F}% des aus dem
Atom austretenden Elektrons ergibt sich die Beziehung:

EYe = hy — Bje, (2.1)

kin

wobei die kinetische Energie £ und die Bindungsenergie des Elektrons £ 5 relativ
zum Vakuumniveau Ey angegeben sind. Die Photonenenergie wird durch hv darge-
stellt.

In einem Festkorper ist der PhotoemissionsprozeB komplizierter, da der Ubergang
von einer Eigenfunktion eines halbunendlichen periodischen Festkorpers in eine ebene
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Welle im Vakuum erfolgt. Auf der Festkorperseite wird die Welle durch eine ins Vaku-
um abklingende BLOCH-artige Funktion beschrieben, wihrend sie auf der Vakuumsei-
te einer ebenen Welle entspricht, die exponentiell geddmpft in einen Vielfachstreuzu-
stand im Festkorper (inverser LEED-Zustand) iibergeht. Dieses sogenannte Ein-Stufen-
Modell 148t sich ndherungsweise durch das verstdndlichere Drei-Stufen-Modell [[1-9]
ersetzen. Im letzteren wird der Anregungsprozef3 in drei von einander unabhéngige
Einzelschritte aufgeteilt, die in dargestellt sind und im folgenden kurz
beschrieben werden.

a) Optische Anregung im Festkorper

Im Festkorper wird als Referenzenergie nicht, wie bei einem Einzelatom, das Vaku-
umniveau, sondern die Energie des hochsten besetzten Zustands, des FERMI-Niveaus

Er, verwendet. Fiir den Festkorper 148t sich entsprechend umformen:
By = hv — E — @, 2.2)

wobei Ez die Bindungsenergie (BE) des Elektrons beziiglich E» und ¢ die Austritts-
arbeit darstellen. Die Austrittsarbeit @ ist als Differenz zwischen Vakuum- und FERMI-
Energie definiert:

&= Ey — Ep. (2.3)

PES IPESA
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Abbildung 2.1: Energieschema fiir die PES und die IPES (b & c). Die schraffierten
Flachen kennzeichnen die Energiebereiche, die im allgemeinen nicht mit der PES bzw.
der IPES zuginglich sind. Idealisierte PE- (a) und IPE-Spektren (d) fiir verschiedene
MeBmodi.
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Abbildung 2.2: Das Drei-Stufen-Modell vereinfacht den Anregungsprozef3, indem es
ihn in drei unabhéngige Vorginge zerlegt: a) Optische Anregung im Festkorper; b)
Transport an die Oberfliche; c) Ubergang des Elektrons aus dem Festkorper in das
Vakuum (nach [[10]).

In [Abbildung 2.1]b) ist [Gleichung 2.2] graphisch dargestellt. Nach FERMI’s Goldener
Regel [0-12)] ergibt sich fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den Eigenzu-
stinden des Anfangs- |i, k;) und des Endzustands |f, Ef> des HAMILTON-Operators
eines ungestorten Systems ﬁ]o unter dem Einfluf} einer kleinen Storung H:

2 oo 2 . . ) ) )
wi = = [(F gl Hi ki) | 0(Eg(ky) = Ei(ki) = hv) 0(ky — ks — ki)
2T - . S
= = myg 0(Ey(ky) = Ei(ki) — hw) 0(ky — ki — kpn) (2.4)

Die beiden d-Funktionen in beschreiben die Energie- und Impulserhal-
tung. Da fiir Photonenenergien kleiner als 120 eV die elektromagnetische Wellenlénge
grofer als 100 A ist, kann kpn gegeniiber den reziproken Gittervektoren k 7 und k; ver-
nachlissigt werden. Der Ubergang zwischen Anfangs- und Endzustand erfolgt daher
im k-Raum senkrecht, d. h. k = EZ

Der Stor-HAMILTON-Operator H ist durch den Impulsoperator p und das Vektorfeld
A der einfallenden elektromagnetischen Welle gegeben:

B=C(Ap+p A) "R
2m

A-p. (2.5)

(&
m
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Fiir groe Wellenldngen (A > 100 A) kann das Vektorfeld A als nahezu konstant an-
gesehen werden und kommutiert mit dem Impulsoperator p. Diese Annahme wird als
Dipolndiherung bezeichnet [9].

Die Elektronenstromdichte 7" fiir den Anregungsprozef im Inneren des Festkorpers
146t sich durch

"B, hw, k) Zmﬁ f(E) §(Ef(K) — Ey(k) — hw) 6(E — Ef(k))  (2.6)

beschreiben [9]. Die FERMI-Funktion f(E;) sorgt in[Gleichung 2.6 dafiir, da} der An-

fangszustand besetzt ist. Damit es sich bei der beobachteten Energie £/ um einen er-
laubten Endzustand handelt, wurde die hintere 6-Funktion eingefiihrt.

b) Transport an die Oberfliche

Auf dem Weg vom Anregungsort an die Oberfldche verliert eine gro3e Zahl von Elek-
tronen durch Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon- oder Elektron-Plasmon-Wechsel-
wirkungen einen Teil ihrer Energie. Diese Verluste machen sich im Spektrum als se-
kundérer Untergrund bemerkbar, der in Teil b) der durch die schraffierte
Fliache angedeutet ist. Weiterhin kann es durch diese Wechselwirkungen zu einer ge-
wisse Winkelintegration und zu charakteristischen Verluststrukturen kommen.

Die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein Elektron ohne Energieverlust die Oberflidche erreicht,
wird durch die Transportwahrscheinlichkeit D(E, lg) beschrieben und ist proportional
zu der mittleren freien Weglange Az, (E, E) der Elektronen im Festkorper [9]. Die
mittlere freie Weglinge ist fiir die meisten Materialien sehr dhnlich und 148t sich durch

die in dargestellte ,,Universalkurve* annéhern.

¢) Ubergang des Elektrons aus dem Festkorper in das Vakuum
Die dritte Stufe, der Durchtritt durch die Oberfldche, kann als Streuung der BLOCH-

o 1000}

en

=)

53

§° 100}

- Abbildung 2.3: Mittlere freie

E 10l Weglinge fiir verschiedene Ma-

) terialien als Funktion der ki-

% 1 netischen Energie der Elektro-

g : : : : nen (Punkte). Die durchgezoge-
1 10 100 1000 ne Linie stellt die sogenannte

Ekin (CV)

,,Universalkurve* dar (nach [&]).




2.1 Photoemission 15

Welle des angeregten Photoelektrons am Potential der Oberflidche interpretiert werden.
Wegen der Erhaltung der Translationssymmetrie parallel zur Oberfliche bleibt die Par-
allelkomponente des Impulses EH bis auf einen reziproken Gittervektor G erhalten und
1aBt sich aus der kinetischen Energie der Photoelektronen auB3erhalb des Festkorpers
und dem Emissionswinkel bestimmen [l13]:

= |fir +G||’—\/ 2 Bin - sin 6. 2.7)

Die senkrecht zur Oberfldache gerichtete Komponente des Wellenvektors k| bleibt wih-
rend des Durchtritts aufgrund der Verletzung der Translationssymmetrie senkrecht zur
Oberflache nicht erhalten. Auflerhalb des Festkorpers 148t sich die senkrecht zur Ober-
flache gerichtete Wellenvektorkomponente Eef mittels Energieerhaltung bestimmen:

oo 2m, 2me, S 2\ 2
B =\ 5 Biin - c050 = \/ 2 B — (K- c)) 2.8)

Wird fiir die Photoelektronen ein Verhalten quasi freier Elektronen im Festkorper an-
genommen, 146t sich die kinetische Energie der Elektronen auflerhalb des Festkorpers
folgendermaBlen ausdriicken:

2

h2 - . -
Erin = %((kﬁ”t + G+ (K" +GL)?) - — EYF, (2.9)

wobei m? fiir die effektive Elektronenmasse im Festkorper und E/? fiir die Bindungs-
energie der Valenzbandunterkante stehen. Fiir die senkrecht zur Oberfliche gerichtete
interne Wellenvektorkomponente k7" ergibt sich so:

2m} =
kmt \/ = € (Eyin, - cos20 + @ + EYB) — G2. (2.10)
Die Wahrscheinlichkeit, daf} ein Elektron mit der Energie £ und dem Wellenvektor k
das Oberfliachenpotential iiberwindet, wird durch die GroBe 7T'(E, E) beschrieben.

Aus dem Produkt der GroBe der Einzelprozesse 1" (E, hv, k), D(E, k) und T(E, k)
ergibt sich der Gesamtphotoemissionsstrom

-

I(E, hv, k) = I'™(E, hv, k) - D(E, k) - T(E, k), (2.11)

der mit einem Photoelektronenenergieanalysator gemessen werden kann. Bei Verwen-
dung von niederenergetischen Photonen kann er auch winkelaufgelost nachweisen
werden. Diese Methode wird als winkelaufgeloste PES (ARPES, engl.: angle-resol-
ved photoelectron spectroscopy/ARUPS, engl.: angle-resolved ultraviolet photoelec-
tron spectroscopy) bezeichnet. Bei hoherenergetischen Photonen erfolgt die Messung
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eher winkelintegrierend und wird RONTGEN-Photoelektronenspektroskopie (XPS,
engl.: X-ray photoelectron spectroscopy) genannt.

Im einfachsten Fall wird bei konstanter Photonenenergie gemessen und die Verteilung
N(E};,) der kinetischen Energie der emittierten Elektronen, die sogenannte Energie-
verteilungskurve (EDC, engl.: energy distribution curve) bestimmt. Der Nachteil der
EDC ist jedoch, daf} die Zahl der emittierten Elektronen sowohl von der Zustandsdich-
te im Anfangs- als auch im Endzustands abhédngt (JDOS, engl.: joint density of states).
Da die Zustandsdichten im Endzustand wesentlich weniger als die im Anfangszustand
strukturiert sind [[1.3], lassen sich mit Hilfe der EDC auf einfache Weise Informationen
iiber Anfangszustandsverteilungen gewinnen.

Wird stattdessen bei konstanter kinetischer Energie gemessen und die Photonenenergie
durchgestimmt, so betrachtet man immer den gleichen Endzustand (CFS, engl.: con-
stant final state) und erhilt die Energieverteilung der Anfangszustinde. Desweiteren ist
es moglich, sowohl die kinetische Energie der Elektronen als auch die Photonenener-
gie simultan zu variieren und so bei konstantem Anfangszustand (CIS, engl.: constant
initial state) zu messen. In diesem Fall wird die Zustandsdichte der Endzustinde ab-
getastet. Idealisierte Spektren sind in [Abbildung 2.T|a) auf Seite [[2 fiir die EDC- und
CFS-MefBanordnung dargestellt.

2.2 Inverse Photoemission

WILHELM CONRAD RONTGEN entdeckte 1895, dafl ein Festkorper bei Beschufl mit
hochenergetischen Elektronen sogenannte Bremsstrahlung emittiert [[14-{16]. Diese Ent-
deckung fiithrte um 1915 zur Entwicklung der Bremsstrahlungsisochromatspektrosko-
pie (BIS) durch DUANE und HUNT [[l'4]. Die schlechten Vakuumbedingungen und die
daraus resultierenden Oberfldchenverunreinigungen fiihrten dazu, daBl in den Spek-
tren kaum Strukturen erkennbar waren. Erst 1942 konnte OHLIN erste Strukturen im
Bremsstrahlungsspektrum bei Beschufl mit monoenergetischen Elektronen feststellen.
Heutzutage werden die meisten BIS-Studien bei einer Photonenenergie von 1486,6 eV
(Al K,) und einer Auflésung von ca. 0.6 eV durchgefiihrt [[L5].

Seit etwa 1980 entwickelte sich neben der BIS auch eine niederenergetische Varian-
te, die inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES). Einige Autoren verwenden den
Begriff BIS irrefiihrenderweise als Oberbegriff fiir den hoch- und niederenergetischen
Bereich [[10]. ZweckmiBiger ist die Bezeichnung IPES als Sammelbegriff, da er fiir
alle MeBmodi (isochromat, CIS & CFS) anwendbar ist.

Die ersten inversen Photoemissionsuntersuchungen im niederenergetischen Bereich er-
folgten durch DOSE [[19] mit Hilfe eines Proportionalzidhlrohrs. Neben solchen Zahl-
rohren werden heute auch Gittermonochromatoren verwendet. Durch die Nutzung von
Elektronenstrahlen mit einer geringen Divergenz gelang es in den letzten Jahren die un-
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besetzten Bénder im k-Raum abzutasten. Diese Untersuchungsmethode wird winkel-
aufgeloste inverse Photoelektronenspektroskopie (KRIPES, engl.: k-resolved inverse
photoelectron spectroscopy) genannt. Die inverse Photoemission (IPE) wird hiufig als
zeitinvertierte PE bezeichnet, was nicht ganz korrekt ist, da der Ubergang bei der IPE
von einem N zu einem (N+1)-Elektronensystem, in der PE jedoch von einem N zu ei-
nem (N-1)-Zustand erfolgt. Trotz der vielen Parallelen hinkt die Entwicklung der IPE,
bedingt durch die unterschiedlichen Wirkungsquerschnitte fiir die Anregungsprozesse,
um 10 bis 20 Jahre hinter der der PE her [20), 21]]. Aufgrund der wesentlich grof3eren
Wellenldnge der Photonen A, im Vergleich zu der der Elektronen \; gibt es wesent-
lich weniger Photonen- als Elektronenzustidnde pro Energieintervall. Die Summe der
moglichen Endzustinde ist fiir die IPE daher geringer [22]. Fiir das zu erwartende
Zihlratenverhéltnis

_ OIPES ~ (/\el)2 (2.12)

OpES Aph

ergibt sich fiir Energien um 10 eV ein Verhiltnis von r = 107° (Apr = 1240 A, At =
3,9 A) und fiir hohere Energien (~ 1000eV) eines von r = 1073 (A\pp = 12,4 A, Al =
0,39 A).

Wie bei der PE sind auch bei der IPE verschiedene MeBanordnungen moglich. Bei
konstanter Photonenenergie wird isochromat gemessen, dem Analogon zur EDC. Bei
fester kinetischer Energie der Elektronen, also bei konstantem Anfangszustand (CIS),
wird die Zustandsdichte der Endzustinde abgetastet. Entsprechende idealisierte Spek-
tren sind in [Abbildung 2.T]d) auf Seite [[2] dargestellt. Mit einem konstanten Endzu-
stand (CFS) wird in der IPES kaum gearbeitet.

Da sich die Effekte in der PE und in der IPE nicht wesentlich unterscheiden, wird im
folgenden nur auf die PE eingegangen. Auf eventuelle Unterschiede zwischen PE und
IPE wird jedoch hingewiesen.

2.3 Bindungsenergie

Die Bindungsenergie eines Elektrons (£ ) ist per Definition gegeben als Differenz der
Anfangs- (£;) und der Endzustandsenergie (£y) [&]:

Ep =Ly — E;. (2.13)

Im freien Atom lassen sich £; durch die Eigenwerte eines N-, £, durch die eines
(N-1)- (PES) bzw. (N+1)-Elektronensystems (IPES) beschreiben [§]. Die Bindungs-
energie kann daher aus den entsprechenden HARTREE-FOCK-Energien berechnet wer-
den [23]. Durch Abschirmungseffekte im Valenzband wird im Metall der (N-1)- bzw.
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(N+1)-Endzustand nahezu wieder in ein N-Elektronensystem tiberfiihrt. Je mehr sich
die rdumlich Verteilung des Abschirmorbitals und des Lochzustands unterscheiden,
desto stérker ist die Relaxation des elektronischen Gesamtsystems. Relaxiert das Elek-
tronensystem bei dem Ubergang vom Anfangs- zum Endzustand nicht, ist E5 durch
die Einteilchenenergie gegeben und ein direkter Vergleich mit einer Bandstrukturrech-
nung sowie der berechneten Zustandsdichte (DOS, engl.: density of states) moglich.

Der direkte Vergleich ist fiir lokalisierte 4 f-Elektronen nicht moglich, da die radialen
Wellenfunktionen der 4 f-Elektronen nahe am Atomkern liegen und die 4 f-Zustinde
daher als Rumpfniveauzustinde zu behandeln sind. Da die Abschirmung von zusétz-
lichen Rumpfniveauladungen (Locher (PES) bzw. Elektronen (IPES)) im allgemeinen
gering ist, muf} mit einer starken Relaxation des Elektronensystems bei Anregung ei-
nes 4 f-Elektrons gerechnet werden. Das gemessene PE-Spektrum stellt daher nicht die
Zustandsdichte, sondern das atomare 4 f-Anregungsspektrum dar. Die Bindungsener-
gie des Grundzustands dieses Anregungsmultipletts 146t sich ndherungsweise mit Hilfe
eines BORN-HABER-Kreisprozesses [lL0, 24] bestimmen. Das Prinzip dieses Kreispro-

zesses istin graphisch dargestellt und wird im folgenden kurz umrissen.

Zunichst wird ein Atom des betrachteten Festkorpers (Kernladungszahl Z) in die Gas-
phase iiberfiihrt, wobei die Koh#sionsenergie EZ, aufgewendet werden muB. Im dar-
auf folgenden Schritt wird dieses freie Atom photoionisiert, wozu die Bindungsenergie
Eg’A benotigt wird. Dieses rumpf- oder f-ionisierte Ion ist einem valenzionisiertem
(Z+1)-Ion sehr dhnlich. Das Valenzloch wird durch ein Elektron aufgefiillt, wobei die
Tonisierungsenergie /(#* frei wird. Das Atom wird nun unter Freisetzung der Kohiisi-

onsenergie E%*Y in einen Festkorper, bestehend aus Atomen mit einer Kernladungs-

coh

Z - Element @ © ~ © ® (Z+1) - Element
rumpfionisiert ~— @ @ valenzionisiert
7(Z+1)
i | |
O O
e O5
| oma
EZp
Z+1
zZ
ECT l Eln"(2)
1 Z

Abbildung 2.4: Der BORN-HABER-KreisprozeB.
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zahl (Z+1), eingelagert. Im letzten Schritt wird dieser Festkorper in einem Festkorper,
bestehend aus Atomen der Kernladungszahl Z, in unendlicher Verdiinnung gelost, wo-
fiir die Losungswirme E'Z ™) (Z) aufgebracht wird. Addiert man die einzelnen Ener-

mp
giebeitridge, erhilt man fiir die Bindungsenergie £/¢ des Grundzustands:

+ EZ — 170 _ gD 4 gD (7 (2.14)

coh imp

Eo = E?

coh

Die Werte fiir E(ZH)(Z ) lassen sich mit Hilfe des MIEDEMA-Schemas [25-29] ab-

imp

schitzen. Eine kurze Erkldrung dieses Schemas ist in zu finden.

2.4 Wirkungsquerschnitt

Der Photoemissionswirkungsquerschnitt ist bei niedriger Photonenenergie (< 200eV)
stark von dieser abhédngig. Dies wird nicht durch die Welleneigenschaften der Photo-
nen hervorgerufen, sondern durch die oszillatorischen Eigenschaften des Endzustands
(PES) (bzw. des Anfangszustands (IPES)). Die auslaufende Welle des Endzustands hat
fiir niedrige Photonenenergien eine Wellenldnge, die mit der Ausdehnung der radialen
Wellenfunktion der duBeren Orbitale des Atoms vergleichbar ist. Es sind daher grof3e
Werte fiir das Dipolmatrixelement |{ f|7]i)| zu erwarten.

Da die rdumliche Ausdehnung der radialen Wellenfunktion bei einer bestimmten Bin-
dungsenergie normalerweise mit dem Drehimpuls des Anfangszustands abnimmt, tre-
ten bei Photoemissionsuntersuchungen mit Photonenenergien unter 50 eV vorwiegend
s- und p-artige Zustinde und oberhalb dieser Energie d- und f-artige Zusténde hervor.
Diese Energieabhingigkeit kann dazu verwendet werden, unterschiedliche spektrale
Komponenten im PE-Spektrum zu unterscheiden. Neben diesen generellen Wirkungs-
querschnittseffekten gibt es weitere Einfliisse auf die Anregungswahrscheinlichkeit,
wie zum Beispiel die FANO-Resonanz und das COOPER-Minimum.

Die FANO-Resonanz beruht auf einem Vielteilcheneffekt. Fiir bestimmte Anregungs-
energien werden Uberginge in diskrete Zwischenzustinde ¥’ maoglich, die durch Au-
toionisation wieder zerfallen und das System in den gleichen Endzustand ¥; wie bei
normaler Photoemission iiberfithren. Ein solcher Prozef3 kann beispielsweise an der
4d —4 f-Anregungsschwelle der Seltenen Erden (SE) auftreten, wie auf der linken Sei-
te von schematisch dargestellt. Neben dem direkten Ubergang (d;) vom
Anfangszustand ¥; (4d'%4f™) in den Endzustand ¥, (4d'4f™!) ist bei bestimmten
Energien die Anregung (d) in einen diskreten 4d%4 f"*'-Zwischenzustand ¥' mog-
lich. Der Zwischenzustand zerfillt in dieser einfachen Modellvorstellung iiber einen
Super-COSTER-KRONIG-AUGER-Ubergang (d3) in den selben 4d'°4 f"~!-Endzustand
¥; wie bei dem direkten Ubergang [[10]. Durch Interferenz zwischen den beiden Kané-
len kommt es zu einer starken Variation des Anregungswirkungsquerschnitts. Die In-
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Abbildung 2.5: Die FANO-Resonanz. Im linken Teil der Abbildung sind die beteilig-
ten Zustdnde bei der FANO-Resonanz dargestellt. Der rechte Teil zeigt die Emissions-
intensitét als Funktion der reduzierten Energie e.

tensitit des Interferenzprozesses wird durch die BEUTLER-FANO-Funktion beschrie-
ben [10, [L1], B(]:

(q+€)?
1+e -

F(q,e) = (2.15)

Die GroBe ¢ stellt dabei einen Formparameter dar und ist eine Funktion der Dipolma-
trixelemente der einzelnen Ubergiinge (d; bis d3). Die reduzierte Energie ¢ 148t sich
aus der Photonenenergie hv, der Resonanzenergie Er und der Breite der Resonanz [
definieren [IL1]:

_hl/—ER
I

Im rechten Teil der ist das Resonanzverhalten fiir einige positive ¢-
Werte dargestellt, fiir negative g-Werte sind die Kurven an € = 0 zu spiegeln. Das Ma-

ximum der BEUTLER-FANO-Kurve wird als ,, on “-Resonanz, das Minimum in der vor-
liegenden Arbeit als Anti-Resonanz bezeichnet. In der Literatur ist fiir letzteres auch
der Begriff ,, off “-Resonanz iiblich, was jedoch irrefiithrend ist, da sowohl das Maxi-
mum als auch das Minimum durch das Resonanzph@nomen hervorgerufen wird.

Im Gegensatz zu der FANO-Resonanz handelt es sich bei einem COOPER-Minimum
[31]] um einen Einteilchen-Matrixelementeffekt. Ein COOPER-Minimum tritt auf, so-
bald die Wellenfunktion des Anfangszustands mindestens einen Knoten aufweist. Der
Wechsel des Vorzeichens in der Wellenfunktion fiihrt dazu, daf sich bei der Integration
positive und negative Beitrige gegenseitig teilweise autheben. Dies bewirkt bei der Pd
4d-Emission (siehe zunichst einen Anstieg des Wirkungsquerschnitts

€

(2.16)
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bis zu einer Photonenenergie von ca. 35eV. Danach fillt er ab und erreicht bei ca.
115eV [32] das sogenannte COOPER-Minimum. Daraufhin erhoht sich der Wirkungs-
querschnitt erneut.

Bei geschickter Wahl der Anregungsenergie konnen mit Hilfe der FANO-Resonanz und
des COOPER-Minimums bestimmte Emissionslinien hervorgehoben bzw. unterdriickt
werden.

2.5 Elektronenkonfigurationen und Bindungsenergien
der Seltenen Erden

2.5.1 Wertigkeit der SE

Die Elektronenkonfiguration der SE 148t sich in der Form [Xe|4 f"(5d6s)™ darstel-
len. Die Zahl der Valenzelektronen m bestimmt das chemische Verhalten der SE und
wird als Wertigkeit oder Valenz bezeichnet. Alle SE-Atome sind zweiwertig (m =
2) mit Ausnahme von La und Gd, die sich dreiwertig (m = 3) verhalten. Im Metall
sind alle SE bis auf Eu und Yb dreiwertig. In Verbindungen mit anderen Elementen
konnen auch Eu und Yb dreiwertig werden. Der Ubergang von der zwei- zu der drei-
wertigen Elektronenkonfiguration findet statt, wenn der Gewinn an Kohésionsenergie
der dreiwertigen (E2%) im Vergleich zu der zweiwertigen Konfiguration (E%}) im
Festkorper groBer ist als die Energie Uy_.4, die notwendig ist, um ein f-Elektron in
das Valenzband anzuregen. Fiir die Stabilisierungsenergie AF/(2, 3) der zweiwertigen
Konfiguration gilt daher [33]:

AE(2,3) =Us_qg— [E%}, — EZ4]. (2.17)

Ein positiver Wert fir AE(2,3) bedeutet, da die zweiwertige Konfiguration stabil
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ist; bei einem negativen Wert geht die SE in die dreiwertige Konfiguration iiber. Im
Rahmen eines Modells starrer Bindungen (engl.: tight binding model) ist die Kohi-
sionsenergie proportional zu der Wurzel der Anzahl der nédchsten Nachbarn [34]. Da
an der Oberfliche die Zahl nichster Nachbarn reduziert ist, kann [Gleichung 2.17/| fiir
Oberflachenatome entsprechend umgeschrieben werden. Die Zahl der nédchsten Nach-
barn an der Oberfliche wird durch Ng und die im Volumen durch Nz angegeben:

N
AE(2,3) ~ Usg — N—S (B3 — E%). (2.18)
B

In ist diese Beziehung fiir die SE graphisch dargestellt. Die Punkte stel-
len den Verlauf der Stabilisierungsenergie als Funktion der Kernladungszahl dar. Die

horizontalen Linien geben den Ubergang zwischen drei- und zweiwertiger Konfigu-
ration fiir verschiedene Koordinationszahlen N an. Aus der Darstellung ist, wie oben
schon erwihnt, erkennbar, dal Eu- und Yb-Metall auch im Volumen zweiwertig sind.
Alle anderen sind im Volumen dreiwertig, konnen jedoch an der Oberfliche zweiwer-
tig werden. Sm verhilt sich dreiwertig im Volumen, wird jedoch selbst an einer dicht
gepackten Oberfliche (Ng = 9) zweiwertig [36, 37]. Tm hingegen geht nur an Ecken
und Kanten in die zweiwertige Konfiguration iiber [38]. Die anderen SE sind sowohl
im Volumen als auch an der Oberfliche dreiwertig. La und Gd verhalten sich selbst als
freie Atome dreiwertig. Unterscheidet sich die Wertigkeit der Oberflichenatome von
den Atomen im Volumen, liegt ein Oberflichenvalenziibergang vor.

AEQ2,3)(eV) 4t dreiwertig |

(m=3)

Atom ] N A FEE PP S ) P
[ ]
Eg;h - Eczo-%
Oberﬂache N: 7 _1 ..........................................
N=O oo X i
Volumen N=120F-eemeeeee A g X

zweiwertig

Lt (m=2)

La Pr Pm Eu Tb HoTm Lu

Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

Abbildung 2.7: Wertigkeit der SE fiir verschiedene Koordinationszahlen [33, 35].
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2.5.2 Bindungsenergien der 4 f-Elektronen

Wie bereits in erldutert, 14Bt sich die Bindungsenergie mittels eines
BORN-HABER-Kreisprozesses berechnen. Fiir die 4 f-Zustinde kann man die Bin-
dungsenergie auch mit Hilfe der Stabilisierungsenergie AF(2, 3) ausdriicken [33, 39]:

Ep = AE(2,3)+E}} (2+)  PEanSE* (2.19)
E—Ep=—Eg = —AE(2,3)+E;} (3+) IPEanSE’".

EZ} (3+) und E} (2+) beschreiben die Lésungswirmen des zweiwertigen bzw. drei-
wertigen Endzustandsions in der dreiwertigen bzw. zweiwertigen Matrix des Gitters.
Fiir die Photoemission an dreiwertigen SE bzw. die inverse Photoemission an zwei-

wertigen SE ergeben sich analoge Gleichungen.

2.5.3 Chemische Verschiebung

In intermetallischen Verbindungen ist die Kohésionsenergie £ ;" durch die Bildungs-

enthalpie AH der Verbindung im Vergleich zum Metall erhoht [33]:
ECP = et AH, (2.20)

coh coh

wobei das Minuszeichen in der Gleichung durch unterschiedliche Definitionen der
Energieachsen von Kohisionsenergie und Bildungsenthalpie verursacht wird. Fiir die
meisten Verbindungen ist die Bildungsenthalpie der dreiwertigen (AH?3") Konfigura-
tion betragsmiBig groBer als die der zweiwertigen (AH?1), was dazu fiihrt, daB auch
Eu und Yb in Verbindungen dreiwertig werden kénnen.

Kombiniert man die Gleichungen 217 und resultiert fiir die chemische
Verschiebung (AF ¢g, engl.: chemical shift) des 4 f-Niveaus in einer intermetallischen
Verbindung relativ zum SE-Metall folgende Beziehung [33]:

AECS = E;omp - ngt = (221)
= (AH* — AH?") — B} + B0 ™ PE an SE*T

= (AH* — AH*") + B2 — E2E°™ IPE an SE*Y.

imp imp

Werte fiir AH?t, AH3T, Ei:z;comp und Efﬂ;;wmp lassen sich mit Hilfe des MIEDEMA-
Schemas abschitzen. Fiir PE an dreiwertigen SE und IPE an zweiwertigen SE ist die

obige Gleichung entsprechend abzuwandeln.

2.5.4 Oberflaichenrumpfniveauverschiebung

Im Modell starrer Bindungen, ist die Bandbreite proportional zu der Wurzel der Ko-
ordinationszahl N [34], wobei der Bandschwerpunkt zunichst erhalten bleibt, sich
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Abbildung 2.8: Die Oberflichenrumpfniveauverschiebung.

jedoch die Position der FERMI-Kante relativ hierzu verschiebt. Im oberen Teil von
[Abbildung 2.8]ist diese Situation dargestellt. Da die Oberflache und das Volumen elek-
trisch in Kontakt stehen, kommt es zum Ladungstransfer, wodurch sich ein Kontaktpo-
tential zwischen dem Volumen und der Oberfldche bildet. Hierdurch verschieben sich
die Rumpfniveaus an der Oberfliche relativ zu denen im Volumen. In
ist dies fiir ein lokalisiertes 4 f-Niveau dargestellt.

Um die Oberflichenrumpfniveauverschiebung (SCS, Escs, engl.: surface core-level
shift) abzuschitzen, kann erneut ein BORN-HABER-Kreisprozel3 (vgl.
auf Seite [[§) angewendet werden. Da sich die Kohisionsenergie F.,;, proportional zu
der Bandbreite verhilt und dhnliches fiir die Losungsenergie Efi; b (Z) angenommen
werden kann, ergibt sich aus|Gleichung 2.T4]auf Seite [ fiir die Bindungsenergie eines
Rumpfniveaus an der Oberflache:

N
Be =[N (2, — BG 1 B D) 4 BE - 1 222)
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Bei der Photoemission an einem Metall ergibt sich fiir die Oberflichenrumpfniveau-
verschiebung:

AETSL = E2 - Ef (2.23)

Ny (Z+) 2z (Z+1)
= <1 - N—B> |:Ecoh - Ecoh - Eimp (Z)] :
Analog folgt fiir eine zweiwertige Verbindung:

ABGG = B - Eg = (2.24)
=~ 0,2 [E?H— _ E2+ _ AH3+ + AH2+ o E_—|—37 comp}

coh coh mp

— AET —0,2 AEcs.

Fiir obige Gleichung wurde angenommen, dal Ng = 8 und Np = 12 ist, was fiir die
(100)-Oberflichen von fcc-Strukturen der Fall ist. Die letzten Gleichungen sind bei
inverser Photoemission entsprechend abzuwandeln.

2.5.5 Endzustandsmultiplett

Bisher wurden nur Ubergiinge betrachtet, die sich auf den HUND schen Grundzustand
beschrianken. Neben dem Grundzustand (Gesamtbahndrehimpuls L, Gesamtspin S,
Gesamtdrehimpuls J) existieren jedoch auch energetisch verschobene Zustinde (L,
S’, J’). Die Ubergangswahrscheinlichkeit in diese angeregten Zustinde ergeben sich
in erster Ndherung aus dem Quadrat des Dipolmatrixelements zwischen Anfangs- und
Endzustand [4(]. Bei der Photoemission an einem 4 f"-System ist der Anfangszustand
durch den Grundzustand (L, S, J) gegeben. Der Endzustand ergibt sich durch das anti-
symmetrisierte Produkt der Zustinde (L', S°, J’) des 4 f ”*1—Systems mit der auslaufen-
den Elektronenwelle. Der Anfangszustand der IPE entspricht dem Produkt der einlau-
fenden Elektronenwelle mit dem 4 f”-Grundzustand. Der Endzustand wird nun durch
die 4 f**'-Konfiguration (L', S’, I’) erzeugt [4(]. In sind als Beispiel
die Multiplettstrukturen von Eu gezeigt.

Da Elektronen und Locher in offenen Schalen im wesentlichen dquivalent zu behan-
deln sind, dhnelt das 4 f*-Endzustandsmultiplett der PE dem 4 f(*4~™)-Endzustands-
multiplett der IPE [43]. Abweichungen ergeben sich jedoch durch das unterschiedliche
Vorzeichen der Spin-Bahn-Wechselwirkung von Elektronen und Léchern. Dies hat ei-
ne Verdnderung der Reihenfolge der J’-Terme sowie eine Verdnderung der Intensititen
der einzelnen Multiplettkomponenten zur Folge [40].
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2.6 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, engl.: low-energy electron dif-
fraction) ist das géngigste Verfahren zur Untersuchung der kristallinen Struktur von
Oberflichen [9] und ermoglicht desweiteren eine eventuelle Kontamination des Sub-
strats mit Adsorbatatomen festzustellen. Bei der Beugung niederenergetischer Elektro-
nen wird ein Elektronenstrahl auf die Probenoberfliche gerichtet. Konstruktive Inter-
ferenz der ein- (ei’g;) und auslaufenden, gebeugten Elektronenwelle (6”9 ;) ergibt sich
entsprechend der Beugungsbedingung (Einfachstreuung) [44]:

Ak=k—-kK =G G= reziproker Gittervektor. (2.25)

Sind die @; (: = 1, 2, 3) die Gittervektoren des Real-Raums, lassen sich die zugehori-
gen Vektoren @, des reziproken Raums durch

— %

7

C_L)‘Xc_fk
=27 - J

— i, j, k=1, 2, 3 (zyklische Vertauschung) (2.26)
a; - d; X dy

berechnen [44]. Das Entstehen des LEED-Bildes 14t sich mit Hilfe einer kinema-
tischen und einer dynamischen Theorie beschreiben. Bei der kinematischen Theorie
werden im Gegensatz zu der dynamischen Theorie keine Vielfachstreuprozesse be-
riicksichtigt. Fiir den Vergleich von Reflexintensititen ist die kinematische Herange-
hensweise jedoch ungeeignet. Da genaue Reflexintensitédtsuntersuchungen im Rahmen
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Abbildung 2.10: Reziproker Raum einer idealen, streng periodischen Oberfliche fiir
eine mittlere freie Weglidnge von A5, = 0 (a). Die EWALD-Konstruktion [9] (b).

dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurden, ist die kinematische Theorie fiir die ange-
stellten Untersuchungen ausreichend.

Das entstehende Beugungsbild 146t sich als FOURIER-Transformierte des Kristallgit-
ters interpretieren. Fiir ein unendlich ausgedehntes Kristallgitter erhdlt man nach der
FOURIER-Transformation diskrete reziproke Gitterpunkte. Die Beugung der Elektro-
nen erfolgt aufgrund der begrenzten mittleren freien Weglidnge der Elektronen haupt-
sdchlich an den Oberflichenatomen. Wird der Grenzfall einer mittleren freien Weg-
linge von A5, = 0 angenommen, riicken benachbarte Gitterpunkte senkrecht zu der

Oberfldche unendlich weit auseinander und die entsprechend [Gleichung 2.26| berech-
neten reziproken Gittervektoren zusammen. Diese Situation ist in [Abbildung 2.10a)
durch auf der Oberfliche senkrecht stehende Stidbe dargestellt. Unter Beriicksichti-
gung der tatsdchlichen Eindringtiefe der Elektronen in den Festkorper, muf} das reale
Gitter mit einer entsprechenden Fensterfunktion multiplizieren werden, was im FOU-

RIER-Raum die Faltung des dreidimensionalen reziproken Gitters mit der FOURIER-
Transformierten der Fensterfunktion bewirkt. Das Ergebnis 146t sich als Intensitdtsmo-
dulation lidngs der Stibe beschreiben, mit Maxima im Bereich der dreidimensionalen
reziproken Gitterpunkte, die in [Abbildung 2.10|b) als Dickenvariation der Stdbe dar-
gestellt ist. Mit Hilfe der in [Abbildung 2.10|b) dargestellten EWALD-Konstruktion [9]
1aBt sich das zu erwartende LEED-Bild bestimmen. Fiir die EWALD-Konstruktion wird
die Spitze des Wellenvektors k des cinfallenden Elektronenstrahls an einen reziproken
Gitterpunkt (00) angeheftet und eine Kugel mit dem Radius |E | um den Startpunkt
des Wellenvektors & gezeichnet. Durchstopunkte der oben erwihnten Stdbe mit der
EWALD-Kugel reprisentieren Beugungsreflexe. Durchstoft ein Stab die EWALD-Ku-
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gel an einer Stelle mit geringer Stabdicke, ergibt sich ein schwacher Beugungsreflex;
hat der Stab am Durchsto3punkt einen gro3en Durchmesser, ergibt sich ein starker
Reflex.

Mit Hilfe des LEED-Bildes 148t sich die Orientierung der Probe leicht bestimmen,
da es das reziproke Gitter darstellt und so die Hochsymmetrierichtungen bestimmbar
sind. Weiterhin kann durch Analyse des LEED-Bildes auf die Qualitét der hergestell-
ten Schicht geschlossen werden. Je schirfer die Beugungsreflexe des LEED-Bildes
sind, desto grofer sind die geordneten Bereiche [[13]. Ist die Schicht nur méBig geord-
net, entsteht ein diffuses Beugungsbild, da die Grofle der LEED-Reflexe umgekehrt
proportional zu der GroBe der einkristallinen Bereiche ist. Durch Rekonstruktion der
Oberflichenatome oder durch die regelmifBige Anordnung mehrerer Atomsorten in ei-
nem Gitter konnen Uberstrukturen entstehen. Beispielsweise fiihrt der Austausch der
Eckatome eines fcc-Gitters durch eine andere Atomsorte fiir die (111)-Oberfldche zu
einer (2 x 2)-Uberstruktur im Vergleich zum LEED-Bild des fcc-Gitters. Die sorgfl-
tige Analyse der LEED-Bilder ist daher ein wichtiges Instrument zur Strukturbestim-
mung epitaktischer Diinnschichten. Da im weiteren auch Adsorbate auf einer geord-
neten Oberfliche hiufig eine Uberstruktur im Vergleich zu den Substratatomen bilden,
sind diese im LEED-Bild erkennbar. So lassen sich z. B. Kohlenstoff- und Sauerstoff-
atome auf einem W-Einkristall durch ihre charakteristischen LEED-Uberstrukturen
gut nachweisen.

Bei der verwendeten LEED-Optik, in [Abbildung 2.1 1| schematisch dargestellt, handelt
es sich um eine Vier-Gitter-LEED-Optik von Vacuum Generators, die auch fiir AU-
GER-Elektronenspektroskopie (AES) genutzt werden kann. Die LEED-Bilder konnen
mit einer Videokamera erfaflt und mit einem angeschlossenen Computer gespeichert

sowie weiterverarbeitet werden.

Im Rahmen einer Diplomarbeit wurde in der Arbeitsgruppe (AG) ein Computerpro-
gramm [45] entwickelt, das es erlaubt, fiir beliebige Kristallstrukturen und Oberfli-
chenorientierungen Cluster aus mehreren Hundert Atomen zu simulieren und im Rah-
men der kinematischen LEED-Theorie das erwartete LEED-Bild zu berechnen. Dieses
Programm hat auch bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten LEED-Analy-
sen Verwendung gefunden.

2.7 MIEDEMA-Schema

Im folgenden wird das semiempirische MIEDEMA-Schema kurz beschrieben (fiir einen
tieferen Einblick sei jedoch auf die Literatur [25-29] verwiesen). Das MIEDEMA-
Schema ermoglicht die Berechnung der Bildungsenthalpie AH von biniren Uber-
gangsmetallverbindungen. Die Grundidee beruht auf einem Zellularmodell, bei dem
davon ausgegangen wird, da3 sich ein Festkorper aus den WIGNER-SEITZ-Zellen der
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung einer Vier-Gitter-LEED-Optik.

beteiligten Metallen zusammensetzt (vgl. [Abbildung 2.12)). Diese Zellen werden durch
ihr chemisches Potential @*, ihr molares Volumen V;,, und die Elektronendichte n
charakterisiert. Es wird angenommen, daf} die atomaren ,,Zellen‘ beider Metalle in der
Verbindung denen in den reinen Metallen dhnlich sind und sich die Zellvolumina zu-
nichst nicht indern. Durch die Anderung von @* und n,,, infolge der Anschlubedin-
gung zwischen zwei unterschiedlichen Zellen kommt der Legierungseffekt zustande.
Zwei Effekte spielen dabei eine Rolle:

e Das chemische Potential @* ist innerhalb eines Festkorpers konstant. Der notwen-
dige Abbau der Differenz der chemischen Potentiale A®P* ergibt einen negativen

ohne Ladungs-
B | B | B | transfer

B|B|B
Abbildung 2.12:  Verbindungs- +
bildung durch Kombination der
WIGNER-SEITZ-Zellen der Me- AIALAIA .
AlAIAIA mit Ladungs-
talle A und B nach dem MIEDE- AlAlA]A
transfer
MA-Schema [25-29]. AJAJAJA
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Bildungsenthalpiebeitrag und fordert somit den Legierungseffekt.

e An der Grenze zwischen zwei unterschiedlichen WIGNER-SEITZ-Zellen muf} die
Elektronendichte einen stetigen Verlauf haben. Da die Ladungsverteilung der reinen
Metalle einem Energieminimum entspricht, fiihrt der Ausgleich der Elektronendich-
tedifferenz An,,; zu einem positiven Bildungsenthalpiebeitrag.

Fiir die Bildungsenthalpie AH 14t sich daher folgende Gleichung aufstellen:
AH ~ [—Pe (A0*) + Q' (Aan)Q], 2.27)

wobei e die Elementarladung darstellt. P und @)’ konnen fiir eine Gruppe von Ver-
bindungen als konstant angesehen werden [26]. Negative Bildungsenthalpiewerte ent-
sprechen einer exothermen Reaktion. Es ist zu erwarten, dal P zu der Kontaktfliche
zwischen verschiedenen Zellen proportional ist und damit auch zu der Grofle V,/*. Die-
ser EinfluB wird jedoch durch eine Abhingigkeit von 7, kompensiert. Die Grofie )’
ist ebenfalls von V;* und n.s abhdngig, in diesem Fall heben sich die Einfliisse jedoch
nicht auf. Weiterhin kommt es bei Verbindungen von Metallen unterschiedlichen Typs,
insbesondere der Kombination von Metallen mit hauptsidchlich p-Wellenfunktionen
mit Metallen mit d-artigen Wellenfunktionen, zu einem zusitzlichen Energiebeitrag,
der durch die GroBe R beriicksicht werden kann. Wird all dies in die Betrachtungen

mit einbezogen, wird [Gleichung 2.27] zu:
AH ~ |=Pe (AD*)? +Q (An'?)” — R} . (2.28)

Da die Kontaktfliche zwischen verschiedenen Zellen eine relevante Grofle ist, werden
neben den Volumenkonzentrationen ¢4 und ¢ auch die Oberflichenkonzentrationen

oS = CAV:/S S ._ CBV;/S
A cAVj/3 + ché/B B cAVj/3 + cBVbQ/3
eingefiihrt. Empirisch fand MIEDEMA et al. [26] heraus, da AH durch einen Faktor
f von den Oberflichenkonzentrationen und durch einen Faktor g von den Volumen-
konzentrationen abhiingt:
AH pes ) —Pe (AD*)? An®)? — R 2
N, 2 Cr)g(ca, cB)[ e( ) +Q( nws) } (2.30)
N4 stellt in der Gleichung die Avogadro-Konstante dar. Fiir die in dieser Arbeit be-
trachteten Verbindungen ist die Grofe R gleich null [29]. Die Faktoren f und ¢ sind
wie folgt gestaltet [26]:

und & (2.29)

2
f(e ef) = cich[1+8(cied) | 231)
2 <cAvj/3 + ch;/S) 2 (cAvj/3 + ch;/S)
glca, cg) = = (2.32)

Vv (n2ys) ™ + (nig) >
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Die anfinglich gemachte Annahme, daf sich die Zellvolumina nicht &dndern, ist nur
eine Niherung. Die Volumeninderung als Folge des Ladungstransfers kann durch

(Vj/g)comp = ( j/3>met |:1 —+ CI/CBA@] (233)

beriicksichtigt werden. Der Parameter a hingt von der Wertigkeit der beteiligten Me-
talle ab [28]. Werte fiir &*, V,./* und n,° sind in [28, 29] zu finden.

2.8 Bandstrukturrechnungen

2.8.1 Theoretischer Hintergrund

Die elektronische Bandstruktur eines Festkorpers stellt ein Vielteilchenproblem dar.
Dies kann numerisch nur mit gewissen Nédherungen behandelt werden, wie z. B. in
der oft verwendeten lokalen Dichtendherung (LDA, engl.: local density approxima-
tion). Innerhalb der LDA-Theorie wird das komplizierte Vielteilchenproblem durch
ein effektives Einteilchenproblem ersetzt, indem die Austauschwechselwirkung als ei-
ne Funktion gendhert wird, die nur von der lokalen Ladungsdichte p(r) abhéngt [4€].
Fiir die Losung der effektiven Gleichung sind komplexe Programme notwendig. Fiir
die Berechnung von Bandstrukturen und Zustandsdichten wurden fiir diese Arbeit die
Programme LCAOf, FPLO und FPLO®2f] verwendet. Diese Programme beruhen auf
dem Prinzip der Linearkombination atomarer Orbitale (LCAO, engl.: linear combi-
nation of atomic orbitals). Die Bandstruktur kann dabei in einem nicht- oder einem
skalar-relativistischen Schema berechnet werden. Mit dem LCAO-Programm ist auch
eine voll-relativistische Berechnung moglich [47-49].

Die verwendeten Programme benutzen unterschiedliche numerische Berechnungsme-
thoden, deren Vor- und Nachteile [I50] an dieser Stelle nur kurz erwihnt werden. Das
schon ldnger existierende Programm LCAO zeichnet sich durch eine hohe Rechenge-
schwindigkeit aus und besitzt eine sogenannte Selbstwechselwirkungskorrektur fiir die
4 f-Zustiande im skalar-relativistischen und voll-relativistischen Fall. Das neuere Pro-
gramm FPLO und dessen Weiterentwicklung FPLO®2 ermdglicht dagegen Berech-
nungen mit hoherer Genauigkeit, was durch Vergleiche mit dem WIEN97-FLAPW-
Programmcode [51] nachgewiesen werden konnte [52]. Die FPLO-Programme ver-
wenden statt der SLATER-Funktionen (LCAO-Programm) eine numerische Darstel-
lung der Basis, fiihren eine genauere numerische Berechnung der Slater-Koster-Inte-
grale durch und verwenden keine Nédherungen in Form von Potentialen und Dichten
(,,full potential!*). Dadurch werden genauere Berechnungen der Gesamtenergie er-
moglicht. So sind auch Strukturoptimierungen auf der Grundlage der Minimierung

*  Mit freundlicher Genehmigung zur Verfiigung gestellt durch Herrn Dr. habil. Manuel Richter; IFW Dresden.
< Mit freundlicher Genehmigung zur Verfiigung gestellt durch Herrn Dr. Klaus Koepernik; IFW Dresden.
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der Gesamtenergie moglich. Weitere Vorteile der Programme FPLO und FPLO®2 sind
eine automatische Optimierung der Basis durch Minimierung der Gesamtenergie so-
wie eine automatisierte Behandlung der Gittersymmetrie (Atompositionen). Fiir die
Berechnungen wurde jeweils das neueste zur Verfiigung stehende Programm verwen-
det.

Im Falle der voll-relativistischen Berechnung wird die effektive Dirac-Gleichung ge-
16st, wobei als Niherung das Verhiltnis aus grofler und kleiner Komponente in der
Wellenfunktion aus atomaren Berechnungen entnommen wird, um die Grée der Ma-
trizen, die zu der Berechnung nétig sind, kleinzuhalten und damit die Rechenzeit zu
verkiirzen. Bei der skalar-relativistischen Vorgehensweise wird die Spin-Bahn-Wech-
selwirkung gemittelt, um weitere Rechenzeit zu sparen. So erhilt man beispielsweise
statt der beiden atomaren Niveaus fiir p., und ps, nur ein entsprechend der Entar-
tung (in diesem Falle 2 und 4) gewichtetes p-Niveau. Diese Nidherung ist besonders
fiir leichte Atome ratsam, da die Abweichungen im Vergleich zu der voll-relativisti-
schen Berechnung gering sind. Die Abweichungen werden erst fiir die 5d- und 5 f-
Elemente signifikant. Alle Rechnungen in dieser Arbeit wurden daher skalar-relativi-
stisch durchgefiihrt. Die nicht-relativistische Herangehensweise, welche sich durch die
Annahme des Grenzfalles ¢ — oo ergibt, lduft auf das Problem der Losung der effekti-
ven SCHRODINGER-Gleichung hinaus. Da sich hierdurch groBere Abweichungen der
Bindungsenergien ergeben, wurde auf die nicht-relativistische Berechnungsmethode
verzichtet.

Fiir stark korrelierte Systeme stolt der LDA-Ansatz jedoch an seine Grenzen. Zu
solchen Systemen gehoren beispielsweise die SE mit ihren teilweise gefiillten 4 f-
Schalen. Um den Einflufl der starken Korrelation einzubeziehen, gibt es verschiedene
Verfahren, wie zum Beispiel die sogenannte LDA+U-Methode. Diese beriicksichtigt,
durch Einfiihrung eines oder mehrerer Parameter (U, J, U’), orbitalabhiingige intraato-
mare COULOMB- und Austauschwechselwirkungen [53]. In der hier verwendeten Va-
riante wird nur ein Parameter Uy eingefiihrt, der dhnlich wie im ANDERSON-Modell
[54] zu einer zusitzlichen energetischen Aufspaltung zwischen besetzten und unbe-
setzten f-Zustdnden fiihrt.

Im néchsten Abschnitt wird das Berechnungsverfahren von FPLO kurz skizziert. Um
eine moglichst einfache Beschreibung zu erméglichen, erfolgt die Darstellung anhand
des nicht-relativistischen Schemas, da es alle grundlegenden Schritte enthilt.

2.8.2 FPLO in nicht-relativistischer Niherung
Die Losungen fiir die Wellenfunktion @;; der KOHN-SHAM-Gleichung [46, 47]

—+ Vg (7) — en(E)| D =0 (2.34)
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sind aufgrund der periodischen Anordnung im Einkristall BLOCH-Zusténde [44]. Die-
se @ lassen sich als eine Linearkombination von atoméhnlichen Basisfunktionen @ ;
darstellen, wobei der Index p die Basiszustdnde durchnumeriert und ¢ den Gitterplatz
reprisentiert:

1
P = —— S e (2.35)
kn \/N ; M=

Das effektive Kristallpotential Vg () ergibt sich durch eine Summe von sich tiberlap-
penden Potentialen [53]:

Vg () = Y vi(F—R) (2.36)
Vi = Vent,i T VH; + UxC,i-

Das effektive Potential setzt sich aus dem COULOMB-Potential des Atomkerns (V),
dem HARTREE-Term (V) und dem Austausch-Korrelations-Potential (Vxo) zusam-
men. Bei Verwendung eines reinen Atompotentials fiir die Berechnung der Basiszu-
stinde &,,; ergeben sich sowohl gebundene Zustinde als auch Streuzustinde. Letztere
sind in einem LCAO-Ansatz nicht verwendbar. Die gebundenen Zustidnde allein stellen
jedoch keinen hinreichend vollstindigen Basissatz dar. Deshalb wird das reine Atom-
potential (vgl. |Gleichung 2.34)) durch einen Term ergiinzt [477]:

V2 . r "o B
|:—7 + UZ'(’I’) + (m) — 6/“‘:| @m- = 0. (237)

Dieser Term stellt fiir positive n( ein anziehendes Potential dar und hat fiir alle Ener-
gien einen gebundenen Zustand zur Folge. Durch diesen Trick kann auf die numerisch
sehr aufwendige Einbeziehung von ungebundenen Zustinden zur Basis verzichtet wer-
den. Empirisch hat sich fiir ny ein Wert von 4 als giinstig erwiesen. Der Wert (1, 7)
ist vom atomaren Zustand ;. und der Ausdehnung des jeweiligen Atoms abhingig und
wird als Kompressionsparameter bezeichnet. Werden die Werte fiir ro(u, ) zu klein
gewihlt, wird die Wellenfunktion zu stark komprimiert und es ergibt sich keine aus-
reichende Basis. Werden sie zu groB angesetzt, ist der Uberlapp der Wellenfunktionen
zu grof}, und es ergeben sich numerische Instabilitdten. Um dies zu vermeiden, opti-
miert das FPLO-Programm den Kompressionsparameter automatisch durch Minimie-
rung der Gesamtenergie [52].

Die Basisfunktionen lassen sich weiterhin in einen radialen- und einen winkelabhén-
gigen Teil aufspalten:

D, = Ri(r) Yim 1, m = Drehimpulsquantenzahlen. (2.38)

Diese Trennung ist besonders niitzlich bei der Interpretation der Drehimpulscharaktere
der berechneten Bénder.
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2. Kristall-Berechnungen

3. Berechnung der Bandstruktur, Abbildung 2.13: FluBdiagramm
Zustandsdichte, ... der FPLO-Berechnung.

Die atoméhnlichen Basisfunktionen lassen sich in Rumpfniveau- @.; und Valenzzu-
stinde @,; unterteilen. Erstere sind am Atom lokalisiert und iiberlappen nicht mit den
Zustinden der Nachbaratome. Fiir letztere miissen die Uberlappintegrale ausgewertet
werden. Die Basiszustinde @,,; und die eigentliche Wellenfunktion ¢ miissen jeweils
selbstkonsistent berechnet werden. Diese selbstkonsistente Rechnung ist notwendig,
um die Elektronendichte im eigenen Potential Vg zu bestimmen, wobei V¢ und Vi
jeweils von der Ladungsdichte p(r) abhéngen. Fiir Rumpfzustinde &, 148t sich diese
Berechnung in relativ kurzer Zeit ausfiihren (ca. 20 sec). In [Abbildung 2.13| ist diese
Berechnung auf der linken Seite dargestellt. Im rechten Teil der Abbildung sind die
Berechnungen fiir den Kristall gezeigt. Fiir diesen Rechenabschnitt konnen iiber 100
Iterationen notwendig sein. Die Zeit fiir jede Iteration ist dabei stark von der Anzahl
der Atome in der Elementarzelle und der Kristallstruktur abhédngig (5 bis 120 min).
Aus den bestimmten Losungen konnen in einem weiteren Schritt die Bandstruktur und

die Zustandsdichte bestimmt werden.



3 Experimenteller Aufbau

3.1 Aufbau fiir die Untersuchungen von unbesetzten
Zustanden

In dem folgenden Abschnitt wird zunichst ein Uberblick iiber die Gesamtanlage gege-
ben. Danach wird auf die einzelnen Komponenten eingegangen.

3.1.1 Aufbau der Gesamtanlage

Die Gesamtanlage besteht aus einer MeBkammer, einer Schleusenkammer und zwei
Monochromatoren. Einer der Monochromatoren arbeitet im Vakuumultraviolett
(VUV)- und der andere im RONTGEN-Bereich. Die Mefkammer (vgl.
besitzt die Gestalt einer Kugel und ist mit einer Vielzahl von Flanschen versehen. Am

Transferstange

L I—=
<>

Y Y

Schleusenkammer MeBkammer

Abbildung 3.1: Horizontaler Schnitt durch die MeB3- und die Schleusenkammer.
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oberen Flansch ist der Probenmanipulator (Abschnitt 3.2)), am unteren ein Manipulator
mit dem FARADAY-Becher und der Elektronenkanone (JAbschnitt 3.1.4]) angebracht. In
der Mittelebene befinden sich eine Vier-Gitter-LEED-Optik (0°), der Ubergang zum
VUV-Monochromator (50°), eine Turbomolekularpumpe (130°), die Verbindung mit
der Schleusenkammer (180°), ein Sichtfenster (230°) und der Ubergang zum RONT-
GEN-Monochromator (310°). Zwei in dieser Ebene befindliche und vier weitere auf die

Kugelmitte gerichtete CF 35-Flansche konnen zum Einbau von Verdampfern oder ei-
nes Schwingquarz-SchichtdickenmeRgerits genutzt werden. zeigt meh-
rere Ansichten der Gesamtanlage.

Die Elektronenkanone kann zusammen mit dem FARADAY-Becher mittels einer Trans-
ferstange in die Schleusenkammer verschoben werden und diese mit einem Ventil va-
kuumtechnisch von der MeBkammer getrennt werden. Die Schleusenkammer dient so-
mit zum Lagern der Elektronenkanone und des FARADAY-Bechers wihrend des Be-
liiftens der MeBBkammer, der Probenreinigung und der Probenpriparation.

3.1.2 RONTGEN-Monochromator (BIS)

Der Aufbau des Monochromators, der fiir die BIS-Messungen geschaffen wurde, ent-
spricht einem RONTGEN-Monochromator fiir Al K,-Strahlung, wie er von BAER et
al. beschrieben wurde [56] und ist in auf Seite B8 dargestellt. Der ur-
spriinglich von Herrn Prof. Dr. C. LAUBSCHAT aufgebaute Monochromator [4(]] wur-
de jedoch mit einem groBeren Quarzkristallfl ausgestattet. Er arbeitet als JOHANN-
Typ Monochromator [57, 58] mit einem ROWLAND-Kreisdurchmesser von 1000 mm.
Weitere spezifische Geridteangaben sind in [Abschnitt A.2.1| auf Seite zusammen-
gestellt. Fiir die Justierung des Kristalls ist dieser auf einem Manipulator montiert, der
ein Kippen des Kristalls um den Mittelpunkt der Kristalloberfliche und eine Verschie-
bung entlang der Monochromatorachse ermdglicht. Da der Monochromator in Refle-
xionsgeometrie arbeitet, konnen Photonen beliebiger Energie den in [Abschnitt 3.1.5}
beschriebenen Photonendetektor erreichen. Die Reflektivitéit hochenergetischer Strah-

lung ist, wie [Abbildung 3.4]a) auf Seite B8] zeigt, relativ gering. Der spektrale Unter-
grund wird daher vorwiegend durch UV-Strahlung verursacht. Um diesen moglichst

gering zu halten, ist ein Al-Fenster in den Strahlengang eingebaut. Dieses ist auf einer
Drehdurchfithrung montiert, so da es zum Abpumpen des Monochromators und fiir
Justierzwecke geoffnet werden kann. Das Fenster besteht aus einer 3 um dicken Al-
Folie, die von beiden Seiten durch ein Mo-Gitter gestiitzt wird. Die Foliendicke wurde
so gewihlt, da3 UV-Licht stark gedampft wird, jedoch Photonen mit einer Energie um
1500 eV die Folie zu 70 % durchdringen konnen. [Abbildung 3.4]b) auf Seite B8] zeigt

*  Der Quarzkristall wurde zusammen mit der Justierungseinheit freundlicherweise durch Herrn Dr. André M. Ionov, Institut fiir
Festkorperphysik, Russische Akademie der Wissenschaften, 142432 Moskau-Chernogolovka, RuBland zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 3.2: Teilansichten der Gesamtanlage.
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Abbildung 3.3: Strahlengang und Aufbau des RONTGEN-Monochromators.

die Transmission als Funktion der Photonenenergie fiir verschiedene Foliendicken. Das
Al-Fenster verhindert weiterhin, daf} der hohere Druck in der Monochromatorkammer
(p ~ 10~® mbar) das Vakuum in der MeBkammer (p ~ 10~'° mbar) wesentlich beein-
flult.

Durch ein CF 63-Ventil kann die Monochromatorkammer von der Me3kammer va-
kuumtechnisch getrennt werden, so daf} ein Offnen der MeBkammer ohne Beliiften
des Monochromators méglich ist. Die Monochromatorkammer ist auf einem fahrbaren
Gestell montiert und kann daher auch an andere Versuchsapparaturen angeschlossen

= ' ' 1486.7 eV ' ' ' 1486.7 eV
= 2) = D) 1 d(pm)
g SiO; S &t ,bo.s
= _ 7850 Zz | '
%lé-'(e 80 2 !
=S Sor e
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Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

Abbildung 3.4: Die Reflektivitit eines Quarzspiegels und die Transmission fiir ver-
schiedene Al-Foliendicken d als Funktion der Photonenenergie [59].



3.1 Aufbau fiir die Untersuchungen von unbesetzten Zustinden 39

Gitter

Blende Ventil

Pumpe Sichtfenster

Abbildung 3.5: Strahlengang und Aufbau des VUV-Monochromators.

werden. Sie wird durch eine 20 1-Trioden-Ionengetterpumpe von Varian gepumpt.

3.1.3 VUV-Monochromator (IPES)

Der Hauptbestandteil des VUV-Monochromators ist ein ionengeitztes Toroidgitter von
ISA Jobin Yvon - Spex, Instruments S. A. GmbH mit einer optisch wirksamen Flidche
von 146 mm x 146 mm. Es ist fiir Energien von 10 bis 25 eV ausgelegt und auf 20,7 eV
(600 A) optimiert. Der Ablenkwinkel betriigt 50°. Weitere Kenndaten des Monochro-
mators sind in [Abschnitt A.2.2] auf Seite zusammengestellt. Die Monochromator-
kammer, in dargestellt, wurde entsprechend der Gitterdaten konzipiert.
Sie ist durch ein CF 150-Plattenventil von der MeSkammer getrennt. Da die beiden

Kammern wihrend der Messungen vakuumtechnisch verbunden sind, wurde eine zu-
satzliche Blende eingebaut, die den Querschnitt auf das Notwendigste einschrinkt, um
gegenseitige Vakuum-Beeinflussungen zu minimieren.

Der Gitterkorper ist in einer Halterung gelagert und kann iiber eine Drehdurchfiihrung
(siehe[Abbildung 3.6) mit Hilfe eines Schrittmotors von Thermionics Vacuum Products
gedreht werden. Die Drehdurchfithrung erlaubt dariiberhinaus, das Gitter entlang der
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Abbildung 3.6: Das Toroidgitter fiir die IPE und dessen Halterung.

Drehachse um ein halbes Inch zu verschieben. Dies ermoglicht gewisse Justierungen
des Gitters ohne Brechen des Vakuums. Die Grundjustierung muf} allerdings bei At-
mosphérendruck erfolgen. Die Halterung ermdglicht es, den Gitterkdrper so zu be-
festigen, daB3 der Mittelpunkt der Gitteroberflache auf der Drehachse liegt und somit
die Drehung des Gitters um diesen Punkt erfolgt. Der Gitterkorper besitzt fiir das Be-
festigen eine umlaufende Nut, in die Halteklammern greifen. Um den Gitterkorper
vor Beschiddigungen zu schiitzen, erfolgte die Befestigung nicht unmittelbar, sondern
durch Teflon-Zwischenstiicke, die zwischen Gitterkorper und Befestigungsschrauben
geschoben wurden.

Der Schrittmotor der Drehdurchfithrung macht pro Umdrehung 400 Halbschritte, wo-
bei ein Getriebe die Bewegung zusitzlich 1 : 96 untersetzt. Ein Halbschritt entspricht
daher 0.0094°. Dies ergibt eine Energieschrittweite von 20 meV bei hy = 10eV,
60meV bei hy = 17eV und 130meV bei hv = 25eV. Die Reproduzierbarkeit fiir
die Einstellung des Winkels und damit der Photonenenergie ist aufgrund des Spiels
der Gitterhalterungslager und des Schrittmotors begrenzt. Insbesondere sollte die An-
fahren einer Photonenenergie immer aus der selben Richtung erfolgen, um den Ein-
flu} des mechanischen Spiels so gering wie moglich zu halten. Da beim CIS-Modus
die Photonenenergie stindig zu variieren ist, ist dort der mogliche Einflul besonders
grof}. Die in dieser Arbeit gezeigten Spektren wurden daher isochromat aufgenom-
men. Neben der Energieschrittweite ist die Energieauflosung des Spektrometers eine
entscheidende GroBe. Sie wird insbesondere durch die verwendete Elektronenkano-
ne, das Gitter und den Photonendetektor bestimmt. Diese Komponenten werden im
weiteren beschrieben.
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Die Monochromatorkammer wird durch eine 240 1-Dioden-Ionengetterpumpe von Phy-
sical Electronics GmbH gepumpt. Um storende Felder zu minimieren und Streuelek-
tronen abzuhalten, wurde ein Metall-Netz iiber dem Pumpenflansch befestigt. Trotz
dieses Netzes ergab sich ein nicht vernachlédssigbarer Untergrund in der Zihlrate. Wih-
rend der Messungen muf} daher die Ionengetterpumpe abgeschaltet und der Monochro-
mator iiber die MeBkammer gepumpt werden.

Im oberen Bereich der Monochromatorkammer ist der Photonendetektor angeordnet.
Fiir eventuelle zukiinftige Verdnderungen am Photonendetektor wurde das Verbin-
dungsrohr nicht aus einem Stiick, sondern aus Verbindungsteilen hergestellt.

3.1.4 FARADAY-Becher und Elektronenkanone

Fiir den Betrieb einer Elektronenkanone kann die Probe entweder geerdet oder auf po-
sitive Spannung gelegt werden. Ersteres hat den Nachteil, dal hochenergetische Elek-
tronen in der Kammer ,,herumvagabundieren® und durch das Spalten von Restgasmole-
kiilen elektrische Isolierungen kurzschlieen konnen. Bei einer positiv vorgespannten
Probe ist dies nicht der Fall. Zur Homogenisierung des Feldes ist es hierbei jedoch
notwendig, die Probe in einem FARADAY-Becher zu positionieren.

Neben der Forderung nach einem parallelen Elektronenstrahl mit geringem Querschnitt
miissen die Elektronen méglichst monoenergetisch sein. Die Energiebreite (Halbwerts-
breite) der von einer Glithkathode emittierten Elektronen hingt zum einen von der
Kathodentemperatur [6(]]

AE = 2,5 kT, (3.1)

zum anderen, bei direkt geheizten Kathoden, von dem Spannungsabfall iiber der akti-
ven Kathodenflidche ab. Wie ein Vergleich zeigt, ist es sinnvoll, eine indirekt geheizte
Kathode zu wihlen, die bereits bei niedrigen Temperaturen emittiert: Eine W-Haarna-
delkathode emittiert bei einer Temperatur von etwa 2300 °C [61], wodurch die Energie-
verteilung der Elektronen eine Breite von 0,56 eV aufweist. Hinzu kommen etwa 2 eV
durch den Spannungsabfall tiber der Kathode. Eine BaO-Kathode wird hingegen nur
mit einer Temperatur von rund 750 °C betrieben [61]. Fiir die thermische Energiever-
breiterung ergibt sich so ein Wert von 0,22 eV. Da die Kathode indirekt geheizt wird,
kommt keine Verbreiterung durch einen Spannungsabfall hinzu. Als Elektronenquel-
le wurden daher indirekt geheizte BaO-Kathoden von Thales Electron Devices GmbH
bzw. Philips GmbH (Bildrohrenfabrik Aachenfl verwendet. Die Kathoden bestehen
aus einem mit Bariumkarbonat beschichteten Edelstahlréhrchen mit einem Durchme-
ser von 2,6 mm bzw. 1,6 mm. Bei den Kathoden der Philips GmbH standen sowohl
Jod-dotierte als auch undotierte Kathoden zur Verfiigung, die sich in Haltbarkeit und

< Freundlicherweise zur Verfiigung gestellt durch Herrn Dr. Reichardt, Philips GmbH (Bildrohrenfabrik Aachen)
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Aktivierungsprozedur leicht unterscheiden. Zum Aktivieren der Kathode wird diese im
UHYV gegliiht, wobei sich das Karbonat zersetzt:

BCLCOg — BaO + 002 (32)

Nach der Aktivierung ist die BaO-Kathode gegeniiber Spuren von Wasserdampf, z. B.
aus der Luft, sehr empfindlich. Um die Kathode wihrend des Beliiftens davor zu schiit-
zen, wurde die Elektronenkanone samt FARADAY-Becher auf einer Plattform montiert,
die mittels einer Transferstange (siche auf Seite B3) aus der MeBkam-
mer in die Schleusenkammer bewegt und dort unter UHV-Bedingungen gelagert wer-
den kann.

Fiir die Elektronenkanone wurde das sogenannte PIERCE-Design [62-63] gewdhlt.
Bei diesem wird neben der Zuleitung fiir die Kathodenheizung nur je ein Kontakt
fiir das Erdpotential und die Beschleunigungsspannung benétigt. Die Elektroden ei-
ner PIERCE-Elektronenkanone sind so geformt, daf} sie den Elektronenstrahl auf einen
bestimmten Punkt fokussieren. Dieser Aufbau liefert fiir hohe Energien (= 500¢eV)
einen Elektronenstrom im Bereich von 0,1 mA bei einer Heizspannung an der Kathode
von etwa 4 V. Fiir niedrige Elektronenenergien erhélt man hingegen nur rund 0,1 p/A.
Da mit dieser Stromstédrke keine sinnvollen Messungen bei niedrigen Energien moglich
sind, wurde der Aufbau abgewandelt. Die innere Elektrode der PIERCE-Elektronenka-
none wurde vom FARADAY-Becher elektrisch getrennt und auf eine hthere Spannung
gelegt. Die Elektronen werden nun fiir Messungen im niederenergetischen Bereich zu-
nédchst auf 500eV beschleunigt und danach auf die gewiinschte Energie abgebremst.
Fiir hohe Elektronenenergien werden FARADAY-Becher und die innere PIERCE-Elek-
trode elektrisch verbunden und die Elektronen direkt auf die gewiinschte Energie be-
schleunigt. In ist der verinderte Aufbau zusammen mit der Trigerplatt-
form dargestellt. In dieser Anordnung wurde zusitzlich die Moglichkeit vorgesehen,
das Potential der Kathode variieren zu konnen, um ein eventuell auftretendes Kontakt-
potential zwischen duflerer Elektrode und Kathode ausgleichen zu konnen. Es zeigte
sich jedoch, dal} dies nicht notwendig ist. Die Auswirkungen des gednderten Elektro-
nenkanonendesigns wurde von Frau Dr. L. KHOURI, Institut fiir Angewandte Physik
und Didaktik der Physik, mit dem Programm SAM [66] berechnet. Auf der linken
Seite von sind die berechneten Elektronenbahnen fiir eine Beschleu-
nigung auf 1000eV und anschlieBendem Abbremsen auf 20 eV dargestellt. Fiir die
Berechnungen wurden Raumladungseffekte vernachléssigt. Die berechnete Grofe des
Elektronenspots am Ort der Probe ergab einen Durchmesser von 2 mm. Experimen-
tell wurden die Elektronen nur auf 500 eV beschleunigt, da sich der Emissionsstrom
fiir hohere Spannungen nur unwesentlich erhoht, und die Anordnung eher dem ,,Ori-
ginal“-Design entspricht. Aufgrund des verdnderten Designs befindet sich der Fokus
nicht mehr auf, sondern vor der Probe. Die Spotgrofle wurde experimentell mit Hil-
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Abbildung 3.7: Der FARADAY-Becher und die Elektronenkanone.

E 15l
515
5 10}
S 5t =
< B
5 0|
5 57 =
>
=-10F
g
215+
Ha)
< 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 " 1 " 1 "

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

0.0

Abstand von der Kathode (mm)
SpotgroBe (mm)

Abbildung 3.8: Die berechnete Elektronenbahnen unter Vernachlédssigung von Raum-
ladungseffekten (links). Das Ergebnis der Spotgroflenbestimmung am Ort der Probe
(rechts).



44 3 Experimenteller Autbau

fe eines 1 mm dicken Ta-Drahtes, der durch den Elektronenstrahl am Ort der Probe
bewegt wurde, bestimmt. Das Ergebnis dieses Versuchs ist auf der rechten Seite von
gezeigt. Fiir eine Endenergie der Elektronen von 17 eV ergab sich ein
Durchmesser von 1,5 mm (FWHM). Schitzt man nun auf Basis des Designs der Elek-
tronenkanone und des Elektronenspotdurchmessers am Probenort die Winkelauflosung
ab, erhilt man einen Wert von weniger als + 2,5°. Da der Elektronenspot im wesentli-
chen die Grofle der Kathodenfliche wiederspiegelt, verlaufen die meisten Elektronen-
trajektorien offensichtlich parallel, und die tatsdchliche Winkelauflosung ist besser als
+ 2,5°.

In dem FARADAY-Becher wurden 4 Austrittsblenden mit Durchmessern von 3 mm
bzw. 4 mm angeordnet, die das Messen bei Winkeln von 75° bzw. 105° zwischen Elek-
tronenstrahl und Emissionsrichtung fiir die BIS- bzw. IPE-Experimente erlauben.

3.1.5 Photonendetektor

Der Nachweis der durch das Gitter bzw. den Quarzkristall monochromatisierten Photo-
nen erfolgt mit Hilfe des in[Abbildung 3.9 gezeigten Aufbaus. Sowohl fiir den hoch- als
auch den niederenergetischen Bereich wird eine Kombination aus FARADAY-Becher
und Elektronenvervielfacher verwendet, die jeweils auf einem Z-Manipulator mon-
tiert sind. Das Innere des FARADAY-Bechers wurde vergoldet und zur Erh6hung der
Elektronenausbeute zusitzlich mit CsI bedampft. Die erzeugten Sekundérelektronen
werden mittels einer Spannung von etwa 200 V in den Eingangstrichter des Elektro-
nenvervielfachers beschleunigt. Die beiden Elektronenvervielfacher stammen von der
Dr. Sjuts Optotechnik GmbH und bestehen jeweils aus einem gesinterten keramischen
Grundkorper [67-69]. Es handelt sich um offene Sensoren, was zur Folge hat, daf}

FARADAY- ' . — _ MHV-Durchfiihrungen
Becher (Au & Eingangstrichter AYYYYYYYYYY
Csl beschichtet) _/
- | "
i — -
o \ " Z- Manipulator

Blende Kollektor LIVWWWWWV | /

Photonen

IUI|

Elektronenvervielfacher

Abbildung 3.9: Der Photonendetektor.



3.1 Aufbau fiir die Untersuchungen von unbesetzten Zustinden 45

1 mm

A 500 A 700 A 1000 A 1250 A
E,, 24,8 eV 17,7 eV 12,2 eV 9,9 eV

Abbildung 3.10: Strahlengangsbestimmung am Austrittsfokus fiir das Gitter des
VUV-Monochromators bei einer Quellgrole von 1 mm x 1 mm.

die durch die Photonen ausgeloste Elektronenlawine hinter dem Kanal aufgefangen
werden muf}. Hierzu wurde jeweils eine separat mitgelieferte Anode an dem Ende des
Elektronenvervielfachers montiert. Durch die vorhandenen Montagebohrungen ist ei-
ne leichte Befestigung der Elektronenvervielfacher moglich. Alle Kontakte sind durch
MHV-Durchfiihrungen nach auflen geleitet. Das Signal kann dort durch eine Auskopp-
lungsschaltung extrahiert und durch Verwendung eines Einkanalvervielfachers sowie
einer Zihlerkarte fiir die Erfassung mit einem Computer aufbereitet werden. Der Z-
Manipulator ermoglicht die Justierung in einer Richtung bzw. das Herausfahren der
Anordnung aus dem Strahlengang.

Der grundlegende Aufbau der Photonendetektoren fiir den hoch- und niederenergeti-
schen Bereich ist sehr dhnlich. Der entscheidende Unterschied liegt in der Form und
der GrofB3e der Blende am FARADAY-Becher. Unter anderem bestimmt die Blendenoft-
nung am Photonendetektor (Austrittsspalt) die spektrale Auflosung. Eine kleine Off-
nung hat eine gute Auflosung, jedoch eine geringe Zihlrate zur Folge. Es ist daher
notwendig, einen Kompromif} einzugehen. In [Abbildung 3.10|ist die Strahlengangsbe-
stimmung fiir das Gitter durch ISA Jobin Yvon - Spex, Instruments S. A. GmbH [[1(]]
fiir einige Photonenenergien gezeigt. Es ist erkennbar, daf3 bei einer Photonen-Quelle
von 1 mm x 1 mm die beleuchtete Fliche am Austrittsfokus rund 1,3 mm x 1,3 mm
grof} ist. Die Spotgrofle des Elektronenstrahls ist jedoch grofler als 1 mm x 1 mm. Da
der Elektronenstrom anfangs sehr gering war, wurde eine Blendenéffnung von 1,7 mm
x 8 mm gewihlt. In sind die Energieverbreiterungen durch die Blenden-
offnung am Photonendetektor, die nicht vernachlédssigbare Groe des Spots der Elek-
tronenkanone und der Temperatur der Kathode fiir verschiedene Photonenenergien zu-
sammengestellt. Zusitzlich enthilt die Tabelle die experimentell bestimmten Werte fiir
die Auflésung. Diese wurde durch die Auswertung der FERMI-Kante eines polykristal-

linen Goldfilms bestimmt.



46 3 Experimenteller Autbau

Photonenenergie Verbreiterung durch experimentell
Blenden- | Spot- | Kathoden- | bestimmte
Offnung | groBe | temperatur | Auflosung

10eV 0,12eV | 0,2¢eV 0,22eV 0,4eV
17eV 0,36eV | 0,3eV 0,22eV 0,6eV
25eV 0,85eV | 0,7eV 0,22eV 1,0eV

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der Energieverbreiterung durch die Blendenoffnung
des Photonendetektors, durch die Spotgrofle sowie durch die Kathodentemperatur der
Elektronenkanone und der experimentell bestimmten Auflosung fiir verschiedene Pho-
tonenenergien.

Fiir den Photonendetektor des RONTGEN-Monochromators wurde eine kreisformi-
ge Blende mit einem Durchmesser von 5 mm verwendet. Aufgrund der Blendengro-
Be erwartet man unter Beriicksichtigung der Blendenform und der Dispersion von
0,31eV/mm [56, 6(] eine Auflosung des Spektrometers von 1eV (FWHM). Durch
die Auswertung der FERMI-Kante eines polykristallinen Gold-Films wurde eine expe-
rimentelle Gesamtauflosung von etwa 0.75 eV festgestellt. Wird der Einflul durch die
Elektronenkanone (Durchmesser des Elektronenstrahls und thermische Verbreiterung)
herausgerechnet, ergibt sich fiir das BIS-Spektrometer eine Auflésung von rund 0,6 eV.
Der Grund fiir die bessere experimentelle Auflosung, im Vergleich zu der berechneten,
ist wahrscheinlich die Tatsache, da3 bei Abweichungen von der ROWLAND-Geometrie
die Reflexintensitit rasch abnimmt und so die duB3eren Blendenoffnungsbereiche kaum
zum MeBsignal beitragen.

3.2 Probenhalter

Die zu untersuchenden Proben wurden durch thermische Deposition der beteiligten
Metalle auf ein Substrat und nachfolgender thermisch induzierter Oberflichenreakti-
on hergestellt. Als Substrate wurden ein Pd- und ein Ni-Einkristall mit einer (111)-
Oberflachenorientierung sowie W-Einkristalle mit (110)-Oberflachenorientierung ver-
wendet. Alle Kristalle besitzen die Form einer Scheibe mit einer Dicke von ca. 2 mm
und einem Durchmesser von 5-8 mm. Der Pd- und die W-Kristalle wurden durch diin-
ne W-Drihte, die in am Kristall befindliche seitliche Schlitze einrasten konnten, am

Probentrédger befestigt. In [Abbildung 3.11] ist als Beispiel der fiir die inverse Photo-
emission entwickelte Probenhalter dargestellt. Bei diesem kann der Probentriager vom
Grundaufbau des Probenhalters durch Losen von zwei Schrauben getrennt werden und
erlaubt so einen schnellen Wechsel des Substratkristalls. Das Heizen des Pd- und W-
Substrats auf bis zu 1300 °C bzw. auf tiber 2000 °C wird durch Beschul} der Riicksei-
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Abbildung 3.11: Probenhalter
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nicht dargestellt). Gliihkathode

te des Kristalls mit Elektronen erreicht. Zu diesem Zweck wurde hinter dem Substrat
eine Glithkathode angeordnet. Durch das Anlegen einer positiven Hochspannung an
die Probe werden die durch die Gliihkathode emittierten Elektronen auf die Probe be-
schleunigt und iibertragen ihre Energie auf diese (Elektronenstof3heizung). Die elektri-
sche Isolierung erfolgte durch Keramiken und Glasfaserschldauche. Um diese vor dem
Bedampfen bei der Probenpriparation zu schiitzen, wurde eine Abschirmung aus Ta-
Blech angebracht (in [Abbildung 3.1 1| nicht gezeigt). Dies ist insbesondere bei der IPE
wichtig, da schon geringe Blindstrome die Messung beeinflussen und eventuell un-

moglich machen konnen (/,,,, = 2mA, begrenzt durch die verwendete HV-Quelle).
Die Ausmalle des Probenhalters wurden entsprechend der des FARADAY-Bechers ge-
wihlt. Um Feldeingriffe in den FARADAY-Becher moglichst gering zu halten, wurde
der Probenhalter mit einem beweglichen Deckel versehen, der in MeBposition den FA-
RADAY-Becher verschlieBt. Der Probenhalter wurde an einem Manipulator mit vier
Freiheitsgraden (x, y, z, #) montiert.

Das Ni-Substrat wurde nicht durch ElektronenstoBheizung, sondern durch einen klei-
nen Widerstandsheizer, der hinter dem Kristall befestigt wurde, geheizt.

Alle Messungen fiir diese Arbeit erfolgten an nicht gekiihlten Proben. Durch die Lei-
stungszufiihrung durch die Elektronenkanone ist mit einer Temperaturerhhung zu
rechnen. Fiir eine BIS-Untersuchung (1500eV; 0,1 mA) ergibt sich so eine zugefiihrte
Leistung von P = 0,15 W. Wird an der Probenriickseite Raumtemperatur angenom-
men, ergibt sich fiir den MeBort nur eine geringe Temperaturerhohung. Durch die Auf-
hingung der Probe mit diinnen Drihten, ist die obige Annahme sicher nicht ganz rich-
tig. Unter Beriicksichtigung der Wirmeleitung der Authiangungsdrihte und der Wir-
mestrahlung ist mit einer Temperaturerhohung von etwa 100 K zu rechnen. Fiir IPE-
Untersuchungen ist die Temperaturerh6hung aber vernachlissigbar klein.
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3.3 Substratreinigung und Schichtherstellung

Vor der Verbindungsherstellung ist es erforderlich, das Substrat griindlich zu reinigen.
Abhingig vom verwendeten Substrat sind hierzu unterschiedliche Reinigungsschritte
notwendig. Ein W-Kristall wird zum Reinigen auf ca. 2000 °C geheizt und danach bei
1000 °C in einer Sauerstoffatmosphire bei einem Druck von p = 5 - 10~ mbar fiir 20
min gegliiht. Dies fiihrt zu einer Oxidation der Oberflichenverunreinigungen, wie z. B.
Schwefel und Kohlenstoff, welche in Form des Oxids von der Oberfliche desorbie-
ren. Das entstehende Wolframoxid wird anschlieBend durch kurzes Aufheizen auf ca.
1500 °C entfernt. Das letzte Heizen sollte nur fiir kurze Zeit erfolgen, da anderenfalls
erneut Verunreinigungen aus dem Volumen an die Oberfldache diffundieren. Nach der
Reinigung zeigt das LEED-Bild das fiir die (110)-Oberflache eines bcc-Gitters typi-
sche verzerrte Hexagon.

Die Grundreinigung des Pd(111)-Kristalls erfolgt durch wiederholtes Ar-Sputtern und
Heizen auf 1300 °C. Danach geniigte es, den Kristall zu heizen, um alte Oberflichen-
verbindungen oder Verunreinigungen zu entfernen. Das LEED-Bild des sauberen Pd-
Substrats weist die fiir die (111)-Fldche einer fcc-Struktur charakteristische hexagona-
le Struktur mit C3-Symmetrie auf.

Zum Reinigen eines Ni(111)-Kristalls wird dieser auf 800 °C angelassen. Anschlie-
Bend wird er mit Ar gesputtert und in O,-Atmosphire bei 5 - 10~8 mbar fiir 10 min
bei 500 °C geheizt. Dann wird der Kristall fiir 20 min in einer Hy-Atmosphire von 5 -
10~® mbar auf einer Temperatur von 230 °C gehalten. Im letzten Schritt wird das Ni-
Substrat kurzzeitig auf 800 °C geheizt. Nach dieser Prozedur zeigt der Ni-Kristall das
fiir die (111)-Oberflache einer fcc-Struktur charakteristische hexagonale LEED-Bild
mit C3-Symmetrie.

Die fiir die Verbindungsherstellung notwendigen Metalle wurden thermisch verdampft.
Hierzu wurden zwei verschiedene Verdampfertypen verwendet. Bei einem wird das
Verdampfergut zwischen die Windungen einer Ta-Gliihwendel geschoben und durch
Heizen des Drahtes verdampft. Der andere Verdampfertyp ist ein sogenannter Tiegel-
verdampfer (KNUDSEN-Zelle) und ist in [Abbildung 3.12] skizziert. Auf beiden Seiten
des Tiegels sind Gliihkathoden angeordnet, die das Heizen des Tiegels durch Elek-
tronenstofl auf mehr als 2000 °C ermoglichen. Die verwendeten Tiegel bestehen aus
Ta oder W und haben eine Hohe von etwa 10 mm und einen Durchmesser von 5 mm.
Durch ein auf der Seite angebrachtes kleines Loch mit einem Durchmesser von 1 mm

kann das Verdampfungsmaterial austreten. Ein Deckel schlie3t den Tiegel nach oben
ab. Das Verdampfergut wird vor dem Befiillen der Verdampfer normalerweise noch-
mals gereinigt. Dies geschieht beispielsweise durch Aufschmelzen in einer Ar-Atmo-
sphire und Entfernen der sich danach an der Oberflache angesammelten Verunreini-
gungen mit einer Diamantfeile.
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Abbildung 3.12: Tiegelverdampfer mit elektrischer Beschaltung.

Die Herstellung von geordneten Verbindungen fiir diese Arbeit erfolgte durch Anlassen
der ungeordneten Grenzflachenverbindung. Hierzu wurde die Temperatur schrittweise
erhoht, bis ein geordnetes LEED-Bild erkennbar wurde.
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4 Die Untersuchung der besetzten
elektronischen Zustande

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die besetzten elektronischen Zustinde von Ba/Pd-,
Eu/Pd-, Yb/Pd- und Eu/Ni-Grenzflichenverbindungen untersucht. Bemerkenswert sind
die Seltenerd-Ubergangsmetall (UM)-Verbindungen vor allem durch einen eventuell
auftretenden Valenziibergang der SE, da die Wertigkeit der SE das magnetische Ver-
halten der Verbindung beeinfluft. Dreiwertige Yb-Atome besitzen die Konfigurati-
on ([Xe] 4f' (5d65s)*) und weisen damit ein paramagnetisches Moment auf, wiih-
rend sich die zweiwertige Yb-Konfiguration ([Xe] 4 f1* (5d6s)?) diamagnetisch verhilt
[44)]. Dreiwertige Eu-Systeme ([Xe] 4 f¢ (5d6s)?) sind diamagnetisch, die zweiwertige
Konfiguration ([Xe] 4 f 7(5d63)2) weist hingegen ein grofles Spinmoment auf [44].
Bei Auftreten eines Oberflichenvalenziibergangs kann fiir Eu-UM-Verbindungen der
interessante Fall entstehen, daf sich auf einem dreiwertigen, unmagnetischen Volu-
men eine magnetisch geordnete Oberflachenschicht bildet. Eine Voraussetzung dafiir
ist eine strukturelle Ordnung. Letztere ist jedoch nicht selbstverstdndlich, da mit dem
Valenziibergang des Eu von der drei- zu der zweiwertigen Konfiguration eine Vergro-
Berung des Ionenradius um etwa 13 % [44] verbunden ist. Das Ba/Pd-System wurde
als Referenzprobe in die Betrachtungen aufgenommen, da einerseits bei Ba kein Va-
lenziibergang auftritt und andererseits das Valenzband nicht durch eine 4 f-Emission
iberlagert wird, was die Interpretation der PE-Spektren erleichtert.

Fiir einige Eu-UM- und Yb-UM-Verbindungen ist die Wertigkeit der SE aus der Li-
teratur bekannt. Ausgewéhlte Angaben fiir polykristalline SE-Pd- und SE-Ni-Verbin-
dungen sind in [Abschnitt A.5.T| auf Seite [T1] zusammengetragen.

Diinne Verbindungsfilme lassen sich durch direkte Kodeposition der beteiligten Metal-
le auf ein nicht reaktives Substrat [[71-735] herstellen oder, wie im Rahmen dieser Ar-
beit, durch Aufdampfen des einen Metalls auf ein reaktives Substrat [[/6] des anderen
Verbinungspartners und anschlieBender Grenzflachenreaktion. Bedingt durch die Dif-
fusion in das halbunendliche Substratmaterial ist bei der zuletzt genannten Methode
eine relativ inhomogene Verbindung mit verschiedenen Phasen und ein Konzentrati-
onsgradienten senkrecht zur Oberflache zu erwarten.
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Untersuchungen an SE/Pd-Grenzflichen zeigten jedoch, daf3 sich durchaus wohlgeord-
nete Filme mit einer SEPd3-Stochiometrie durch Aufdampfen der SE auf Pd herstellen
lassen [76, [77]. Im folgenden Abschnitt soll daher zundchst das Schichtwachstum be-
trachtet werden.

4.1 Das Schichtwachstum der Ba/Pd-, Eu/Pd- und
Yb/Pd-Verbindung

Diinnschichtverbindungen von Ba, Eu und Yb wurden durch Grenzflichenreaktion mit
einem Pd-Einkristall als Substrat hergestellt. Zu diesem Zweck wurden bei Raumtem-
peratur schrittweise bis zu 80 A der zweiwertigen Metalle auf die gereinigte Pd(111)-
Oberfliiche aufgedampft. Die Depositionsrate (1-8 A/min) und die Schichtdicke wur-
den mit Hilfe eines Schwingquarz-SchichtdickenmefBgerits bestimmt. Nach jedem Ver-
dampfungsschritt wurden winkelaufgeloste PE-Spektren des Valenzbandes sowie im
Falle von Ba des Sp-Rumpfniveaus aufgenommen. Die Untersuchungen erfolgten am
Toroidgittermonochromator TGM 1 von BESSY I (Berliner Elektronenspeicherring-
Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung mbH) mit Photonenenergien zwischen 21,2 eV
und 120 eV. Eine Zusammenstellung der technischen Daten des TGM 1 wie auch der
anderen verwendeten Monochromatoren bei BESSY I und /I sind in auf
Seite zusammengetragen. Als Spektrometer diente ein VSW-ARIES-Spektrometer
der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. G. KAINDL, FU Berlin, mit einer Gesamtauflo-
sung von 0,25 eV (FWHM, engl.: full width at a half maximum, Halbwertsbreite). Al-
le Untersuchungen wurden in Normalemissionsgeometrie mit einem Photoneneinfalls-
winkel beziiglich der Oberflichennormalen von 55° durchgefiihrt. Bei allen drei Syste-
men wurde ein dhnliches Verhalten beobachtet. Im Monolagenbereich bilden Yb und
Eu inhomogen gemischtvalente Grenzflaichenverbindungen, deren zweiwertige Kom-
ponenten mit wachsender Schichtdicke zunehmen. Ab Schichtdicken grofer als 10 A
verhalten sich beide Elemente in den hergestellten Schichten zweiwertig. Trotz grofer
aufgedampfter Schichtdicken (40-80 A) im Vergleich zu der mittleren freien Wegléin-
ge (vgl. auf Seite [[4) bleibt in den PE-Spektren dennoch ein starkes
Pd-Signal erkennbar. Mit Ausnahme des Valenziibergangs bei niedrigen Bedeckungen
zeigt das Ba/Pd-System ein analoges Verhalten.

4.1.1 Das Ba/Pd(111)-Schichtwachstum

Im folgenden wird zunéchst das Ba/Pd-System betrachtet, da es sich aufgrund der nicht
vorhandenen besetzten 4 f-Zustinde am einfachsten interpretieren lassen sollte.
Im unteren Teil der sind PE-Spektren fiir verschiedene auf Pd aufge-
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dampfte Ba-Schichtdicken im Energiebereich zwischen der FERMI-Kante £ und dem
Ba 5p-Niveau gezeigt, die jeweils unter Normalemission bei einer Photonenenergie
von hry = 81 eV aufgenommen und auf gleiche Maximalintensitidt normiert wurden.
Das Spektrum von reinem Pd(111) (unteres Spektrum) zeigt drei Komponenten, bei
ca. 1eV, 3eV und 5eV, mit dazwischenliegenden scharfen Minima. Bereits bei einer
aufgedampften Schichtdicke von 1 A verwischen diese Minima, und das Valenzband
zieht sich leicht zusammen. Da die Valenzbandspektren erwartungsgemif durch die Pd
4d-Emission dominiert werden, deutet die Verringerung der Valenzbandbreite auf eine
Reduktion der Pd-Koordinationszahl hin. Aufgrund des im Vergleich zu Pd 4d um etwa
einen Faktor fiinf geringeren Photoionisationswirkungsquerschnitts der Ba 5p-Zustén-
de bei hv = 81eV (vgl. auf Seite 2T ist nur ein schwaches Signal des
Ba 5p-Spin-Bahn-Dubletts zu erwarten, das bei 14,2 eV und 16,2 eV beobachtet wird.
Mit steigender Ba-Schichtdicke zieht sich das Pd 4d-Band weiter zusammen und ver-
schiebt sich zu hoheren BE bzw. scheint durch eine neue Komponente bei ca. 3eV
tiberlagert zu werden. Dal} es sich bei dieser Komponente tatsdchlich um eine von
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Pd 4d abgeleitete Struktur handelt, 146t sich durch das in beschriebene
COOPER-Minimum der Pd 4d-Emission zeigen. Zu diesem Zweck wurde die Photo-
nenenergie auf 100 eV erhoht (gepunktete Linie in [Abbildung 4.T)). Der Vergleich der
fiir gleiche Schichtdicke bei Photonenenergien von hrv = 81eV und 100eV aufge-
nommenen Spektren zeigt, dal die Intensitdt der Ba 5p-Komponenten im Vergleich
zu der Emission bei 3 eV mit wachsender Photonenenergie scheinbar stark zunimmt.
In Wirklichkeit jedoch bleibt das Ba 5p-Signal nahezu konstant und die Pd 4d-Emis-
sion nimmt stark ab, was ein Vergleich der Wirkungsquerschnitte auf
Seite 1)) verdeutlicht.

Das 4d-Band von reinem Pd-Metall besitzt eine Breite von 5,7eV. Nach dem Auf-
dampfen von 40 A Ba reduziert sich die Bandbreite auf nur noch 2eV. Im Rahmen
eines Modells starrer Bindungen entspriche eine derartige Bandbreitenabnahme einer
Reduktion der Zahl der nichsten Nachbarn von 12 auf 1,5. In diesem Modell wer-
den allerdings keine Veridnderungen der Bindungsabstinde beriicksichtigt und nur die
Wechselwirkung mit nichsten Nachbarn betrachtet, somit kann der erhaltene Zahlen-
wert nur als grobe RichtgroBe dienen.

Ein Vergleich mit den im oberen Teil von dargestellten, berechneten
Zustandsdichten fiir verschiedene Ba-Pd-Verbindungen zeigt, daB die beste Uberein-
stimmung zwischen der experimentell beobachteten und den berechneten Bandbreiten
fiir BaPd und BaPd, erreicht wird. Da beide Strukturen relativ kompliziert aufgebaut
sind, wurde zusitzlich die Bandbreite fiir eine hypothetische BaPd-Verbindung in der
CsClI-Struktur (a = 3,708 A) berechnet. Fiir eine diinne Oberflichenschicht ist diese
Struktur eventuell stabil und 148t sich durch einfaches Ersetzen von jedem zweiten
bee-Gitterplatz des Ba durch Pd herstellen. Fiir diese Struktur wird eine Bandbreite
berechnet, die etwas grofer als die von BaPd in der BCr-Struktur ist und besser mit
der experimentell ermittelten Breite des Pd 4d-Bandes iibereinstimmt. Weiterhin ist
iberraschend, daf} die relative Intensitit der Pd 4d-Emission im Vergleich zum Ba 5p-
Signal nur langsam als Funktion der Ba-Schichtdicke abnimmt ((Abbildung 4.3). Dies
konnte durch inselartiges Wachstum des Bariums auf dem Substrat erklédrt werden, je-
doch miifite dann die Pd 4d-Bandbreite und die energetische Lage des Pd 4d-Bandes
konstant bleiben, was eindeutig nicht der Fall ist. Dies a6t den Schluf} zu, da3 die che-
mische Zusammensetzung nahe der Oberfliche fast unabhéngig von der aufgedampf-
ten Ba-Schichtdicke ist. Dieser Sachverhalt 148t sich durch zwei Modelle erkliren:

Modell (i) Wihrend des Schichtwachstums bildet sich eine homogene Ba-Pd-Verbin-
dung, deren stochiometrische Zusammensetzung aufgrund starker Diffusionsprozesse
beinahe konstant bleibt.

Modell (ii) Pd segregiert an die Oberfliche der aufgedampften Schicht und bildet eine
Oberflachenverbindung auf einer Zwischenschicht aus nahezu reinem Ba.
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Geht man im Falle der 40 A-Schicht auf Seite B3] gepunktete Linie)
von einem experimentell beobachteten Ba 5p/Pd 4d-Intensitidtsverhiltnis von ca. 1,2
bei hv = 100eV aus und beriicksichtigt die Werte fiir die atomaren Wirkungsquer-
schnitte [32], die allerdings von denen im Metall oder einer Verbindung abweichen
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konnen [[784, [79], so 14Bt sich im Rahmen des Modells (i) die mittlere Pd-Konzentrati-
on auf 40 Atomprozent abschitzen. Leider ist das Ba-Pd-Phasendiagramm fiir geringe
Pd-Konzentrationen nicht ausreichend untersucht, beziehungsweise umstritten [80]. Es
bleibt daher die Frage offen, ob bei einer Pd-Konzentration von 40 Atomprozent eine
stabile Volumenphase oder ein Eutektikum vorliegt.

Um weitere Informationen iiber das System zu erhalten, ist eine genauere Betrach-
tung der Ba Sp-Rumpfniveauemission sinnvoll. In sind PE-Spektren
des Spin-Bahn aufgespaltenen Ba 5p-Niveaus fiir verschiedene Schichtdicken darge-
stellt, aufgenommen bei einer Photonenenergie von hv = 33 eV. Die Spektren wurden
jeweils als Uberlagerung von zwei Spin-Bahn-Dubletts angepaBt, wobei die Energiela-
gen der einzelnen Komponenten festgehalten wurden. Bei einer Ba-Schichtdicke von
1 A wird die Ba 5p-Emission hauptséchlich durch die in der Abbildung hellgrau dar-
gestellte Struktur bei 14,2 eV hervorgerufen. Fiir eine Schichtdicke von 5 A wird die
Schulter bei groflerer Bindungsenergie deutlicher und entwickelt sich fiir noch groBere
Schichtdicken zu einem starken Signal bei 14,8 eV (dunkelgrau). Die spektrale Form
bleibt fiir Schichtdicken groBer als 10 A nahezu konstant. Auch das Intensititsverhilt-
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nis zwischen Ba 5p und Pd 4d verédndert sich nur noch langsam (vgl.
auf Seite B3)).

In reinem Ba-Metall besteht die Ba Sp-Emission aus einem Volumensignal bei 14,6 eV
und einer Oberflichenkomponente bei 15,1 eV [&1]. Die Volumenemission von Ba-
Metall liegt damit in der Ndhe der Komponente, die das Spektrum fiir hohere Schicht-
dicken dominiert.

Im Modell (i) ist die Doppelstruktur fiir hohere Ba-Schichtdicken als Volumen- und
Oberflachenemission einer homogenen Ba-Pd-Verbindung zu deuten. Wie bei Eu- und
Yb-Verbindungen ist die Oberflachenemission bei groleren Bindungsenergien als das
Volumensignal zu erwarten [82]. Die Struktur bei 14,8 eV muf} daher als Oberflichen-,
die bei 14,2 eV als Volumenemission angesehen werden.

Fiir eine genauere Analyse ist es sinnvoll, die chemische Verschiebung
auf Seite 23 quantitativ zu betrachten . Hierzu werden unter anderem die Grofen

Emet AH?T und AH3" benétigt, die sich mit dem MIEDEMA-Schema (Abschnitt 2.7

mp °

auf Seite P8)) berechnen lassen. In sind berechnete Werte fiir Bildungs-
enthalpieunterschiede (AH?* - AH?") von Ba-Pd- und SE-Pd-Legierungen (SE =

Eu, Yb) als Funktion der Pd-Konzentration dargestellt. Fiir Ba-, Eu-, und Yb-Metall
ergeben sich fiir Eglnif Werte zwischen +0,5eV und +0,6eV. Ba-reiche Verbindun-

comp

gen sollten sich dhnlich wie Ba-Metall verhalten und daher £ " etwa so grof} sein

mp

wie E{fnﬁ(Ba). Bei Pd-reichen Verbindungen miifite es nahezu unerheblich sein, ob

sich La- oder Ba-Atome in der Pd-Matrix befinden, da La- und Ba-Verbindungen iibli-

comp

cherweise bis zu einem gewissen Grad mischbar sind. £,,," sollte folglich sehr klein

sein. Um Zwischenwerte fiir £77" mit dem MIEDMA-Schema berechnen zu konnen,
Y

ist es notwendig, Werte fiir @*, nd? und V,/* der Verbindung zu finden. Fiir n.); und
2/3 . .

Vi kann angenommen werden, daf3 jeweils der Zusammensetzung entsprechend ge-

wichtete Mittelwert eine sinnvolle Grof3e darstellt. Die Austrittsarbeit (*) ist bei der

Verbindung vom Ladungstransfer zwischen Ba und Pd abhingig. Bei Pd-reichen Ver-

Abbildung 4.5: Berechnete Bil-
dungsenthalpieunterschiede fiir
drei- und zweiwertige Verbin-
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dungen als Funktion der Pd-Kon-
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und Yb-Pd-Verbindungen. Pd - Konzentration (Atom-%)

(AH3+ _ AH2+)

(eV/Z-Atom (Z




58 4 Die Untersuchung der besetzten elektronischen Zusténde

Abbildung 4.6: Mit einem
auf Verbindungen angepaliten
e MIEDEMA-Schema berechnete

10 30 50 70 90 Losungswirmen fiir LaPd, in
Pd-Konzentration (Atom-%) BaPd,.

bindungen bis BaPd, kann das Pd 4d-Band alle Valenzelektronen des Ba aufnehmen,
ohne daf} sich das FERMI-Niveau nennenswert verschiebt. Die Austrittsarbeit der Ver-
bindung entspricht daher der des Pd. Fiir Ba-reichere Verbindungen kann ein lineares
Ansteigen der Austrittsarbeit von dem Wert des Ba auf den des Pd angenommen wer-
den. Der mit diesen Werten berechnete Verlauf von E77* ist in [Abbildung 4.6 darge-
stellt.

Eine Pd-Konzentration von etwa 40 Atomprozent, wie in dem Modell (i) angenommen,
liefert eine chemische Verschiebung AF ¢ (Gleichung 2.2T)) von etwa -0,7 eV und ei-
ne Oberflichenrumpfniveauverschiebung AFscs (Gleichung 2.23) von rund 0,6eV.
Nach dieser Berechnung ist folglich die Volumenemission bei 13,9 eV und das Ober-
flachensignal bei 14,5eV zu erwarten, Ergebnisse die unter den beobachteten Werten

liegen. Wird stattdessen eine Konzentration von 25 % angenommen, ergeben sich die
beobachteten Bindungsenergien.

Im Rahmen von Modell (ii) ist die Pd-Konzentration an der Oberflache hoher als im
Modell (i). Bestehen im Extremfall die ersten Atomlagen aus reinem Pd und die darun-
terliegenden aus reinem Ba, so 148t sich unter Anwendung eines exponentiellen Schwi-
chungsgesetzes

I(z) = Iy - e P 4.1

und bei einer mittleren freien Weglidnge von \,p, ~ 4 A [83] die Pd-Schichtdicke
mit rund einer Monolage abschidtzen. Um im Rahmen von Bandstrukturrechnungen
eine derartige freitragenden Pd-Schicht zu simulieren, wurde statt des fcc-Gitters fiir
Pd eine hexagonale Einheitszelle angenommen und der Schichtabstand erhoht (a =
2,748 A, c=10 A). Die berechnete Pd 4d-Bandbreite einer solchen freitragende Pd-
Schicht betrdgt 4,1 eV und ist damit wesentlich groB3er als der gemessene Wert. Eine
reine, ,,schwimmende Pd-Schicht kann daher ausgeschlossen werden. Konform mit
Modell (i1) wire jedoch auch eine Situation, bei der beispielsweise eine 2 bis 3 Mo-
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nolagen dicke BaPd-Verbindung auf einer Zwischenlage reinem Bariums schwimmen
wiirde.

Im Modell (ii) ergibt sich fiir das Ba 5p-Niveau folgende Interpretation: Fiir niedrige
Schichtdicken bildet sich zunéchst eine Oberflichenverbindung, was zu der Kompo-
nente bei 14,2 eV fiihrt. Fiir grofere Bedeckungen bildet sich eine Schicht aus nicht
reagiertem Ba unter dieser Oberflachenschicht und bewirkt das Signal bei 14,8¢eV.
Da die mittlere freie Wegliinge bei dieser Energie auf wenige A begrenzt ist, indert
sich die Form des Spektrums ab einer gewissen Schichtdicke nicht mehr. Im Modell
(11) 1st die Schichtdicke, wie oben gesehen, groler als eine Monolage. Daher wird so-
wohl eine Volumen- als auch mindestens eine Oberflichenkomponente erwartet. Eine
Ba-Konzentration von 50 Atomprozent angenommen, erhilt man eine chemische Ver-
schiebung AFE ¢g von -1,0 eV bzw. eine Oberflichenrumpfniveauverschiebung AFgcg
von 0,7 ¢V und damit eine 5p3/2-Emission bei 13,6 eV fiir das Volumen und eine bei
14,2eV fiir die Oberflache. Diese Ergebnisse weichen stark von den beobachteten
Werten ab. Wird eine hohere Ba-Konzentration angenommen, wéchst die erforderliche
Dicke der Oberflichenschicht und Modell (ii) ndhert sich Modell (i) an. Fiir kleinere
Ba-Konzentrationen nimmt die Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie weiter
Zu.

Im Grenzfall einer Ba-Konzentration nahe null, dieser Fall entspricht ndherungswei-
se der Schichtdicke von einer Monolage, sollte die Volumenemission verschwinden,
wenn von einer statistisch gleichmiBigen Bedeckung der Substratoberflache ausgegan-
gen wird. Der Fit fiir diesen Fall zeigt trotzdem zwei Dubletts, von denen ausgerechnet
die hochenergetische, also die der Oberfliche zugeordneten Komponente, kleiner ist
als die bei hoher Bedeckung. Schliet man fiir diesen Schichtdickenbereich eine In-
terpretation im Rahmen von Oberflichen- und Volumenkomponenten aus, bietet sich
folgende Erkldrungsmoglichkeit an: Die Komponente mit der geringen BE stellt die
Oberflichenemission einer BaPd,-Verbindung dar, wihrend die schwéchere Struktur
bei hoherer BE durch nicht reagiertes Ba verursacht wird. Da fiir eine Verbindungs-
bildung zunichst alte Bindungen aufgebrochen und Atome bewegt werden miissen,
ist stets eine gewisse Aktivierungsenergie notwendig. Bei den im vorliegenden Ex-
periment relativ niedrigen Temperaturen ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dafl einem
gewissen Prozentsatz der Adsorbatatome die notwendige Aktivierungsenergie fehlt.

4.1.2 Das Eu/Pd(111)-Schichtwachstum

Europium verhilt sich als Metall zweiwertig und besitzt daher, abgesehen von seinen
sieben 4 f-Elektronen, die gleiche Elektronenkonfiguration wie Ba. Fiir Eu-Metall be-
triigt die Stabilisierungsenergie der zweiwertigen Konfiguration AE(2,3) 1eV [33].
Aus |Gleichung 2.1/} und den berechneten Bildungsenthalpien ((Abbildung 4.5)) ergibt
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sich daher, daB sich Eu in intermetallischen Verbindungen bis zu einer Pd-Konzentra-
tion von 70 Atomprozent zweiwertig verhalten sollte, bei hoheren Pd-Konzentrationen
dagegen dreiwertig. Dies wurde experimentell von verschiedenen Autoren bestétigt
[84,183]. Dreiwertige Eu-Verbindungen zeigen im PE-Spektrum ein 4 f5-Endzustands-
multiplett zwischen 6 und 11eV BE. An der Oberflache geniigt der Energiegewinn
meist nicht, um die dreiwertige Konfiguration zu stabilisieren, so daf ein Oberfldchen-
valenziibergang auftritt, der sich im Spektrum durch ein zusétzliches zweiwertiges Eu
4 f6-Signal bei niedrigerer BE #uBert. Die aus der Literatur bekannten Grundzustands-
bindungsenergien der Endzustandsmultiplette von verschiedenen EuPd,-Verbindungen
sind in [Abschnitt A.5.T|auf Seite [T zusammengefaft. Die zweiwertige Eu-Emission
setzt sich aus einem Multiplett mit 7 Linien zusammen, das meist nicht energetisch auf-
gelost werden kann [[82]. Das Intensitdatsmaximum des resultierenden asymmetrischen
Signals der Eu-Emission ist von der Komponente mit der niedrigsten Bindungsenergie

um etwa 0,4 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben [82, I86].

zeigt PE-Spektren fiir verschiedene Eu-Schichtdicken auf Pd, aufge-
nommen in Normalemissionsgeometrie bei hv = 81 eV (durchgezogene Linien) bzw.
120eV (gepunktete Linie). Die Spektren sind jeweils auf gleiche Maximalintensitéit
normiert. Wie im Ba/Pd-System zieht sich das Pd 4d-Band mit zunehmender Eu-Be-
deckung zusammen und der Bandschwerpunkt verschiebt sich zu hoheren BE. Bei
einer Schichtdicke von d = 10 A erscheint eine neue Emissionsstruktur bei 1eV BE.
Fiir groBere Schichtdicken tritt diese Struktur deutlicher hervor und verschiebt sich zu
hoheren BE. DaB3 es sich bei dieser Struktur um eine Eu 4 f-Emission handelt, kann
wiederum durch Ausnutzen des COOPER-Minimums der Pd 4d-Emission um 120eV
Photonenenergie gezeigt werden. Der einzelne asymmetrische Peak mit einem Ma-
ximum bei 1,4 eV im obersten Spektrum von ergibt sich durch das fiir
zweiwertiges Eu charakteristische Eu 4 f5-Endzustandsmultiplett. Die energetische La-
ge des Multipletts entspricht in etwa der von EuPd oder EuPd, [33, I84] und ist weit
von der von Eu-Metall (1,8 eV [&7]) entfernt. Selbst bei groBen Eu-Schichtdicken im
Vergleich zu der mittleren freien Wegldnge der Photoelektronen verschwindet das Pd-
Signal bei hy = 81 eV nicht. Dies weist darauf hin, dall die Pd-Konzentration nahe der
Oberflache ungleich null ist.

Es ist anzunehmen, daf} der asymmetrische Peak, wie bei EuPd und EuPd,, durch eine
energetisch nicht aufgeldste Uberlagerung von Volumen- und Oberflichenkomponen-
ten einer homogenen Eu-Pd-Verbindung entsteht. Andererseits 148t sich die Situation
auch, wie im Fall der Ba/Pd-Grenzfldche, als ein inhomogenes System beschreiben,
bei dem eine zweiwertige Oberflachenverbindung auf einer nahezu reinen Schicht von
Eu-Metall schwimmt. Welches der beiden Modelle in diesem Fall vorliegt, 146t sich
aufgrund der unter der Eu 4 f-Struktur liegenden Multiplettstruktur und der geringen
Auflosung nicht sagen. Die Bandbreite der verbleibenden Pd 4d-Emission entspricht
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in etwa der von Ba/Pd, die Pd-Konzentrationen sollten daher dhnlich sein. Neben der
4 fS-Emission tritt bei Schichtdicken kleiner als 10 A ein 4 f°-Endzustandsmultiplett
auf, was durch dreiwertiges Eu im Grundzustand hervorgerufen wird.
stellt ein PE-Spektrum fiir eine Eu-Schichtdicke von 5 A bei einer Photonenenergie
von hv = 120eV dar. Das Spektrum ist mit dem von EuPds [84, 83] vergleichbar und
zeigt neben einer kriftigen zweiwertigen Emission bei 1,4 eV auch eine schwache drei-
wertige Komponente. Letztere ist mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Volumensignal,
wihrend es sich bei der zweiwertigen Komponente, wie bei EuPds, im wesentlichen
um ein Signal von der Oberflache handeln diirfte. Da sich Eu bei einer Schichtdicke
von 5 A dreiwertig verhilt, kann auf eine Eu-Konzentration kleiner als 30 % geschlos-
sen werden und damit auf starke Diffusionsprozesse innerhalb der Oberflichenschicht.
Uberraschend ist, daB mit wachsender Eu-Schichtdicke kein gemischtvalentes Verhal-
ten erreicht wird, was durch das Auftreten eines 4 f®-Volumensignals nahe der FERMI-
Kante (F'r) gekennzeichnet wire, wie z. B. in EuPd,Si, [I84, [88]. Stattdessen erfolgt
ein direkter Ubergang zu einer Eu-reichen Zusammensetzung. Letzteres weist auf eine
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reduzierte Diffusion bei hoheren Eu-Bedeckungen hin, die durch einen Passivierungs-
effekt der dreiwertigen Verbindung verursacht sein konnte.

Die hier présentierten Ergebnisse stimmen grundsitzlich mit den Erkenntnissen von
BERTRAN et al. [[/1] tiberein, wobei dort nicht auf den Oberflachenvalenziibergang
von Eu an der Oberflidche eingegangen wird.

4.1.3 Das Yb/Pd(111)-Schichtwachstum

Die Stabilisierungsenergie AF/(2, 3) betrigt fiir Yb-Metall lediglich 0,5eV [33]. Yb-
Verbindungen werden daher bei einer niedrigeren Pd-Konzentration als Eu-Verbindun-
gen (AE(2,3) = 1 eV [33]) einen Valenziibergang zeigen. Aus [Abbildung 4.5 auf Sei-
te &7 ergibt sich, daB sich die Yb-Atome ab einer Pd-Konzentration von mehr als ca.
45 % in der Verbindung dreiwertig verhalten sollten. Experimentell ist YbPd gemischt-
valent, Yb;Pd, zeigt sich dreiwertig im Volumen sowie zweiwertig an der Oberflidche,
und in YbPdj ist sowohl das Volumen wie auch die dicht gepackte Oberfliche dreiwer-
tig [89]. In[Abschnitt A.3.T|auf Seite [T1lsind die Grundzustandsbindungsenergien der
4 f-Emission fiir einige Yb-Pd-Verbindungen zusammengetragen.

PE-Spektren fiir verschiedene Schichtdicken mit Photonenenergien von hv = 81eV
und 120eV sind in gezeigt. Wie in den Ba/Pd- und Eu/Pd-Systemen
erfihrt die Pd 4d-Emission eine Bandverschmélerung als Funktion der aufgedampften
Yb-Schichtdicke. Bei einer Yb-Schichtdicke von 30 A erreicht die Pd 4d-Bandbreite
einen Sittigungswert von 1,1 eV. Dies entspricht etwa 20 % der Bandbreite von Pd-
Metall und damit rechnerisch einer Koordinationszahl von 0,45. Wie in den beiden
zuvor betrachteten Systemen sinkt die Intensitdt des Pd-Signals als Funktion der Be-
deckung langsamer als erwartet. Das spricht erneut fiir eine starke Vermischung oder
eine schwimmende Pd-reiche Schicht an der Oberfliche.

Fiir niedrige Yb-Schichtdicken setzt sich die Yb 4 f-Emission aus dem 4f'%- und
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Abbildung 4.9: Winkelaufgeloste PE-Spektren der Yb/Pd-Grenzflichenverbindun-
gen als Funktion der Yb-Schichtdicke bei Photonenenergien von hv = 81eV und
120eV in Normalemissionsgeometrie. Die Spektren wurden auf das jeweilige Ma-
ximum der PE-Emission normiert. Im 81 eV Spektrum verdeutlichen die vertikalen
durchgezogenen Linien die Verschmélerung und Verschiebung des Pd 4d-Bands. Die
grauen und schraffierten Fldchen stellen Fit-Ergebnisse dar. Bei den hellgrauen Fli-
chen handelt es sich um Volumenemissionen, bei den dunkleren und grau gestreiften
um Oberflichenemissionen.

dem 4 f13-Endzustandsmultiplett zusammen. Die dreiwertige Yb-Emission ist zwi-
schen 5,5eV und 12 eV, die zweiwertige zwischen F'r und 3 eV angesiedelt. Mit wach-
sender Yb-Schichtdicke nimmt die Intensitit des dreiwertigen Signals ab und ist ab
einer Schichtdicke von mehr als 30 A praktisch nicht mehr nachweisbar.

Fiir eine quantitative Untersuchung werden zunichst die mit einer Photonenenergie
von hv = 120eV gemessenen Spektren betrachtet, da hier die Pd 4d-Valenzbandemis-
sion durch das schon oben erwihnte COOPER-Minimum geddmpft ist und der 4 f-
Wirkungsquerschnitte relativ hoch sind. Fiir die Analyse wurden die Spektren mit der
Methode der kleinsten Quadrate gefittet. Zu diesem Zweck wurde die Yb 4 f 3-Emis-
sion durch zwei Spin-Bahn aufgespaltene Dubletts mit einer Aufspaltung von 1,2eV
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und einem Intensitédtsverhiltnis von 0,8 beschrieben [89]. Fiir die dreiwertige Emis-
sion wurden die durch GERKEN [42] berechneten Energielagen und Intensititen des
4 f12_Endzustandsmultipletts verwendet, jedoch wurde eine Skalierung der Energie-
achse zugelassen. Als Spektralform wurde die LORENTZ-Linie verwendet, wobei fiir
alle Linien eines Multipletts die gleiche Breite angenommen wurde. Die Pd 4d-Emissi-
on wurde mit drei LORENTZ-Kurven fiir die Ba/Pd-Verbindung gefittet und die ermit-
telten Breiten und Energiepositionen fiir den Fit der Yb/Pd-Spektren gleicher Schicht-
dicke verwendet. Weiterhin wurde dem Fit ein integraler Untergrund hinzugefiigt, um
mogliche Energieverluste durch inelastische Streuung zu berticksichtigen. Wie auf der
rechten Seite von[Abbildung 4.9|zu sehen ist, lassen sich mit dem verwendeten Modell
die Spektren gut beschreiben. Bei einer Schichtdicke von 1 A ergibt sich ein intensi-
ves 4 f12-Endzustandsmultiplett bei 6 eV und zwei zweiwertige Emissionen bei 1,0 und
2,1eV BE. Da beide zweiwertigen Komponenten relativ weit unterhalb von £ liegen,
kann ein homogen gemischtvalenter Grundzustand ausgeschlossen werden. Hingegen
146t sich die intensive Emission bei 1 eV gut als Oberflachenkomponente einer dreiwer-
tigen Volumenverbindung wie z. B. in Yb;Pd, interpretieren (vgl. [Abschnitt A.5.1|auf
Seite [[TT)), was auch in guter Ubereinstimmung mit dem Intensititsverhiltnis zu der
dreiwertigen Komponente wire. Die schwache zweiwertige Emission mit der hheren
BE (2,1eV) kann als Artefakt betrachtet werden und kommt moglicherweise durch
die Annahme zustande, daf} sich das Pd-Valenzband fiir das Ba/Pd- und das Yb/Pd-
System exakt gleich verhilt. Andererseits tritt bei hoheren Yb-Bedeckungen tatsich-
lich eine zweiwertige Komponente bei dieser Bindungsenergie auf, deren Intensitét
bei 5A und 10A Bedeckung sehr hoch ist und fiir hohere Werte abnimmt. Die In-
tensitét der dreiwertigen Komponente nimmt mit steigender Yb-Bedeckung ab und ist
bei 30 A Schichtdicke praktisch nicht mehr nachzuweisen. Das gleichzeitige Auftreten
zweier unterschiedlicher Yb2+-Komponenten im Spektrum der 30 A-Schicht legt eine
Interpretation als Oberflichen- und Volumenkomponente nahe, wobei die hoherener-
getische Komponente der Oberflachenemission zuzuordnen ist. Deshalb erscheint es

sinnvoll, auch bei den niedrigeren Bedeckungen die entsprechende Komponente (dun-
kelgrau) als Oberflachenemission einer zweiwertigen Volumenkomponente zu betrach-
ten. Die zugehorige zweiwertige Volumenkomponente ist dabei offensichtlich energe-
tisch mit der bei einer Schichtdicke von 1 A beobachteten Oberflichenemission der
dreiwertigen Volumenkomponente entartet, von der sie sich nicht eindeutig trennen
1aBt.

Der Fakt, dafl die zweiwertige Komponente mit der hoheren BE (Oberflichenkompo-
nente, dunkelgrau dargestellt) mit steigender Schichtdicke an Intensitit verliert, kann
zwel mogliche Ursachen haben: Die Dicke des Volumens der zweiwertigen Verbin-
dung wichst und fiihrt zum Anwachsen der zweiwertigen Volumenkomponente, oder
das Oberflichensignal wird durch Pd-Atome an der Oberfliache unterdriickt.
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Schichtdicken von mehr als 30 A wurden nur bei einer Photonenenergie von hy =
81 eV untersucht, fiir die die spektrale Auflosung zwar besser ist, die Beitriage des Pd
4d-Bandes aber nicht vernachlissigbar sind. Beobachtet wird nur ein einzelnes 4 f 13-
Dublett, das sich mit steigender Schichtdicke von der FERMI-Kante entfernt und selbst
bei Schichtdicken von 80 A etwa 0,2 eV [8C9] unterhalb der Volumenkomponente von
reinem Yb zu finden ist. Aufgrund dieser chemischen Verschiebung kann von einer
verbleibenden Pd-Konzentration von etwa 15 % ausgegangen werden ((Abbildung 4
und |Gleichung 2.21)).

Tatsédchlich beobachtet man bei allen Bedeckungen Pd 4d-Emissionen, die mit wach-

sender Schichtdicke immer schmaler werden und bei 80 A einen scharfen Peak bei
3 eV bilden, dessen Breite durchaus mit der 4 f-Linienbreite vergleichbar wird. Auffil-
lig ist, daB} bei hoheren Bedeckungen offensichtlich kein nennenswerter Beitrag einer
4 f-Oberflichenkomponente vorliegt. LiBt sich bei den Spektren von 15 A und 30 A
noch argumentieren, daB3 die Oberflichenkomponente durch die 4 f5/,-Volumenemissi-
on und das Pd 4d-Band iiberlagert wird, zeigt die Analyse des 80 A Spektrums keine
zweite 4 f-Komponente.

Die Tatsache, dafl im Spektrum keine Oberflichenkomponente erkennbar ist, obwohl
die Oberflachenrumpfniveauverschiebung fiir eine homogene Probe der Zusammenset-
zung Yby gsPdy ;5 etwa 0,5 eV betragen sollte, kann durch eine erhohte Pd-Konzentrati-
on innerhalb der duBersten Atomlage erkldrt werden. Die Oberflachenkomponente von
YbPd beispielsweise liegt bei 0,92 eV [89] und wiirde damit die Volumenkomponente
der vorliegenden Schicht nahezu perfekt iiberlagern. Damit geniigt ein Anstieg der Pd-
Konzentration auf etwa 50 Atomprozent, um die Oberflichenkomponente de facto zu
unterdriicken. Die beobachtete Pd 4d-Bandbreite widerspricht dieser Annahme nicht,
da es sich nur um eine Oberfldchenlage aus YbPd handeln wiirde.

Zusammenfassung

Alle drei der durch direktes Aufdampfen der SE bzw. des Ba hergestellten Systeme,
Eu/Pd(111), Yb/Pd(111) und Ba/Pd(111) verhalten sich reaktiv, wie winkelaufgeloste
PE-Untersuchungen zeigen. Unmittelbar an der Pd-Grenzfliche bildet sich eine Pd-
reiche Verbindung, in der die SE-Atome dreiwertig werden. Bei Schichtdicken grofer
als 10 A bildet sich eine Pd-Legierung, in der sich Eu und Yb zweiwertig verhalten.
Selbst nach dem Aufdampfen sehr dicker Schichten der SE oder des Ba betriigt die Pd-
Konzentration in der Ndhe der Oberflache noch 15 bis 40 Atomprozent und ist an der
Oberfldche eventuell noch groBer.
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4.2 Die geordnete Ba/Pd-, Eu/Pd- und Yb/Pd-
Verbindung

Die zuvor behandelten, ungeordneten Grenzflichenverbindungen lassen sich durch
thermisch induzierte Grenzflachenreaktionen in geordnete Schichtfilme umwandeln.
Zu diesem Zweck wurden die Proben schrittweise auf bis zu 800 °C geheizt, bis ein
geordnetes LEED-Bild erkennbar wurde. Die LEED-Daten zeigen in allen drei Fil-
len nahezu identische (2 x 2)-Uberstrukturen zum Pd(111)-Substrat (Abbildung 4.10).
Bereits bei Temperaturen von 400 bis 600 °C trat gelegentlich eine (4 x 4)-Uberstruk-
tur auf. Gleichzeitig zeigten AES-Untersuchungen in diesen Fillen eine leichte Sau-
erstoffverunreinigung. Bei weiterer Temperaturerhohung verschwand sowohl die (4 x
4)-Uberstruktur als auch die Sauerstoffverunreinigung, und die charakteristische (2 x
2)-Uberstruktur bildete sich.

PE-Untersuchungen der geordneten Systeme wurden mit derselben Versuchsanord-
nung (TGM 1 von BESSY I, ARIES), mit der auch das Schichtwachstum untersucht
wurde, durchgefiihrt. Die geordneten Schichten verhielten sich relativ unreaktiv, und

es konnte auch nach Stunden keine Sauerstoffverunreinigung festgestellt werden.

Identische LEED-Uberstrukturen wurden bei fritheren Untersuchungen bei CePd;-
und DyPd3-Diinnschichten beobachtet, die mit derselben Methode hergestellt wurden
[Z6,90]. Die Bildung der kubischen SEPd3-Phase (AuCus-Struktur) ist daher auch im
vorliegenden Fall naheliegend. Das Entstehen der AuCus-Struktur 146t sich gedank-
lich nachvollziehen, wenn jeweils die Eckatome der fcc-Struktur von Pd durch SE-
Atome ersetzt werden. Fiir die Pd(111)-Oberflache bedeutet dies den Austausch jedes
zweiten Atoms in jeder zweiten Reihe. Die Bildung von SEPd; mit dreiwertigen SE-
Atomen hat eine geringe Gitterfehlanpassung von 3 bis 4 % zur Folge, was die Bildung
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Abbildung 4.10: LEED-Bilder des Pd(111)-Substrats, der geordneten Ba/Pd- und
Eu/Pd-Verbindung bei einer kinetischen Energie der Elektronen von 54 eV sowie der
Yb/Pd-Verbindung bei 78 eV.
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der SEPds-Phase zusitzlich erleichtert. In den Volumenphasen EuPd; und YbPd; ver-
halten sich die SE erwartungsgemif3 dreiwertig. Fiir die Ba-Pd-Verbindung existiert
keine stabile Volumenphase mit BaPds-Stochiometrie, da die Ba-lonen wegen ihres
im Vergleich zu dreiwertigen SE-Ionen um etwa 20 % groBeren Ionenradius sterisch
nicht in die AuCus-Struktur passen. Die im bindren Volumenphasendiagramm in der
CaCus;-Struktur auftretende BaPds-Verbindung ist jedoch, wie spiter gezeigt werden
wird, der AuCus-Struktur relativ dhnlich und weist lediglich eine Gitterfehlanpassung
von 0,07 % zum Pd(111)-Substrat auf.

4.2.1 Die geordnete Yb/Pd(111)-Verbindung

Winkelaufgeloste PE-Spektren der geordneten Yb/Pd-Verbindung fiir mehrere Photo-

nenenergien in Normalemissionsgeometrie sind in [Abbildung 4.11| gezeigt. Die Va-
lenzbandemission besteht hauptsichlich aus acht schwach dispergierenden Strukturen.
Diese sind in der Abbildung durch vertikale Linien hervorgehoben. Die drei Emis-
sionslinien bei etwa 1,3eV, 2,7¢V und 4,1eV BE stammen von Pd 4d abgeleiteten
Béndern, die aus der isoelektronischen (mit Ausnahme der 4 f-Elektronen) und struk-

turgleichen Dy-Pd-Verbindung [[/6, Q(] bekannt sind. Im Vergleich zu reinem Pd-Me-
tall sind die Béinder jedoch zu hoheren Bindungsenergien verschoben, und die Valenz-
bandbreite ist reduziert. Ein Vergleich der experimentell beobachteten Dispersionen
entlang der /' - R-Richtung mit einer Bandstrukturrechnung fiir dreiwertiges YbPd;
ist auf der linken Seite von [Abbildung 4.11| dargestellt. Die Bandbreite wird von der
Rechnung korrekt wiedergegeben, jedoch ist die experimentelle Dispersion geringer
als die berechnete, was auf Stapelfolgefehler senkrecht zur Oberfldche hindeutet.

Neben den bereits erwidhnten Emissionslinien bei niedrigen BE ist im Energiebereich
zwischen 5,5€V und 12 eV das nicht dispersive 4 f '?-Endzustandsmultiplett von Yb zu
sehen. Details dieser Emission sind in der Einfiigung von [Abbildung 4.1 1] zusammen
mit Fit-Resultaten fiir die Volumen- (hellgrau) und die Oberflichenemission (dunkel-
grau) gezeigt. Fiir die Anpassung wurden die Intensititen und Energiepositionen fiir
das 4 f'2-Multiplett aus Berechnungen von GERKEN [42] und als Spektralform die
DONIACH-SUNJIC-Linienformen verwendet. Die Auflésung wurde mit einer iiberla-

gerten GAUSS-Funktion simuliert. Zusétzlich wurde ein integraler Untergrund verwen-
det (in der Abbildung nicht dargestellt), um inelastische Streuprozesse zu beriicksich-
tigen. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist zufriedenstellend
und fiir die Bestimmung des SCS mehr als ausreichend. Fiir den SCS ergibt sich fiir
die vorliegende Verbindung ein Wert von 0,7eV. Dieser sowie die Energielage der
Volumenkomponente stimmen gut mit den Angaben von DOMKE et al. [89] fiir poly-
kristallines YbPd; iiberein. Dies unterstiitzt erneut die Annahme, daf3 es sich bei der
gebildeten Verbindung um YbPd; handelt.
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Abbildung 4.11: Winkelaufgeloste PE-Spektren der geordneten Yb/Pd(111) (2 x 2)-
Oberfldche, aufgenommen in Normalemissionsgeometrie, bei Photonenenergien zwi-
schen hv = 24 eV und 100 eV (links). Die Einfiigung zeigt den Bereich des dreiwerti-
gen Yb3t4 f12-Endzustandsmultipletts zusammen mit dem Resultat einer Anpassungs-
prozedur. Das hellgraue Spektrum entspricht der Volumenemission, das dunkelgraue
Spektrum der Oberflichenemission. Auf der rechten Seite ist der Vergleich mit einer
Bandstrukturrechnung dargestellt.

Fiir polykristalline YbPds-Proben wurde auch von einer schwachen zweiwertigen 4 f 13-
Komponente mit einer BE von 0,5eV berichtet [89], die durch einen Valenziiber-
gang von Oberflichenatomen mit niedriger Koordination hervorgerufen wird. In dem
Spektrum mit einer Photonenenergie von hrv = 120eV (siehe unteres Spektrum von
[Abbildung 4.12)) ist neben der, trotz des COOPER-Minimums verbleibenden Pd 4d-
Emission kein 4 f!3-Endzustandsmultiplett erkennbar. Dies weist auf eine gut geord-
nete, atomar glatte Oberfldche hin.
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4.2.2 Die geordnete Ba/Pd(111)-Verbindung

Im Gegensatz zum Yb-Pd-System existiert fiir das zweiwertige Ba-Pd-System auf-
grund des groflen lonenradius von Ba keine stabile BaPds;-Volumenphase. Die nahe
dieser Stochiometrie existierenden Volumenphasen sind BaPd, (MgCu,-Struktur) und
BaPd; (CaCus-Struktur). Trotz der unterschiedlichen Kristallstruktur ist das LEED-
Bild des Ba/Pd-Films nahezu das gleiche wie fiir die Eu/Pd- und Yb/Pd-Grenzfli-
chenverbindung. Jedoch fehlt die fiir fcc-artige Strukturen charakteristische Intensi-
tatsvariation der LEED-Reflexe als Funktion der kinetischen Energie. Dies deutet auf
eine Uberlagerung von mehreren Domiinen oder eine eher hexagonale statt einer ku-
bischen Stapelfolge hin. Die kubische Lavesphase BaPd, ist relativ kompliziert aufge-
baut und besitzt 24 Atome pro Elementarzelle. Die Bildung von EuPd, ist daher mit
einer weitreichenden Umstrukturierung des Kristallgitters verbunden, was das Ent-
stehen von BaPd, weniger wahrscheinlich macht als das von BaPds. Hier kann die
Struktur durch einfaches Austauschen und Verschieben von Atomen hergestellt wer-
den: Werden, ausgehend von der AuCus-Struktur, die Au-Atome (hier: Ba) etwas aus
der (111)-Ebene heraus verschoben und die dadurch entstehende Zwischenebene mit
zusitzlichen Cu-Atomen (hier: Pd) gefiillt, so ergibt sich die CaCu;-Struktur. Ein Ver-
gleich der Schichtfolge der Cu- (Pd, Ni), der AuCus- (EuPd;3, YbPd;) und der CaCus-
Struktur (BaPds, EuNis) ist in [Abbildung 4.13| dargestellt. Auch das Entstehen eines
LEED-Bildes, das dem der AuCus(111)-Oberflache sehr dhnlich ist, 146t sich fiir die
hexagonale CaCus-Struktur leicht nachvollziehen. Fiir eine BaPds(0001)-Ebene ergibt
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Abbildung 4.13: Vergleich der Stapelfolgen der Cu- (Pd, Ni), AuCus- (EuPds;,
YbPd;) und CaCus;-Struktur (BaPds, EuNis) .

sich eine Gitterfehlanpassung von nur 0,07 % beziiglich einer Pd(111)-Ebene. Diese
geringe Fehlanpassung macht die Bildung von BaPds naheliegend.

Die Annahme, daf} sich BaPds bildet, wird auch durch den in [Abbildung 4.14] dar-
gestellten Vergleich der gemessenen Valenzbandbreiten der Yb/Pd- und der Ba/Pd-
Verbindung mit berechneten Pd 4d-Zustandsdichten fiir verschiedene Zusammenset-

zungen gestiitzt. Da die Wirkungsquerschnitte fiir die anderen Drehimpulscharaktere
wesentlich geringer sind als der von Pd 4d, wurden nur die Pd 4d-Zusténde fiir die Ge-
geniiberstellung herangezogen. Die berechneten Bandbreiten wurden mit der experi-
mentellen Auflosung gefaltet, um den Vergleich zu erleichtern. Das Ba/Pd-Valenzband

ist

breiter als das von Yb/Pd. Dies deutet auf die Bildung einer Phase mit einer hohe-

ren Pd-Konzentration als in der Yb/Pd-Verbindung hin. Die Gegeniiberstellung mit den
berechneten Pd 4d-DOS ergibt beziiglich der Bandbreite eine gute Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen Spektren und der berechneten Pd 4d-DOS von BaPds bzw.
YbPd;. Die berechnete Bandbreite von BaPd, ist definitiv zu gering, um zu der gemes-
senen Bandbreite zu passen. Bei dem Vergleich von Theorie und Experiment sollte

beachtet werden, da3 Details der DOS nicht mit dem PE-Spektrum verglichen wer-
den konnen, da es sich bei letzterem um eine eindimensionale optische Zustandsdichte
handelt, die durch diskrete Interbandiibergiinge hervorgerufen wird und damit nicht un-
mittelbar die integrierte Zustandsdichte widerspiegelt. Fiir quantitative Betrachtungen

wiire daher die Untersuchung der Dispersion der einzelnen Béinder notwendig.
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4.2.3 Die geordnete Eu/Pd(111)-Verbindung

Im Eu-Pd-Phasendiagramm existiert neben anderen sowohl die EuPd;- als auch die
EuPds-Phase. EuPds kristallisiert in der orthorhombischen SmPts-Struktur [[/4], von
der jedoch die genauen Atompositionen nicht bekannt sind und die sich nicht einpha-
sig herstellen 148t [[77, 91]. EuPds scheidet daher aufgrund des erhaltenen hexagonalen
LEED-Bildes aus. Das LEED-Bild zeigt die gleiche Uberstruktur wie YbPd;, CePd;
und DyPd3; mit den fiir kubische Strukturen charakteristischen dreizdhligen symme-
trischen Reflexintensititen. Es ist daher naheliegend auch in diesem Fall von einer
AuCus-Struktur auszugehen. Winkelaufgeloste PE-Spektren der hergestellten Eu/Pd-
Verbindung sind in [Abbildung 4.15| dargestellt und gleichen denen der Yb/Pd-Verbin-
dung bei Photonenenergien, bei denen der 4 f-Wirkungsquerschnitt vernachlidssigbar
ist. Fiir hohere Photonenenergien wird das fiir dreiwertiges Eu charakteristische 4 f°-

Endzustandsmultiplett zwischen 5 eV und 11 eV sichtbar. Damit scheiden alle Phasen
mit einer Pd-Konzentration kleiner 70 Atomprozent aus. Zusétzlich tritt eine zweiwer-
tige 4 f5-Komponente bei etwa 1,6 eV BE auf. Aufgrund der durch das COOPER-Mi-
nimum unterdriickten Pd 4d-Emission sind die zwei- und dreiwertigen Endzustands-
multiplette bei einer Photonenenergie von 120 eV besonders deutlich erkennbar (ober-
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stes Spektrum in [Abbildung 4.17] auf Seite [8J). Die Energiepositionen der 4 f°- und
4 f5-Endzustandsmultiplette stimmen mit denen von polykristallinem EuPd; [84] gut
iberein. Jedoch ist die gemessene Intensitidt der dreiwertigen Emission geringer als
bei polykristallinen Volumenproben. Das Intensitéitsverhéltnis zwischen zweiwertiger
I(Eu?") und dreiwertiger Emission I(Eu3*) betriigt etwa vier. Wird eine exponentielle
Schwichung der Emission als Funktion der Schichtdicke d angenommen, folgt fiir die
Schichtdicke

d = Ampw - In(1 + [(Eu*T) /I(Eu™")). 4.2)

Fiir eine mittlere freie Wegldnge von A, ~ 4 A [83] ergibt sich eine Schichtdicke d
von rund 6 A. Dieser Wert ist etwa um einen Faktor 1,5 groBer als der Abstand néchster
Nachbarn im Eu-Metall und legt die SchluBfolgerung nahe, daB sich an der Oberfli-
che der Eu/Pd-Verbindung eine diinne zweiwertige Lage bildet, die mehr als nur die
unmittelbar an der Festkorper/Vakuum-Grenzfliche befindlichen Atome umfaft.

Da die Eu?*-Tonen im Vergleich zu Eu*-Ionen einen um 13 % groReren Radius be-
sitzen [44], fiihrt ein Oberflaichenvalenziibergang zu einem betrdchtlichen Volumen-
unterschied, der durch eine Oberfldchenrelaxation oder gar eine Umordnung ausgegli-
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chen werden muf3. Eine Rekonstruktion in der Ebene kann aufgrund der ,,ungestor-
ten* LEED-Uberstruktur ausgeschlossen werden. Eine Relaxation der zweiwertigen
Eu-Atome senkrecht zu der Oberflidche ist aber ohne Storung des LEED-Bildes mog-
lich. Die Abschitzung der notwendigen Verschiebung im Rahmen eines Hartkugelmo-
dells ergibt eine Relaxation von etwa 1,1 A senkrecht zu der Oberfliiche. Eine derartig
groBe Relaxation der Eu?*-Ionen wiirde aber zu einem groRen Oberflichendipolmo-
ment fithren und damit zu einem starken Absinken der Austrittsarbeit im Vergleich zu
der dreiwertigen Yb/Pd-Verbindung. Die aus den PE-Daten bestimmten Austrittsar-
beiten der geordneten Verbindungen von Yb/Pd, Eu/Pd und Ba/Pd sind in
zusammengefalit. Die Austrittsarbeit der zweiwertigen Oberflache der Eu/Pd-Verbin-

Tabelle 4.1: Aus PE-Daten ‘ Diinnschichtverbindung Austrittsarbeit ‘
ermittelte Austrittsarbeiten der Yb/Pd 45+0,1eV
geordneten Yb/Pd-, Eu/Pd- Eu/Pd 4,1 +£0,1eV
und Ba/Pd-Verbindung. Ba/Pd 34+0,1eV

dung ist geringer als die von Yb/Pd, jedoch groBer als die von Ba/Pd. Da der entspre-
chende Oberflachendipol in der CaCus-Struktur durch die in der gleichen Ebene be-
findlichen, zusitzlichen Pd-Atome reduziert wird (siehe [Abbildung 4.13| auf Seite [70),
ist anzunehmen, da3 auch im Eu-Pd-System die Zwischenrdume zwischen den rela-
xierten Eu-Atomen mit Pd-Atomen aufgefiillt werden und damit der Oberflichendipol
stark reduziert wird. Diese Annahme wird auch durch die festgestellte geringe che-
mische Reaktivitit der Eu/Pd-Verbindung unterstiitzt; denn nicht abgeschirmte Eu?*-

Oberflachenatome hitten eine gro3e Polarisation zur Folge und damit eine hohe Haft-
wahrscheinlichkeit fiir Adsorbatatome.

Um genauere Erkenntnisse iiber die Oberfldchenstruktur zu erhalten, wurden von Mit-
arbeitern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. R. MIRANDA, Universidad Auténoma
de Madrid, Rastertunnelmikroskopieuntersuchungen (STM, engl.: scanning tunneling
microscopy an einer auf die gleiche Weise préiparierten Eu/Pd- und einer Dy/Pd-Ver-
bindung (letztere ist der dreiwertigen Yb/Pd-Verbindung sehr dhnlich) durchgefiihrt
[92]. Die STM-Aufnahmen (Abbildung 4.16)) zeigen eine hexagonale Punktanordnung
mit einem Abstand von 5,8 + 0,1 A. Dies entspricht den interatomaren Abstinden
von Dy- bzw. Eu-Atomen in der SEPd;-Verbindung innerhalb der (111)-Gitterebenen.
Atomar aufgeloste Signale von Pd-Atomen konnten nicht beobachtet werden, was ver-

mutlich mit der geringen Dichte von sp-dhnlichen Zustidnden an den Pd-Gitterplitzen,
die hauptsichlich zum Tunnelstrom beitragen, begriindet werden kann. Die Frage, ob
und wie Pd-Atome zwischen den zweiwertigen Eu-Atomen angeordnet sind, bleibt da-
mit weiter offen. Dennoch deuten die genannten Argumente auf eine CaCus-dhnliche
Oberflachenschicht auf einem dreiwertigen EuPd;-Volumen hin.
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Abbildung 4.16: Rastertun-
nelmikroskopieaufnahmen  der
Eu/Pd- und Dy/Pd-Grenzfla-
chenverbindung. Die Aufnahmen

entstanden in Kooperation mit
MIRANDA et al. [92].
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Zusammenfassung

Die experimentellen Daten der durch thermisch induzierte Grenzflichenreaktionen
hergestellten Verbindungen von Yb, Eu und Ba mit Pd, deuten auf die Zusammen-
setzungen YbPd;, EuPd; und BaPds mit einer Oberflachenorientierung (111) bzw.
(0001) hin. Die winkelaufgelosten PE-Spektren stimmen verhéltnisméBig gut mit den
berechneten Bandstrukturen iiberein, wenn auch die experimentell bestimmte Disper-
sion geringer ist, was auf Fehler in der Stapelfolge hindeutet. In der Yb-Verbindung
verhilt sich Yb sowohl im Volumen als auch an der Oberflache dreiwertig. Eu verhilt
sich im Volumen dreiwertig, wird hingegen an der Oberfliche zweiwertig. Trotz die-
ses Valenziibergangs ist die hexagonale Symmetrie in der Ebene nicht gestort, obwohl
die zweiwertigen Eu-Atome einen gegeniiber der dreiwertigen Konfiguration um 13 %
vergroferten Ionenradius besitzen. Es ist daher davon auszugehen, dafl die mit die-
ser Volumenzunahme verbundene Stérung des Gitters durch eine Relaxation der Eu-
Atome senkrecht zur Oberfliche ausgeglichen wird. Weiterhin ist zu folgern, dafl der
Platz zwischen den relaxierten Eu-Atomen, wie CaCus, durch zuséitzliche Pd-Atome
gefiillt wird. Hierfiir spricht einerseits die vergleichsweise gro3e Austrittsarbeit und
andererseits die geringe chemische Reaktivitit der geordneten Schicht.
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4.3 Die besetzten Zustinde der Eu/Ni-
Grenzflichenverbindung

Ahnlich wie das Eu-Pd- sollte sich auch das Eu-Ni-System verhalten, da Ni im Peri-
odensystem der Elemente direkt iiber Pd steht. Der Radius der Ni-Atome ist jedoch um
etwa 10 % kleiner als der der Pd-Atome [44]. Dies konnte zu interessanten Veridnde-
rungen in den Verbindungseigenschaften fiihren.

Die Schichtherstellung erfolgte durch thermische Deposition von Eu auf ein gereinig-
tes Ni(111)-Substrat. Das Aufdampfen von 80 A Eu geschah mit einer Bedampfungs-
rate von etwa 6 A/min und wurde mit Hilfe eines Schwingquarz-SchichtdickenmeBge-
rits kontrolliert. Nach dem Aufdampfen konnte keine strukturelle Ordnung festgestellt
werden. Eine geordnete Grenzflichenverbindung wurde durch schrittweises Anlassen
der Probe auf eine Temperatur von 450 °C, bis ein geordnetes LEED-Bild erkennbar
wurde, hergestellt. Die erzeugte Schicht verhielt sich, wie schon die untersuchten Pd-
Systeme, relativ unreaktiv, und auch mehrere Stunden nach der Herstellung konnten
keine Verunreinigungen festgestellt werden.

Winkelaufgeloste PE-Untersuchungen an der geordneten Diinnschichtverbindung wur-
den am TGM 4 bei BESSY I durchgefiihrt. Hierzu wurden Photonenenergien zwischen
18 eV und 120eV verwendet, um energieabhingige Wirkungsquerschnittseffekte und
Variationen der Oberflichenempfindlichkeit auszunutzen. Die Untersuchungen erfolg-
ten wie zuvor mit dem ARIES-Spektrometer der AG KAINDL. Der Winkel zwischen
einfallendem Licht und der Probennormale wurde auf 50° eingestellt. Als Vergleichs-
probe wurde eine polykristalline EuNis-Probe untersucht, die von Herrn Dr. G. BEHR
vom IFW Dresden im Lichtbogen pripariert und rontgenographisch analysiert worden
war. Diese polykristalline Probe wurde mit Silberkleber am Probenhalter befestigt und
im Ultrahochvakuum mit einer Diamantfeile gereinigt. Die Messungen erfolgten mit
demselben Spektrometer am PM 1-Monochromator bei BESSY 1. Ergiinzende reso-
nante PE-Untersuchungen wurden am PM 5 bei BESSY I mit einem Leybold-Heraeus-
Halbkugel-Elektronenenergieanalysator (,, WESPE®) der AG KAINDL durchgefiihrt.
Der Analysator arbeitet winkelintegrierend mit einer Winkelakzeptanz von £7,5°. Die
Gesamtenergieauflosung der Anlage betrug bei den gewéhlten Einstellungen 0,3 eV
(FWHM).

Um die Wertigkeit der Eu-Atome zu bestimmen, wurden resonante PE-Untersuchun-
gen an der 4d —4 f-Anregungsschwelle durchgefiihrt (vgl. auf Seite[T9).
Bei einer Photonenenergie unterhalb der Anregungsschwelle (hv = 132eV [I83]) ist
das Spektrum aufgrund der destruktiven Interferenz der beiden Anregungskanéle durch
die Ni 3d-Emission dominiert (Anti-Resonanz). Das entsprechende Anti-Resonanz-
Spektrum ist im unteren Teil der [Abbildung 4.17] dargestellt. Es zeigt zwei relativ
schmale Bénder bei 0,7 eV und 1,5eV BE und eine breite Satellitenstruktur bei 6eV.
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Letztere wird bei Ni-Systemen hidufig beobachtet und wird einem 3d-zwei-Loch-End-
zustand zugeschrieben [93-96]. Das Auftreten eines solchen Satellits wird gewohnlich
als Anzeichen dafiir gewertet, da3 das Ni 3d-Band nicht vollstindig gefiillt ist. Ober-
halb der 4d —4 f-Anregungsschwelle wird zunichst der zweiwertige 4 f®-Endzustand
bei etwa hiy = 142 eV resonant iiberhoht, danach erfolgt bei hv = 148 eV die Uberho-
hung des dreiwertigen 4 f>-Endzustandsmultipletts [83].

Da die zwei- und dreiwertige Emission in den Spektren mit Photonenenergien von
142 eV und 148 eV in [Abbildung 4.17] durch das Ni 3d-Signal iiberlagert sind, wurde
das ,,reine* Eu-Signal durch Subtraktion des Anti-Resonanzspektrums von den ,,on‘-
Resonanzspektren nach der Normierung des Signals bei 0,3 eV BE extrahiert (graue
Fliche). In beiden ,,on“-Resonanzspektren ist ein scharfes zweiwertiges 4 f5-Signal
bei 1,6 eV zu erkennen sowie ein breites dreiwertiges 4 f°-Endzustandsmultiplett un-
terhalb von 5 eV BE. Das gleichzeitige Auftreten von zwei- und dreiwertiger Emission

kann erneut als homogen oder inhomogen gemischte Valenz interpretiert werden. Im
ersten Fall wird das Auftreten von beiden Wertigkeiten durch eine Konfigurations-
wechselwirkung hervorgerufen, im zweiten Fall durch die Koexistenz von Eu-Atomen
mit verschiedener Wertigkeit auf nicht gleichwertigen Gitterplédtzen. Da fiir ein homo-
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gen gemischtvalentes System der Eu 4 f5-Endzustand mit dem Grundzustand entartet
wire, ist fiir ihn eine BE nahe null zu erwarten. Ein homogen gemischtvalenter Zu-
stand kann damit im vorliegenden Fall aufgrund der hohen Bindungsenergie des zwei-
wertigen Signals ausgeschlossen werden. Die inhomogen gemischte Valenz kann eine
Volumeneigenschaft sein, jedoch tritt selbst bei reinen dreiwertigen Volumenphasen
an der Oberflache gewohnlich ein Valenziibergang zu der zweiwertigen Konfiguration
auf [33,36-38,83]. Anhand der Zahl der zweiwertigen Komponenten im PE-Spektrum
1aBt sich feststellen, ob es sich um eine Volumeneigenschaft handelt: Fiir ein dreiwer-
tiges Volumen erwartet man, wenn iiberhaupt, nur ein zweiwertiges Signal von der
Oberfldche. Fiir ein inhomogen gemischtvalentes System hingegen ist mit mindestens
zwei zweiwertigen Komponenten zu rechnen, eine, die durch das Volumen verursacht
wird, und mindestens eine weitere durch die Oberflichenemission. Im vorliegenden
Fall ist jedoch nur ein zweiwertiges Signal erkennbar. Dies legt den Schluf nahe, daf3
sich eine dreiwertige Verbindung mit einer zweiwertigen Oberflichenschicht ausbildet.
In [Abbildung 4.18| sind die mit Hilfe des semiempirischen MIEDEMA-Schemas be-
rechneten Wertigkeiten verschiedener EuNi,-Verbindungen graphisch dargestellt. Ab
einer Ni-Konzentration von etwa 60 % verhilt sich Eu dreiwertig in der Verbindung.
Das festgestellte dreiwertige Verhalten ist daher nur mit der Bildung von Ni-reichen
Verbindungen wie EuNi,, EuNis oder Eu,Ni;; kompatibel.

Die spektrale Form der 4 f-Emission ist mit denen dreiwertiger Verbindungen wie
EuPds vergleichbar [[83]. Die geringe Intensitit der dreiwertigen Volumenemission im
Vergleich zu der zweiwertigen Oberflachenemission ist durch die geringe mittlere freie
Weglinge der Photoelektronen (etwa 4 A) fiir diese kinetischen Energien erklirbar.
[Abbildung 4.19] zeigt die berechnete Ni 3d-Zustandsdichte der oben genannten drei-
wertigen Verbindungen (graue Fldche), das anti-resonante Spektrum der hergestellten
Verbindung (durchgezogene Linie) sowie das anti-resonante Spektrum der polykristal-
linen EuNis-Vergleichsprobe (schraffierte Fldche).

Die experimentell erhaltene Bandbreite des Valenzbandes stimmt vergleichsweise gut
mit der berechneten DOS von EuNi, iiberein, wohingegen die fiir EuNis und Eu,Niy;
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theoretisch erwarteten Bandbreiten durch das PE-Spektrum nicht wiedergegeben wer-
den. Jedoch ist die Ubereinstimmung zwischen dem in Anti-Resonanz aufgenomme-
nen Spektrum des hergestellten Films und der polykristallinen EuNis-Probe auffallend
grof3. Dies 1a6t den Schluf zu, dafl entweder die Bandstrukturrechnung zu grofle Wer-
te fiir die Bandbreite liefert oder dafl der Photoionisationswirkungsquerschnitt fiir den
Teil des Bandes mit hoheren Bindungsenergien gering ist. Ahnliche Abweichungen
zwischen PE-Daten und der berechneten Zustandsdichte stellten bereits SMITH et al.
fiir Rh, Pd, Ag, Ir, Pt sowie Au fest und erklérten diese durch starke Hybridisierung
der d-Bander mit sp-Bédndern [97]. Desweiteren zeigen SENi,-Verbindungen (SE =
Ce, Pr, Nd), die zwar nicht in der gleichen Struktur kristallisieren, jedoch die glei-
che mittlere Konzentration aufweisen, eine geringere Valenzbandbreite [98§] als die
der untersuchten geordneten Schicht. Aufgrund der Ahnlichkeit des PE-Spektrums des
geordneten Films und der Referenzprobe ist die Bildung einer Verbindung mit der Sto-
chiometrie nahe EuNis wahrscheinlich.

Um weitere Informationen iiber die elektronische Struktur der hergestellten Verbin-
dung zu gewinnen, wurden winkelaufgeldste PE-Experimente iiber einen grof3en Pho-



4.3 Die besetzten Zustidnde der Eu/Ni-Grenzflichenverbindung 79

PE IE:\IJ//%\I;(\I/%% 313300 hv (eV) PE EwNi(111) (v/3x+/3)R30°

120 y ¥

_J
=l

hy =28 eV

\ }9(1);5 9(°)

B

H = v
= J \NJ % = 4’&% 24
= =2
e =N

Normalemission 0
1 1 1 1 | 1 | 1 | L | L | L | L | L
8 6 4 2 Er 8 6 4 2 Er
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4.20: Energie- und Winkelscan entlang der I” - M-Richtung des geordne-
ten Eu/Ni-Films. Die Spektren wurden auf gleiche Maximalintensitédt normiert.

tonenenergiebereich durchgefiihrt. [Abbildung 4.20] zeigt auf der linken Seite PE-Spek-
tren fiir Photonenenergien zwischen hv = 18eV und 120eV, aufgenommen in Nor-
malemissionsgeometrie. Es sind fiinf Emissionslinien zwischen E» und 8eV BE er-
kennbar. Diese sind in der Abbildung durch vertikale, durchgezogene Linien gekenn-
zeichnet: nahe E'r, bei 0,7¢V, 1,3¢eV, 1,7eV und 5eV BE. Die beiden ersten Struk-
turen sind nur bis etwa 90eV Photonenenergie zu sehen, wihrend die dritte bereits
bei rund 30eV verschwindet. Der Peak bei 1,7¢eV dominiert das Spektrum oberhalb
von 80¢eV und entspricht dem Eu 4 f¢-Endzustandsmultiplett. Die anderen Strukturen
werden durch die Valenzbandemission hervorgerufen. Die experimentell zu beobach-
tende Dispersion ist gering, was auf Stapelfolgefehler der Atomlagen senkrecht zur
Oberfldche hindeutet. Diese Fehlordnung konnte mit dem Oberflachenvalenziibergang

zusammenhingen.

Auf der rechten Seite von|Abbildung 4.20f sind PE-Spektren bei einer Photonenenergie
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g Abbildung 4.21: Vergleich der

E gemessenen Daten mit der Vo-
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EulNi Volumen- von EuNis(0001) projizierten be-

5 bandstruktur
—' | rechneten Volumenbandstruktur
A I M (rechts).

von hv = 28eV fiir verschiedene Polarwinkel entlang der I — M-Hochsymmetrie-
richtung der Oberflichen-BRILLOUIN-Zone (SBZ, engl.: surface BRILLOUIN-zone)
der hergestellten Verbindung gezeigt. Verglichen mit den Spektren bei verschiedenen
Photonenenergien ist die Dispersion ausgeprégter. Die Struktur nahe der FERMI-Kante
verschwindet bei ca. 24° und 51°, was auf ein Kreuzen des Bandes mit dem FERMI-Ni-
veau hinweist. Das Band mit der groten Bindungsenergie dispergiert zwischen 3,2 eV
und 5 eV BE. Die Dispersion und Intensitét dieses Bandes deutet auf einen sp-Charak-
ter hin. Die anderen Strukturen liegen erneut im Bereich von 0,7¢eV, 1,3eV und 1,7eV
BE. Binder mit d-Charakter sind offensichtlich auf die ersten 2 eV unterhalb von E'x
beschrinkt. Dies macht die Bildung einer sehr Ni-reichen Verbindung wie Eu,Ni;; un-
wahrscheinlich, da hier dhnlich dem Ni-Metall eine 3d-Bandbreite von etwa 4 eV zu
erwarten ist (vgl. [Abbildung 4.19] auf Seite [78)). In [Abbildung 4.21] ist der Vergleich
zwischen den gemessenen Daten und der berechneten Bandstruktur dargestellt. Die
linke Seite zeigt den Vergleich mit der der /" - A-Volumenbandstruktur. Die andere
Seite zeigt die Gegeniiberstellung mit der auf die I" - M-SBZ-Hochsymmetrierichtung
projizierten Volumenbandstruktur.

Die meisten berechneten Bandpositionen liegen hoher als die gemessenen. Ahnliche
Phinomene wurden bereits frither bei den entsprechenden Verbindungen von Dy und
Ce mit Pd sowie CeRhg beobachtet [[76,9(]]. Die Abweichungen liegen normalerweise
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Abbildung 4.22: LEED-Bilder von Ni(111) und Eu/Ni(111), aufgenommen bei kine-
tischen Energien von 58 eV, 85¢eV und 101 eV.

in der Groflenordnung von 0,5 eV und konnen in der LDA-Rechnung durch Einfithrung
zusitzlicher Lochzustinde in den d-Orbitalen reproduziert werden, wobei die Loch-
Besetzungszahl zwischen 0 und 1 liegt und die Rechnung damit einen nicht vollstén-
dig abgeschirmten PE-Endzustand beschreibt [50, 99, [10(]. Fiir fast freie Elektronen
nahe des FERMI-Niveaus ist die ungestorte LDA-Rechnung sicherlich brauchbar, lie-
fert jedoch fiir hohere BE Abweichungen [50].

In|Abbildung 4.27] sind die LEED-Bilder der Ni(111)-Oberflache und der Eu/Ni-Ver-
bindung fiir verschiedene kinetische Energien dargestellt. Die hergestellte geordne-
te Eu/Ni(111)-Grenzflachenverbindung zeigt im Vergleich zum Ni(111)-Substrat eine
(\/3 X \/§)R30°-Uberstruktur. Auffallend ist, daB bei kinetischen Energien von 58 eV
und 85eV die Intensititen der Uberstrukturreflexe der Eu/Ni-Verbindung groBer sind
als die (1 x 1)-Reflexe. Im Gegensatz zu der dreizdhligen Symmetrie der Ni(111)-
LEED-Reflexe weist die geordnete Grenzflichenverbindung eine sechszihlige Sym-
metrie auf. Dies deutet auf ein hexagonales Gitter an Stelle des fcc-Gitters des Sub-
strats oder mehrere Doménen hin.

Aufgrund der PE-Spektren ist eine Zusammensetzung zwischen EuNi, und EuNis an-
zunehmen. Von den bekannten Volumenphasen sind die beiden in diesem Konzentrati-
onsbereich die einzigen existierenden. EuNi, besitzt jedoch keine Gitterebene, die mit
der (v/3 x \/3)-artigen Uberstruktur in den beobachteten LEED-Bildern kompatibel
wire. Diese Verbindung mit 24 Atomen in der Elementarzelle wurde erst vor einigen
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Jahren entdeckt [[101], was darauf hindeutet, daB sich diese Verbindung schwieriger
priparieren 146t. EuNis hingegen kristallisiert in der hexagonalen CaCus;-Struktur und
kann als Stapelung zweier verschiedener Schichten aufgefalit werden, von denen ei-
ne nur aus Ni-Atomen und die andere sowohl aus Ni- als auch Eu-Atomen besteht.
In einer reinen Ni-Schicht von EuNis ist der Abstand zwischen zwei benachbarten Ni-
Atomen um 1 % groBer als der in der Ni(111)-Ebene, jedoch fehlt jedes zweite Atom in
jeder zweiten Reihe, was zu einer (2 x 2)-Uberstruktur fiihrt. In der anderen Schicht
sind die Eu-Atome iiber den Lochern in der ersten Schicht angeordnet, und die Ni-
Atome bilden Hexagone um die Eu-Atome (vgl. [Abbildung 4.13| auf Seite [Z0)). Diese
Schicht bildet eine (v/3 x 1/3)-Anordnung beziiglich Ni(111). Da die Positionen der
Eu-Atome durch die Liicken in der darunterliegenden reinen Ni-Schicht, die eine (2
x 2)-Uberstruktur gegeniiber Ni(111) bildet, festgelegt werden, ist zu erwarten, daf}
das LEED-Bild von EuNis(0001) relativ zum Ni-Substrat nicht gedreht ist. Die Bil-
dung von epitaktisch auf dem Ni(111)-Substrat gewachsenen EuNis ist daher nicht in
Ubereinstimmung mit der beobachteten LEED-Uberstruktur. Alle anderen bekannten
Volumenphasen besitzen jedoch keine (\/§ X ﬁ)-artige Uberstruktur. Eine epitak-
tisch aufgewachsene Struktur mit einer (\/§ X \/§)R30°-Uberstruktur wiirde zu einer
Gitterfehlanpassung von 15 % fiihren. Eine derartig groBBe Gitterfehlanpassung wiirde
zu hohen Spannungen fithren. Ein derartiges Aufwachsen kann daher ausgeschlossen

werden. Durch den festgestellten Valenziibergang der Eu-Atome ist es naheliegend,
daf} analog zum Eu/Pd-System zunéchst dreiwertiges EuNis auf dem Substrat epitak-
tisch aufwiéchst und das LEED-Bild, das beziiglich der dullersten Atomlagen sehr emp-
findlich ist, durch eine rekonstruierte zweiwertige Oberfliche verursacht wird.

Um ein Strukturmodell auf Basis der fcc-Matrix des Ni zu entwickeln, kann angenom-
men werden, dall die Verbindungsherstellung durch eine einfache Ersetzung von Ni-
durch Eu-Atome oder eine Verschiebung von Ni-Atomen geschieht. Die Bildung des
dreiwertigen Volumens von EuNis ist mit diesem Mechanismus leicht nachvollziehbar.
Von einer dicht gepackten Ni(111)-Lage startend, erhdlt man EuNis durch Entfernen
von jedem zweiten Ni-Atom in jeder zweiten Reihe. Auf entstehenden Liicken wird
nun jeweils ein Eu-Atom gesetzt und der Raum zwischen den Eu-Atomen mit Ni-
Atomen aufgefiillt. Fiir die zweiwertige Oberfliche 146t sich ein dhnliches Modell an-
wenden: Ausgehend von der EuNis-Volumenphase, welche durch eine Ni-Schicht ter-
miniert sei, werden die Locher zunichst gedanklich wieder gefiillt, und dann aus dieser
geschlossenen, dicht gepackten Ni-Schicht jedes dritte Atom jeder Ni-Reihe entfernt.
Uber diesen Lochern werden nun die Eu-Atome angeordnet. Der Abstand der Eu-Ato-
me in dieser Schichtistum 15 % gegeniiber dem des Volumens reduziert, jedoch immer
noch groBer als der im zweiwertigen Eu-Metall. Es ist davon auszugehen, daf3 keine
Ni-Atome zwischen die zweiwertigen Eu-Atome passen. Zweiwertigen Eu-Atome an
der Oberfldche lassen einen groflen Oberflichendipol erwarten.Da dies energetisch un-
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giinstig wire, ist anzunehmen, dafl die Eu-Schicht durch eine weitere Ni-Schicht, die
der unter den Eu-Atomen befindlichen entspricht, abgedeckt wird (Abbildung 4.23|c)).
Dadurch ergibt sich eine (/3 x v/3) R30°-Uberstruktur im Vergleich zum Ni(111)-Sub-
strat. In |[Abbildung 4.23ist diese Schicht (a) gezeigt sowie die zu erwartende LEED-
Uberstruktur (b). Diese Annahme ist auch konsistent mit der festgestellten geringen
chemischen Reaktivitit der hergestellten Schicht und dem erhaltenen LEED-Bild. Die
LEED-Uberstruktur wird bei Eu/Ni, nicht wie im Falle von Ba/Pd durch die ,unge-
storte* Kristallstruktur, sondern durch die rekonstruierte Oberflache hervorgerufen und
zeigt daher trotz der gleichen Volumenkristallstruktur ein anderes LEED-Bild.

Zusammenfassung

Die Deposition von 80 A Eu auf eine saubere Ni(111)-Oberfliiche, gefolgt von dem
Anlassen der Probe auf 450 °C, fiihrt zu einer geordneten Oberflachenverbindung. Das
LEED-Bild zeigt eine (v/3 x v/3) R30°-Uberstruktur beziiglich des Ni-Substrats. Die
Eu-Atome im Volumen der Verbindung verhalten sich dreiwertig, an der Oberfliche
hingegen zweiwertig. Die PE- und LEED-Untersuchungen deuten daraufhin, da$ sich
eine Verbindung mit einer Stochiometrie nahe EuNis bildet. Die Oberflidche ist jedoch
durch den Valenziibergang der Eu-Atome an der Oberfldche rekonstruiert.
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5 Die Untersuchung der unbesetzten
elektronischen Zustande

Wie in dargestellt, sind dreiwertige Eu-UM-Verbindungen interessante Unte-
suchungsobjekte, da Eu von einer diamagnetischen 4 f5-Konfiguration im Volumen in
eine paramagnetische 4 f"-Konfiguration an der Oberfliche iibergeht. Da speziell bei
den spiten UM, Ni, Pd und Pt, die d-Biinder infolge des Ladungstransfers weitgehend
gefiillt sind, tragen diese UM in der Verbindung kein nennenswertes magnetisches Mo-
ment. Durch den Oberflachenvalenziibergang entsteht daher eine ideale zweidimensio-
nale paramagnetische Diinnschicht auf einem weitgehend unmagnetischen Substrat.
Wie ferner gezeigt werden konnte, ist diese Diinnschicht strukturell geordnet, woraus
sich die Frage nach einer moglichen magnetischen Ordnung ergibt. Die Frage kann mit
den zur Verfiigung stehenden Mefmethoden zwar nicht unmittelbar beantworten wer-
den, doch beruht magnetische Ordnung bei Seltenerdverbindungen im wesentlichen
auf der Polarisation der Leitungselektronen durch Austauschwechselwirkung [[102],
deren Betrachtung detaillierte Kenntnisse der elektronischen Bandstruktur voraussetzt.
Einen experimentellen Zugang zu dem besetzten Teil der Bandstruktur gewéhrt die PE.
Die Spektren werden jedoch durch die intensive Emission aus den besetzten UM d-
Bindern dominiert, und der besonders interessante Bereich nahe E'r wird durch das
4 f5-Endzustandsmultiplett der zweiwertigen Oberfliichenschicht iiberlagert. Die Eu
5d-Zustinde und die mit ihnen zusammenhingende lokale elektronische Struktur am
Ort der Eu-Atome konnen daher am ehesten durch die Spektroskopie der unbesetzten
Zustinde mittels IPE untersucht werden. Aufgrund seiner vergleichsweise einfachen
kristallographischen Struktur wird im folgenden auf EuPd; genauer eingegangen.

Im Gegensatz zu den PE-Untersuchungen stand kein Pd(111)-Einkristall als Substrat
zur Verfiigung. Als Substrat wurde daher ein nicht reaktiver W(110)-Einkristall ver-
wendet. Auf diesem wurde eine epitaktisch gewachsene Pd-Schicht hergestellt. Hier-
zu wurde durch Verdampfen von 120 A Pd auf das gereinigte W(110)-Substrat und
anschlieBendem Anlassen der Probe auf 450 °C zunichst eine strukturell geordnete
Pd-Diinnschicht mit (111)-Orientierung hergestellt. Das LEED-Bild, in
dargestellt, zeigt die erwartete hexagonale Anordnung der Beugungsreflexe. Die fiir
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Abbildung 5.1: LEED-Bilder der auf einem W(110)-Substrat hergestellten Pd-Diinn-
schicht mit (111)-Oberflachenorientierung fiir verschiedene Elektronenenergien.

ein fcc-Gitter charakteristische C3-Symmetrie ist jedoch nur sehr schwach ausgeprigt.
Dies deutet entweder auf das Auftreten mehrerer Doménen oder einer eher hexagona-
len Stapelfolge hin. Um die Pd-Diinnschicht genauer zu charakterisieren, wurde sie mit
BIS und IPES untersucht. Die Ergebnisse dieser Experimente sind in dem folgenden
Abschnitt dargestellt. Auf diese Weise erzeugte geordnete Pd-Diinnschichten dienten
im weiteren jeweils als Substrat fiir die Herstellung der Eu/Pd-Diinnschichtverbindung.
Auf die Untersuchungen an dieser Verbindung wird in eingegangen. So-
wohl das Aufdampfen der beteiligten Materialien als auch die Experimente an den
geordneten Schichten erfolgte bei Raumtemperatur.

5.1 Die unbesetzten Zustinde von Pd auf W(110)

5.1.1 Bremsstrahlungsisochromatspektroskopie an Pd

Die hergestellte Pd-Diinnschicht wurde zunichst mit BIS charakterisiert, wobei sie
sowohl als ungeordnete Schicht, direkt nach der Deposition von Pd auf dem W(110)-
Substrat, als auch nach dem thermisch induzierten Ordnen des Films untersucht wurde.
zeigt die Spektren der geordneten Pd-Schicht unter den Elektronenein-
fallswinkeln von 6 = 0° bzw. 30° (schwarz dargestellte Spektren) und ein Spektrum
des nicht geordneten Pd-Films (oberes graues Spektrum). Im unteren Teil der Abbil-
dung sind zum Vergleich ein von SPEIER et al. [[103] veroffentlichtes Spektrum einer
polykristallinen Pd-Probe (offene graue Kreise) sowie die berechnete totale Zustands-
dichte, welche mit einer Auflosungsfunktion von 0,5eV gefaltet wurde, dargestellt.
Alle Spektren wurden auf gleiche Maximalintensitédt normiert.

Das Spektrum des ungeordneten Films stimmt sowohl mit dem aus der Literatur ent-
nommenen Vergleichsspektrum als auch mit der mit einer Auflésungsfunktion gefal-
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Abbildung 5.2:  BIS-Spektren
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teten berechneten totalen Zustandsdichte weitestgehend iiberein. Das Spektrum der
geordneten Probe fiir § = 0° zeigt ebenfalls kaum Abweichungen zu den Spektren
der ungeordneten und der polykristallinen Probe. Bei einem Elektroneneinfallswin-
kel von 6 = 30° scheint aber die Intensitit des Pd 4d-abgeleiteten FERMI-Kanten-
peaks gegeniiber den Strukturen bei hoheren Energien deutlich kleiner zu sein. Die
unterschiedliche Form der Spektren der geordneten Pd-Diinnschicht fiir verschiedene
Winkel spiegelt eventuell eine Richtungsabhédngigkeit des Pd 4d-Photoionisationswir-
kungsquerschnitts wider. Eine alternative Erklidrung besteht darin, daB} trotz der relativ
hohen Energie nicht die integrale DOS, sondern eine optische DOS gemessen wird. Da
man sich bei einem Winkel von 6 = 30° bereits im Bereich hoherer BRILLOUIN-Zonen
befindet und sich die genannten Effekte iiberlagern, ist eine quantitative Auswertung
des Phinomens hier nicht moglich.
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5.1.2 TPE-Untersuchungen an der geordneten Pd-Schicht

Auf einem W(110)-Substrat hergestellte Pd-Diinnschichten mit (111)-Oberflichenori-
entierung wurden entlang der I - M- und der I" - K-SBZ-Hochsymmetrierichtung un-
tersucht. Abhingig von der Einbaulage des W-Substrats konnte eine der beiden ge-
nannten SBZ-Hochsymmetrierichtungen analysiert werden. Die I”- M-Richtung ver-
lauft parallel zu der Verbindungslinie zweier gegeniiberliegender Spots im LEED-Bild
des Pd. In der SBZ fiihrt sie vom I-Punkt zu einer Seitenhalbierenden des Hexagons
der SBZ. Die I - K-Richtung zeigt zu einem Eckpunkt der SBZ bzw. auf die Seiten-
halbierende des LEED-Hexagons.

In sind die winkelaufgelosten Spektren fiir verschiedene Elektronen-
einfallswinkel # gegen die Oberfliichennormale entlang der I” - K-SBZ-Hochsymme-
trierichtung dargestellt. Aufgrund der im Vergleich zur PES geringen Zihlrate bei der
IPES (vgl. [Gleichung 2.17] auf Seite ['7)) betriigt die MeRzeit pro gezeigtem Spektrum
etwa eine Stunde. Eine lingere Mefzeit wiirde die Statistik zwar verbessern, jedoch

nimmt gleichzeitig die Gefahr einer Oberflichenkontamination zu, so daf3 ein Kom-
promif3 gemacht werden muf. Fiinf Strukturen sind zu erkennen: Nahe der FERMI-
Energie ist der unbesetzte Teil des im Pd-Metall nicht vollstindig gefiillten 4d-Ban-
des (a) und im Bereich zwischen 1 eV und 2,8 eV eine dispergierende Struktur (b) zu
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Abbildung 5.4: Auf die I"- M-
und I - K-SBZ-Hochsymmetrie-
richtungen von Pd(111) projizier-
te berechnete Volumenbandstruk-
tur. Die eingezeichneten Krei-

se stellen die experimentell be-
stimmte Bandstruktur fiir ver-
schiedene hergestellte Pd(111)-
Diinnschichten dar.

projizierte
Volumenbandstruktur

M r K M

sehen. Nur fiir kleinere Winkel treten zusitzlich bei rund 2,7 eV (c¢) sowie bei 6,8 eV
(d) schwache Signale auf. Eine zusitzliche Struktur bei 8,1 eV (e) ist fiir einen Winkel
von f = 25° zu verzeichnen. In den BIS-Spektren fiihren die beiden letztgenannten
Strukturen (d & e) zum Intensititsanstieg oberhalb von 6,8 eV.

Ein Vergleich der experimentell beobachteten Dispersionen entlang der I” - M-SBZ-
Hochsymmetrierichtung mit der projizierten Volumenbandstruktur ist in
dargestellt. Die grau gefiillten Kreise auf der linken Seite der Abbildung zeigen die ex-
perimentell bestimmte Bandstruktur. Das bei 0,4 eV gefundene Band (a) stammt von
unbesetzten Pd 4d-Zustinden. Aufgrund der Gesamtauflosung des Spektrometers von
0,6 eV bei einer Photonenenergie von hv = 17eV und der Nihe zu der FERMI-Ener-
gie ergibt sich bei 0,4 eV ein Peak, der zwar in den Bereich unbesetzter Zustédnde fillt,
jedoch wahrscheinlich durch benachbarte unbesetzte 4d-Zustinde hervorgerufen wird.
Moglicherweise spiegelt er jedoch auch thermisch erzeugte Lochzustinde unterhalb
der FERMI-Energie wider. Das entsprechende inverse Phinomen ist aus der PE wohl-
bekannt [[104]. Dort treten Emissionsstrukturen als Peaks oberhalb der FERMI-Energie
auf, die durch thermische Anregung von Elektronen in Zustinde oberhalb von E' ver-
ursacht werden. Voraussetzung fiir das Phinomen sind hohe Zustandsdichten, die im
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Intensitit

Abbildung 5.5: Winkelscan ent-
lang der I - K-Richtung der ge-
ordneten Pd-Schicht. Die Spek-
tren wurden auf gleiche Maxi-

malintensitit normiert.

vorliegenden Fall in Gestalt besetzter Pd 4d-Binder gegeben sind. Die stark disper-
gierende Struktur (b) sowie die Struktur bei 7eV (d) finden ihre Entsprechungen in
der projizierten Bandstrukturrechnung. Bei der schwachen Struktur bei 2,7¢eV (c) na-
he dem I'-Punkt handelt es sich moglicherweise um einen Oberflichenzustand. Ober-
flichenzustinde sind elektronische Zustinde, die an der Oberfliche lokalisiert sind.
Hierbei lassen sich grundsitzlich zwei Typen unterscheiden: Bei einer sogenannten
Oberflichenresonanz existiert der Zustand sowohl im Volumen des Festkorpers als
auch an der Oberflache, wobei er an der Oberfliche eine erhohte Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit aufweist. Bei einem echten Oberflichenzustand féllt der Zustand, wie
im vorliegenden Fall, in eine Energieliicke der Volumenbandstruktur. Dieser Zustand
enthilt aufgrund eines komplexen Wellenvektors k: einen nicht normierbaren exponen-
tiellen Term und ist daher im Volumen verboten. An der Oberfldche hingegen existiert
er. Seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit nimmt im Festkorper exponentiell ab.

zeigt k-aufgeloste Spektren der Pd(111)-Oberfliche entlang der I - K -
SBZ-Hochsymmetrierichtung. Hier sind acht Emissionen erkennbar: Erneut ist nahe

der FERMI-Kante das Signal des ungefiillten Teils des Pd 4d-Bandes (a”) zu sehen, fiir
Winkel grofler als 6 = 35° verschwindet jedoch diese Emission. Ein weiteres Struktur-
element verschiebt sich von der FERMI-Energie weg zu 2,7 eV (b”). Fiir kleine Winkel



5.1 Die unbesetzten Zustinde von Pd auf W(110) 91

treten bei rund 3 eV (c”) und bei 6,8 eV (d”) erneut Signale auf. Eine schwache Emis-
sion (e”) ist um # = 30° zu erkennen. Im Spektrum fiir § = 50° treten zwei weitere
schwache Strukturen bei ca. 2,7eV (g”") und 4,5eV (f") hervor. Bei etwa 1,8 eV (h”) ist
fiir groBere Winkel eine leicht dispersive Emission zu sehen.

Der Vergleich mit der berechneten Bandstruktur auf Seite 89) zeigt
erneut Ubereinstimmungen. Die Struktur nahe der FERMI-Kante (a”) ergibt sich, wie
schon fiir die I” - M-Richtung, durch das von der FERMI-Energie geschnittene Pd 4d-
Band. Die Struktur befindet sich bis etwa § = 20° zunéchst in einem Gebiet unbe-
setzter Zustinde. Danach scheint sie in einer Bandliicke zu verlaufen. Wird jedoch
beriicksichtigt, da3 die Energielage aufgrund der Nédhe zu der FERMI-Energie und der
geringen Auflosung nur schwer festlegbar ist, verldauft die Struktur bis etwa 6 = 30° in
der Nidhe von unbesetzten Zustinden. Danach kreuzen alle unbesetzten Binder nahe
der FERMI-Energie dieselbe und die Emission verschwindet (schwarz gefiillte Kreise).
Bei einer zweiten untersuchten Probe (weif3 gefiillte Kreise) konnte eine Intensitétsre-
duktion festgestellt werden, wobei die Emission erst fiir groBere Winkel verschwand.
Die Emissionen bei 6,8eV (d”) und 8,1eV (e”) werden von der berechneten Band-
struktur wiedergegeben. Die schwachen Strukturen im Spektrum fiir § = 50° (f" & g°)
fallen zumindest in die Ndhe von unbesetzten Zustinden der berechneten Bandstruk-
tur. Bei den beiden Strukturen bei 2,7eV (¢”) und bei 1,8 eV (h”) konnte es sich um
Oberflichenzustiande handeln.

Fiir die I - K-Richtung wurden die mit (a”) und (b”) gekennzeichneten Strukturen von
WESNER et al. [[103] als Volumenkomponenten beschrieben. Die schwachen Emissio-
nen fiir kleine Winkel um 2,7eV (c¢”) und fiir groBere Winkel bei 1,8eV (h”) wurden
von dieser Arbeitsgruppe jedoch nicht beobachtet. Fiir die I” — Y-Richtung fanden
SMITH et al. [[106] bei 3 eV einen Oberflichenzustand.

Die fehlende C3-Symmetrie der LEED-Bilder deutet, wie oben angesprochen, entwe-
der auf die Bildung mehrerer Doménen oder auf eine eher hexagonale Stapelfolge der
Schicht hin. Aus diesem Grund wurde auch eine Bandstruktur fiir Pd in einer hexa-
gonalen Anordnung (Mg-Struktur; a = 2,75 A, c = 4,46 A) berechnet. Der Vergleich
der experimentell bestimmten Bandstruktur mit der projizierten Bandstruktur fiir die
Mg-Struktur zeigt fiir beide Richtungen geringere Ubereinstimmungen als die proji-
zierte Bandstruktur fiir das fcc-Gitter. Die fiir die (111)-Oberflache einer kubischen
Anordnung typische Cs-Symmetrie wird daher vermutlich durch die Existenz mehre-
rer Doménen unterdriickt.

Zusammenfassung

Die experimentell bestimmte Bandstruktur der auf einem W(110)-Substrat hergestell-
ten Pd-Diinnschicht mit (111)-Oberflichenorientierung zeigt eine gute Ubereinstim-
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mung mit der berechneten projizierten Pd-Bandstruktur. Um den /- und den K -Punkt
sind schwache Emissionen moglicher Oberflichenzustiinde zu sehen. Die Untersu-
chungen an der Pd-Schicht zeigen, dal das aufgebaute Spektrometer die erwartete
Winkel- und Energieauflosung besitzt und so fiir die Untersuchung unbesetzter elek-
tronischer Zusténde einsetzbar ist.

5.2 Die unbesetzten Zustiande der Eu/Pd-Verbindung

Eine auf einem W(110)-Substrat gewachsene Pd-Diinnschicht mit (111)-Oberflachen-
orientierung wurde als Substrat fiir die Untersuchungen der Eu/Pd-Grenzflichenver-
bindung verwendet. Auf dieser Pd-Diinnschicht wurde durch thermisches Verdamp-
fen 40 A Eu deponiert und die ungeordnete Schicht daraufhin durch schrittweises An-
lassen auf 650°C (bis eine (2 x 2)-LEED-Uberstruktur erkennbar wurde) geordnet.
Die LEED-Daten zeigen eine hexagonale Struktur. Ahnlich wie bei reinen Pd-Schich-
ten kann die fiir das kubische Gitter zu erwartende C3-Symmetrie kaum festgestellt
werden. Aufgrund der sehr dhnlichen Priparationsmethode, der gleichen LEED-Uber-
struktur und der gleichen Wertigkeit, wie weiter unten gezeigt wird, ist, wie bei den
PE-Untersuchungen, davon auszugehen, daf sich erneut EuPd; bildet.

5.2.1 BIS an der Eu/Pd-Diinnschicht

Die Eu/Pd-Diinnschichtverbindung wurde, wie schon die geordnete Pd-Diinnschicht,
zunichst mit BIS charakterisiert. zeigt einen Vergleich der geordneten
Eu/Pd-Diinnschicht vor und nach einer Sauerstoffdeposition mit von LAUBSCHAT et
al. [TO7] und MARTENSSON et al. [[I08] veroffentlichten Spektren von polykristalli-
nem EuPd;. Im unteren Teil der Abbildung ist ein simuliertes Spektrum dargestellt, das
sich aus der Uberlagerung der Eu 5d-Zustandsdichte und des Eu 4 f "-Endzustandsmul-
tipletts unter Beriicksichtigung der Photoionisationswirkungsquerschnitte ergibt. Da
nur Wirkungsquerschnitte fiir die PE tabelliert vorlagen [32], wurde der PE-Photoioni-
sationswirkungsquerschnitt pro Elektron mit der Anzahl der Locher multipliziert, um
Wirkungsquerschnittswerte fiir IPE abzuschitzen. Auch fiir den Eu 5d-Photoionisati-
onswirkungsquerschnitt waren keine Werte verfiigbar, deshalb wurde stattdessen der
von Gd 5d verwendet. Gd verhilt sich, bis auf die Zahl der 4 f-Elektronen, isoelektro-
nisch zu dreiwertigem Eu. Die Eu 5d-Zustandsdichte wurde der Bandstrukturrechnung
von EuPd; entnommen und mit einer Auflosungsfunktion von 0,7 eV gefaltet. Fiir das
dreiwertige Eu 4 f"-Endzustandsmultiplett wurden von BAER et al. [41]] berechnete
Werte verwendet und mit der DONIACH-SUNJIC-Linienform [109] (Breite: 0,06 eV;
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Asymmetrie: 0,18 [42]) dargestellt. Die Breite des Eu 4 f"-Multipletts wurde visuell
auf 78 % des Literaturwertes [41] skaliert. Die Energielagen des 4 f"-Multipletts wur-
den aus UV-Absorptionsdaten von Gd-Salzen bestimmt [41,, [110, [111]. Aufgrund der
gegeniiber Gd um eins niedrigeren Kernladungszahl von Eu und der daraus resultie-
renden schwicheren Spin-Bahn- und COULOMB-Wechselwirkungen ist es notwendig,
die Zahlenwerte fiir Eu zu korrigieren. Das Phianomen 146t sich am besten bei Photo-
emission an den 4 f13-Spin-Bahn-Dubletts von Yb und Lu beobachten, bei denen die
Aufspaltung bei gleicher 4 f-Konfiguration mit Verringerung der Kernladungszahl um
eins auf 87 % fillt [33]. Bei Ce-Verbindungen wurde dariiberhinaus eine Abhédngigkeit
der in den BIS-Spektren beobachteten Aufspaltung des 4 f2-Multipletts von der Elek-
tronendichte berichtet [[112]. Hohe Elektronendichten fithren demnach, infolge besse-
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rer Abschirmung des Endzustands, zu kleineren Spin-Bahn- und f- f-Wechselwirkun-
gen. Fiir CePd3 wird gegeniiber Ce-Metall eine Reduktion von 20 % angegeben. Mit
steigender Ordnungszahl und damit zunehmender 4 f-Lokalisierung nimmt dieser Ef-
fekt jedoch ab und konnte z. B. bei SmPt; [[L12] nicht mehr beobachtet werden. Der
hier angenommene Wert von 78 % der Gd 4 f-Aufspaltung fiir EuPd; erscheint da-
her verniinftig. Die experimentelle Auflosung wurde durch Falten des simulierten 4 f-
Multipletts mit einer Auflosungsfunktion von 0.7 eV beriicksichtigt.

Das an der geordneten Schicht gemessene, in schwarz gekennzeichnete
Spektrum #hnelt der Simulation sowie dem von MARTENSSON ef al. veroffentlichten
Spektrum (unteres graues Spektrum), weicht jedoch von dem von LAUBSCHAT et al.
[107] gemessenen (oberes graues Spektrum) fiir polykristallines EuPd; ab. Sowohl fiir
die geordnete (schwarze Punkte) als auch die polykristallinen Proben sind jeweils vier
Hauptstrukturen erkennbar. Bei der gewihlten Normierung auf den Peak bei 0,8 eV
tritt der hochenergetische Teil des Spektrums der polykristallinen Probe von LAUB-
SCHAT et al. deutlicher hervor als in dem der geordneten Probe sowie dem von MAR-
TENSSON et al. gemessenen. Da alle vier Strukturelemente durch Eu hervorgerufen
werden und die wenigen Pd-Zusténde in diesem Energiebereich nur geringe Wirkungs-
querschnitte besitzen, kann eine mogliche Terminierung der Oberfldche durch Pd als
Ursache fiir diese Abweichungen ausgeschlossen werden. Die unterschiedliche spek-
trale Form konnte durch Verunreinigungen, beispielsweise Sauerstoff, hervorgerufen
sein. Um dies zu iiberpriifen, wurden auf der geordneten Schicht 90 L (Langmuir)
Sauerstoff adsorbiert und anschlieBend das in der durch offene Kreise
bzw. gestrichelte Linie dargestellte Spektrum aufgenommen. Bei diesem wichst im
Vergleich zu dem der geordneten Probe eine zusitzliche breite Struktur bei etwa 6 eV
und legt daher den Schluf} nahe, dafl das Spektrum von LAUBSCHAT et al. eine gewis-
se Sauerstoffverunreinigung aufweist. Durch einen groferen integralen Untergrund der
polykristallinen EuPd;-Spektren im Vergleich zu dem der geordneten Probe wird die
Intensitdt der Emission im hochenergetischen Teil des Spektrums zusétzlich verstarkt.
Oberhalb von 10eV ist im Spektrum der geordneten Verbindung sowie in den Daten
von MARTENSSON et al. eine weitere Struktur zu erkennen. MARTENSSON et al. stell-
ten fest, da} diese zusitzliche Komponente bereits nach dem Bedecken der Probe mit
1,5 L Oy verschwindet. Sie deuteten diese Struktur daher als zweiwertige Eu-Oberfli-
chenemission, deren vergleichsweise hohe Intensitét sie durch eine dickere, d. h. mehr
als nur die duBerste Atomlage umfassende zweiwertige Oberflichenschicht erklirten.
Auch die in[Abschnitt 4.2.3|auf Seite [/Tldiskutierten PES-Daten der geordneten Eu/Pd-
Schicht deuten auf eine groBere Dicke der zweiwertigen Schicht hin.

Die zweiwertige 4 f8-Emission ist in Eu-Metall bei 8,8 eV [[I08] zu finden. Der End-
zustand bei IPE an einem zweiwertigen Eu-Atom entspricht einem Alkalielement. Die
im Rahmen eines BORN-HABER-Kreisprozesses zu erwartende chemische Verschie-
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bung ist damit im wesentlichen durch den Term (AH'* — AH?") gegeben, wobei
AH?" und AH'* die Bildungsenthalpien entsprechender Verbindungen im Anfangs-
und Endzustand sind. Fiir Alkalielemente lassen sich leider keine quantitativen Werte
mit Hilfe des MIEDEMA-Schemas bestimmen, doch lassen die groBen Unterschiede in
der Elektronendichte von Alkali- und Erdalkalimetallen ein positives Vorzeichen von
AH' erwarten. Die Phasendiagramme biniirer Verbindungen von Alkalimetallen mit
Pd sind leider kaum untersucht [8(J]. Es scheinen zumindest keine Pd-reichen Verbin-
dungen zu existieren, was die Vermutung eines positiven Vorzeichens stiitzt. Da AH 2"
negativ ist, was sich bereits aus der Existenz der Verbindungen zwingend ergibt, wird
eine relativ groBe chemische Verschiebung zu hoheren Energien erwartet, d. h. von der
FERMI-Energie weg.

Tatséchlich ist die 4 f-Emission des zu Eu isoelektronischen (mit Ausnahme der 4 f-
Elektronen) Bariums in intermetallischen Verbindungen relativ zu Ba-Metall um meh-
rere eV zu hoheren Energien verschoben [[I13, [I14]. Das Fehlen der 4 f8-Struktur in
den BIS-Daten von LAUBSCHAT et al. stiitzt die bereits geduBerte Vermutung, daf3 die
damals untersuchte Probe leicht mit Sauerstoff kontaminiert war.

Die unbesetzten Eu 5d-Zustinde in EuPds sind, wie die berechnete DOS in[Abb. 5.7]b)
zeigt, von der FERMI-Energie durch einen Bereich niedriger d-Zustandsdichte getrennt
(split-off [113]). Durch den Ladungstransfer vom Eu zum Pd leert sich das Eu 5d-
Band nahezu vollstindig und bewegt sich von der FERMI-Energie weg. In EuPd; ge-
niigt der Ladungstransfer zum Pd jedoch nicht, um das Pd 4d-vollstindig zu fiillen
(vel. auf Seite 6@ ff. und berechnete DOS). Das Pd 4d-Band riickt daher
nicht von der FERMI-Energie ab. Bei den PE-Untersuchungen des Schichtwachstums
von Ba, Eu und Yb auf Pd(111) (siehe auf Seite B2 ff.) konnte hingegen
bei geringeren Pd-Konzentrationen (und damit einem groBen Ladungstransfer pro Pd-
Atom) eine Verschiebung des Pd 4d-Bandes beobachtet werden. Wie fiir die Pd 4d-
Bandbreite in verdiinnten Pd-Verbindungen wird auch fiir die Eu 5d-Bandbreite eine
Verschmilerung gegeniiber ihrem Wert im Eu-Metall erwartet. Die berechnete Band-
breite veridndert sich im Vergleich zu Eu-Metall jedoch kaum. Das bce-Gitter des Eu
ist im Vergleich zum fcc-Gitter des Pd relativ locker gepackt. Da Eu im bee-Gitter nur
acht niachste Nachbarn besitzt, wirkt sich daher die Reduktion auf sechs nichste Eu-
Nachbarn in EuPd; weniger stark aus als die Verringerung der Zahl nichster Nachbarn
fiir das Pd 4d-Band in verdiinnten SEPd,-Verbindungen.

Dieser Effekt wird in [Abbildung 5.7|c) und d) mit einem Vergleich der berechneten
DOS fiir Eu-Metall (bcc) mit der von Eu, in einer einfach kubischer Struktur mit der
Gitterkonstanten von EuPdj; (dies entspricht EuPd;, aus dem alle Pd-Atome entfernt
wurden) demonstriert. Der Vergleich der Eu 5d-DOS der letzten Struktur mit der von
EuPd; zeigt neben der energetischen Verschiebung durch den Ladungstransfer auch
Hybridisierungseffekte mit Pd-Zustédnden in EuPd;. So sind beispielsweise durch Hy-



96 5 Die Untersuchung der unbesetzten elektronischen Zustinde

DOS DOS

: Q :
EuPd; (sc . — Pd s-Zustéinde % Eu (bce)
a) . — Pd p-Zustinde S| 0 :
i — Pd d-Zusténde 2
: s ;
] L L i L L L L
S J—— 4 2 0 2 4 6 38
g . Energie (eV)
=) :
2| — Eu s-Zustinde DOS
Q| — Eup-Zustiinde £ Eu(sc)
Eu d-Zustinde CE)
§ 2 5
b) | E
: S i
\ l =
N &\M& k"""
6 4 -2 0 2 4 6 8 4 2 0 2 4 6 8
Energie (eV) Energie (eV)

Abbildung 5.7: Berechnete Zustandsdichten von EuPd;, Eu-Metall (bcc) sowie Eu in
einem einfach kubischen Gitter mit der Gitterkonstanten von EuPd5.

bridisierung mit Pd 4d-Zustinden auch eine Eu 5d-Beimischung unterhalb der FERMI-
Energie zu finden. Die Bandbreite des unbesetzten Teils des 5d-Bandes dndert sich im
Vergleich zu Eu-Metall kaum, jedoch konzentriert sich in EuPd; etwa 40 % der Zu-
standsdichte in einem weitgehend isolierten Peak zwischen 2 und 3 eV oberhalb von
Er. Dieser Peak 1dBt sich im BIS-Spektrum eindeutig ausmachen, wihrend die hohe-
renergetischen Strukturen durch die Eu 4 f-Emission iiberlagert werden. Interessanter-
weise ist fiir einfach kubisch gerechnetes Eu eine Bandliicke zwischen 4 und 5eV zu
finden. Diese verschwindet jedoch durch den Ladungstransfer vom Eu zum Pd und der
Hybridisierung in EuPdj;.

5.2.2 TPE-Untersuchungen an der Eu/Pd-Diinnschichtverbindung

Im Gegensatz zu den BIS-Spektren ist bei der IPE bei 17 eV Photonenenergie der 4 f-
Wirkungsquerschnitt klein gegeniiber dem der 5d-Zusténde, so daf die Spektren durch
die Eu 5d-Emission dominiert werden. Wie bereits bei der geordneten Pd-Schicht mit
(111)-Oberflichenorientierung wurde auch die Eu/Pd-Grenzflichenverbindung entlang
der I'- M- und I"- K-SBZ-Hochsymmetrierichtungen untersucht. In
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sind die winkelaufgelosten Spektren fiir verschiedene Elektroneneinfallswinkel 6 ent-
lang der I" - M -SBZ-Hochsymmetrierichtung dargestellt. Die Spektren wurden auf glei-
che Maximalintensitit normiert. In den Spektren entlang der I" - M-Richtung sind vier
Strukturen erkennbar: Bei etwa 0,7 eV erreicht die Stufe an der FERMI-Kante ein Pla-
teau. Nahe 3 eV tritt eine kriftige Emission auf, die mit groer werdendem Elektro-
neneinfallswinkel scheinbar an Intensitit verliert. Dieser Effekt wird jedoch durch den
mit dem Emissionswinkel anwachsenden Streuuntergrund vorgetduscht, der neben der
Peakform ab 30° auch die Normierung beeinfluft. Bei 6 und 8 eV sind weitere, aller-
dings schwichere Signale zu erkennen.

In den Spektren entlang der I” - K-SBZ-Hochsymmetrierichtung (Abbildung 5.9) sind
mehrere, wenn auch schwache, Strukturen erkennbar. Erneut ergibt sich bei 0,7 eV

der Ubergang in ein kurzes Plateau auf, wobei die Spektren fiir kleine Elektronenein-
fallswinkel sogar einen leichten Peak zeigen. Die Struktur nahe 3 eV tritt aufgrund
eines grofleren integralen Untergrunds diesmal weniger deutlich hervor, zeigt jedoch
ein stdrkeres dispersives Verhalten und spaltet bei groBeren Winkeln auf. Neben den
Emissionen bei 6 und 8,5 eV treten fiir kleine Winkel zusitzlich schwache Strukturen
bei 4,5 und 8 eV auf.
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Fiir die Abweichungen in der spektralen Form bei Normaleinfall fiir die I - M- und die
I - K-Richtung gibt es mehrere Erklidrungen. Fiir die Untersuchung der I - K-Rich-
tung mufBlte das W-Substrat um 90° relativ zur Einbaulage fiir die Messungen entlang
der I - M-Richtung gedreht werden. Diese Drehung wurde durch Austausch des W-
Kristalls gegen einen mit um 90° gedrehten Halteschlitzen realisiert, was im weiter-
en eine Neujustierung der Apparatur notwendig machte. Unterschiede in der Qualitét
der Substratoberflache wirken sich auch auf die Eigenschaften der priparierten Diinn-
schicht aus. Tatsédchlich scheint der integrale Untergrund bei der fiir die Untersuchung
der " - K-Richtung priparierten Diinnschicht groBer zu sein als fiir die der anderen
Richtung. Dies deutet auf eine geringere Ordnung der fiir die Untersuchung der I" - K -
Richtung priparierten Diinnschicht hin. Die jeweilige Form der Spektren blieb auch
bei wiederholter Priparation dieselbe.

[Abbildung 5.10] zeigt den Vergleich der experimentellen Daten mit der berechneten
Bandstruktur. Bis auf Abweichungen nahe dem K -Punkt bei 0,7 und 6eV sowie am
I[-Punkt bei 8eV (graue Kreise), bei denen die beobachteten spektralen Strukturen
in Bandliicken fallen, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment. Bei der Emission bei 8 eV am I'-Punkt kénnte es sich um die Emission
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eines Oberflachenzustands handeln. Speziell die Strukturen bei 0,7 und 6 eV spiegeln
im wesentlichen Emissionen aus den 4 f-Zustéinden (4 f *-Endzustandsmultiplett) wi-
der, was ihre fehlende Dispersion und ihr Auftreten im Bereich der Bandliicke erklrt.
In der Bandstrukturrechnung wurden die 4 f-Elektronen als Rumpfzustéinde betrach-
tet und sind daher in der projizierten Bandstruktur nicht dargestellt. Der Vergleich mit
den BIS-Daten auf Seite P3)) bestiitigt diese Annahme, daB sich die-
se beiden Strukturen durch 4 f-Emissionen ergeben. Bei der Emission um 3 eV han-
delt es sich vorwiegend um eine Emission von Eu 5d-Zustdnden, was durch die in
dargestellte Eu 5d-Zustandsdichte zu erkennen ist und sich in der pro-
jizierten Bandstrukturrechnung durch die flachen, dunklen Bénder duf3ert.

Zusammenfassung

Wie schon die Spektren der hergestellten Pd(111)-Diinnschichten zeigen auch die Spek-
tren der hergestellten Eu/Pd-Schichten grundsitzlich Ubereinstimmungen mit den be-
rechneten Zustandsdichten und der projizierten Bandstruktur, obwohl die fiir die (111)-
Oberfldche eines kubischen Gitters charakteristische C3-Symmetrie in den LEED-Da-
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ten kaum zu erkennen ist. Letzteres deutet auf eine eher hexagonale Stapelfolge oder
mehrere Doménen hin.
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Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der kristallinen und elektro-
nischen Struktur geordneter Diinnschichten von Eu und Yb auf Pd(111)- und Ni(111)-
Substraten. Zu Vergleichszwecken wurde eine Ba/Pd(111)-Diinnschicht in die Unter-
suchungen miteinbezogen. Die Probenpriparation erfolgte durch thermische Depo-
sition von Eu, Yb oder Ba auf das Pd(111)- bzw. Ni(111)-Substrat (Schichtdicken
bis 80 A) und anschlieBendem thermischen Anlassen bei Temperaturen zwischen 450
und 800 °C. Bei einem Teil der Experimente wurde der Pd-Einkristall durch eine ge-
ordnete Pd-Schicht (Dicke ~ 120 A) auf W(110) ersetzt. Strukturuntersuchungen an
den Filmen sowie den reinen Substratoberflichen erfolgten mittels niederenergetischer
Elektronenbeugung (LEED). Die besetzten elektronischen Zustinde wurden mit Hilfe
der Photoelektronenspektroskopie (PES) unter Verwendung von Synchrotronstrahlung
(BESSY), die unbesetzten Zustinde mittels inverser Photoemission (IPE) untersucht.
Fiir das letztgenannte Experiment wurde im Rahmen dieser Arbeit ein auf einem To-
roidgitter basierender VUV-Monochromator fiir Untersuchungen im Energiebereich
zwischen 10 und 25 eV entwickelt und aufgebaut. Fiir Analysen mit hohen Energien
(hv = 1486,6 eV) wurde ein RONTGEN-Monochromator errichtet. Mit dem entstande-
nen Spektrometer wurden die optische Zustandsdichte und Dispersion der unbesetzten
elektronischen Zustinde einer reinen Pd- sowie einer Eu/Pd-Diinnschicht untersucht.
Eu, Yb und Ba verhalten sich bei thermischer Deposition auf ein gereinigtes Pd(111)-
Substrat reaktiv. Bei Eu- und Yb-Deposition bilden sich direkt an der Pd-Grenzfldche
Pd-reiche Verbindungen, in denen die SE-Atome dreiwertig sind. Bei Schichtdicken
grofer als 10 A entstehen Pd-Legierungen, in denen sich Eu und Yb zweiwertig ver-
halten. Das Ba/Pd-System verhilt sich @hnlich, allerdings erwartungsgemal} ohne Va-
lenziibergang. Selbst fiir dicke aufgedampfte Schichten der SE oder des Ba (bis zu
80 A) verschwindet das Pd-Signal nicht, obwohl die mittlere freie Weglidnge der Pho-
toelektronen fiir die verwendeten Energien im Bereich von wenigen Monolagen liegt.
Aufgrund der Intensitit des Pd-Signals und der beobachteten Breite des Pd 4d-Bandes
146t sich auf eine Pd-Konzentration an der Oberfliche zwischen 15 und 40 Atompro-
zent schliefen. Direkt an der Oberfldche ist sie unter Umstidnden noch grofer.

Durch thermisch induzierte Grenzflichenreaktionen gehen die untersuchten Systeme
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in geordnete Verbindungen iiber. Die Photoemissionsdaten deuten auf die Ausbildung
von Verbindungen der Zusammensetzung YbPd;, EuPd; und BaPds hin. Die LEED-
Bilder zeigen im Vergleich zu Pd(111) in allen drei Fillen eine (2 x 2)-Uberstruk-
tur, was bei Voraussetzung der entsprechenden Volumenkristallstrukturen (AuCug bzw.
CaCus) einer (111)- bzw. (0001)-Oberflachenorientierung entspricht. In der Yb/Pd-
Verbindung verhalten sich die SE-Atome sowohl im Volumen als auch an der Oberfld-
che dreiwertig. Bei der Eu/Pd-Diinnschicht sind die Eu-Atome im Volumen der Ver-
bindung dreiwertig, an der Oberflache gehen sie jedoch in die zweiwertige Konfigura-
tion liber. Die hexagonale Symmetrie innerhalb der Ebene wird durch die 13 prozenti-
ge Radiuszunahme der Eu-Atome an der Oberfliche nicht gestort. Es kann daher da-
von ausgegangen werden, dall die Volumenzunahme der Eu-Atome an der Oberfliche
durch eine Relaxation senkrecht zur Oberfliche ausgeglichen wird. Der Raum zwi-
schen den relaxierten Eu-Atomen wird vermutlich, wie in der strukturell verwandten
CaCus;-Struktur, durch zusitzliche Pd-Atome aufgefiillt. Fiir diese Annahme sprechen
sowohl die relativ groBe Austrittsarbeit der Verbindung als auch ihre geringe chemi-
sche Reaktivitit. Die LEED-Daten der BaPds-Schicht lassen auf die Ausbildung der
fiir diese Verbindung charakteristische CaCuj;-Struktur schlieen.

Der Radius der Ni-Atome ist um etwa 10 % kleiner als der der Pd-Atome. Daher ist mit
interessanten Verdnderungen in den Verbindungseigenschaften zu rechnen. Die Depo-
sition von 80 A Eu auf eine saubere Ni(111)-Oberfliche, gefolgt von dem Anlassen der
Probe auf 450 °C, fiihrt wie bei Eu/Pd(111) zu einer geordneten Oberflachenverbin-
dung. Das LEED-Bild zeigt jedoch eine (1/3 x v/3)R30°-Uberstruktur beziiglich des
Ni-Substrats. Die Eu-Atome im Volumen der Verbindung verhalten sich dreiwertig, an
der Oberfldche fallen sie wie bei der Eu/Pd-Verbindung in die zweiwertige Konfigurati-
on. Die PE-Untersuchungen zeigen, daf sich eine Verbindung mit einer Stchiometrie
nahe EuNis im Volumen bildet. Die Oberflache ist jedoch durch den Valenziibergang
der Eu-Atome an der Oberfliche rekonstruiert, was die zum Ni-Substrat um 30° ge-
drehte (v/3 x v/3)-Uberstruktur hervorruft.

Um die unbesetzten Zustédnde der geordneten Eu/Pd-Verbindung genauer zu charak-
terisieren, wurde zunéchst eine fiir weitere Experimente als Substrat verwendete Pd-
Schicht mit (111)-Orientierung mittels BIS und IPES untersucht. Die Schicht wur-
de auf einem gereinigten W(110)-Substrat durch Verdampfen einer Pd-Schicht und
anschlieBendem Anlassen hergestellt. Die experimentell bestimmte Bandstruktur zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit der berechneten projizierten Pd-Volumenbandstruktur.
Nahe dem I'- und K -Punkt sind schwache Emissionen moglicher Oberflichenzustéin-
de zu erkennen. Die Experimente an der Pd-Schicht zeigen auch, da3 das aufgebaute
Spektrometer die erwartete Winkel- und Energieauflosung besitzt und so fiir die Un-
tersuchung von unbesetzten elektronischen Zustidnden einsetzbar ist.

Die Eu/Pd-Verbindung wurde, wie zuvor bei den PES-Experimenten, durch thermische
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Deposition von Eu auf das Substrat und anschlieBendem Anlassen der Probe herge-
stellt. Die experimentell bestimmte Zustandsdichte und Banddispersion stimmen mit
den Berechnungen iiberein, obwohl die fiir die (111)-Oberfliache typische C3-Symme-
trie des kubischen Gitters in den LEED-Daten kaum zu erkennen ist. Dies konnte ein
Anzeichen dafiir sein, da3 die geordnete Diinnschicht mehrere Doménen aufweist oder
eine eher hexagonale Stapelfolge besitzt. Mogliche Kandidaten fiir Oberflachenzustin-
de wurden fiir die geordnete Eu/Pd-Verbindung bei 6 eV nahe dem K -Punkt und bei
8eV um den /-Punkt gefunden.

Fiir zukiinftige Experimente sollte das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute IPE-Spek-
trometer hinsichtlich Auflosung und MeBzeit noch weiter entwickelt werden. Dazu ist
es notwendig, die Elektronenkanone beziiglich des Strahlstroms zu verbessern und die
GroBe des Elektronenspots auf der Probe zu verringern, da dieser die Funktion einer
Eintrittsblende des Monochromators tiibernimmt. Um die MeBzeit zu verringern, wire
ferner eine zeitgleiche Erfassung mehrerer Photonenenergien durch die Neugestaltung
des Photonendetektors sinnvoll. Die dafiir erforderlichen zusitzlichen Elektronenver-
vielfacher und Spannungsversorgungen wurden bereits beschafft; ein entsprechender
Umbau ist fiir die nahe Zukunft geplant.

Fiir den BIS-Monochromator ist eine hohere Zihlrate durch den Austausch der bisher
verwendeten Al-Folie gegen eine etwas diinnere moglich, was jedoch den Untergrund
durch reflektierte, niederenergetische Strahlung erhohen konnte.

Langfristig sollte die Moglichkeit geschaffen werden, an der Anlage PE-Untersuchun-
gen durchzufiihren, was jedoch eine neue MeBBkammer erforderlich machen wiirde.
Fiir XPS-Untersuchungen konnte der RONTGEN-Monochromator zur Monochromati-
sierung der Al K,-Strahlung genutzt werden, indem der Photonendetektor durch eine
RONTGEN-ROhre ersetzt wird.

Um die Oberflichenstruktur der hergestellten Diinnschichtverbindungen genauer zu
untersuchen, sind detailliertere Rastertunnelmikroskopieuntersuchungen sinnvoll, des-
weiteren ist auch die Anwendung von Photoelektronenbeugung zu iiberlegen.



104 6 Zusammenfassung und Ausblick




A Erginzungen
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A.1 Methoden fiir die Untersuchung elektronischer

Zustande
on =
3 g ds | §| £
= > b - 2 1)
= = QS = 8
2 2 | 525 E
<« 1 <
Photoelektronenspektroskopie
Winkelintegrierende Ultraviolett-Photo- UPS <Ep nein | Photon
elektronenspektroskopie
Winkelaufgeloste Ultraviolett-Photo- ARPES / <Er ja Photon
elektronenspektroskopie ARUPS
RONTGEN-Photoelektronenspektroskopie XPS <Ep nein | Photon
RONTGEN-Absorbtionsspektroskopie
Nahkanten-RONTGEN-Absorbtions- XANES / >Ep nein | Photon
spektroskopie NEXAFS
Zwei-Photonen Photoemission 2PPE zwischen | ja | 2 Photo-
Er und nen
Ey
Inverse Photoelektronenspektroskopie
Winkelintegrierende inverse Photoelek- IPES >Ep nein | Elektron
tronenspektroskopie
Winkelaufgeloste inverse Photoelektro- KRIPES >Ep ja | Elektron
nenspektroskopie
Bremsstrahlungsisochromatspektroskopie BIS >Ep nein | Elektron
| Elektronenenergieverlustspektroskopie | EELS | <Ep | | Elektron |
| optische Spektroskopie | | | nein | Photon |
| Appearance-Potential-Spektroskopie | APS | >Ep | nein | Elektron |
| Characteristic Isochromat | CI | >Ep | nein | Elektron |
strahlender AUGER Effekt RAE >Er nein | Photon /
Elektron
| Rastertunnelmikroskop | STM | S<Ep | nein | |
| RAMAN-Streuung | RS | >Ep | nein| Photon |
Elektron-Phonon- EPSS >Ep nein | Photon
Streuungsspektroskopie

Tabelle A.1: Zusammenstellung (Fortsetzung der Tabelle auf der gegeniiberliegenden
Seite) verschiedener Methoden fiir die Untersuchung von besetzten und unbesetzten
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N '
g | & & o - g
= | & % 5 £ =
3 <D o 2 =) =
125) E P ) S B
a o) > = A
= <
Elektron | nein <50eV opt. DOS
Elektron | nein <50eV Banddispersion
i >
Elektron | Jja = 30¢ev DOS Wechselwirkung zwischen
i i i Kernloch und angeregtem
Photon/ | ja bis 50eV drehimpulsabh. | pioktron. Lebensdauerver-
Elektron oberha}b einer | & elementspez. |y oiterin o
Absorptionskante | unbes. DOS
Elektron | nein nur fiir langlebige elektro-
nische Zustinde méglich
Photon | nein < 50eV opt. DOS intensiver Elektronen-
strahl fiihrt eventuell zur
Photon | nein < 50eV Banddispersion | Aufladung oder Zerset-
zung der Probe, lange
Photon | nein 2 100eV DOS MeBzeiten
| Elektron | ja | | opt. DOS | Rumpflochanregung |
| Photon | nein | <20eV | opt. DOS | |

| Elektron | ja |

selbst gefaltete

Wechselwirkung zwischen

[ Photon [ ja | Anregungeines | lokale DOS des | 2 Elektronen und Kernloch
Photon | ja | Rumpfelektrons | rumpfionisierten ["Wechselwirkung zwischen
Atoms 1 Elektron und 2 Lochern
| Elektron | ja | | lokale DOS | |
| Photon | | | | Rumpflochanregung |
Elektron | nein <20eV DOS nur fiir Isolatoren sinnvoll
anwendbar

elektronischen Zustianden [[13, [18, 20, [116-120].
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A.2 Technische Daten des IPE-Spektrometers

A.2.1 RONTGEN-Monochromator

RONTGEN-Monochromator (BIS) (Gitterdaten) *

Material

Lieferant

Monochromatorart

Gitterart
ROWLAND-Kreisdurchmesser
Detektionsenergie
BRAGG-Winkel

Dispersion

Quarz (1010)

Vacuum Generators
Johann Typ [57, 58]
sphérisch gebogener Einkristall
1000 mm
1486,6eV (Al k,)
78° 32’ [56]

0,31 eV/mm [56, 60]

Tabelle A.2: Technische Daten des RONTGEN-Monochromators.

A.2.2 VUV-Monochromator

VUV-Monochromator (IPES) (Gitterdaten) [[70, 121]

Blank-Material
Beschichtung
Lieferant

Grolle

optisch wirksame Fldche
Liniendichte

Gitterart

R

0
Detektionsenergie

(Radien des Toroidgitters)

optimiert auf

Ablenkwinkel

Einfallswinkel (nullte Ordnung)
Fokalldnge (Einfall)

Fokalldnge (Ausfall)
Dispersion

Glas (ZKN7 NSK)
Platin (d = 400 A)
ISA Jobin Yvon - Spex
Instruments S. A. GmbH
150 mm x 150 mm x 32 mm
146 mm x 146 mm
1250 Linien/mm
ionengeitztes Toroidgitter
875,8 mm
721,4 mm
10-25eV/ 500-1250 A
600 A (20,7eV)
50°
25°
794,492 mm
794,509 mm
9,27-9,46 A/mm

Tabelle A.3: Technische Daten des VUV-Monochromators.

* Der Quarzkristall wurde zusammen mit der Justierungseinheit freundlicherweise durch Herrn Dr.
André M. Ionov, Institut fiir Festkorperphysik, Russische Akademie der Wissenschaften, 142432
Moskau-Chernogolovka, RuBlland, zur Verfiigung gestellt.
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A.3 Technische Daten der verwendeten PE-

Spektrometer
A.3.1 ARIES

ARIES II (angle resolved ion electron spectrometer) * [[122, [123]

Spektrometer
Energieanalysator

Winkelauflosung
Energieauflosung
Energiebereich
Kammersystem

ARG65 von VSW, Inc.
Halbkugelelektronenenergieanalysator
(drehbarer; o = 50 mm)

0,5 bis 1,8°
~ 1 % der Pallenergie
0-300eV
Einkammeranlage

Tabelle A.4: Technische Daten der ARIES.

A.3.2 Wespe

Wespe * [123]

Energieanalysator

Akzeptanzwinkel

Winkel zwischen Analysator
und Lichtquelle
Energieauflosung
Kammersystem

Leybold-Heraeus EA11/100 -
Halbkugelelektronenenergieanalysator
(170°; ro = 127 mm)
+7,5°

75°

~ 0,5 % der PaBenergie
Zweikammeranlage durch ein Ventil getrennt
(Wespentaille)

Tabelle A.5: Technische Daten der ,, WESPE*.

* Das Spektrometer wurde freundlicherweise durch die Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. G. KAINDL,

FU Berlin, zur Verfiigung gestellt.
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A.4 Technische Daten der BESSY Il/11-

Monochromatoren
S
% i
£ S ~ = S -
£ g 5| = 9 BE
g 2 = = -
= i
= .|
=
TGM 1 7 1m I 18-125 390 bei 72,2 eV 950
T’oroid itter- 4-22 200 256
monociroma 4_1 8 500 256
TGM 4 tor (TGM) I 18-125 500 bei 72,2 eV 950
4-22 500 256
PM 1 ) II 10-1460 - 600
Plangittermo-
(SX700-1) nochromator 20-2000 - 1221
PM 5 (PGM) 1 30-680 - 366
(HE-PGM 3) 1002000 5000 bei 400 eV 1221

Tabelle A.6: Verwendete BESSY-Monochromatoren und deren technische Daten
(122, 124].



A.5 Materialeigenschaften 111

A.5 Materialeigenschaften

A.5.1 4f-Bindungsenergien und Wertigkeit von Eu und Yb im
Metall und in Pd-Verbindungen

Volumen Oberflache Volumen-
Verbindung || E%t E%F EX" | E3" | Quelle | Valenz
(eV) (eV) (eV) | (eV) [125]
Eu - 1,56 - [86] 2
2+03* [126]
2% 2,6 * [R4]
1,8* [R7]
EusPd, - - 2
EusPd, - - 2
EuPd - 0,6 - 1,5 B3] 2
EuPd, - 0,55 - 1,4 B3] 2
EuPd; 3
EuPds 6,17 0,58 [83] 3
Yb - 1,2 - [89] 2
- 1,27 - 1,78 | [127]
YbsPd - - 2
YbsPd, - - 2
YbPd 6,02 0,1 - 0,92 [R9] 3
Yb;Pd, 5,98 - - 0,89 [R9] 3
YbPd, 63 3
YbPd, 3
YbPd, i3 3
YbPd; 5,40 -0,93 6,17 | 0,53 [R9] 3

Tabelle A.7: Zusammenstellung der aus der Literatur bekannten Grundzustandsbin-
dungsenergien der 4 f-Anregungsmultiplette und der Wertigkeiten von Eu und Yb im
Metall und in verschiedenen Pd-Verbindungen.

* Maximum des energetisch nicht aufgelosten Multipletts



112 A Erginzungen

A.5.2 Kristallographische Daten

Symmetrie Gitterkonstanten
~ o0 ! Q = 72]

52| 5 |33|F| S| 2| 2| 2|z

£ .5 = ¢ E I s E - - - )

ol E |sx|E| EZ | | | 3 |8

b2 @ A 3 & &
~

Yb Cu cF4 | 225 | Fm3m | 5,4847 [128]
Eu W cl2 [229| Im3m | 4,5829 [128]
Ba W cl2 | 229 | Im3m 5,013 [128]
Pd Cu cF4 |225| Fm3m | 3,8874 28]
Ni Cu cF4 |225| Fm3m | 3,5232 [128]
Yb;Pd CFe; oP16 | 62 Pnma 7,664 | 9,678 | 6,500 | [[129]
YbsPd, || CoMns | mC28 | 15 C2/c 16,321 | 6,550 | 7,680 | [129]
YbPd CsCl cP2 | 221 | Pm3m 3,442 [128]
YbPd BFe oP8 | 62 Pnma 7,220 | 4,123 | 5,578 | [128]
Ybs;Pd; || Pd4Pus | hR14 | 148 R3 12,900 5,654 | [128]
YbPd; | AuCus | cP4 |221| Pm3m | 4,040 [128]
EusPd, || CoMn; | mC28 | 15 C2/c 17,299 | 6,985 | 7,919 | [128]
EusPd, || ErsNiy | hR15 | 148 R3 9,204 17,384 | [128]
EuPd BCr oC8 63 Cmcm 4,097 | 11,121 | 4,447 | [128]
EuPd, MgZny | hP12 | 194 | P63/mmc | 4,081 7,761 | [128]
EuPd, || MgCu, | cF24 | 227 | Fd3m 7,763 [128]
EuPd; || AuCus | cP4 | 221 | Pm3m | 4,101 [128]
EuPd; 0*72 [8Q]
EuPd, cik [80]
BaPd BCr oC8 | 63 Cmcm 4,35 11,79 4,68 | [128]
BaPd, || MgCuy | cF24 | 227 | Fd3m 7,953 [128]
BaPd; CaCuj; hP6 | 191 | P6/mmm | 5,494 4,344 | [[128]
EuNi, MgNiy; | hP24 | 194 | P63/mmc | 5,390 17,49 | [101]
EuNis CaCu; hP6 | 191 | P6/mmm | 4911 3,965 | [128]
Eu,Ni; || TheNiy; | hP38 | 194 | P63/mmc | 8,35 8,06 | [128]

Tabelle A.8: Kristallographische Daten (Raumtemperaturphase falls bekannt).
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AES AUGER-Elektronenspektroskopie
(engl.: AUGER electron spectroscopy)

AG Arbeitsgruppe

ARIES (engl.: angle resolved ion electron spectrometer)

ARPES Winkelaufgeldste Photoelektronenspektroskopie
(engl.: angle-resolved photoelectron spectroscopy)

ARUPS Winkelaufgeloste Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(engl.: angle-resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy)

BE Bindungsenergie

BIS Bremsstrahlungsisochromatspektroskopie

(engl.: bremsstrahlung isochromat spectroscopy)

CFS Konstanter Endzustand (engl.: constant final state)

CIS Konstanter Anfangszustand (engl.: constant initial state)
DOS Zustandsdichte (engl.: density of states)

EDC Energieverteilungskurve (engl.: energy distribution curve)
FWHM Halbwertsbreite (engl.: full-width at half maximum )

HV Hochspannung (engl.: high voltage)

IPE Inverse Photoemission (engl.: inverse photoemission)
IPES Inverse Photoelektronenspektroskopie

(engl.: inverse photoelectron spectroscopy)

JDOS Kombinierte Zustandsdichte (engl.: joint density of states)
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KRIPES

LCAO

LDA

LEED

PE
PES
PGM
SBZ
SCS
SE
STM
TGM
UHV

UPS

VB
VUV

XPS

UM

Winkelaufgeloste inverse Photoelektronenspektroskopie
(engl.: k-resolved inverse photoelectron spectroscopy)

Linearkombination atomarer Orbitale
(engl.: linear combination of atomic orbitals)

Lokale Dichtenidherung (engl.: local density approximation)

Beugung niederenergetischer Elektronen
(engl.: low-energy electron diffraction)

Photoemission

Photoelektronenspektroskopie (engl.: photoelectron spectroscopy)
Plangittermonochromator (engl.: plane graiting monochromator)
Oberflichen-BRILLOUIN-Zone (engl.: surface BRILLOUIN zone)
Oberflichenrumpfniveauverschiebung (engl.: surface core-level shift)
Seltene Erde

Rastertunnelmikroskopie, (engl.: scanning tunneling microscopy)
Toroidgittermonochromator (engl.: toroidal graiting monochromator)
Ultrahochvakuum

Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(engl.: ultraviolet photoelectron spectroscopy)

Valenzband
Vakuumultraviolett

RONTGEN-Photoelektronenspektroskopie
(engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)

Ubergangsmetall
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AFE(2,3) Stabilisierungsenergie der zweiwertigen Konfiguration
Ael Wellenlinge eines Elektrons

Amfw Mittlere freie Weglidnge der Elektronen

Aph Wellenlédnge eines Photons

¢ Austrittsarbeit

Eﬁ”t / Eﬁ’” Interne / externe Wellenvektorkomponente parallel zur Oberfldache
Eﬁ” / Eef Interne / externe Wellenvektorkomponente senkrecht zur Oberfldache
d Schicht-/Foliendicke

Ep Bindungsenergie

Er FERMI-Energie

Ey Endzustandsenergie (engl.: final state energy)

E; Anfangszustandsenergie (engl.: initial state energy)
EYB Valenzbandunterkante

Ey Vakuumniveau

Eip Storstellenterm, Losungswérme (engl.: impurity term)
hv Photonenenergie

Ng Zahl ndchster Nachbarn im Volumen

Ng Zahl nichster Nachbarn an der Oberfldche

Us—a Energie um ein f-Elektron in das Valenzband anzuregen
Econ Kohisionsenergie (engl.: cohesion energy)

Ecs Chemische Verschiebung (engl.: chemical shift)

Escs Oberflichenrumpfniveauverschiebung (engl.: surface core-level shift)
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