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Anhang

A Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung und Oberflachenzustande

Der Symmetriebruch an der Oberfladche anes Festkorper stellt eine Stérung des periodischen
Gitters in z-Richtung dar, und die Elektronen erfahren eine Anderung des Potentials. Durch
eine geringere Anzahl nadchster Nadhbarn (Koordinationszahl Z) kénnen sowohl Oberflachen-
zustdnde (OFZ) ds auch die Oberflachen-Rumpfniveau-V erschiebung (SCS) entstehen.

Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung

In Abbildung A.1 sind Rumpfniveau und Vaenzband (VB) an Volumen und Oberflache
schematisch dargestellt. Die Bandbreite W des Vaenzbandes nimmt durch die reduzierte
Koordinationszahl nach einem tight-binding-Modell proportional zu JZ b [IbL81]. Bei
gleicher Zahl an Elektronen in Volumen- und Oberflachenatomen ergdbe sich eine hypo-
thetische Verschiebung der Fermienergie (sehe Abb. A.1a) und es wirden Elektronen ins
Volumen abflief3en. Eine damit verbundene positive Aufladung der Oberfladhe ist energetisch
aber extrem unginstig. Stattdessen verschiebt das Oberflachenvalenzband (Abb. A.1b) bis die
Ferminiveaus (und damit die Ladungszahl) wieder ausgeglichen sind; mit dem Ferminiveau
verschieben auch die Rumpfniveaus der Oberfladhe um &s. In weniger as halbgefilliten
Vaenzbéndern verschiebt die Bindungsenergie an der Oberflache au gréleren Werten, bel
mehr halbgefiiliten zu kleineren Bindungsenergien. Diese anschauliche qualitative Betradhtung
geht auf Citrin und Wertheim [CiW83] zurlick.

In einem halbempirischen, thermodynamischen Modell von Joharsson et al. [Joh80] kann
die Bindungsenergie der Rumpfniveaus in Lanthanidmetallen ndherungsweise beredhnet
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Abb. A.1: Moddl der Oberfléachen-Rumpfniveau-V erschiebung nach Citrin und Wertheim [CiW83].
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Anhang B Formeln zum Detektorsystem

werden. Dabei werden physkalische Grofeen wie Kohasionsenergie und LOsungswarme
benutzt, die proportional zur Bandbreite W und damit zu \Z sind; alle anderen Terme sind fiir
Oberfladhe und Volumen gleich grol2 Man kann dann die Bindungsenergie E; in zu Jz
proportionale und konstante Anteile trennen,

Eg = Eﬁ +E, (A.1)
und erhélt unter Verwendung von E 7 or'Eyz vo =V Zoriv Zval
eine Oberfladhen-Rumpfniveau-V erschiebung von
|z [
Os=Egor~Egva = %/Zi —1E 7 - (A2
Vol O

Fur rauhe Oberflachen mit mehreren Oberflachen-Koordinationszehlen Zo.; /Z; gilt

nach (A.1) und (A.2) :
[ /Z . Od /Z .
6S,i:6S,j =0 & _:ID ﬂ _1% (A3)
ZVoI [ ZVoI

Mit diesen Modell-Annahmen konnte zB. die Oberflachen-Rumpfniveau-V erschiebung der 4f-
PE-Linien von Terbium-Filmen beschrieben werden [NSL93].

Oberflachenzustédnde

An der Oberfladhe egeben sich zusétzliche Losungen der Schrodinger-Gleichung, deren
Amplituden dem Betrage nadch im Oberflachenbereich maximal sind; Oberfladhenzustande sind
aso stark in der obersten Atomlage lokalisiert [For70]. Man untertellt se pragmatisch in
Oberflachenresonanzen und Oberfladhenzustande:  Oberflachenresonanzen  koppeln  an
Volumenzustande im Festkorper an und sind energetisch mit Volumenbéndern entartet
[TBD85]; Oberfladhenzustande liegen dagegen in partiellen Bandlticken.

Als experimentelle Kriterien fir die Existenz von Oberflachenzustdnden auf Metall-
oberflachen gelten drel Eigenschaften: (i) energetische Lage in einer partiellen Licke der
Volumenbandstruktur, (i) keine Disperson mit der Wellenvektor-Komponente senkredt zur
Oberfladhe (ks) und (iii) starke Intensitatsverluste und / oder Bindungsenergie-V erschiebungen
durch Adsorbate. Diese Kriterien werden in Kapitel 5.3 verwendet.

Eine detailli erte Beschreibung von Oberflachenzustanden findet man in [EcP78, Bod95.

B Formeln zum Detektor system

Bei der Beschreibung des Detektorsystems in Kapitel 3.1 werden analytische Formeln fur die
Drehung des Gitters um den Winkel & angegeben. Hier werden zwel zur Gleichung 33
aquivalente Formeln aufgefuhrt, die die entsprechenden Gitterparameter an der IPES schon
berilicksichtigen und spéteren Nutzern den Gebrauch erleichtern sollen:
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. . [B5500755010 30
6[°]=arcsm(6.896D\M[A]) urd 5[°]=arcsméB e E (B.1)

Die Berechnung der experimentellen Auflésung des | PE-Spektrometers nach Gleichung 3.4
(unter Verwendung von Ax =0.95mm) ist recht mihsam (vgl. Kap. 3.1.3.2). Daher wurde die
Funktion der experimentellen Auflésung aus Abhildung 3.9 in der Abbildung B.1 noch einmal
dargestellt und mit einer einfachen analytischen Funktion gefittet:

AE[eV] = -0139+0.20 &xp%hv[ev] 40004 E@xthV[eV] — o4
0 0 0 830 O

|PES
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Abb.B.1: Experimentelle Auflésung des Detektorsystems gefittet mit Exponentialfunktion.

C Normierung von Rontgenemissonsgektren flr verschiedene
Primarelektr onenenergien

Hier wird am Beispiel von Lanthan erlautert, wie Rontgenemissons-Rohdaten fir verschiedene
Primérelektronenenergien so  zueinander normiert werden, dad de die (gleiche
Volumenintensitét haben. Auf3erdem soll der Untergrund abgezogen werden.

In Abbildung C.1a sind auf gleiche Detektorsensitivitdt* normierte Os-XE-Spektren von
Lanthanmetall fir Primérelektronenenergien E, = 102 wnd 42eV dargestellt. Zuerst wird der

* Da die Nachweisempfindlichkeit des verwendeten Spektrometers von der Photonenenergie und dem einge-
stellten Mefbereich (‘Energiefenster’) abhangig ist, mul? jedes Spektrum vor der Auswertung auf gleiche
Empfindlichkeit normiert werden (vgl. Kap. 3.1.3.3).
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Bremsgrahlungsuntergrund sub-
trahiert, der bel der Streuung der
Primarelektronen im Festkorper (a)
entsteht (vgl. Gl. 3.7, Kap.
3.1.3.3). Dadurch, dal3 wir den
genauen Antell und seine Form
nicht kennen, maden wir die
Annahme @anes lineaen Unter-
grunds; Das ist nach Kapitel 2.2
und [KLS96] auch zu erwarten.
Wir suchen in den Osz-Spektren
lineae Bereiche ohne Rontgen-
emisgonsdrahlung. Dies ist im
Fal von Lanthan sehr einfadn:
die Spektren zdgen am oberen
Ende (hv > 18 eV) einen lineaen
Anstieg. Gleichzdtig ist die
hochste Photonenenergie, die im
XE-Prozeld  auftreten  kann, ‘

gleich der Bindungsenergie des . N\
Rumpfniveaus (Abb. 2.2 Kap. A N S R E S S
2.2); sieliegt in Lafir den 5p;,- 3 14 15 1 17 18 19
Zustand bei ~16.5¢eV. Deshab Photonenenergie (eV)
mul3 Licht, das be hoherer

Photonenenergie amittiert wird, Abb. C.1: Normierung zweier XE-Spektren auf gleiche
zum Untergrund gehdren. Ferner Volumenirtensitat.

nehmen wir an, dal3 der Untergrund im gesamten Spektralbereich linea ist, wie in Abhildung
C.1la mit gestrichelten Linien eingezechnet ist. Der unterschiedliche Anteill an Bremsgrahlung
wird nun subtrahiert; das Ergebnisin Abhkildung C.1b zu sehen.

Den Gedanken von Kapitel 2.2 folgend, missen wir nun Energiebereiche bestimmen, in
denen rur Volumenemisson auftritt. Wir wisen, dald in Lanthanmetall die Bindungsenergie
des 5p,,-Zustands an der Oberflache (16.8 eV) groRer as im Volumen (16.3 eV) ist. Da
aul3erdem die Breite des Valenzbandes an der Oberfladche kleiner als im Volumen sein sollte,
konren wir davon ausgehen, dal3 im unteren Photonenenergiebereich (~12.3..14¢eV) nur
Emisgon von Volumenatomen zu finden ist (vgl. Abb. 2.4). Wir multiplizieren nun das 42 eV -
Spektrum mit einem energieunabhéngigen Faktor, so dal3 die beiden Spektren im gewlinschten
Photonenenergiebereich die gleiche Intensitdt haben; wie man Abbildung C.1c entnimmt,
stimmen die Spektren von hv = 12.3 eV bishv = 14.5 eV Uberein und beide Spektren besitzten
die gleiche Volumenintensitat.

Die beiden Spektren in Abhildung C.1c unterscheiden sich nur im Bereich der maximalen
Intensitét (14.5.. 16.7 €V). Die Differenz awischen XE-Spektren mit gleicher Volumeninten-
gtéd kann radh Gleichung 213 (Kap. 2.2.2) der Os-Emisson von Oberflachenatomen
Zugeordnet werden.

La
O, XE

E,=102eV

|ntensitat
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Fur Lutetiummetal ist die ' ' ' ' ' ' ' ' '
Bestimmung des Untergrun-
des - unter der Annahme, dal3
er linea ist - ebenfalls sehr
einfach. Abhbldung C.2 zagt
Lu-Os-XE-Spektren bel ver-
schiedenen Primérelektronen-
energien. Im Gegensatz zu
Lanthanmetall ndhern sich die
XE-Spektren an beiden (ener-
getischen) Enden langsam an
den Untergrund an. ' : ' : ' : ' :

20 22 24 26 28
des Photorenenergie (eV)

Intensitét

Die  Bestimmung
Untergrunds in den XE- Abb. C.2: Lu-XE-Spektren (unnormiert) mit Untergrund.
Spektren von Samariummetall
liefd sich nur tellweise analog zu Lanthan und Lutetium durchfiihren. Die Normierung ist in den
Kapiteln 4.3.2 bis 4.3.4 ausfuhrlich beschrieben.

D Os-XE-Ubergangswahr scheinlichkeit am Beispiel von Lanthan

In der Rontgenemissonsgektroskopie detektiert man Relaxationsdrahlung, d.h. vor alem
elektronische DipolUbergénge anes Vaenzdektrons in ein tiefer liegendes Rumpfniveauloch.
Im folgenden skizzieren wir die analytische Beredhnung relativer Ubergangswahrscheinlich-
keiten nach Cowan [Cow81] in atomarer Approximation, am Beispiel von Lanthan. Fur unsist
von besonderem Interesse, ob die Wahrscheinlichkeit das 5ps.-Loch zu flllen, fur die d-artigen
oder die s-artigen Antelle des Valenzbandes grof3er ist.

Wir betrachten elektronische Dipoliibergange (E1) der Form: ¢™ /™ g™ \wobei
ein Elektron von einer Schale mit n Elektronen und dem Drehimpuls ¢' unter Emisson eines
Photons 7w in eine andere Schale mit dem Drehimpuls ¢ und (m-1) Elektronen tbergeht. Bei
der Os-Rontgenemisson im Lanthanatom haben wir folgenden Anfangszustand:

i) = ‘[Xe]5p56525d1>
und erreichen in der Dipolapproximation die beiden Endzustande:
f)°=|[xeJsp’6s'5d")  und 1) =|[xe]sp®6s°5d°),

wobel im ersten Fall ein s-Elektron, im zweiten das d-Elektron das 5p-Loch flllt. Nach Fermi's
Goldener Regel beredchnet sich die Ubergangswahrscheinlichkeit:

o!, 0| {f 1P|

(D.1)
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Anhang D O;-XE-Ubergangswahrscheinli chkeit am Beispiel von Lanthan

wobel P; der Dipoloperator ist; g =0,£1 beschreibt die Polarisation des emittierten Photons.

Schreiben wir den Anfangszustand und den Endzustand mit den jewelligen Drehimpuls-
quantenzahlen J, M; bzw. J, M'; sowie a bzw. o' fur ale axderen Quantenzahlen, so kénnen
wir - unter Verwendung des Wigner-Eckart-Theorems [WIE30] - die Ubergangswahrschein-
lichkeit in einen Radial- und einen winkelabhégigen Term separieren:

2 0J 1 Jf
X , (D.2)
|\/|Jz|\/|'JBWJQMJH

S Y

17"

op= 5 fo IM[RYa M) =@ 3P 3)

M ;M

mit dem Radialtel S;; und dem Winkeltell y. Die Summe innerhalb des winkelabhéngigen Teils
bedeuted, dal3 wir Uber Dipolibergange dler moglichen Photonenpolarisationen g (q=M;-
M'; =0, £1) summieren. Die Auswahlregeln fiur J snd AJ=0, +1, wobei der Ubergang von
J=0 nach J =0 verboten ist. Mit S;; wird de Linienstarke bezachret; sie ist nicht mehr
abhéngig von M; und M', und proportional zum Quadrat des Coulomb-Integrals (des
radialen Matrixelements):

— N2 * 2
Crrens = D2 dr 1 Ry, (DR ()] (D.3).

Im Faktor D dnd Koordinaten-Permutationen, Spin- und Drehimpulskopplung und
Entkopplung der Elektronen und Locher der beteiligten Schalen sowie der nicht betelli gten
offenen Schalen des Atoms zusammengefaldt [Cow81].

Als konkretes Beispiel nehmen wir den Ubergang eines 5d-Elekrons in das 5p-Loch: den
Anfangszustand, mit dem Loch in der 5p-Schale, beschreibt man am besten in der j-K-
Kopplung, da die Spin-Bahn-Kopplung innerhalb der 5p-Schale stérker ist, als die ¢-¢ bzw. s-s
Kopplung zwischen den einzenen Schalen:

i—3
i ==t =2)i= 3=k =1 M = 3= 0mm, = -am) |
mit ¢, =/¢(5p) =1 und ¢, =/¢(5d) =2 as Drehimpulsquantenzehlen flr die Elektronen der
offenen Schalen. Die Notation folgt dem Prinzip: ausgehend von der innersten bis zur aul3eren
Klammer ist die Reihenfolge der Kopplung - erst Spin-Bahn-Kopplung in der 5p-Schale (j =%
bedeuted, daf3 das Loch im Spin-Bahn-aufgespaltenen 5p,,-Niveau der 5p-Schale ist), und so
weiter bis zum Gesamtdrehimpuls J Da die Gleichungen in [Cow81] ale in LS-Kopplung
beschrieben sind, muf3ten wir den j-K-Anfangszustand noch in LS-Zustande entwicken:

o J+S 1
|i>jK => > 20ys [IKL;S)‘J’MJ>LS ) (D.4)
J=0 L=J-s $=0

wobel die unteren Indizes (der 'Kets) angeben, in welcher Basis der Drehimpulskopplung der
Zustand geschrieben wurde.
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Bel der Beschreibung des Endzustands konnen wir in diesem Beispiel gleich die LS
Kopplung verwenden, da er nur abgeschlossene Elektronenschalen enthat:
d — 6 — | J— 0 — | 1 —
|f>LS—‘5p 632>—|(L =0,S=0)I'=0,M",=0) .
Nach der AJAuswahlregel sind nur Ubergange mit J1 - J=0 dpol-erlaubt, die
Entwicklung (D.4) vereinfadht sich zu:

)12 = R TRDLM,) o+ B HEDLM,) o+ 2 HEOLM,) ¢ . (05

da nur Terme bzgl. J=1 bel der Berechnung des Matrixelementes beriicksichtigt werden
mussen.

Der winkelabhangige Teil (y in Gl. D.2) beschreibt die durch das emittierte Photon
verursacite Anderung des Drehimpulses (vom Anfangszustand zum Endzustand) mit der
sogenanrten Dreiecksregel [Cow81]. Dieser Tell der Ubergangswahrscheinlichkeit gibt bei
einem Ubergang von J — J die Verteilung der Gesamtintensitét auf alle elaubten Ubergange
M - M' an. Uns interessert jedoch nicht, mit welcher Polarisation die Photonen beim XE-
Prozel3 emittiert werden, da wir die Polarisation des emittierten Lichts nicht nadweisen. Da
fir jeden erlaubten Ubergang J — J die Summe Uber ale moglichen M — M’ gleich eins ist
[Cow81], brauchen wir die 3j-Symbole nicht zu berechnen und wenden uns nun den Linien-
stérken S;; (Radialteil) zu.

Mit obigen Anfangs- und Endzustéanden berechnen wir die Linienstarken fir die Ubergénge
eines d- bzw eines sElektrons in ein Loch des 5p,,-Zustandes. Die dazaui notwendigen
Coulomb-Integrale beredhnete V. Yarzhemski [Yar98] in HartreeFock-Néherung. Als
Ergebnis erhaten wir das Verhdtnis der Wahrscheinlichkeiten, dal? ein 6s-Elektron oder das
5d-Elektron das 5p-Loch fllt von:

oS :09=3:1. (D.6)
Dies deht im Einklang mit Berechnungen fir einfache Metalle, die ergaben, dal3in L, 3-XES
immer der 'sKana' Uberwiegt, was bel Alkalimetalen auch experimentell nadgewiesen
worden ist [Lon73]. Unsere Berechnungen sind nur fir atomares Lanthan ausgefihrt worden,

zeigen jedoch den selben Trend! Man mifdt also in der Os-Rdntgenemisson die s-artige
Zustandsdichte dreimal so intensiv wie die d-artige Zustandsdichte.

E Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit fir den Oberflachen-
zustand in Lanthan

In Anhang D wurde das Verhaltnis von s- zu d-artiger Ubergangswahrscheinlichkeit in Os-
XE aus Lanthan berechnet. Die bekannte dze-artige Symmetrie des Lanthanidmetall-
Oberfladhenzustands erlaubt eine noch weitergehende Abschatzung.

Aus Bandstrukturrechnungen [WFL91] ist bekannt, dal3 der Oberflachenzustand der
Gadolinium (0001)-Oberflache dz2-Symmetrie besitzt. Wegen der groRen Ahnlichkeit der
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Bandstrukturen von Gd und La nimmt man an, dal3 der Oberflachenzustand in Lanthan die
gleiche Symmetrie besitzt [FHW94]. Wir berechren aso andog zu Anhang D die
Ubergangswahrscheinlichkeit eines 5d,2-Elektrons in ein 5ps,-Loch. Dabei verwenden wir, dald
sgch der Winkelantel der Wellenfunktion mit dz-Symmetrie dlein durch die Kugel-
flachenfunktion  Y,7;° darstellen 1&3t. Als Ergebnis erhdten wir, daB die
Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem 5dz2-Zustand nur % der Ubergangswahrscheinlichkeit
fur Emissonen aus der gesamten 5d-Schale betragt. Das bedeutet: das Verhdltnis von s-artiger
Emisgon zu d-artiger Emisson aus dem Oberflachenzustand an der Lanthan(0001)-Oberflache
betrdgt 15: 1. Die Rontgenemisson aus dem Oberflachenzustand ist demnach um mehr als
eine Grolenordnung unterdriickt.

F  Modell zur Streung von Valenzelektronen an Rumpfniveauléchem in
M etallen

Valenzdektronen sind im Festkdrper frei beweglich, kénnen aber am Coulomb-Potential eines
Rumpfniveauloches gestreut werden. Die Auswirkungen dieses Streuprozesses snd abhangig
vom Drehimpulscharakter der Vaenzbandelektronen. Noziere, Mahan und de Dominics
[MNDG69 entwickelten ein Vieltellchen-Modell fur diese Streuung. Es sgt fur die Rontgen-
emissonsgektroskopie ane Singularitat der Emissonsintensitdt nahe der Fermikante voraus,
die sich mit einem Potenzterm beschreiben [&/3t:
‘
1, (v) =10() -0 7 1
V=VeO

mit I? as Ein-Elektronen-Ubergangsintensitét  fir Rontgenemisson aus dem /-artigen
Valenzband, v der Frequenz des emittierten Photons und v der Grenzfrequenz an der Fermi-
energie. Der Exponent o, ist direkt abhéngig von der Phasenverschiebung o, eines Elektrons

an der Fermikante im Streuprozel3 [Lon73, MNDG9]:

o 2
a, = z—if - 2;0(2641) [@%Q . (F.2)

&, steht in einem komplizierten Bezaug zum Potential des Rumpfniveauloches [Lon73]. Fur
Lanthanmetall ergibt sich o, =04 fur den 's-Kanal' und a, = -018 fir den d-Kanal' [Lon73].
Danach sind Emisgonen aus dem s-artigen Vaenzband an der Fermikante verstarkt und
Emisgonen aus dem d-artigen Vaenzband stark unterdrickt. Dadurch, dal3 der
Oberfladchenzustand d-artig ist und drekt an der Fermienergie liegt, sollte Rontgenemisson aus
ihm stark unterdriickt sein.
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G Faltung der theoretischen Zustandsdichte am Beispiel von L anthan-
metall

Eine beredhnete Zustandsdichte kann ncht direkt mit experimentellen Os-XE-Spektren
verglichen werden. Beim Vergleich sind drei experimentelle Einflisee a1 berticksichtigen: (1)
die Lebensdauerbreite des 5p-Lochs, (Il) die Lebensdauer des zurtickbleibenden Loches im
Valenzband und (111 ) die experimentelle Aufldsung.

(1) Das Loch im 5p-Niveau hat eine natirliche Lebensdauerbreite. Sie wird durch Faltung
der theoretischen Zustandsdichte mit einer Lorentzlinie beriicksichtigt. Die eaforderliche
Linienbreite (~ 0.4 eV) wird Photoemissonsmessingen entnommen (Abb. 4.1, fUr La).

(') Der Endzustand der Os-Rontgenemisgon enthdt ein Loch im Valenzband mit einer
endlichen Lebensdauer. Da jeder Ubergang, der zur experimentellen Zustandsdichte beitragt,
diese Verbreiterung erzeugt, muld die theoretische Zustandsdichte mit der entsprechenden
Linienbreite des zurtickbleibenden Loches gefaltet werden. Die bendtigte Linienbreite kann
Photoemissonsmesaingen entnommen werden (vgl. bel Lanthan VB in Abb. 4.5). Die an -
Punkt (Zentrum der Brillouinzone, senkredhte Emisson) gemessene Linienbreite (Abb. 4.5)
kann rur zur Faltung bel dieser Bindungsenergie genutzt werden, da das Valenzband in
anderen Bereichen der Brill ouinzone durch die Dispersion dichter an der Fermikante ( E..) liegt
(siehe fur La Abb. 4.6). Da die Lebensdauer eines Loches nahe E. grofer ist (und damit die
Linienbreite kleiner), muf3 dies bei der Faltung beriicksichtigt werden. Bei der Faltung benut-
zen wir als Naherung (fur Lanthanmetall) eine Lorentz-Linie mit einer Linienbreite von 0.4 eV

bei ener Bindungs E

energie von 1.5 eV, am ) alo,  XE - Spektrum
Ferminiveau aber eine XE - ProzeR

Breite von rur 0.2 eV,

dazwischen wurde li-  unbes.

nea interpoliert. v BEF |

(M) Die eperimen-
telle Auflosung des bes.
| PE-Spektrometers VB
hangt von der Photo-
nenenergie &. Da die
Bindungsenergie  des
Sps-Zustands mit dem  gympt-
'Ferminiveau’ der Os-  niveau
Rontgenemisson  Uber-
eingtimmt (Abb. G.1),

konnen wir die experi- Abb. G.1:  Veranschaulichung der Faltung der thearetischen Zustandsdichte
mit der experimentell en Auflésung.

12 (16 20 24 28
i i Photonenenergie (eV)

theoretische
Zustandsdichte

Es

F

mentelle Auflésung far
die Photonenenergie bei hv = E_ (5ps) flr das Ferminiveau der theoretischen Zustandsdichte
verwenden. Unter- bzw. oberhalb von E_ benutzen wir fur die Faltung der theoretischen
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Zustandsdichte die etsprechende experimentelle Auflosung, wie in Abbldung G.1
veranschaulicht ist. Es wird also zum Abschlul3 eine Faltung mit einer Gaul3-Funktion
durchgefihrt, deren Linienbreite der experimentellen Aufldsung entspricht.

H Satelli tenemisson in Os-XE an Oberflachenatomen in Samarium-
metall

Naddem in Kapitel 4.3.3 de Intensitdt oberhalb des 'Volumen-Ferminiveaus als Satelliten-
emisson identifiziert wurde, stellte sich die Frage, ob man nicht auch Satellitenemisson von
Oberfladchenatomen erwarten sollte, die oberhalb des 'Oberfladhen-Ferminiveaus Beitrége aim
Spektrum liefert. Fur die Intensitdt dieser Oberfladchen-Satellitenemissonen stehen zwel
Prozese in Konkurrenz: eine kleinere Priméarelektronenenergie fuhrt einerseits zu hoherer
Oberfladchenempfindlichkeit jedoch andererseits auch zu einer geringeren Wahrscheinlichkeit,
einen mehrfad ionisierten Anfangszustand (notwendig fur Satellitenemission) zu erzeugen

Wir sind vorerst noch richt in der Lage quantitative Aussagen Uber die konkurrierenden
Prozese a1 maden. Deswegen unternahmen wir mehrere Versuche, zusétzliche Emissonen
von Oberflachen-Satelliten im Normierungsprozed zu berticksichtigen (Die Normierung
erfolgte analog zu Anhang C mit der Annahme, dal3 die XE-Spektren auch Oberflachen-
Satellitenemisson enthalten). Dabei ergibt sich folgendes Problem: Wenn die Spektren im
Normierungsproze3 so multipliziert werden, da3 sie deutlich Satellitenemisson wvon
Oberflachenatomen zdgen (d.h. geniigend Verdnderung fir unterschiedliche Primar-
elektronenenergien in der Intensitét der Emissonen oberhalb des 'Oberflachen-Ferminiveaus),
so reduzieren sich damit auch die Differenzen zwischen den Spektren im Bereich der Volumen-
Satellitenemisgon. Dies fuhrt zu dem Ergebnis, dal3 intensive Volumen-Satelli tenemissonen
(oberhalb des 'Volumen-Ferminiveaus) auch bei den kleinsten Primérelektronenenergien
bestehen Hieben und keine klare Intensitdtsabhangigkeit der Volumen-Satellitenemisson von
der Priméarelektronenenergie au erkennen ist. Dieses Resultat ist physikalisch nicht sinnwoll, da
bel der Reduzierung der Primérelektronenenergie die Wahrscheinlichkeit zur Mehrfadh-
lonisierung abnehmen mul3.

Es bleibt jedoch die Frage, warum wir Satelli tenemisson im Volumenspektrum messen und
keine im Oberflachenspektrum. Die anzig mdgliche Erklérung ist, da3 sich die beiden
konkurrierenden Effekte gegenseitig aufheben: wenn die Oberflachenempfindlichkeit grof3
genug ist, um Oberfladchen-Satelliten zu detektieren, dann ist die Primérelektronenenergie au
klein, um ausreichend viele mehrfadh ionisierte Anfangszusténde a1 erzeugen. Unter dieser
plausblen Annahme kdnren wir eine Satellitenemisson von Oberflachenatomen bel der
Auswertung der X E-Spektren in Samarium vernadlassgen.
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J Kur ze Beschreibung des Auger-Prozesses

Wir koénnen den Auger-ProzeR as einen strahlungslosen elektronischen Ubergang beschreiben,
in dem ein Atom mit einem energetisch tief liegenden Loch (@) (mit Anfangszustand |i(a)>)
unter Emisson eines Auger-Elektrons in einen Zustand mit zwel energetisch weniger tief
liegenden L6chern (b, c) in den Endzustand |f(b,c)> Ubergeht. Bildlich gesprochen wird dabel
das Loch (@) durch ein Elektron (b) geflillt und de dabei frei werdende Energie anen weiteres
Elektron (c) Ubertragen, das im algemeinen das Atom verlassen kann. Die Energie des
emittierten Elektrons (Eauwe) kann durch die Bindungsenergien (E;) der individuellen
Endzustandslocher beschrieben werden [WCM89,RPM88]:

Eauger = Eg(8) — Eg(b) - Eg(c)-U(b,c)-R, (1)

wobel U die Wedselwirkung zwischen den zwel Lochern im Endzustand beschreibt und R
eine aisatzliche Relaxationsenergie ist, die bei der Entstehung des zweiten Loches in Anwe-
senheit des ersten Loches frei wird [RPM88]. Die Bindungsenergien kénnen durch Photo-
emisson bestimmt werden. Die Ubergangsrate ist in nicht-relativistischer Naherung durch

Ao be O[(f(b.ce)| T £ Jia)) ® (32)
i>] '
gegeben, und damit proportional zum Coulomb-Integral, da die treibende Kraft der Auger-
Ubergange die Coulomb-Wedhselwirkung ist.

Beim Auger-Ubergang bleiben Gesamtdrehimpulses und Paritdt erhalten. Da durch die
Kopplung der Drehimpulse von meist mehreren offenen Elektronenschalen die Erhaltung des
Drehimpulses fast immer moglich ist, beschrénkt im wesentlichen die Paritétserhaltung de
Auswahl der mdglichen Endzustdnde des Auger-Prozesses. Dies bedeutet, dal3 man Gber die
Paritét den Drehimpulscharakter des emittierten Auger-Elektrons nur beschrénken kann; er ist
entweder s, d-, .. artig oder p-, f-, .. artig.

Welterhin wollen wir noch erwdhnen, dal3 Coster-Kronig- und Super-Coster-Kronig-
Ubergange besonders wahrscheinlich und damit sehr intensiv sind [McG75]. In Coster-Kronig-
Prozesen ist eines der beiden Locher im Endzustand in der selben Schale (gleiche
Hauptquantenzahl n) wie das Loch im Anfangszustand (z.B. 5p5p&). In Super-Coster-Kronig-
Prozeseen haben ale die gleiche Hauptquantenzahl (z.B. 5p5p5d. In den beiden Beispielen
wurden die Haupt-Zerfallskande fir ein 5py,-Loch in Samarium angegeben. Diese Prozesse
sind deshdb sointendv, dadie ketali gten Elektronenschalen sehr stark Gberappen (Gl. J.2).

In Folge der Betelligung von wenigstens einem Rumpfniveau, ist das Profil der Auger-
Emisgonen eine Abhldung der lokalen elektronischen Struktur, am Ort des Rumpfniveau-
loches im Anfangszustand. Daher sind Auger-Spektren von Oberflachen- und Volumenatomen
tellweise sehr unterschiedlich, wie man in Anhang K am Beispiel von Samariummetall sehen
kann.
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Anhang K Qualitative Bestimmung der Auger-IPE-Intensitét inLa, Lu und Sm

K Qualitative Bestimmung der Auger-I PE-Intensitat in La, Lu und Sm

In diesem Kapitel werden die | PE-Intensitéten bestimmt, die durch Auger-Elektronen erzeugt
werden, die ihrerseits beim Zerfall des 5ps-Lochsin den Festkorper emittiert wurden. Dazu ist
eigentlich die exakte Kenntnis der Wellenfunktionen der betelligten Orbitale sowie @an
Programm zur Berechnung der Coulomb-Integrale notwendig. Es gibt leider keine Standard-
programme, die die interesserenden Ubergangsraten (analog zu Gl. J.2 aus Anh. J) unter
Beteiligung von Vaenzdektronen im Festkorper explizit berechnen. Deswegen werden wir in
diesem Anhang den Energiebereich der emittierten Auger-Elektronen nach Gleichung J.1
abschdtzen und dann den IPE-Ubergang unter Verwendung bekannter Bindungsenergien
beschreiben.

Betraditen wir ein 5ps,-Loch in den untersuchten Elementen Lanthan, Lutetium und
Samarium. Die energetisch moglichen Auger-Ubergéange sind: OsVV in Lanthan sowie OsVV,
O3Ng 7V und O3Ng7Ng 7 in Lutetium und Samarium. Hierbel werden Vaenzzustande durch V
bezachret, unabhéngig davon, welchen Drehimpuls Se bestzen lkew. welcher
Elektronenschale se aigeordnet sind. Rumpfniveaus snd mit H ,,,,, mit H=K, L, M, N, O,..
fur n=1, 2, 3,4,5,.. (n Hauptquantenzahl) und dem entsprechenden Gesamtdrehimpuls J
bezechnet.

Lanthan

In La haben wir es mit nur einem Auger-Ubergang zu tun. Abbildung K.1 zegt die Zustande
(Zustandsdichten) von Lanthan schematisch, sowie bei den Rumpfniveaus die entsprechenden

i . Lanthan . I
5p Af

1 vB D
S‘VB,/,:

20 -15 -10 -5 E 5 10 15 20
Bindungs- / Auger- / Photonen-Energie (eV)

Abb. K.1: Schematische Darstell ung von Zusténden (mit Angabe des Endzustands),
Zustandsdichten (VB) und Auger- (dicke Lini€) sowie | PE-Inten-
sitdten (Flache) fur Lanthanmetall.
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Endzustands-Konfigurationen: bei -16 eV den 5p™-Zustand, den s- bzw. d-artigen Anteil des
Vaenzbandes, dariber das unbesetzte Valenzband und den 4f*-Endzustand. Die énzige
Maglichkeit, ein 5p, -Loch im Anfangszustand durch Auger-Emisson zu fullen, ist der O3VV
Auger-Ubergang, wobel es drel Varianten gibt: OVVs, OVV4 und OVyVs (die Indizes
bezachren den Drehimpulscharakter der beteiligten Vaenzdektronen). Fir den La OVV-
Ubergang ergibt sich (durch Paritétserhaltung) fur ale drei Varianten, da3 das emittierte
Auger-Elektron p-, f-, ... Drehimpulscharakter haben wird. Die Energie, die das Auger-
Elektron erhdlt, ist dabel durch Gleichung (J.1) bestimmt. Die Wedselwirkungsenergie U(b,c)
zwischen den beiden Vaenzbandlochern kann rach [Lan89] vernadldssgt werden; Einflisse
von U sind nur dann zu beadten, wenn U >W der Bandbreite W ist. Die Auger-Energie ist
also ndherungsweise gleich der Differenz der Bindungsenergien der drel beteiligten Niveaus
(R=0 in Gl. J1). Um das Profil des Auger-Spektrums zu erhalten, haben wir die drei
beteili gten Zustandsdichten miteinander gefaltet; das Ergebnisist in Abbildung K.1 bei ~ 15eV
(OsVV) zu sehen. Diese amittierten Auger-Elektronen kénnen dann durch den Festkorper
‘wandern’; einige werden unter Emisson von Bremsgrahlung in unbesetzte Zustande oberhalb
von E. Ubergehen (IPE).

Um ein Abbild dieser IPE-Emisson zu erhalten, flhren wir eine Faltung der Auger-Linie mit
dem sd-atigen Vaenzband (VB) durch, das aus (p- bzw. f-)-Zustdnden durch
Dipoltbergénge areicht werden kann. Das Ergebnis ist schematisch als graue FHade in
Abbildung K.1 eingezachnet.

Lutetium

In Lutetium sieht das Bild etwas vielfdltiger aus, da die 4f-Elektronen hinzukommen. Dadurch
sind mehr Auger-Ubergange moglich: zu OsVV- kommen noch OsNg7V- und O3Ng7Ne 7
Kandle hinzu. Der O3V -Ubergang fiihrt zu einer analogen Auger-Linie (‘'OsVV' in Abb. K.2),

- Lutetium .

- 5pAf
5p°4f **
P

sVB:
.27/ VB
[ RNV & B B N RS A !

30 25 20 -15 -10 -5 E. 5 10 15 20 25 30
Bindungs- / Auger- / Photonen-Energie (eV)

Abb.K.2: Schematische Darstellung von Zusténden (mit Angabe des Endzustands),
Zustandsdichten (VB) und Auger- (dicke Linien) sowie | PE-Inten-
sitaten (Flache) fur Lutetiummetall .

IPE
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wie schon bei Lanthan. OsNg 7V beschreibt einen Auger-Ubergang, bei dem ein 4f-Elektron in
das 5p-Loch Ubergeht und ein Vaenzdektron die frei werdende Energie ehélt. Bel diesem
Prozel3 sind jetzt zwel Rumpfniveaus beteili gt und wir kdnnen ncht mehr davon ausgehen, dal?
in der Energiebilanz (Gl. J.1) nur die Bindungsenergien auschlaggebend sind. Nacdh [Lan89
kann zwar die Wedselwirkungsenergie U zwischen den beiden Lochern im Endzustand
vernadlassgt werden, wenn sich eines der Lécher im Valenzband eines Metalls befindet - die
Relaxationsenergie R aber nicht mehr. Dazu stellen wir uns den Auger-Prozel als 2-Stufen-
Prozeld vor: zuerst geht das 4f-Elektron in das 5p-Niveau tber und erst dananch erhdt das
Valenzbandelektron die frel werdende Energie. Nadh Richter et al. [RPM88] bekomnt das zu
emittierende Elektron die Relaxationsenergie R, die aifgrund des ersten Loches des
Endzustandes frei wird. Wie kann man R abschétzen? Einen @hnlichen Proze3 haben wir schon
bei der Beschrelbung der Satellitenemissonen in Samarium kennengelernt: Hat der
Anfangszustand (in XE) ein 4f-Elektron weniger, so verschiebt das 5p-Niveau um~1.5¢eV zu
tieferen Bindungsenergien. Genau des ist nach dem Ubergang des 4f-Elektrons im ersten
Schritt des Auger-Ubergangs der Fall. D.h. der 5p™*-Zustand verschiebt um ~1.5eV zu
tieferer Bindungsenergie, wie in Abbildung K.2 als virtueller 5p™4f ™-Zustand eingezechnet
(5p°4f ). Dadurch vergroRert sich die Energiedifferenz awischen dem 4f-Niveau und dem
5p-Niveay, und das zu emittierende Auger-Elektron erhdt mehr kinetische Energie, as die
Differenz der Bindungsenergien, diese aisétzliche Energie wird as Relaxationsenergie R in die
Energiebilanz (Gl. J.1) mit einbezogen.

Bei diesen O3Ng7V-Auger-Prozessen werden wegen der Paritétserhaltung (s, d-, ...)-artige
Auger-Elektronen emittiert. 1PE-Ubergange au p- oder f-Zustdnden sind nicht moglich. Das
Valenzband ist (nur) s-d-artig und die 4f -Schale schon vollsténdig besetzt. (Natdrlich kann man
sich auch vorstellen, dal’ an dem Atom, an dem der Auger-Prozel3 stattfand und deswegen ein
4f-Niveau unbesetzt ist (im Endzustand des Auger-Prozesss), das emittierte Elektron diesen
Zustand unter Emisson eines Photons gleich wieder besetzt. Dies wére ane Art resonanter
Auger-1PE-Proze3, der sicher eine sehr kleine Wahrscheinlichkeit hat - zu klein, um erheblich
zu den IPE-Intensitdten beizutragen. Wir haben zwar in Abhildung K.2 dasentstehaende Auger -
Profil  (OsNg-;V) eingezachnet, die ‘resonanten’ Auger-IPE-Prozese jedoch nicht
berlicksichtigt.

Schliefdich sind noch O3Ng 7N -Auger-Prozese in Lu mdglich. Die amittierten Auger-
Elektronen haben (p-, f-, ...)-Drehimpulscharakter (Paritdtserhaltung) und konnen daher
Dipoltbergange in das sd-artige Vaenzband ausfihren. Dabei spielt auch die Wedsal-
wirkungsenergie (U =U,, =10eV , [Her82]) zwischen den Lochern im Endzustand eine Rolle.
Die Auger-Emissonen liegen etwa bei der gleichen Energie wie das O3VV -Auger-Spektrum.
Da das unbesetzte Vaenzband redht breit ist, werden die IPE-Emisgonen dieser Auger-
Elektronen (O3Ns7Ng7) ein dhnlich ‘verschmiertes |PE-Spektrum (bei etwa der gleichen
Photonenenergie) erzeugen, wie der O;VV -Kandl.

Es liefert also nur der O;VV-Prozel}, der p- bzw. f-artige Auger-Elektronen emittiert, die
dann IPE-Ubergange ins Vaenzband vollfiihren kénnen, Beitrage a1 einem flachen und
unstrukturierten Untergrund in O,-XE-Spektren von Lutetiummetall (sehe 'IPE' in Abb. K.2).
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Samarium

In Samariummetall haben wir zwel unterschiedliche Atome a1 betradhten, das dreiwertige im
Volumen und das zwelwertige ar der Oberfladhe. Zunddhst werden die Volumenatome

besprochen.

Samariu
(Volumen)

Pl

[ 5p°af’

4f°

OV

i sVB/| ]
1 K [ DA ,’:‘EIL V.B LAy j/.\
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Bindunds- / Auger-Energie (eV)

Abb. K.3:  Schematische Darstell ung von Zustanden (mit Angabe des Endzustands),
Zustandsdichten (VB) und Auger- (dicke Linien) fir Samariummetall
an Volumenatomen.

Die Zustdnde bzw. Zustandsdichten fir dreiwertiges Samarium sind in Abbildung K.3
schematisch dargestellt. Auch hier kommt es wieder zu den drei Auger-Ubergéangen, die wir
schon vom Lutetium kennen: O3V, OsNg 7V und O3Ng 7N 7.

Das O;VV-Auger-Profil ist wieder als shwarzes Spektrum eingezechnet. Um das Profil
der O3Ng7V-Auger-Emisgonen zu erhalten, wurde das 5p-Niveau (schwarz, Abb. K.3) mit
dem 4f-PE-Endzustandsmultiplett (blau) und der Zustandsdichte des Vaenzbandes (rot+grtin)
gefaltet. Mit den PE-Bindungsenergien und der Relaxationsenergie von R = 1.5 eV konnte nun
das Spektrum der O3Ns7V-Auger-Emisgonen erzeugt und als dicke blaue Linie in Abhildung
K.3 engezachnet werden. Durch die Paritaserhatung erhaten wir fir den
Drehimpulscharakter der emittierten Auger-Elektronen s, d,.. . Diese Elektronen kdnren | PE-
Ubergange in die unbesetzten 4f-Zustande vollfilhren. Da die 4f-Niveaus bis direkt an die
Fermikante heranreichen (Abb. K.3), beginnen die IPE-Emissonen bei der gleichen Energie,
wie sie die Auger-Elektronen hatten. Dadie 4f-Zustande stark lokalisiert sind, ergeben sie auch
intensive schmale Linien in der IPE. Die O3Ng7Ng7-Auger-Linie wird wiederum nicht explizit
betradhtet, da sich die moglichen IPE-Intensitédten (aus ONN-Auger) vom OVV-Fal kaum
unterscheiden.

Bevor wir die IPE-Ergebnis®e fur dreiwertiges Samarium (Volumenatome) betradten,
wollen wir noch kurz auf zwewertiges Samarium eingehen. Wie man Abbildung K.4
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entnehmen kann, ist die dektronische Struktur der Sm-Oberfladchenatome deutlich anders als
die der Volumenatome. Die besetzten 4f-Niveaus liegen energetisch dichter an der Fermikante.
Die eergetische Position des unbesetzten 4f-Niveaus ist leider nicht genau bekanrt, sie sollte
aber bel ungefahr +7 bis +10 eV liegen. Das besetzte Vaenzband ist hauptsddilich s-artig und
erheblich schmaer ads im Sm-Volumen. Diesma sind de OsNg/Ng7-Auger-Prozesse
energetisch nicht mehr interessant, da die Auger-Elektronen auRerhalb des interesgerenden
Bereichs liegen. Alle anderen Auger-Emisgonen sind analog zum dreiwertigen Samarium. Die
entsprechenden Linien sind in Abbildung K.4 mit den gleichen Farben wie in Abhldung K.3
eingezechnet. Mit den Elektronen des OsVV -Auger-Ubergangs ist wieder ein |PE-Ubergang
in das Leitungsband mdglich. Zu Ubergédngen in 4f-Zustdnde konren leider keine genauen
Aussagen getroffen werden, da deren energetische Position nicht bekannt ist. Sollten die 4f-
Niveaus (an der Oberfladhe) jedoch bei den oben abgeschétzten 7..10 eV liegen, dann wirden
die bel DipolUbergéngen der OsNg7V-Auger-Elektronen entstehenden |PE-Emissonen bei zu
kleinen Energien liegen. Allerdings kdnnen Auger-Elektronen, die an Oberflachenatomen
erzeugt werden, auch IPE an Volumenatomen durchfiihren. Diese | PE-Intensitéten werden im
folgenden mit einbezogen. Umgekehrt bringt die Betradhtung, dal3 Elektronen, die im Auger-
Prozef3 an Volumenatomen erzeugt werden und I PE an Oberflachenatomen durchfiihren, keine
neuen | PE-Intensitéten im interesserenden Photonenenergiebereich.

: Samarium (Oberflache) i
5p 4f °

= /5p54f6 -

o,wW

s-VB/',: VB |
N \ 1 N 1 N 1 :I. t N 1 N ./ 1 N 1
20 -15 -10 -5 E 5 10 15 20

F

Bindungs- / Auger-Energie (eV)

Ab. K.4: Schematische Darstell ung von Zusténden (mit Angabe des Endzustands),
Zustandsdichten (VB) und Auger- (dicke Linien) fir Samariummetall
an Oberfléchenatomen.

In Abbildung K.5 sind dle in Samarium moglichen Auger-1PE-Intensitéten eingetragen.
Man findet die IPE-Ubergange ins Valenzband der Volumenatome (dunkelgraue Flade) und
der Oberflachenatome (hellgraue Flade). Als dicke grine bzw. braune Linie sind |PE-
Intensitéten durch Auger-Elektronen zusammengefaldt, die an Volumen- bzw. Oberfladhen-
atomen entstehen, wenn 4f-Niveaus am Auger- und | PE-Prozef3 betelli gt sind.
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Auger-indwz. IPE
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Abb. K.5: IPE -Intensitéten durch Auger-Elektronen in Sm.

Im Vergleich zu Lanthan und Lutetium erhalten wir fir Samarium erheblich mehr Auger-
IPE-Emissonen. Die eergetischen Postionen sind alerdings nur as Abschézung zu
verstehen, da fur die Wedselwirkungsenergie U und de Relaxationsenergie R nur plausible
Werte angenommen wurden. Weiterhin ist Uber die relativen Intensitdten zwischen den
einzenen Auger-IPE-Emissionen rur bekannt, dal3 sie wahrscheinlich dann intensiv sind, wenn
4f-Niveaus an beiden Prozessen betelligt waren. Deshalb kénnen wir davon ausgehen, daf?
Auger-IPE-Emissonen zu einem strukturierten Untergrund nur in den Samarium Osz-XE-
Spektren beitragen (siehe Kap. 4.3.4.2).

L Beredhnung der Fehler des Wellenvektor s in winkelaufgel Oster
Photoemisson

Der Wellenvektor k beschreibt den Impuls der Elektronen im Festkorper. Er kann in seine
Antelle paralel (kp) und senkredt (kg) zur Oberflache, entsprecnend Abbildung L.1, zerlegt

werden:
kS:‘/ZI;;EB:os(G) K, = 2';Ec$m(e) L.

Dabei ist zu beaditen, dal3 nur k, beim Durchgang duch die Festkorperoberflache ehalten
bleibt, da ks um den Antell der Austrittsarbeit verdndert wird.
Der Fehler in k berechnet sich durch quadratische Summetion Uber die partiellen Fehler:
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Ak = |25 meD % mer
O0Elg, O 0@, O
(L.2)
K f
Ak, = ° DED +C-2 [@med
O0Elg, O 00Olg, O

Unter unseren PE-Mef3bedingungen an den
Lanthan-Chalkogeniden - mit der Photonen-
energie E, =86¢eV be ener Auflosung I
VONnAE =025€eV, einem Detektionswinkel [
von ©=0° bel einer Winkelaufldsung von

A® =%2° des Elektronenanalysators -

ergeben sich die Fehler zu Ak, =017 A™ K
und Ak =0007A™,

Die Brillouinzone entlang I...X ist - mit
X =2mn/a und a der Gitterkonstante im
fcc-Gitter - bel Gitterkonstanten a=5.8 A,
6.1 A fur LaS und LaSe ungefahr kez = 1 A Abb. L.1: Veranschaulichung der Wellenvektor -
grof3. Damit integriert die PE-Messung durch K omponenten ks und ke in Abh. von ©.
den Fehler in k, Uber etwa 35% der
Brill ouinzone.

M  Gewichtetes Mittel eines 4f -Spin-Bahn-Dublettes

Um nicht immer die Bindungsenergien fiir jede Spin-Bahn-Komponente des 4f*-Zustands
anfuhren zu missen, geben wir ein gewichtetes Mittel an. Dabel ist Voraussetzung, dal’ die
Spin-Bahn-Aufspaltung (in La A (4f') =186meV) und de Gewichtung (2j+1 = Entartung)
der einzdnen Spin-Bahn-Komponenten (4fs;,72) bekannt sind. Das gewichtete Mittel beredhnet
man dann durch:

EB(4f1):%[EB%4f%%+%[EBE4f%%. M.1)

Aus dem gewichteten Mittel lasen sich mit der Spin-Bahn-Aufspaltung de Bindungsenergien
der einzdnen Komponenten leicht berechnen.
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N Ther mochemisches M odell von Johansson et al. zur Beredhnung von
4f-Bindungsenergien in Lanthanidmetallen und ihren metalli schen
Verbindungen

Joharson und Martenson [JoM87] entwickelten ein thermochemisches Modell zur Beredh-
nung der 4f-Bindungsenergien von Lanthanidmetallen und ihrer Verbindungen.

Dabei wird de Bindungsenergie des 4f'-Zustands in einem Born-Haber-Zyklus ent-
spredhend Abhildung N.1 ermittelt. Zuerst wird die Losésung eines Lanthanatoms betradhtet,
das im Metall dreiwertig ist. Dazu muR die Kohasionsenergie E.%" aufgewendet werden. Nun
findet der eigentliche IPE-Proze3 am freien Lanthanatom statt, bel dem das Photon emittiert
und ein Elektron in das 4f-Niveau gelangt. Im Metal wirde dieses zusdtzliche 4f-Elektron
durch ein abflief}endes Vaenzdektron abgeschirmt. Dies ist energetisch aquivalent zu einer
5d - 4f - Anregung, da im Endzustand ein d-Elektron weniger und ein 4f-Elektron mehr
vorhanden sind. Es wird aso die (atomare) Anregungsenergie Uy aufgewendet, und wir haben
nadh dem zweiten Schritt ein zwelwertiges Lanthanatom. Dieses Atom wird nun wieder im
Festkorper kondensiert und man gewinnt die Kohésionsenergie E22". Zum Schlu wird noch
Energie aim Losen (AE™) des zweiwertigen Atoms im Verbund der dreiwertigen
Lanthanatome in Lanthanmetall verbraucht, d.h. das zweiwertige Atom palét sich energetisch

an seine dreiwertige Umgebung an. Die Bindungsenergie berechnet sich dann:
ER (4D =B + Uy —Exin +AE™ a
oder Eg*(4f') = AEg, ,, +AE™

wobei AE,,, die Energie pro Atom ist, die fir den Ubergang eines dreiwertigen
Lanthanatoms zum zweiwertigen Atom im Metall verbund bendtigt wird.

NLaZJr
K oh La2tin La%-M etall

L a%*-M etall /AE””"

N

Exon E4(La)

La**-M etall

Abb. N.1: 4f-Bindungsenergie-Modell fur reines Lanthanmetall.
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Anhang N Thermochemisches Model zur 4f *-Bindungsenergie

Fur die Beredinung sind nicht alle Werte direkt verfligbar. Bel der ‘dreiwertigen’
Kohasionsenergie benutzt man den experimentellen Wert E2>" = 4.47 eV [JoM87]. Fur die
'zweiwertige' Kohasionsenergie interpoliert man tber die experimentellen Wertefir Ba, Eu urd
Yb, wobel man am besten den Wert fir Ba (E %" OER" =19 eV ) verwendet. Auch die
atomare Anregungsenergie (U, =188eV) ist experimentell zuganglich [JoM87]. Fir AE™
wird de Losungswdrme von zweiwertigem Ba in dreiwertigem Lanthanmetall benutzt
(AE™ =07 eV) [FLS93]. Daraus erhdt man die Bindungsenergie des 4f*-Zustands
Ep (4f") =515€eV im Volumen des Lanthanmetalls.

Woraus eklat dch der  deutliche Unterschied zum  experimentellen Wert
ES®(4f') =560€eV (Abb. 5.12, Kap. 5.3.2)? Man madt bei der Verwendung des atomaren
Werts Uy Fehler: es wird namlich davon ausgegangen, dal3 im Metall der Endzustand voll-
standig abgeschirmt ist. Allerdings snd de d-Elektronen im Festkorper als Teil des Vaenz-
bands delokalisiert und besitzen damit eine andere Aufenthaltswahrscheinlichkeit und eine
andere Bindungsenergie ds im frelen Lanthanatom. Dadurch verandert sich der Wert fur die
Anregung d — f und natlirlich auch das Abschirmverhalten. Denn, ein zusétzliches 4f-Elektron
wird im Endzustand nach Alden et al. [ASA94] durch 0.8 d-artige und 0.2 s-artige Elektronen
abgeschirmt. Dies ist mit einem atomaren elektronischen Ubergang nicht zu beschreiben. Zu
dieser Ungenauigkeit in Ug komnt hinzu, dal3 wir die experimentell nicht zuganglichen Werte
fur zwelwertiges Lanthan durch Werte flr Ba ersetzt haben.

L a**M etall X

\E—AH(L a2*X)

Lax |-LE™=0
La**X in La** X

~

L a®-M etall X

Y

-AH (La* X)

E,(LaX)

Lad* X

Aob. N.2: 4f -Bindungsenergie-Modell fir metalli sche Lanthan-Verbindungen.

Die Bindungsenergie von 4f-Zustanden in den metallischen Verbindungen LaX berechnet
man in einem analogen Born-Haber-Zyklus mit zwei zusétzlichen Schritten (Abb. N.2). Dabei
wird mit der dreiwertigen La*-X-Verbindung begonnen. Zunéchst wird de Bildungsenthalpie
AH(La*X) benétigt, um die Verbindung in seine festen Ausgangsdoffe a1 zerlegen; man
erhalt dann Lanthanmetall und einen festen X-Kristall. Dann findet ein d — f - Ubergang vom
dreiwertigen zum zweiwertigen Lanthanmetall unter Aufwendung von AE,, ,, statt. Danach
wird bel der Bildung der zweiwertigen Verbindung de entsprechende Bildungsenthalpie
gewonnen. Zum Abschlufd mul3 noch das zweiwertige Lanthanatom mit der entsprechenden X-

133



Anhang

Umgebung in den dreiwertigen LaX-Kristall eingebaut werden. Die dazu notwendige Energie
AE™ st so klein, da3 sie vernachlassgt werden kann [JoM87]. Die Bindungsenergie
beredchnet sich dann aus:

E5™ (4f!) = -AH(La™"X) + AESTZY% + AH (LX) (N2).

Fur die dreiwertige Bildungsenthalpie kann der experimentelle Wert verwendet werden. Bel
der zweiwertigen Bildungsenthalpie setzt man den Wert fur EuX ein, da der Wert fur BaX
redt alt und ungenau ist (von 1934. Um nicht die Fehler von AE,, ,, , wie bel Lanthanmetall,
auch in diese Beredhnung einzubezehen, haben wir dafir die experimentelle 4f'-
Bindungsenergie in Lanthanmetall eingesetzt:

La-Metdl _ —La—Metdl i
AE?;?,2+ = EBf,jexp. -AE™ (N.3)

Die aur Berechnung notwendigen Parameter und die berechneten 4f *-Bindungsenergien der
LaX sind in Tabelle N.1 eingetragen (mit AE; 1™ =49 eV).

Die Ubereinstimmung der beredr
X -AH(La**X) | -AH(Eu®X) | Eg(LaX) neten und der experimentellen Bindungs-

(eV) (eV) (eV) energien (vgl. Tab. 5.3 aus Kap. 5.3.2)
S 4,72 4.23 5.39 ist sehr gut (<40meV). Das thermo-
Se 373 338 5 25 chemische Model von Joharsn und

Martenson ist anscheinend gu  bei

chemischer Verschiebung der Bindungs-

Tab.N.1: Bildungsenthalpien [GmeS3] undberech ~ ENErgie @nzusetzen, da es die Verande-

nete 4f -Bindungsenergien der der LaX. rung aus der Gesamtenergiebilanz fir die

Bildung der LaX-Verbindung ermittelt. Mit dem Kunstgriff (Gl. N.3) ist es uns gelungen, die
prinzipiellen Fehler bei der Verwendung desatomaren Wertsvon U 4 zu vermeiden.

Te 3.12 2.82 5.20

Um die 4f-Bindungsenergie an der Lanthanmetalloberflache au bestimmen, werden die
Kohésionsenergien und de Losungswdrme entsprechend der verdnderten Anzahl nadster
Nadbarn (Koordinationszahl Z) reduziert. Dabel wird de Proportionalitét dieser Energien zur
Bandbreite (W) des Vaenzbandes und der in einem einfadhen tight-binding Modell bestehen-
den Relation W O+/Z ausgenutzt. Bel friheren Arbeiten unserer Gruppe konrte dies
erfolgreich, z.B. bei der Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung des 4f’-Zustands in der
Photoemisson von Th [NSL93], eingesetzt werden. Dort ist alerdings die Verwendung von
Ugr nicht so kritisch, da nach Alden [ASA94] die Abschirmung des Lochesin der PE nur duré
d-Elektronen erfolgt. Wie ungenau de Bestimmung der Oberflachen-Rumpfniveau-
Verschiebung des 4f'-Zustands in Lanthanmetall ist, zeigt sich im Vergleich mit dem
experimentellen Wert: 37 = -044 eV und 32° = -069eV .

Fur die Bindungsenergie an der Oberflache kénnen Details der Bandstruktur wichtig sein,
die im Model vernadldssgt werden; insbesondere kann ein Oberflachenzustand de
Abschirmung an Oberflachenatomen stark beanflusen. Dies wurde in einer Arbeit unserer
Gruppe a1 Gd [FAS93] beobaditet. In Gd fuhrte die veranderte Abschirmung an der Ober-

134



Anhang O Madel ungkonstante fir spezielle Atomein der LaX-Struktur

flache a1 deutlichen Unterschieden in der Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung
(AE=0.2 eV) der 4f-Zustdnde in der PE und der IPE. Das thermochemische Modell ist daher,
unserer Meinung nacd, nicht fir die genauere Berechnung der Oberfladhen-Rumpfniveau-
Verschiebung geagnet.

O M adelungkonstante fiir spezielle Atome in der L aX-Struktur

Die LaX-Verbindungen sind zwar Metalle, jedoch ist der Hauptanteil der chemischen Bindung
von ionischem Charakter. Dies liegt an der starken Elektronegativitét der Chalkogene, die aim
Ubergang von etwazwe Valerzelektronen vom Lanthan zum Chalkogenatom fiihrt.

Die Bindungsenergie des i-ten Atoms in der LaxX-Verbindung ist, bis auf den kleineren
metallischen Anteil, durch die Wedselwirkung mit alen anderen Atomen des Kristalls
gegeben, also gleich:

UB e°

0
b= ,;%Tni 4T'50rij% ’ 4

mit dem Born'schen Abstolungspotential fur die Kern-Kern-Wedhselwirkung und dem
Coulomb-Potential fur die ionische Wedhselwirkung. Der Abstand zwischen zwei Atomen i
und j ist mit r; bezechnet. Unter Verwendung des Gleichgewichtsabstands zweier nadhster
Nadbarn (ro) kann Gleichung (O.1) in die Form:

B e
(])i(l’):An—n—CX (02)
r ATE o
: 1 1
mit A, = ) — und der Maddungkonstarte a=>»+—, (0.3
7 Py iz DBij

I,
unter Verwendung der dimensiondosen Gréfe p; = r—' (d.h. p; =1), gebract werden.
0

Nad Gleichung (O.2) ist die Bindung stérker, je groféer die Madelungkonstante (a) ist; sie
wird im folgenden fur ein Atom in der LaX-Struktur exemplarisch beredhnet.

Wir wollen jetzt kurz zagen, wie die Summe in Gleichung (O.3) sehr schnell fir die
Gitterstruktur der LaxX (NaCl) konvergiert, wenn man geschickt summiert. Nach Hellwege
[Hel81] geniigt es, einen Wiirfel der Kantenlénge 2a (a - fcc-Gitterkonstante) aufzusummieren,
um den Fehler in a auf die Grél2enordnung ~ 0.01 zu reduzieren. Dabei werden die Atome nur
mit dem Antell berticksichtigt, mit dem sie vollstandig innerhalb des Wiirfels snd. Am Beispiel
eines Stufenatoms (Abb. O.1) soll dies kurz ill ustriert werden. Zunadhst ist von einem Wiirfel
der Kantenldnge 2a die obere Hdfte entfernt worden, um es zu einem Oberflachenatom zu
maden. Dann wurden die etsprechenden Nadbaratome af der rediten Seite
‘ausgeschnitten’, um die Kante entstehen zu lassen. Ein Eckatom (grof3 pink) geht dann z.B. in
die Summe mit dem Wert — 0125 ein; negativ, da e gleichnamig zum Aufatom ist und mit
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LaX, neutrale Stufenkante (10) |Atom|Anzah! |Abstand | Wert
® 4 1 +1
@
® @
(M)
P P ® 4 {3 +1
° ® @
ol % % 1 -
® @)
O 6 {8 |-0.25
3 @ A ufatom ® 12 3 +0.25
O 4 1{5 -0.125

Abb. O.1: Berechnung der Madelungkonstante énes Atoms an einer (10)-Stufe (Atomeim
selben Abstand vom Aufatom haben dieselbe Farbe, a - Gitterkonstante).

0.125 da esnur zu % inrerhalb des Wirfels liegt. Die Tabelle in der Abhildung enthélt alein
der Summe notwendigen Atome, Uber deren Beitrdge summiert wird; die Atome sind mit
Anzahl, Abstand (in Einheiten von rp) und dem Wert fir die Summetion eingetragen. Fur en
Kantenatom an der (10)-Stufe egibt dies eine Madelungkonstante von o =1626; es ist aso
dhnlich stark gebunden wie an Volumenatom (a =1752). Weitere Madelungkonstanten
konnen Tabelle 5.2 in Kapitel 5.3.2 entnommen werden.

P Absor ptionsenergien in MOKE

Hier soll der kurz der Zusammenhang zwischen den Nebendiagonalelementen des optischen
Leitfahigkeitstensors (o) und den Absorptionsenergien beschrieben werden. Fir redits (+)
bzw. links (-) zirkular polarisiertes Licht ist die im FestkOrper absorbierte Leistung nadh
[FUum99, RSD(]:

P, U(Ox — O—2xy) (P.D)

mit 01« dem Redteil des Diagonalelements oy, und 0, dem Imaginarteil des Nebendiagonal-
elemens o,,. Daraus folgt, dald o,y direkt proportional zur Differenz der absorbierten Leistung
redtsund links zirkular polarisierten Lichts ist

oy O(P, —P.) . (P.2)

Aus dem Kerr-Winkel ©, und der Elliptizitdt €, sowie der komplexen dielektrischen
Funktion € lassen sich mithilfe der Kramers-Kronig-Bezehung, die komplexen Elemente des
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Anhang Q Bremssrahlungsisochromatspektroskopie am 4f *-Zustand in La...

Leitfahigkeits-Tensors in Abhangigkeit von der Photonenenergie berechnen. Wenn die
Absorptionen fur (+) bzw. (-) fir bestimmte Photonenenergien verschieden sind, so ergibt sich
ein magneto-optisches Signal, das heildt o, # 0. Fur unpolarisierte Anfangszustande bleibt die
Summe von Oy, Uber beide Spinrichtungen (Ozy: und O2y,) IM gesamten Absorptionsbereich
jedoch gleich Null. Werden die Bander dann durch Anlegen eines Magnetfeldes Zeeman-
aufgespalten, so liegen Nulldurchgénge von o0, bei den Absorptionsenergien [Fum99,
RS(]. Dies gilt alerdings nur bei gleich groRer Ubergangswahrscheinlichkeit fur redts bzw.
links zirkular polarisiertes Licht und wenn die Kerr-Signale nicht mit anderen Ubergangen
Uberlappen. Analog 183t sich zegen [Fum99, RS30], dald der Redtel 01, des
Nebendiagonalelemens oy, bel dieser Energie en Maximum haben sollte. Ein sehr
anschauliches experimentelles Beispiel dafir liefern die MOKE-Messingen an dem
4f " _, 4f°5d"-Ubergang bei einer Photonenenergie von hv = 1.3 eV an EuO von Reim et al.
[RS(Q].

Q Bremsdr ahlungsisochr omatspektr oskopie am 4f -Zustand in
L anthanmetall durch Ulmer

Ulmer [UIm81] flhrte Bremstrahlungsisochromatspektroskopie (BIS) an fcc-Lanthan bei
Photonenenergien von hv = 1245eV durch. Dabel wurde die Probe aif 1100K erhitzt, um
Lanthan in die fcc-Struktur zu tberfiihren. Bei diesen Messungen lag das Maximum der 4f*-
Emisgonen bei ~ 5.5 eV, wie aich unsere |PE-Spektren zeigen. Zur Erklarung wurde jedoch
ein intringscher Shake-up-Proze3 ange-

nommen. Er ist in Abhbildung Q.1 darge- O i

stellt. Dazu schreibt Ulmer wortlich: , ...
Diese Interpretation gilt nur fir fcc
Lanthan, wobei angenommen wird, dal3
exakt ein ‘Shake-up-Elektron in jedem | PE- h '
Prozel} angeregt wird. ... “ Das heifdt, der nf\ﬁ

4f'-Zustand soll bei ~2.7eV iber der
Fermikante (E.) liegen. Wird jedoch dieser

Zustand von einem Elektron im | PE-Prozel3 AE
bevolkert, so kommt es gleichzatig zur 1 v

Anregung eines Elektrons aus dem 41: 4 .
Valenzband auf das slbe Niveal. Der ’I‘ AE
Endzustand ist dann also 4f*. Die fir

diesen Anregungsproze3 notwendige Ener- E F O

gie (AE) geht dem Photon verloren und V B

der Zustand erscheint bel hoherer Energie

(sehe Abb. Q.1). Abb. Q.1: BIS-Prozef3 nach Ulmer [UIm81].
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Im folgenden sollen Argumente gegen das Ulmer-Model gegeben werden: (1) Selbst wenn
ein solcher Prozel3 bel diesen hohen kinetischen Energien wahrscheinlich wére, dann nemals zu
100%. Dann solite esauch einen BIS-Pe&k fir den direkten Ubergang (bei E, = 2.7 eV), ohne
Anregung eines VB-Elektrons geben, welcher in den Daten von Ulmer [UIm81] jedoch nicht
zu sehen ist. (II') Aul3erdem kostet die aveifache Besetzung des 4f-Niveaus die f-f-Coulomb-
Korrellationsenergie (Uy), die ungefdhr 10 eV betragt. Aus diesem Grunde ist der intrinsische
Shake-up-Proze3 eigentlich energetisch unmaglich!

Wir gehen deshalb weiterhin davon aus, dal3 ein Elektron das den 4f *-Zustand in Lanthan
besetzt, durch ein abflief3endes Elektron des VB abgeschirmt wird, und des der Endzustand
des|PE-Prozesssist.
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