Kapitd 1 Einleitung

1  Einletung

Rontgenemissonsgektroskopie hat in den letzten Jahren erheblich an Attraktivitdt gewonnen.
Dabel wurde insbesondere von der 'Element-Selektivitdt' Gebrauch gemadit. So konrte bei -
auf Festkorperoberflacdhen adsorbierten - Molekilen zwischen den Vaenzzustanden der
einzenen Elemente des Moleklls und des Substrates unterschieden werden [NBW95]. Im
algemeinen werden in der Rontgenemissonsgektroskopie an Festkorpern die Volumen-
eigenschaften untersucht. Aulerdem sind jedoch auch die Oberfladheneigenschaften von
besonderem Interese. Da die Oberflache die Grenze aim Vakuum darstellt, spielt sie bei
katalytischen und magnetischen Werkstoffen eine wichtige Rolle. Jedoch gerade die Oberfladhe
von (chemisch) reinen Festkorpern war bisher der Rontgenemissonsgektroskopie nicht
zuganglich. Anders geht es in der Photoemisson aus. Mit Photoemisson koénnen sowohl
Volumen- as auch Oberflacheneigenschaften gemessen werden. Eine Unterscheidung gelingt
jedoch nur indirekt, durch das Aufbringen von Adsorbaten oder durch das Aufdampfen von
dinnen Schichten.

Bei der L6sung genau dieses Problems - der separaten Mesaung der elektronischen Struktur
der sauberen (unbededkten) Oberflache - sind wir in dieser Arbeit ein gutes Stiick voran
gekommen. Wir haben mit elektronenangeregter Rontgenemissonsgektroskopie im Grenz-
bereich kleiner Primérelektronenenergien die Oberfladhe von drel Lanthanidmetalen erfolg-
reich untersucht. Damit haben wir die Grundlagen geschaffen, um die Oberfladhen-
zustandsdichte von Metallen zu messen.

Die Attraktivitat magneto-optischer Methoden zur Untersuchung des Magnetismus in Fest-
korpern ist ungebrochen. Dabel waren die Lanthanid-Chalkogen-Verbindungen aufgrund ihrer
spezellen magnetischen Eigenschaften Gegenstand vieler Experimente. Der Ubergang von
lokalisierten f-Elektronen in unbesetzte d-Zustdnde des Vaenzbandes gielte dabel eine grole
Rolle. Kirzlich wurden magneto-optische Signale in Lanthan-Chalkogen-V erbindungen auch
d - f-Ubergdngen zugeordnet [PSH97]. Dabei stellte sich jedoch die Frage, ob wirklich die
4f-Niveaus an den beobadteten Ubergangen beteiligt sind. Deswegen haben wir mit inverser
Photoemisson die unbesetzten f-Zustande direkt gemessen.

Generell sind de Auswirkungen der chemischen Bindung der Lanthan- mit den
Chakogenatomen auf die lokalisierten 4f-Rumpfniveaus vom Lanthan kis heute ungeklart; sie
sollen im Vergleich zu Lanthanmetal untersucht werden. Durch die Oberflachen-
empfindlichkeit der inversen Photoemisson kann zusétzlich die Oberflachen-Rumpfniveau-
Verschiebung in den Lanthan-Chalkogeniden untersucht werden.

Die Arbeit enthdt folgende Schwerpunkte:

Nad kurzer Darstellung der Methoden Photoemisson und inverse Photoemisson werden
in Kapitel 2 de grundlegenden Eigenschaften von elektronenangeregter Rontgenemissons-
spektroskopie elautert. Da diese Spektroskopie bisher noch nicht fir Oberflachenmesaungen
verwendet wurde, gehen wir hierbei auf Oberflachenempfindlichkeit bel der Locherzeugung

11



Kapitd 1 Einleitung

durch Elektronenstol3 ein. Auch die spektroskopische Trennung der Oberflachen- von der
Volumenemisson wird detailliert erklart.

Die Elektronenkanone unseres Spektrometers wurde bisher nur bel niedrigen Energien fir
inverse Photoemisson verwendet. Da sie in dieser Arbeit fir die Locherzeugung auch bei
hoheren Elektronenenergien benttigt wird, werden ihre Eigenschaften fir alle verwendenten
Energien charakterisiert. Die Eichung des Detektor-Systems wird ebenfalls in Kapitel 3
ausfuhrlich diskutiert. Da im Gegensatz zur inversen Photoemisson - wo meist nur schmale
Zustdnde beobadtet werden - in der Rontgenemisson lreite Zustandsdichten gemessen
werden, ist die Normierung des Detektors auf konstante Empfindlichkeit von grofder Wich-
tigkeit.

An den Rontgenemissonsgektren von Lanthan wird in Kapitel 4.1 de Trennung oer
Oberfladchen- von der Volumenzustandsdichte genau aufgezagt. Sie werden mit theoretischen
Berechnungen der Ubergangswahrscheinlichkeiten verglichen. In Kapitel 4.3 wird an Sama-
rium der EinfluR der sogenannten Satellitenemisson auf Rontgenemissonsspektren diskutiert
und ein Modell zur Entstehung zusétzlicher Untergrundstrahlung entwickelt.

In Kapitel 5 werden Photoemissons- und inverse Photoemissonsmessingen an Lanthan-
Chalkogeniden vorgestellt. Ein Modell zur Erklarung der Rumpfniveau-Bindungsenergien in
Lanthanid-Chalkogeniden wird entwickelt, das die Beobaditungen im Vergleich zu den
Rumpfniveaus der reinen Lanthanidmetalle erklart. Ein Vergleich mit MOK E-Mesaungen zegt,
dal3 die (oben erwédhnte) Zuordnung aus [PSHI7] nicht zutrifft. Zum Abschlul3 werden
Rontgenemissonsmesaingen von reinem Lanthanmetall denen von Lanthan-Chalkogeniden
gegenubergestellt.
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