Kapitd 3.1 | PE-Spektrometer

3  Experimentelle Grundlagen

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Mel3apparaturen benutzt: ein |PE-Spektrometer
(IPES) fur IPE- und XE-Experimente und de ARIES (Angle-Resolved lon and Eledron
Spedrometer) fir PE-Experimente. Zunadhst wird in Kapitel 3.1 de IPES vorgestellt und
danach in Kapitel 3.2 de PE-Mesaungen. In Kapitel 3.3 werden die aur Energie-Eichung
notwendigen Mesaungen der Ausdtrittsarbeit der Elektronenkanone bzw. des Elektronen-
Analysators (siehe Abb. 2.1) und in Kapitel 3.4 die Probenpréparation beschrieben.

3.1 |PE-Spektrometer

Das |PE-Spektrometer wurde wéhrend der Doktorarbeit von Lange [Lan88] in unserer
Arbeitsgruppe aufgebaut. Es besteht aus zwei Kammern, die durch einen beweglichen Falten-
balg verbunden sind (Abb. 3.1). Die beiden durch ein Ventil vakuumtechnisch voneinander
trennbaren UHV-Kammern sind de Probenprdparationskammer und de Monochromator-
kammer. Die Monochromatorkammer muf3 von der Probenpréparationskammer getrennt sein,
um das Monochromatorgitter

vor Bedampfung zu schiitzen, D etektor

wenn in der Probenprépara-

tionskammer Verdampfer

benutzt werden. AufRerdem

muld in der Probenprépa

rationskammer Ofters etwas WA‘.E@W"H
ausgetauscht oder repariert ) \ ﬁ
werden. In diesen Félen

braucht dann das Vakuum nur Gitter

in einer der Kammern ge-
brochen werden; das ist
insbesondere fir die Mono-
chromatorkammer wichtig, da
man diese nur bel niedrigen
Temperaturen ausheizen darf
(< 60°C). In der Prgpara
tionskammer befinden sich der

Préparations-

Probenhalter,  die  Elek- : , Kammer
tronenkanone und ales zur M onochromator-
Probenpréparation  notwen- K ammer

dige, wie  Verdampfer,
Quarzkristall zur Filmdicken- Abb. 3.1: Schenatische Abbildung des |PE -Spektrometers (IPES)

29



Kapitd 3 Experimentéll e Grundlagen

Messing sowie @n LEED-System zur Uberprifung der Oberfladhenbeschaffenheit der Probe.
Der Basis-Druck in der Préparationskammer lag bei 5.. 8010 " mbar und in der Gitter-
kammer bei ~ 810" mbar .

3.1.1 Probenhalter

Im Rahmen dieser Arbeit wurde e@n neuer Probenhalter aufgebaut, der Temperaturen von
20.. 2500K ermdglicht. Er wurde an einen x-y-z-Manipulator montiert, um die Probe fur
Probenpréparation und Messung positionieren zu kdnnen, wobei eine Drehung um die zAchse
maoglich ist. Am unteren Ende anes kommerzielen He-Durchflu3-Kryostaten wurde en
komplexer Probenhalter befestigt, der viele Funktionen gleichzetig erfiillt; er ist in Abhildung
3.2 gezagt. Ein Wolframkristall dient als Substrat fur die Lanthanidfiime und soll auf tiefe
Temperaturen (bis 20 K) gekihlt werden kénnen. Gleichzetig mul’ er jedoch elektrisch isoliert
sein. Dazu wurde in den Wolframkristal (per Funkenerosion) eine Nut eingebradht und mit
einem Wolframdraht in ein pasend geschnittenes Wolfram-Bledh eingespannt. Das Wolfram-
Bledh wird zur thermischen Verbindung mit zwel Saphir-Pléttchen in den Grundkorper des
Probenhalters (aus OFHC-Kupfer) eingespannt. Dadurch besteht bei tiefen Temperaturen eine
gute thermische Ankopplung des Wolframkristals bel gleichzetiger elektrischer Isolierung.
Soll der Wolframkristall auf ~ 2500K gebradit werden (‘Flash’), um die Lanthanidfilme wieder
abzudampfen, dient der Saphir als Warme-Isolator, so dal3 der Probenhelter wahrend des

Grundkorper. Hilse
- éudf&ergr X =
. —Faradaybecher =
"_Spannschraube ’ P
Reiter -~ Spanndraht
Gewindeleiste— | = K eramik ﬂ I
@]

L—Abschirmung

Tantalstdbe —

Tantalblech— {
Wolframblech /I Thermoelement
Filament 1

Wolfram-Einkristall
Drehéchse

Abb. 3.2: Probenhalter in der IPES fir XE- und IPE-Mesaungen an Lanthanidmetall-Filmen
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kurzen Flashs kaum aufgewérmt wird. Hinter dem Kristall wurde aur Elektronenstol>Heizung
ein schnedkenférmiges Filament (0.25mm Tantaldraht) angebradt. Die Schnedkenform
minimiert das magnetische Feld bel angelegtem Heizstrom (wahrend der Mesaung); gleichzatig
hat es gegentiber der Wendel den Vorteil, dal3 ale Teile des Filaments zum W-Kristall etwa
den gleichen Abstand haben, sich also fir die Elektronenstol>Heizung ein nehezu homogenes
(Plattenkondensator-) Feld aushilden kann, womit das Filament optimal genutzt ist. Zum Flash
wurde bel typischen Emissonsdromen von ~200mA der Wolframkristall auf +750Volt
gelegt. Hinter dem Filament wurde ane Box aus Tantal angebradht, um die Elektronen-
Hugrichtungen weiter zu begrenzen (nicht in Abb. 3.2). Zur Temperatur-Messung wurde an
W, .Re. / W,,Re,s-Thermoelement in ein Loch des Kristalls eingefuihrt.

Im oberen Teil des Probenhalters wurde an Faraday-Beder eingebaut, um die Richtungs-
Charakteristik der Elektronenkanone zau kontrollieren. Die dektrischen Zufihrungen wurden
durch die vier Kande aur Probe geleitet, die im Schnitt (Abb. 3.2 oben) zu sehen sind. Durch
die Versetzung des Wolframbleds liegt die Drehadhse auf der Probenoberfladhe. Eine dinne
Hulse aus Kupfer wurde um den Probenhalter gelegt, um ihn vor Bedampfung zu schiitzen.
Gleichzetig wirkt diese Hllse bel tiefen ! :
Temperaturen as Warmestrahlungs<child ; 7z Saphlr
gegeniiber der ‘warmen' Kammer. Samtliche ;

Bestandteile aus Kupfer wurden zum Schiuf3 %
noch mit ener dinren Goldschicht

bedampft, um sie vor Oxydation (potentielle
Aufladung) zu bewahren.

Die Lanthan-Chakogenid-Proben (LaS,
LaSe, LaTe) wurden an einem einfacheren
Kupfer-Probenhalter (Abb. 3.3) mit Silber-
leit-Kleber angeklebt. Dieser Probenhalter
wurde an den Kryostaten mit einer Saphir-

scheibe - zur elektrischen Isolierung - Abb. 3.3: Probenhalter fiir die Messungen an den
angebradt. Lanthan-Chalkogeniden

Grundkaorper

3.1.2 Elektronenkanone

Ein wichtiger Bestandtell der IPES ist die Elektronenkanone. Fir IPE sind moglichst hohe
Strome bel guter Paralelitdt der Elektronen notwendig, damit winkelaufgelbste Mesaungen
durchgefihrt werden konnen. Daftr wird eine Elektronenkanone nadh Pierce [Pie4(]
eingesetzt, welche auf beschleunigende und fokusserende Elektroden verzichtet. Die Ideeist,
dal3 ale Elektronen innerhalb des elektrischen Feldes einer gesdttigten Raumladungswolke
parallel entlang eines daulReren Feldes fliegen. Die Elektrodenform ist dabel so gewahit, dal3 die
von einer indirekt geheizten BaO-Kathode anmittierten Elektronen durch das Feld einer
simulierten geséttigten Raumladungswolke gebtindelt werden. Dies gilt nattrlich nur innerhalb
der Kanone. Die Kathode und das Loch in der Austrittselektrode der haben einen Durchmesser
von 2 mm.
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Abb. 35: Halbe Breite des Elektronenstrahls in Abhangigkeit von Eq
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Abb. 3.6: Elektronenstrahlprofil in Mel3msition bei E; = 17 eV

Die Strahl-Charakteristik wurde
mit dem Faraday-Bedher des
Probenhalters gemes®n; ene
typische Charakteristik zdagt
Abbildung 3.4.

Aus mehreren Charakteri-
stiken wurden die Halbwerts
breiten (FWHM) des Elek-
tronenstrahls extrahiert und fur
zwel Abstande (d = 3.5mm und
105mm) von der Austritts-
Elektrode fur vier verschiedene
Elektronenenergien (E;) in
Abbildung 35 eingetragen. Wie
man seht, ist die Divergenz
erheblich, nimmt aber - wie au
erwarten - mit steigender E, ab.
Die Entfernung von 10.5mm
entspricht in etwa dem Abstand
der Probe von der Elektronen-
kanone im Mel3proze.

Das Strahlprofil bei
E,=17eV ist fur diese Ent-
fernung  in Abbldung 36

eingetragen. Die Strahlbreite
(FWHM) betrégt hier = 4.5 mm.
Geht man davon aus, dald die
Elektronen im Bereich wvon
+1mm in Fortsetzung der
Elektronenkathode noch paral-
lel fliegen und de welter aullen
anzutreffenden Elektronen einen
Winkel beziglich ihres Abstands
von der pardlelen Flugbahn
haben, so  betragt  (bei
d=105mm, E;=17eV) die
mittlere Divergenz = + 3 °. Dies
hat eine Impuls-Ungenauigkeit
von Ak 0+01A™ be winkel-
aufgelosten IPE-Messungen zur
Folge, was ~+10% der
Brillouinzone enes Lanthanid-
metall s entspricht.
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Mit steigender Elektronenenergie

nmmt die Intensitédt der Elek- <
tronenkanone und damit der \g 300 -
Probenstrom erheblich zu. Ab- e §
bildung 37 zdgt, dak dies naheau S 200 I
linear geschieht, wie e nach Child E%
[Chill] fir raumladungsgeséttigte 5&3 1001 |
Stréome auwch sein sall te. © 5 ol |

Die Elektronen verlasen die 2'0 4'0 60 8'0 160
geheizte BaO-Kathode in der Elek- Elektronenenergie (eV)
tronenkanone leider nicht mono-

energetisch, sondern besitzen eine Abb. 3.7: Zunahme des Elektronenstroms mit wachserder Energie
Maxwell-dhnliche  Energie-Verte-

lung:
P(E) dE = (kgT) 2[E @xp%— %BngE | (3.1)

deren maximale Intensitét bel ~ kT Uber der Vakuumenergie liegt und eine energetische
Streuung von ~25k,T haben. Bei einer typischen Emissonstemperatur der BaO-Kathode
von T = 1200K ist die Halbwertsbreite der Energievertellung AE [10.25¢€V .

3.1.3 Gitterspektrometer

Das Detektorsystem beruht auf dem Prinzip eines Toroidgitters in einem Rowlandkreis
[Row83]. Dabel tritt Licht durch einen Eintrittsgalt (Abb. 3.8), der - wie das Gitter - auf dem
Rowlandkreis liegt; es wird in erster Beugungsordnung mit einem ortsauflésenden Detektor
(MCP) nadhgewiesen. In unserem Aufbau besteht ein fester Winkel zwischen dem auf das
Gitter einfalenden und dem reflektierten Strahl. Daher mul3 das Gitter, nadh einer von Seya
[Sey52] vorgeschlagenen Vorgehensweise, um seinen Scheitelpunkt gedreht werden, damit
verschiedene Energien in die Ausfall srichtung gebeugt werden.

Zur Detektion der Photonen wird eine Mikro-Kanal-Platte (micro channel plate, MCP)
verwendet, welche naheau tangential auf dem Rowlandkreis eingebaut ist. Das MCP ist eine
paralele Anordnung von wvielen kleinen réhrenghnlichen Sekundérelektronenvervielfachern,
wobel die Anspredhwahrscheinlichkeit im bendtigten Photonenenergiebereich (10.. 30eV)
durch Bedampfen mit Csl erhdht wurde. Ein zweites direkt dahinter montiertes MCP gleicher
Bauart dient zur weiteren Verstarkung des Signals. Die vom primér auftreffenden Photon
erzeugte Elektronenlawine wird mit einer Widerstandsanode nadh Gear [Ge&9] orts
empfindlich nachgewiesen.

Greiner und Schéaffer [GrS59] gaben eine Methode auir Bestimmung der Krimmungsradien
des Toroidgitters an, wobei die leichte Verkippung des MCP aus der Tangentiallage bertick-
sichtigt ist. Dadurch ist es mdglich, die Defokusserung der Photonenenergien auf dem MCP
fur einen eingeschrénkten Energiebereich zu minimieren - in Abhangigkeit vom Winkel 20
zwischen Einfalls- und Ausfdlsdrahl.
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Die von Lange [Lan88] angegebenen Werte sind: 20=50°, d = 8000A (Linienabstand
des Gitters), die Krimmungsradien R = 8784 mmund p = 7186 mm des Toroids, wobei R
dem Radius des Rowlandkreises entspricht. Der Abstand des Gitters vom MCP bzw. vom
Eintrittsgalt (r) betrégt demnadh 7945 mm. (Eine Beschreibung welterer Detail s befindet sich
in[Lan8§].)

Wir mdchten noch erwahren, dal3 zwischen der Elektronenkanone und der Detektorebene
(Eintrittsgalt, Gitter, MCP's) ein fester Winkel von 60° besteht. Daher andert sich der
detektierte Emissonswinkel der Photonen, wenn der Elektronen-Einfallswinkel durch Drehen
des Probenhalters gedndert wird, um den gleichen Betrag.

3.1.3.1 Energiedchung desGitterspektrometers

In der vorliegenden Arbeit wurde ane Eichung der Energiewerte (Gitterkalibrierung) sowie
eine Bestimmung der Auflosung des Detektorsystems durchgefuihrt. Zunddst wird de
Kalibrierung besprochen.

Zur Abhldung eines bestimmten Energiebereichs auf das MCP wird das Gitter um den
Winkel & aus der Normalposition a =3 =25° gedreht (gepunktete Linie in Abb. 3.8), so dal?
a=25°+dund 3 =25°-dgilt. Die Interferenzledingurg lautet fir diesen Fal:

MIN[A =sina —sinf (3.2)

wobe m die Ordnung (m=-1) und N die Anzahl der Gitterstriche pro mm
(N=1d=1250mm) ist.

Ay Zur Berechnung kann das
X~ planare Gitter, anstatt des
M CP Toroidgitters angenommen
werden, da der Radius R

(des Rowlandkreises) nur

die Abhldung des Eintritts-

gpaltes auf dem Detektor

bereitstellt [GrS59]. (Fur

einen unendlich dinnen

Eintrittsspalt Eintrittsgalt gilt fur das

Y Toroidgitter die Ab-

I bildungsgleichung des

planaren  Gitters)  Aus

Gleichung (3.2) kann dann

der Drehwinkel o fur die

Wellenlange Ay in der Mitte

des MCPs  bestimmt

Gitter

Abb. 3.8: Strahlengang im Detektorsystem

werden (entspricht der Photonenenergib vy = hc/Ay):

d=arcsin mg (3.3).
2C0sO

Im Anhang B sind einfache Formeln zur Berechnung von & angegeben.
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Die minimalen und maximalen Werte fUr die Energie, d.h. der Photonenenergiebereich AE
der gleichzatig gemessen werden kann, wird durch die Abmesaungen des MCP bestimmt. AE
ist abhéngig von 0 und betrégt AE=2.75€eV bel hvy =12eV und AE=1125€eV bea
hvy =24eV, da die Abstande zvischen den Energien bel steigender Photonenenergie
zwangdaufig abnehmen. Will man Uber einen groferen Energiebereich als AE messen, so
missen mehrere, sich teilweise Uberlappende Energiefenster (AE(hv)) gemessen werden. Alle
anderen Energiewerte in einem Fenster um hvy, werden dann Uber folgende Gleichung (3.4)
beredchnet:

A(x*,hvy) = (mN) {sin[© - &(hvy,) F arctan(x*|/r)] - sin[©@ + &(hv )]} .

Durch Gleichung 3.4 ist die Position auf dem MCP (x*, vgl. Abb. 3.8) mit der Wellenlange A
verknupft.

Zur Energieachung wurde ene ' ' ' ' ' ' ' ' '
Heliumlampe  dngesetzt.  Die (a) He (10()
He(la)-Linie wurde in verschie-
denen Energiefenstern (bel ver-
schiedenen hvy) gemessen, so dal3
die Linie auf jeden Bereich des MCP
einmal  abgebildet wurde. Der
Mittelwert fir sedhs & bzw. hvy-
Werte ist in Abhildung 3.9a gezegt.
Fur die He(la)-Linie finden wir
(21.22+£0.03) eV be einer theore- . , ! . ! . ! . .
tischen Vorgabe von 21.218eV. 204 208 212 216 220

Photornen-I ntengté&

(Zur Bestimmung der Energie H’D’[OI’HHHQ e (e\/)

wurde die Nullstelle der ersten Ab-

leitung verwendet.) Die Abwel- o2+, 0
chungen vom theoretischen Wert %\ 01k (b) ]
snd fir die eénzdnen in der Mitte ; 010 ] E— PO, S e I
des MCP (hvy) eingestellten = 01k i
Photonenenergien in Abhildung 3.9b ﬁ 02k i

| | | 1 | | |

dargestellt. Die Streuung  ex-
perimtellen Werte komnt durch
Fehler bel der Einstelung der hVM (eV)

Drefwinkel 6 des Gitters u-nd bei Abb. 3.9: Mesaung der He(1a)-Linie zur Kontroll e der
der Beredhnung der Energiewerte Energie-Eichung des | PE-Spektrometers

innerhalb des 'Fensters' zustande. Die Ubereinstimmung ist sehr gut und die Kalibrierung des
Spektrometers damit erreicht.
3.1.3.2 Spektrometer-Auflésung

In Abbildung 39a ist die eperimentelle Breite (FWHM) der Helium-Linie mit 0.32¢eV
gemessen worden. Dieser Wert ist in guter Naherung gleich der experimentellen Aufl6sung des
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Detektorsystems, da die natirliche Lebensdauerbreite der Helium-Linie nur wenige meV
betrégt. Die hier bestimmte experimentelle Auflésung von 320meV bei 21.2 eV (E/AE = 66)
ist nicht so grol3, wie von Lange [Lan88] (<0.2¢eV bel 20eV - E/AE > 100) angegeben
wurde. Daher haben wir die operative Aufldsung eingehender untersucht.

Zunadhst ist klar, dal3 der Winkel zwischen zwel Energien mit steigender Photonenenergie
abnehmen mul3; dies ist eine unvermeidbare Konsequenz der Beugung. Da der Mikro-Kanal-
Abstand Uber die gesamte MCP-Fladhe konstant ist, nimmt AE mit E zu.

Die experimentelle Auflésung ist primér durch den Eintrittsgalt begrenzt, der hier fur alle
Experimente 0.5 mm breit war. Greiner und Schéffer [GrS59] geben ein Verfahren an, mit
dem Uber einen gewisen Energiebereich eine Defokusserung sehr klein gehalten wird. Aller-
dings wird der Eintrittsgalt nur flr eine Photonenenergie exakt auf das MCP abgebil det;
daraus ergibt sich dann die beste Auflésung. Da das Gitter in eéinem Ray-Traang-Verfahren bei
der Herstellerfirma optimiert wurde und de genauen Werte an Firmen-Geheimnis blieben
[Lan88], sind wir auf plausible Rekonstruktion angewiesen. Ein BlazeWinkel von y =248 °
(sehe Abb. 3.12) solite ane optimale Reflektivitét bel hv [119.8 eV liefern; ferner ist das
Gitter (gemal3 Hersteller-Angabe) fur das Interval 10..30eV optimiert. Daher ist es scher
nicht falsch anzunehmen, dal3 die beste Auflésung - und damit die exakte Abhldung des
Eintrittsgaltes - bei etwa 20eV liegt. Wir gehen also davon aus, dald der Eintrittsgalt bei
20eV mit 0.5 mm Breite auf dem MCP abgebildet wird. Das MCP hat in jeder Richtung 1024
Vervidfacher-Kandle, wobei jewells vier zu einem Mel3-Kanal zusammengefaldt werden. Bel
einem MCP-Durchmessr von 25 mm hat jeder Mef3-Kanal eine Breite von 0.098 mm, das
heil3t, der Eintrittsgalt beleuchtet ~ 5 Kandle.

Als erstes wurde nun die maximale Defokusserung abgeschétzt, die entstehen kann, wenn
das Gitter gedreht wird, um in einem anderen Energiefenster zu messen. Bel 20eV ist
o(hvym) = 2.45° und de maximalen Ausenkungen sind nach Gleichung (3.3) 8(10eV) =4.9 °
und 0(30eV) =1.6°. Fir diese beiden Extremfélle wurde der Ort berechnet, an dem der
Eintrittsgalt abgebildet wird: die Verbreiterung der Ausleuchtung des MCP im Strahlengang

M CP1 M CP2 er_hdht si?h maximal auf Ax =_0.54mm
Die Auflésung verschledtert sich damit
auf ~6 Mef3-Kande. (Eine Rechnung mit
einem 'ray-tradng-Computerprogramm,
1mm das bei BESSY zur Konstruktion der
Monochromatoren benutzt wird, bestétigt,
dal? das Abhild des Eintrittsgaltes auf dem

E.=leV

eV MCP ~055mm betragt.) Fir die
Photonenenergie der He(1a)-Linie
0.5 mm (212¢€eV) ergibt sich mit Ax =0.54mm

eine hypothetische Auflésung von rur
1000 V 2000 V 0.17¢eV. De Vergleich mit dem experi-
SeV mentell bestimmten 0.32 eV zdgt aber, dal?
Abb. 3.10: Aufweitung der Elektronenlawinen &s noch weitere Effekte geben mui, die die

zwischen den MCP'sim Detektorsystem Auflésung verschledhtern.

fur drei verschieden kinetische Energien Dazl betrachten wir noch einmal den
der Sekundérelektronen
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Nadweis der Photonen in den MCP's und der Widerstandsanode. Die Photonen I6sen in den
Sekundérelektronenvervielfachern Elektronenlawinen aus. Diese Sekundérelektronen haben
keine Vorzugsrichtung und besitzen nur wenige €/ an kinetischer Energie. Wir haben in der
raumlichen Anordnung, bestehend aus den beiden MCP und der Widerstandsanode, den Weg
der Sekundérelektronen mit einem Ray-Tradng-Programm simuliert (Abb. 3.10) und finden,
dal3 die Lawinen um ~ 0.2 mm aufweiten. Nimmt man nun die gleiche Verbreiterung auch auf
dem Weg vom zweiten MCP zur Widerstandsanode an, so erreichen wir eine Gesamtbreite von
ca~0.95mm, was ~10 MCP-Melkandlen entspricht. Berechnet man die Auflosung mit
Ax =0.95mm nach Gleichung (3.4), so erhdlt man bal hv =21.2eV ene eperimentelle
Auflésung von ~0.31eV, was der experimentell gemessenen (0.32¢€V) sehr nahe komnt.
Dieser Verbreiterungsmedianismus 183t sich experimentell leider nicht verhindern, da das
zweite MCP zur Intensitétsverstdrkung notwendig ist. Wir kénnen also schlief3en, dal3 die
experimentelle Auflosung - in Abhldung 311 fir den gesamten Energiebereich des
Spektrometers dargestellt - theoretisch gut nachvollziehber ist. (In Anh. B ist eine Formel zur
einfachen Bestimmung der experimentellen Aufl 6sung desDetektorsystems angegeben.)

In Abbildung 311 ist die epe- -

. . 07+ .
rimentelle Auflésung des experimentelle
Detektorsystems  (durchgezogene 06T Auflésung §
Kurve) dargestellt. In IPE- _ 05¢ T
Mesangen komnt jedoch moch g 04f e .
. . ~ t
die eergetische Streuung der L|<J] 03 @) ————— .
Elektronen aus der Elektronen- 02k _
kanone von = 0.25eV hinzu, was | i
L . 0.1 Detektorsystem
bei ener Photonenenergie von 0.0 LT
20eV eine e(penmente"e ' 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Gesamtauflosung  von  0.38eV Photonenenergie (eV)
ergibt (gestrichelt in Abb. 3.11). Abb. 3.11: Experimentelle Aufld sung des | PE-Spektrometers

3.1.3.3 Normierung auf konstante Detektorempfindlichkeit

Ein welterer wichtiger Aspekt ist die Normierungder 1PE- und X E-Spektren, da casemittierte
Licht bei verschiedenen Energien im Nadweisg/stem nicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit
registriert wird. Das Mef3spektrum M (E) kannds Lineakombination dargestell t werden:

M(E) =(S(E) + By (E)) IPES(E) . (3.5).

S(E) bezeachre die d@gentlich gewiinschte Information, also das im IPE-Ubergang oder beim
XE-Prozel3 emittierte Licht. B, (E) ist ein Bremsdrahlungsgektrum, das in den XE-
Mesaungen, z.B. durch die Streuung der Primérelektronen, zur egentlichen Fluoreszenz-
strahlung hinzu komnt. IPES(E) sai die sogenannte Spektrometerfunktion; man wirde se
mesEen, wenn man ein weil3es Lichtspektrum (I(E) = const.) durch den Eintrittsgalt auf das
Gitter werfen konnte. Da im Labor keine Synchrotronstrahlung zur Verfligung steht,
verwenden wir Elektronen ausreichend hoher Energie, die in der Probe Bremsdrahlung
erzeugen. Dabei muR die Energie so groRR gewahit werden, dai keine direkten Ubergange in
gebundene Zusténde oberhalb von E. im gewtinschten Photonenenergiebereich auftreten. Auf
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diese Weise wird ein Normierungsgpektrum:
N(E) = By (E) UPES(E) (3.6)

gemessen. Wir nehmen an, dal3 die bei Elektronenbeschuld erzeugte diffuse Bremsdrahlung
B(E) eine lineae Funktion der Energieist [KLS96):

(Diesist nur fur Energien > 10 eV gut erfiillt, wenn der Anstieg an Bremsdrahlung im Bereich
der Sekundérelektronenenergien rnicht mehr im Spektrum erscheint.) Dieses Normspektrum
mul3 aullerdem an einem Materia erzeugt werden, dald im gewinschten Energiebereich
(10..30eV) keine Fluoreszenzstrahlung erzeugt. Der Quotient aus Me3- und
Normierungsgektrum

ME)_ SB | o
N(E) my [E+by '

geht unter der Annahme anes lineaen Zusammenhangs der von verschiedenen Materialien
erzeugten diffusen Bremsdrahlung

(3.8)

B0 =afo (BY? (3.9)
. M(E) 1
ber in: — 2 =_"_[H(E) +const. | 3.10
ber in N(E) bN[S() (3.10)

wenn wir my=0 annehmen (my =0 bedeutet weil3es Licht). (Der Index E, zegt eine
Abhéngigkeit von E; an.)

Zunadst mochten wir die Spektrometerfunktion IPES(E) theoretisch beschreiben: das von
der Probe emittierte Licht wird durch die Reflektivitét des Gitters in erster Beugungsordnung
verdndert. Die Linien sind auf das 'blazed’ Toroidgtter im S&gezdn-Muster aufgebradit
worden, wobei der BlazeWinkel y die Neigung der Oberflache awischen den Linien
beschreibt, sehe Abbildung 312 Fir y ist in erster Beugungsordnung der Einfals- und
Ausfallswinkel genau deich

gro3 und somit die /I/I&/I
Reflektivitat ~ fur  diesen
Winkel (nach Gleichung 34

far  hv=1976eV) am
gréfden. In Abbildung 3.13a
ist die beredchrete Gitter-
reflektivitét (Rg) dargestellt. Die Berechnung wurde wieder mit dem BESSY -ray-tradng-
Computerprogramm durchgefiihrt; dabel sind de Parameter fir das Toroidgitter verwendet
worden. Die Reflektivitét hat ein Maximum bel etwa 20 eV - wie erwartet.

Den madsten Einflud3 erféhrt das emittierte Licht durch die Reflektivitdt der Gold-
Beschichtung des Gitters, siehe Abb. 3.13b. Da sich die Gold-Reflektivitat (Ray) im Intervall
von 10.. 30 eV nur wenig andert, ist ihr Einfluld auf die Spektrometerfunktion IPES(E) relativ
gering.

Abb. 3.12: Schematische Darstell ung eines Toroidgitters mit
Blaze-Winke y
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Das gebeugte Licht wird dann auf das MCP geworfen und soll dort Elektronenlawinen
audosen. Diese Lawinen werden in erster Linie aus den Sekundérelektronen gebildet, die in
den Relaxationsprozessen nach der Absorption der Photonen erzeugt werden. Die Intensitét
der Sekundérelektronen ist direkt proportional zur Absorption der Photonen und damit zum
Absorptionkoeffizienten der Csl-Beschichtung des MCP (pcy , Abb. 3.13c). Dabei werden
experimentelle Absorptionskoeffizienten von Cs und |, verwendet [HGD93], da p fur Cs' und
| nicht verfiigbar ist.
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Abb. 3.13: Zusammensetzung der theoretischen Spektrometerfunktion IPESTh(E) (a..o),
Vergleich mit der gemessene Norm-Funktion bel Ep =152¢€V (schwarz) (d),
ohne EinfluR der Gold-Reflektivitét (rot gestrichelt) (d)

Um Unterschiede awvischen den MCP-Kandlen klein zu halten, wurden MCP in imaging'
Qualitdt eingebaut. Trotzdem findet sich in alen Spektren ein kleiner Dip nahe der mittleren
Energie, was auf Produktionschwankungen hinweist, da e in alen Energiefenstern bei der
gleichen Kanalzahl auftritt.
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Die theoretische Spektrometerfunktion (Sengitivitat) setzt sich aso aus drei Anteilen
zusamimen:

IPESt(E) = R (E) IRp, (E) icy (E) (3.13).

Sie ist as rotes (durchgezogenes) Spektrum in Abbildung 3.13d gezegt und mit dem an
ungeordneten Gold-Filmen gemessenen Normspektrum mehrerer Energiefenster (schwarz)
verglichen. Zusétzlich wurde ane theoretische IPESr-Funktion eingetragen, bei der der
EinfluR? der Goldreflektion (Ray) Weggelassen wurde (rot gestrichelt).

Die grundsitzliche Ubereinstimmung zwischen theoretisch zu erwartender und gemessener
Nominierung ist gut. Das Maximum ist leicht zu kieineren Photonenenergien verschobenen,
maoglicherweise an Einflu? von Verunreinigungen im Csl-Film oder Adsorbaten auf dem
Gitter. Das Maximum von ey Verschiebt sich fur eine hypothetische Csl O-Beschichtung auf
fast 20eV, d.h.,, snd Sauerstoff-Verunreinigungen im Csl auf dem MCP, so paldt die
berechnete besser zur gemessenen Normkurve. Eine partielle Oxidation ist bei der Rauheit der
Csl-Beschichtung auf dem MCP durchaus wahrscheinlich. Desweiteren sind im angenommenen
Hce die Veranderungen durch die Bildung der Csl-Verbindung nicht enthalten, was gerade im
Bereich kleinerer Photonenenergien Unterschedoewirken kann.

Der Einflul3 der Bremsdrahlung auf die Normspektren scheint sehr klein zu sein, dain der
Theorie kein zusétzlicher lineaer Anstieg bendtigt wird, um zu den gemessnen Normspektren
zu pasen (My=0, vgl. GIn. 3.8, 3.10); wir konnen also annehmen, dal3 das normierte
Messungspektrum M / N (Gleichung 3.10) der eigentlich emittierten Strahlung S(E) sehr nahe
komnt.

Abbildung 3.13d zagt aul3erdem, dal3 die Detektorsenstivitéat aulerhalb von ~ 14 €V und
~ 26 eV erheblich nadil&it und an den Enden nur noch ~ 10 % des Maximawertes betragt.

Messaungen die sich tber einen grofReren Energiebereich als AE (hvy) erstredken, missen
fur verschiedene dy, das heildt in mehreren Energiefenstern durchgefihrt werden (siehe oben).
Danach misen sie st einzdn normiert und dann durch Multiplikation mit einem, fir jedes
Energiefenster konstanten Faktor, auf gleiche Intensitét in den Uberlappenden Energiebereichen
gebradtt werden. Die Normierung mufd zuerst durchgeflihrt werden, da sich dadurch
Intensitétsveranderungen in Abhéngigkeit vom Auftreffort der Photonen auf dem MCP
ausghlieRen lasen. Damit erhdt man en Uber enen grofeen Energiebereich
zusammenhangendes Normspektrum N(E).

Zum Abschluf3 noch zwei Aussagen, die auf unseren langjdhrigen Erfahrungen an der IPES
beruhen.

Friher wurden Normpektren vom reinen Wolframkristall benutzt. Bei diesen liegt das
Maximum bel ~19¢eV, d.h. um 1eV hoher als be den her verwendeten Au-Spektren,
ansonsten sind sie @nander sehr dhnlich. Es hat sich jedoch bei XE-Mesaungen, die sich tber
mehrere Energiefenster erstreden, herausgestellt, dal3 die Normierung zwischen den Energie-
fenstern mit den Wolfram-Normspektren nicht gut war. Offenbar gibt es bei der Brems
strahlungserzeugung am Wolframeinkristall einen 'nicht-diffusen’ Antell, der das Maximum der
Normkurve verschiebt und de agentlichen Mesaungen dadurch verféscht. Die in Abhildung
3.13ddargestdl ten Au-Normspektren sind den Wolfram-Normspektren vorzuziehen.
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Bei den XE-Messungen fur verschiedene Primarelektronenenergien ( E,) zwischen ~ 20 und
~200€eV beobadteten wir, dal3 Normspektren, die bei gleicher E, (wie in der Mesaung)
aufgenommen wurden, die beste Normierung zwischen den Spektren fir verschiedene, sich
Uberlappende Energiefenster ermdglichten. Normspektren fur verschiedene E, zeigen zwar
prinzipiell die gleiche Form, unterscheiden sich jedoch in der Intensitdt in der Mitte der
Energiefenster. Dies ist wahrscheinlich eine Folge der Abhdngigkeit der Breite des Elek-
tronenstrahls von der Primérelektronenenergie. Da der Eintrittsgalt die von der Probe
kommenden Emisgonen rur in ‘Energie-Richtung’ (in der Ebene des Rowlandkreises)
beschrénkt, senkredt dazu jedoch sehr breit (25mm) ist, kommt es bei unterschiedlicher
Breite des Elektronenstrahls zu unterschiedlich kreiter Abbildung (senkredit zur Energie-
Auflésung) auf dem MCP. Dies fuhrt bei unterschiedlichen Primérelektronenenergien zu leicht
variierender Nadhweiswahrscheinlichkeit (pro Energieintervall), dadie MCP nicht Gberall exakt
die gleiche Sendtivitdt bestzen. Es it daher zu empfehlen, jewels dieselbe
Primérelektronenenergie bel der eigentlichen XE-Mesaung und der Mesaung des Norm-
spektrums zu verwenden.

3.2 Photoemissonsmessaingen

Die PE-Mesaungen sind zwar in einer anderen UHV-Kammer, jedoch mit den gleichen
Probenhaltern durchgefuihrt worden. Als Elektronenenergie-Analysator kam ein kommerzieller
Habkugelanalysator zum Einsatz, der die Elektronen erst ablbremst, um sie dann l=i
Passenergien von 5 bzw. 10 eV durch die Halbkugel fliegen zu lassen. Die Passnergie ist die
Energie, bei der die Elektronen in der Mitte avischen den beiden Halbkugeln auf der Sollbahn
den Anaysator passeren. Aus der notwendigen Ablbremsgannung kann dann auf die
kinetische Energie der Elektronen zurlckgeschlossen werden. Am Ende des Analysators
werden die Elektronen in einem Channeltron nadhgewiesen, wobei jede Elektronenlawine im
Channeltron den Z&hler um eins erhoht.

Die experimentelle Auflosung betragt bel einer Elektronenenergie von E,,, =30eV bei
5eV (10eV) Passnergie nach Hersteller-Angaben AE=52meV (= 95meV). Alle PE-
Spektren sind bei fester Photonenenergie aufgenommen worden; die Spektren zegen aso die
Verteilung der kinetischen Energie cer Elektronen.

3.3 Bestimmung der Austrittsarbeiten

Nad Abbildung 21 ist die Bestimmung der Audtrittsarbeit des Elektronenanalysators @,
(PE) und der Elektronenkanone @, (IPE) zur Ermittlung der Bindungsenergie (E;) not-
wendig. Nadh den Gleichungen 2.2 und 26 konnen die Austrittsarbeiten aus der Messung der
Fermikante (E; = E., mit E. = 0) gewonnen werden.

In der PE wurde die Mesaung der Fermikante an gefelltem polykristallinem Kupfer durch-
gefihrt (Abb. 3.14a) und de Austrittsarbeit des Analysators mit ®, =(445+0.05 eV
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bestimmt. Bei der durchgefiihrten Fitanalyse wurde @ne nahezau konstante Zustandsdichte mit
der Fermi-Funktion multipliziert und der Wendepunkt an der Kante dem Ferminiveau

zugeordnet.
In der IPE wurde die Fermi-

. T T T T T T T T T T T
kante an ungeordneten Au-Filmen E
gemessen und de Austrittsarbeit -.:o}.s,,;-, o - (a)
der BaO-Kathode der Elektronen- B *ra "':.' "‘d’&{‘ﬁ. PE

‘B LA™ o
kanone aif ®, = (2.20+ 010) eV & e
bestimmt (Abb. 3.14b). Die Aus- l-
trittsarbeit  der  BaO-Kathode Q
muidte nadh jeder Initialisierung . >
[Lan88] neu bestimmt werden und palykrist. Cu s’;‘“- o A‘}:‘&
hV = 376 eV &

schwankte um £ 0.05eV. AulRer- R TN T N T
dem traten bei der Bestimmung 320 324 328 332 336 3H40
der Fermikantenenergie (Photo- Kinetische Energie (eV)

nenenergie die ar Fermikante

gehort) innerhalb eines Energie- oo bt
fensters Abweichungen von kis zu . (b) - E

+ 40 meV auf. Die Ursacheliegt in _'45 A el ‘:

der Ungenauigkeit der Energie- S ”w S e
Eichung innerhalb des Energie- | 0 i
fensters; der Fehler ist daherin ' .
grol:en Fenstern erheblich grofer H—{ IPE ' .‘.‘.‘, .
als in kleineren. (Bei hvy = 24 eV Au'asgrown /W(110) | =9
betrug de max_imal beobam_tete 21 29 23 24 25
Abweichung  innerhab  eines Photonenenergie(eV)

Energiefensters +£40meV, be

hvy =15eV dagegen nur  Abb. 3.14: PE- (a) und IPE- (b) Mesaungen der Fermikante
+10meV, vgl. Kap. 3.1.3.1) Wir zur Bestimmung der Austrittsarbeiten von

vermuten, daid dies auf die nicht Elektronen- Analysator (a) und Elektronenkanone (b)

genaue Einstelung des Gitter-

Drehwinkels d, eine nicht exakte Tangentiallage des MCP und / oder auf Abbildungsfehler des
Toroidgitters zurtickzufihren ist.

Ein Fehler von AE = £ 0.1 eV bei der Bestimmung der Austrittsarbeit ®x der BaO-Kathode
bewirkt in |PE-Spektren, die nicht die Fermikante enthalten, dal? das gesamte Spektrum um
diesen Fehler verschoben sein kann und somit bel der Ermittlung der Bindungsenergie
berlicksichtigt werden muf3. Dieser Fehler, der ja en Fehler bel der absoluten Bestimmung der
Photonenenergie ist, wirkt sich naturlich auch entsprechend auf XE-Spektren aus, da in XE
absolute Photonenenergien ermittelt werden.
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3.4 Probenpraparation

Zur Herstellung der Lanthanidmetall-Filme auf einem Wolframkristall wurde en Elektronen-
stolverdampfer eingesetzt, der in unserer Gruppe entwickelt wurde [Mei99]. Bei diesem
Verdampfer liegt das Dampfgut in einem Tiegel, der in unserem Fall aus 0.1 mm Tantalblech
gewickelt wurde. Um den Tiegel wird ein Filament (0.25 mm Tantaldraht) gelegt, das den
Tiegel nicht berthrt. Zum Heizen wird das Filament resistiv zum Glihen gebradit und de
dabel thermisch emittierten Elektronen durch eine Hochspannung (~ +350V) auf den Tiegel
beschleunigt. Als Dampfgut wurden hochreine Lanthanidmetalle verwendet (die auvor unter
Argon-Schutzgas gelagert wurden). Vor dem Einsatz wurde das Dampfgut grindlich gefeilt
und im UHV mehrfach aufgeschmolzen, um Verunreinigungen aus dem Volumen
(insbesondere Wasserstoff) zu entfernen.

Das Aufdampfen wurde mit einem kommerziellen Schichtdickenmesser (‘Schwingquarz))
kontrolliert. Die Filme wurden mit Dicken zwischen 100 wnd 200A und Dampfraten von
4 ..8 A/min aufgedampft. Der Druck stieg wahrend des Aufdampfens in der Regel auf
2 .. 80107 mbar an.

Zur Erzeugung einkristalliner Lanthanidmetall-Filme mit glatter Oberfladhe muldten sie nach
dem Aufdampfen getempert werden. Dabel variieren Dauer und Temperatur von Element zu
Element, was von individuellen Eigenschaften, wie der Schmelztemperatur (Festkorper-
Kohésion), abhangt. Ein zu geringes Tempern fuhrt im allgemeinen nicht zur Ausbildung einer
glatten einkristallinen Oberflache, zu erkennen am charakteristischen hexagonalen LEED-
Beugungshild der hcp(0001)-Oberflache. Wird zu hoch getempert, kann der Film ‘aufreif3en’,
d.h. es bilden sich Inseln aus. Auf die Filmqualitét hat auch die Dampfrate einen Einfluf3, wobel
sich zegte, dal’ zu schnell aufgedampfte Filme schledtt ausheilen. In diesen Féllen wurde die
Dampfrate reduziert. Durch systematisches Verdndern der Aufdampfrate und der
Temperbedingungen wurden die ginstigsten Herstellungsbedingungen flr die verschiedenen
Elemente emittelt. Von Samarium war bei Raumtemperatur kein LEED-Bild zu beobadten,
da die Oberflache schon geschmolzen ist [SAB89]. Tabelle 3.1 gbt eine Ubersicht der
Parameter zur Herstellung der Seltenerd-Filme.

Element | Filmdicke | Dampfrate Tempern
(A) (A/min)
La 120 .. 160 4 600 K / 4 min
Sm 120 .. 200 4.5 350 K /5 min
Lu 100 .. 150 4 950K /10's

Tab. 3.1: Parameter zur Erzeugung einkristalliner Lanthanidmetall -Filme

Die Lanthan-Chalkogenid-Proben LaS, LaSe und LaTe haben wir as Einkristalle von der
ETH Zurich bezogen (Gruppe Prof. Wadhter). Es konnten uns nur sehr wenige Exemplare aur
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Verfligung gestdlt werden (4 LaS, 5 LaSg, 1 LaTe), dadie Herstdlung sehr aufwendig* ist.

Die Lanthan-Chakogenid-Proben wurden dann mit Silberleit-Kleber auf einen spezellen
Probenhalter (siehe Abb. 3.3) geklebt und mit einer Diamantstaubfeile gefeilt, um sie von ihrer
oxidierten Oberflache au reinigen. Beim Fellen mul3te darauf geaditet werden, dal3 die Proben
von unten nach oben verbraucht wurden, damit nicht Spane von oberen Proben auf die unteren
herunterfallen. Eine detailli erte Erlauterung der beim Fellen entstehenden Oberflachen wird in
Kapitel 5.2 anhand von | PE-Spektren vorgenommen.

*Zunéchst werden an einer Drehmaschine Stébe von reinem Lanthanmetall in gleichméilig (~0.02mm)
dinne Spane abgdreht. Dann werden sie zusammen mit der stoichiometrischen Menge an Chalkogen-Pulver in
ein evakuiertes Quarz-Réhrchen gebracht. Durch vorsichtiges Heizen wird de chemische Reaktion in Gang
gesetzt. Dabei wird mit einer Temperatur von ~ 300 °C begonnen und dann langsam Uber einen Zeitraum von
zwel bis drei Wochen auf ~600.. 800°C erhoht. Danach liegt die Verbindung als feines shwarzes Pulver
vor, wobei die kleinen Kristallite schon die NaCl-Struktur besitzen. Dieses Pulver wird dann zu Pill en gepreft
und wnter Vakuum-Bedingungen in enen Wolfram-Tiegel eingeschweildt. Dieser Tiegel wird be
Temperaturen von ~ 2500°C nochmals mehrere Wochen bis etwa 50° unter die Schmelztemperatur des
Kristalls durch Elektronenstol3 erhitzt. Dabei entstehen dann Einkristalle der gewinschten Lanthan-
Chalkogenide von wenigen mm Kantenlange [MSV84].
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