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5  Elektronische Struktur der Lanthan-Chalkogenide L aS,
LaSeund LaTe

Magneto-optische Methoden sind fir die Untersuchung der 4f-Zusténde in den Lanthanid-
Verbindungen gut gedgnet [RS®0]. Da das magneto-optische Signal ndherungsweise
proportional zur mittleren Spin-Polariserung von Anfangs- und Endzustand eines optischen
Ubergangs ist, konnten groRe Kerr-Winkel an f - d Ubergdngen beobadtet werden
[PSNI7]. Pittini et al. [PSH97] haben dann erstmals magneto-optische Signale in dem para-
magnetischen Metal LaSe an unbesetzten Spin-polarisierten 4f-Zusténden detektiert, wobei
optische d — f -Ubergange betelligt sein sollen. In Abbildung 5.1 sind de Resultate dieser
magneto-optischen Kerreffekt-Mesaingen (MOKE) eingetragen: sie zegt den Redtell 6, und
den Imaginartel o2, des komplexen Nebendiagonalelements des optischen Leitfahigkeits-
Tensors a. Den prononcierten Struk-
e turen der optischen Leitfahigkeit bei
05k by | hv=3eV  wurden 5d - 4f’-

Uberginge a1 Lanthanatomen
A 3 zugeordnet, und dadurch die Bin-

) dungsenergien der beiden Spin-Bahn-
A Komponenten 4f_, und 4f,, zu
Y . 2.77 bzw. 3.01 ev bestimmt (Pfeilein
Abb. 5.1) [PSH97]. Diese Werte sind
it erheblich kleiner als die Bindungs-
! energie des 4f'-Zustand in reinem
Lanthanmetall (E; = 55eV), die
aus friheren Arbeiten unserer
Gruppe bekannt ist [FLS93, HUb95)].
B=10T | Dieser eklatante Unterschied hat uns
T=15K motiviert, |PE-Messungen durch-
zufihren, um die 4f*-Bindungs-
energie in den Lanthan-Chalko-
geniden direkt zu bestimmen.
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Abb. 5.1: Komplexe Nebendiagonal el emente des op-

tischen Leitfahigkeitstensors o, Pfeile markie 5 ; :
ren die energetische Position des Spin-Bahn Zuna_'mSt Yverden In Kapitel 5.1
aufgespaltenen 4f *-Zustands, nach [PSH97]. adlgemeine Eigenschaften der Lan-

than-Chalkogenide und von anderen
Autoren berechnete Bandstrukturen beschrieben. In Kapitel 5.2 wird der Einflud der
Probenpréparation auf die eperimentellen Ergebnisse diskutiert. Danadh werden die
Ergebniss von PE- und IPE-Mesaingen der Valenzband- und Rumpfniveauzustande elautert,
und ein Vergleich mit Bandstrukturrechnungen gezogen. Die Bindungsenergien der 4f'-
Zustdnde werden in einem thermochemischen Modell nadh Johanrson et al. [JoM87]
berechnet und mit den Mef3ergebnissen verglichen. Zusétzlich wird ein anschauliches Modell
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Kapitd 5 Elektronische Struktur von LaS, LaSe und LaTe

zur Erklédrung der unterschiedlichen Bindungsenergien in den drel Lanthan-Chalkogeniden im
Vergleich zum reinen Lanthanmetall erlautert. Zum Vergleich mit den MOKE-Daten kommen
wir in Kapitel 5.4. Zum Abschlul? (Kap. 5.5) wird O,-Rontgenemisson an Lanthan-
Chakogeniden wvorgestellt und den Ergebnisen am reinen Lanthanmetall (Kap. 4.1)
gegenubergestellt.

Wir werden in diesem Kapitel LaX fur die Lanthan-Chalkogenide (LaX mit X =S, Se und
Te) sowie LnX fur Lanthanid-Chalkogenide ds Abkurzungen verwenden.

5.1 Eigenschaften und Bandstruktur von LaS, LaSeund LaTe

Die drei Verbindungen LaS, LaSe und N
LaTe sind unter Normalbedingungen fest ./Q/I\ ® N ./O/.
und ordnen in NaCl-Struktur; d.h. es gibt >

zwei um % Gitterkonstante verschobene

fcc-Untergitter, eins fur die Lanthan- und ®

dns fur die Chalkogenstore () (Abb. ® ° O O o
—
N\

N

5.2). Die Kristalle haben grofe Gitter-
konstanten: a= 5.854 (LaS), 6.066 (LaSe) QL
und 6.429A (LaTe) [BAST5, Ga70. e .ﬂ. Ox
Ihrer Leatfahigkeit nach sind ale drei _/
Verbindungen Metdle [ZLK80]. Die
chemische Bindung trégt stark ionischen
Charakter, wobei 2 der 3 Vaenzdektronen des Lanthanatoms im wesentlichen zum Chalko-
genatom Ubergehen, um die offene 3p-, 4p- bzw. 5p-Schale ai flllen. Ein hauptsadlich d-
artiges Elektron bleibt beim Lanthan, hat jedoch gentigend Aufenthaltswahrscheinlichkeit am
X-Atom, um die dektrische
Leitung zu ermdglichen. Die
Elektronegativitét nimmt
von S zu Te & und damit
auch die Stérke der Bindung
zum Lanthanatom.
Sarkaralingan et al.
[SMPO2] haben die Band-
struktur for die drel LaX-
Metale berednet. In ihren
Redchnungen wurden die
aulBeren s und p-Zustdnde -12 1t T Foe e ~-12
des Chalkogenatoms und de AECERRRPURY RPRCiel [ SPPPPRIN 4t
6s- und 5dElektronen des X r KX r KX r K
Lanthanatoms  berticksich-
tigt. Ausghnitte fur die Abb. 5.3: Theoretische Bandstruktur der LaX nach [SMP92)].

Abb. 5.2 LaX -Gitterstruktur.

Energierd. zuE . (eV)

LaS || LaSe | | LaTe
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Kapitd 5.1 Eigenschaften und Bandstruktur von LaS, LaSe und LaTe

Hoch-Symmetrie-Richtungen X .. I .. K sind in Abbildung 53 dargestellt. Die Bander
werden von LaS nach LaTe monoton schmaler, wie im 'tight-binding' Bild fir einen monoton
wadsenden Atomabstand zu erwarten ist. Insbesondere liegt das 5s-Band in LaTe deutlich
néher an E.
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Abb.54: (@) lokale Zustandsdichte (Larot, X schwarz), (b) lokales-, p- und d-artige Zustandsdichte
(beide nach [SMP92)).

Die augehdrigen lokalen' Zustandsdichten sind getrennt fir La- und X-Atome in Abbildung
5.4a aufgetragen. Stellvertretend fur dle drel LaX sind de partiellen Drehimpuls-projezerten’
Zustandsdichten von LaS in Abbldung 5.4b dargestellt. Wir finden drel Bander vor: (1) Ein
tief liegendes sartiges Band bel ~ 12.. 14 €V unterhalb der Fermienergie (E;), dessen Ladung
hauptsadlich am Chalkogenatom lokalisiert ist, wenn man von einer minimalen Hybridisierung
mit den Lanthan s, p- und dBandern abseht. (2) Ein p-artiges Band bei ~5eV
Bindungsenergie, das auch im wesentlichen am Chalkogenatom lokalisiert ist und (3) ein d-
artiges Band hoher Zustandsdichte oberhalb einer Bindungsenergie von ~ 2.5 eV.

Wahrend am Lanthanatom der d-Antell in allen drei Bandern dominiert und ab knapp wunter
E. die Zustandsdichte fast nur noch d-artig ist, sind am Chalkogenatom die s-, p- und d
Antelle eergetisch deutlich voneiander getrennt. Die Berechnungen [SMP92] sagen
insbesondere @ne Bandllicke von mehr als 1 eV zwischen dem p- und dem d-Band vorher; die
elektrische Leitung wirde demnacd rur von d-Elektronen getragen. In den LaX ist die d-artige
Zustandsdichte an E. am Lanthanatom deutlich groRer als am X-Atom. Die d-artige
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Kapitd 5 Elektronische Struktur von LaS, LaSe und LaTe

Zustandsdichte an Chalkogenatom steigt von
LaS zu LaTe jedoch an, was eine steigende

LaS | LaSe | LaTe

Leitfahigkeit erwarten I&Rt. Insgesamt erhoht La) S |Ta|Se|la|Te

. . . . N.(E

sich auc_:h die gememsgme d-artige %ESLF) 9444102050 l105l65
Zustandsdichte an der Fermikante N, (E;) [wacm

von LaS zu LaTe, siehe Tabelle 5.1. Tab. 5.1: d-artige Zustandsdichte an Ex nach [SMP92)].

5.2 Probenpraparation bei LaS, LaSeund LaTe

Da uns wegen der aufwendigen Herstellung der Lanthan-Chalkogenid-Proben nur wenige
Exemplare aur Verfligung standen, war eine 'sparsame’ Prdparation der Proben von groler
Bedeutung. Die inverse Photoemisgon (IPE) ist prinzipiell eine redt ineffiziente Methode, wie
in den Kapiteln 2 und 3 erlautert wurde. Dies fuhrt dazu, dal3 einzene Mesaungen in der Regel
drei bis vier Stunden bendtigen, um wenigstens durchschnittliche Statistik zu erreichen. |PE-
Mesaungen an unbehandelten Oberfladhen sind nicht méglich, da die Oberflachen (vor dem
Einbau in die Vakuumkammer) zu-
nadst oxidiert sind. In Abbildung 55 N -
ist das Spektrum von ener unbe- | PE

) 8 e A A

handelten LaS-Oberflache dargestellt. | E=252eV :-,‘ay.}"’- o
. . . . ]

Es zagt ab der Fermikante im wesent- g “j *
lichen einen Anstieg an Untergrund- 5 i . J::
strahlung, aber so gut wie keine Inten- g )‘:“
stét von direkten Ubergéangen. Offen- Z| "U‘.-‘ _ LaS |
sichtlich milsen die Oberflachen von PP (UnpdpaierteOberflich)
der Oxidschicht befreit werden, bevor E 1 2 3 4 5 6 7
IPE-Messungen durchgefiihrt werden Energie Uber E_ (eV)

konnen.
. . Abb. 55: IPE-Spektrum einer unbehandelten Ober-
Da die Proben selbst im Ultrahoch- flécthvon Las,

Vakuum Restgas-Adsorptionen ausge-

setzt sind, mul? die Oberfladhe fir jede Mesaung immer wieder neu prépariert werden. Die
beste Methode dazu wére es, die ankristallinen Lanthan-Chalkogenid-Proben zu spalten. Die
leichten Spaltflachen verlaufen entlang der Wurfelflachen des Kristall-Gitters (NaCl-Struktur,
z.B. 100-H&ade). Die Proben sind jedoch sehr klein (1 .. 2 mm Kantenléange) und konnen in
situ héchstens einmal gespalten werden; so waren aber zu wenige Einzemessungen mit den zur
Verfligung gestellten Proben mdglich gewesen. Deswegen haben wir uns entschlossen, die
Proben zu feillen, da jede Probe oft gefeillt und gemes®n werden kann.

Bei gefelten Proben stellt sch natdrlich die Frage nach der Qualitét der Oberfladhe.
Insbesondere ist nicht bekannt, wie gleichméidig de Oberfladche gefellt wird und ob noch eine
einkristalli ne Struktur vorliegt. Dazu haben wir Test-Mesaungen unternommen und festgestellt,
dal? es hrwohl Unterschiede avischen den (an sich gleich) gefeilten Proben gibt. Abhildung
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Kapitd 5.2 Probenpréparation bei LaS, LaSeund LaTe

5.6a zegt |IPE-Spektren wvon zwel ———— T
unterschiedlich ‘gut’ gefeilten LaS-Proben, ( a) E,=252eV 1y
die mit ener Elektronenenergie von p

E, =252eV aufgenommen wurden. Man
geht sehr deutlich, dal3 nur an der 'gut’
gefeilten Probe bei etwa 1 eV oberhalb der
Fermikante (E;) ein intensiver Zustand zu
sehen ist; auch der Pe&k bei ~5 eV ist deut-
lich schmaler, als bel der anderen Probe. Bei
der 29.2 €V Mesaung (Abb. 5.6b) sehen wir
ebenfalls olche Unterschiede: sowohl den
Verlust an Intensitét bei etwa 1 €V Uber E.,
als auch die Verbreiterung bel etwa5 €V. Die
Verbreiterung am oberen Ende des
Spektrums ist auf einen Anstieg an Unter-
grundstrahlung zurtickzufiihren. Einen ahn R T R S S S
lichen Effekt zeigen auch PE-Messingen an EE1 234567
Terbium-Filmen, bei denen nicht getemperte e
Proben deutlich mehr integralen Untergrund Energle Uber EF (eV)
haben [NSL93]. In beiden Abhildungen Abb. 5.6: IEE—Spektrum von gut und 'schlecht’ ge-
. . feilten LaS-Proben mit Elektronenenergien
erkenren wir, dal? das Signal-zu-Untergrund- Eo = 252 eV (a) und Eo = 29.2 &V (b).
Verhdltnis bel der 'gut’ gefellten Probe grofier
ist, als bel der 'schledht’ gefeilten Probe. Was unterscheidet nun ‘gutes von 'schlechtem' Feilen?
Die Proben wurden immer so gefeilt, dal3 herunterfallende Spane a1 beobaditen waren und de
gefeilte Oberfladche gleichmaldig matt aussah. Das heildt, wir kdnnen alein durch Augenschein
nicht entscheiden, ob eine 'gute’ oder 'schledtte’ Oberflade entstandenist.

Weltere Hiweise daau, dal? die Proben mit schmaleren und signifikanteren Pe&ks auch die
bessren Proben sind, erhielten wir durch den Vergleich von Messungen an einer gespaltenen
und einer 'gut’ gefellten LaSe-Probe. (Da wir von LaSe die meisten Proben hetten, konnte ene
dieser Proben gespalten werden.) Das obere | PE-Spektrum in Abhildung 5.7a stamnt von der
in gtu gespaltenen LaSe-Probe. Auch hier sind wieder der intensive Pe&k bei etwa 1eV
oberhalb von E. und der Peek bei etwa 5 eV zu sehen, wie schon in LaS. Die gespaltene
Oberflache von LaSe besitzt somit ein Spektrum, welches dem Spektrum der 'gut’ gefeilten
LaS-Probe stark ahnelt. Das darunter dargestellte rote Spektrum stamnt von einer ‘gut’
gefeilten LaSe-Probe. Man erkennt, dal3 der Zustand nahe der Fermikante weniger Intensitat
besitzt und der Pe&k bel etwa 5 eV etwas breiter wirkt. Da die gespaltene Probe die bessre,
d.h. die glattere Oberflache besitzen sollte, kdnnen wir daraus shlief3en, dal$ schmalere und
intensivere Emissondlinien zu einer glatteren Oberfladhe gehtren. In Abhildung 5.7b sehen wir
noch einmal vergréRert den Bereich um 5 eV; hier liegt die IPE-Emisson vom 4f*-Zustand.
Beide Spektren sind zwar einander @hnlich, aber der Untergrund im Spektrum der gefellten
Probe steigt (schwad) an und bei der gespaltenen Probe ist er nahezu konstant. Z6ge man die
Differenz zwischen den beiden Untergrundlinien vom Spektrum der gefellten Probe &, so
l&gen die | PE-Spektren praktisch tUbereinander. Insbesondere beginnt die 4f-Emisson bei der

Norm. Intensitét

E,=292eV
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Kapitd 5 Elektronische Struktur von LaS, LaSe und LaTe

gleichen Energie, was im nadchsten Kapitel eine wichtige Rolle spielen wird. Wir kénnen also
feststellen, dal’ im Bereich der 4f-Emisgonen das Spektrum der 'gut’ gefellten Probe dem der
gespaltenen Probe sehr dhnlich ist, wenn man von einem Anstieg des Untergrundesabsent.

Zur Unterscheidung von Oberfladhen- und Volumenbeitrégen haben wir IPE-Mesaingen
mit unterschiedlichem Sauerstoffangebot durchgeftihrt. Dabel trat ein Effekt zutage, der bel der
Probenpréparation unbedingt beaditet werden mul3. Das griine Spektrum in Abbildung 5.7a
wurde von einer frisch gefeilten Probe aufgenommen, nachdem diese Probe im zuvor gefellten
Zustand einer Sauerstoff-Dosis ausgesetzt gewesen war. Man erkennt deutlich, dal3 sich die
Emissons-Struktur von der Fermikante bis etwa 4 eV stark dndert und de Liniebel ~5 €V ist
ebenfalls sgnifikant breiter geworden. Anscheinend verschiebt der Zustand nahe der
Fermikante um ~ 1 eV zu héherer Energie; diese Verschiebung bleibt bestehen, obwohl die
Probe nach dem Sauerstoffangebot nochmals griindlich gefeilt wurde. Dieser Effekt war jedoch
nur dann zu beobadten, wenn einer zuvor schon gefeilten und damit rauhen Probe, Sauerstoff
angeboten wurde. Dabel vermag der Sauerstoff offenbar so tief enzudringen, dal3 die
elektronische Struktur nahe der Fermikante dauerhaft verandert ist.

©
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Z | £
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'.V'\.,‘f zZ | »
| PE . . . . .
E,=2515eV 3 4 5 6 7

EE 1 2 3 4 5 6 7
Energie Uber E_(eV)
Abb. 5.7: (&) IPE-Spektren von LaSe von gespaltener Oberflache (schwarz), von einer 'gut’ gefeilten

Oberflache (rot) und einer nach O,-Einlal? gefeilten Oberfl&che (griin). (b) Auschnitt im
Bereich der 4f-Emissonen bei gespaltener und gefeilter Oberflsche.

Energie Uber E_ (eV)

Es kann also zusammengefaldt werden: erst nachdem das | PE-Spektrum aufgenommen ist,
kann rach folgenden Gesichtspunkten entschieden werden, ob die Probe 'gut’ oder 'schledt’
gefeilt worden war (vgl. Abb. 5.6, 5.7d). Die Kriterien sind ein mdglichst intensiver Zustand
nahe der Fermikante, eine schmale 4f-Emisson und ein hohes Pe&k-zu-Untergrund-Verhaltnis.
Des weiteren sollte bei gefeilten Proben mit dem Einlal3 von Sauerstoff oder @hnlich retiven
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Kapitd 5.3 Valenzband- und Rumpfniveauaisténdein LaS, LaSeund LaTe

Gasen sehr vorsichtig umgegangen werden, da sich in der Néhe der Oberflache offenbar
dauerhafte Veranderungen der elektronischen Struktur ergeben kénnen.

Eine exakte Klassfizierung der Qualitét der gefellten Oberfladhe ist alein mit IPE nicht zu
erreichen; daau wdren STM-Mesaungen (Scanning Tunneling Microscopy) sicher besser
geagnet. In den folgenden Kapiteln werden nur Spektren von 'gut’ gefellten Proben sowie von
der gespaltenen Probe verwendet (vgl. Abb. 5.7a). Da die gespaltene Probe ihre ankristalline
Struktur behdlt und de 'gut’ gefellten Proben nehezu das slbe Spektrum emittieren, gehen wir
auch bei den gefeilten Proben von einer einkristalli nen Gitterstruktur aus.

5.3 Valenzband- und Rumpfniveauzustandein LaS, LaSeund LaTe

Zunéchst werden PE- und IPE-Ergebnise von Vaenzzusténden in LaS, LaSe und LaTe
vorgestellt. In den Kapiteln 5.3.2 und 5.3.3 werden die 4f *-Zustande detailli ert untersucht und
die Ergebnisse mit theoretischen Modellen \erglichen.

5.3.1 Direkteund inverse Photoemisson an Valenzzustande

PE-Spektren von LaS und LaSe wurden am TGM5-Strahlrohr der Berliner Synchrotron-
strahlungsquelle BESSY 1 mit einer experimentellen Aufldsung von ~ 250 meV aufgenommen.
Dabel konnte jeweils nur eine Probe verwendet werden, was die Statistik beschrankte. An
LaTe konnten leider keine PE-Mesaingen durchgefiinrt werden, da wir die anzige Probe in
den IPE-Mesaungen verwendeten.

Die aenkristalline Struktur bleibt nadh dem Spalten einer LaX-Probe ehalten. Wegen der
starken Ahnlichkeit der gemessenen | PE-Spektren von gespaltenem und gefeiltem LaSe (vgl.
Abb. 5.7) gehen wir davon aus, dal3 auch die gefellten Proben ihre enkristalline Struktur
beibehalten haben.

Abbildung 58 zegt PE-Spektren von LaS und LaSe. Durch den Vergleich mit den
Abbildungen 5.3 und 54 kdnnen die Pess bel ~5eV und ~14eV den 3s’- bzw. 3p’-
Zusténden in LaS bzw. den 4s'- bzw. 4p*-Zustdnden in LaSe zugeordnet werden. Die
experimentelle Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Wellenvektors (R) des emittierten
Elektrons betrégt Ak =+02 A™ (wegen der begrenzten Winkel-Auflésung von +2° des
Elektronen-Analysators bel einer Photonenenergie vo hv = 86 eV ). Die Genauigkeit bzgl. der
senkrechten Komponente von k ist zwar erheblich besser (0007 A™?), jedoch wird bei der
PE-Messung Uber einen grofReren Bereich der paralelen Komponente (017 A™) integriert
(vgl. Anh. L). Dies bedeutet, dal’ Uber ~35% der Brillouinzone (paralel zur Oberfladche)
integriert wird, was bel der starken Dispersion der p-artigen Zustdnde au einer breiten
Emisdonsgruktur fihrt. Deshalb konrten die exakten Energielagen der np-Zustéande (bei
festem Wellenvektor) nicht bestimmt werden; in Abbildung 5.9 sind sieds graue Hachen in die
berechneten Bandstrukturen von LaS und LaSe angezechnet. Allerdings konrte die Tatsade,
dal? die p-artigen Bander eine Dispersion haben, fur LaS direkt gezegt werden: in Abhildung
5.10 ist deutlich zu erkennen, dal3 bei einer Emissonsrichtung von 45° gegenlber der
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Kapitd 5 Elektronische Struktur von LaS, LaSe und LaTe

Oberflachennormalen, die LaS 3p-Bindungsenergie um ~ 1 eV gegentber der Normalemisson
verschiebt; eine solche Dispersion entspricht der Grol2e nadh der theoretischen Erwartung (vgl.
Abb. 5.9). Die experimentellen Energiepositionen der s-artigen Zustande (S-3s und Se-4s) sind
als Linien in Abbildung 5.9 eingetragen. Die energetische Ubereinstimmung mit der Theorie ist
insgesamt sehr gut; nur der S3s'-Zustand besitzt eine kleinere Bindungsenergie ds von
Sarkaralingamet al. [SMP92] berednet wurde.

PE - Intensitat
—
\

gefeilt
hv =86eV, T=30K,o=0

| 20 16 12 8 4 E
Bindungsenergie (eV)

Abb. 5.8: PE-Spektren von gefeiltem LaS und LaSe, im Inset von Lanthanmetall (einkrist. Film).

In Abbildung 5.8 ist unterhalb der Fermikante (~ 1.5 eV) das d-artige Valenzband zu sehen;
diese dektronischen Zustdnde sind nach den Rechnungen (Abb. 5.4) hauptsadilich am
Lanthanatom lokalisiert. Die experimentellen Ergebnise stimmen energetisch gut mit der
Redhnung Uberen.

In den experimentellen Spektren (Abb. 5.8) sind zusétzlich Emissonen des Spin-Bahn-
Dubletts des 5p*-Zustands des Lanthanatoms zu sehen. Im Gegensatz zu Lanthanmetal (Inset)
war keine klare experimentelle Auflésung von Oberflachen- bzw. Volumenemissonen des
5p,,-Zustands moglich. Die PE-Spektren der 5p*-Zustdnde in LaS und LaSe werden in
Kapitel 5.5.1 noch genauer analysiert. Hier mdchten wir schon festhalten, dal3 sich aufgrund
der in den Verbindungen weranderten chemischen Umgebung der Lanthanatome die
Bindungsenergie der 5p*-Zusténde in LaS und LaSe um ~1.1 bzw. ~ 1.4 eV gegeniber
Lanthanmetall vergrofert.
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Valenzband- und Rumpfniveauaisténdein LaS, LaSeund LaTe
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Abb. 5.9: Theoretische Bandstruktur von LaS, LaSe und LaTe nach [SMP92] mit Energiepositi onen
der PE- und |PE-Peaks der Valenzzustande, ndhere Erlauterung - siehe Text.

In Abbildung 511 sind de Ergebnisse der
IPE-Mesaungen der unbesetzten elektro-
nischen Struktur der LaX dargestellt. Sie
wurden an (gut) gefellten Proben bei Raum-
temperatur mit zwel verschiedenen Elek-
tronenenergien  (E,) durchgefuhrt. Die
experimentelle Auflésung betrug ~+ 0.4 eV
bei E,=252€¢V und ~+06e€eV be
E, =292¢eV (vgl. Kap. 3.1.3). Im Bereich
oberhalb wvon 4eV finden wir die 4f*-
Zustdnde. Diese Zuordnung beruht auf der
starken Zunahme der Linienintensitdt im
Vergleich zum Untergrund von ~1:2 auf

PE - Intensitét

76 5 4 3 2 1
Bindungenergie (eV)

Abb. 5.10: PE-Spektrum fir zwel verschiedene
Elektronen-Emissonswinke ©.

~ 3:1, bei der Erhthung der Elektronenenergie von 25.2 eV auf 29.2 V. Der IPE-Wirkungs-
querschnitt fir die 4f-Zustéande nimmt in diesem Bereich mit der Elektronenenergie a,
wahrend er fir Ubergange in s-, p-, d-artige Zustande ébonimmt. Eine sehr detailli erte Unter-
suchung der 4f*-Zustande wird im nachsten Kapitel (5.3.2) durchgefiihrt.

Wenden wir uns nun den unbesetzten Vaenzzusténden der LaX bel 3 .. 3.5 eV oberhalb der
Fermienergie au; se sind in Abbildung 511a mit VB bezechnet. Wie schon bei den
Lanthanidmetallen, zeigt sich das Vaenzband im IPE-Spektrum - aufgrund der starken
Delokalisierung - nur als flache Struktur [FSK95,Hib95]. Den Bandstrukturrechnungen (Abb.
5.4) entnehmen wir, dal3 das unbesetzte Vaenzband hauptsidlich von 5d-artigen Elektronen
gebildet wird, die sich vorwiegend am Lanthanatom aufhalten. Die experimentell gefundenen
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Energielagen der unbesetzten Vaenzbandzustéande sind als gestrichelte Linien ebenfalls in
Abbildung 5.9 eingezachret. In LaTe wurden zwel verschiedene Bindungsenergien flr unter-
schiedliche E, ermittelt (vgl. Abb. 5.11a/b), was die Zuordnung erschwert (wir kommen gleich
darauf zurlick). Die IPE-Mesaungen sind zwar winkelaufgelost, doch baim Durchtritt des
Elektrons durch die Festkorperoberflache bleibt ks (senkredhite Wellenvektorkomponente)
nicht erhaten. Die eperimentelle Energieposition der Zustédnde ist daher as Linie entlang
" .. X eingezechnret; ks bleibt bei unseren Messungen unbestimmt.

(@) g =252V | PE

(Ibl) éo -mav

Norm. Intensitét

E 123456 7 8
Energie Uber E_(eV)

Abb. 5.11: Ubersicht tiber |PE-Spektren von LaS, LaSe und LaTe fir Elektronenenergien
(8) Eo =25.2 eV und (b) Eo = 29.2 eV, bei Raumtemperatur.

In LaS finden wir bei ~ 1.2 eV oberhalb von E_ einen sehr pragnanten Zustand. Dieser mufd
stark lokalisiert sein, da & sonst nicht so schma und intensiv im | PE-Spektrum erscheinen
wurde. Der Zustand verhdt sich wie an Oberflachenzustand: bereits bei geringer Adsorption
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von Sauerstoff nimmt seine Intensitét stark ab; dieser Befund sei fir zwel verschiedene
Sauerstoffangebote durch die beiden LaS-Subspektren in Abbildung 5.11aillustriert. Dennoch
ist dieser Zustand kein Oberfladhenzustand (OFZ), da bei dieser Energie keine partielle Liicke
in der Bandstruktur vorliegt (vgl. Abb. 5.9). Uber die Existenz d@ner Symmetrie-Liicke im
erforderlichen Energiebereich, in der sich ein Oberflachenzustand auch ausbilden kdnrte, geht
aus den theoretischen Beredhnungen von Sarkaralingam et al. [SMP92] nichts hervor. Mit
einiger Wahrscheinlichkeit ist dieser Zustand eine sogenannte 'Oberfladchenresonanz’, d.h. eine
energetische Abspaltung von einem Volumenband im veradnderten Potential der Oberflade;
eine solche Oberfladchenresonanz liegt zwar im Bereich der Volumenbandstruktur ist aber
hauptsadlich in den obersten Atomlagen der Oberflade lokalisert ([TBD85], siehe Anh. A).
Eine Oberflachenresonanz kann sich vor alem an glatten einkristalli nen Oberfladhen ausbilden;
unsere Proben sind jedoch gefeilt. Da die LaX-Kristale sehr leicht entlang der (100-Haden
gpalten, kénnen wir aber erwarten, dal3 beim Fellen der Oberfladhe sehr viele makroskopisch
kleine &er mikroskopisch grofée und gatte Oberflachenbereiche entstehen. Anscheinend sind
sie (mikroskopisch) grof3 genug, um eine intensive Oberfladhenresonanz zu ermagli chen.

Warum ist diese Oberflachenresonanz in LaSe erhedlich schwécher undin LaTe gar nicht zu
beobaditenen? Da die dektronischen Strukturen der drei LaX sehr dhnlich sind (vgl. Abb. 5.9),
sollte sich auch in LaSe und LaTe é@ne Oberflachenresonanz aushilden kdnnen. Dazu wollen
wir folgende Hypothese aufstellen: Da von S Uber Se au Te die Elektronegativitét abnimmt,
wird auch die Bindung schwader. Die gefeilte Oberflache von LaS besitzt dann, aufgrund der
stérksten chemischen Bindung, die mikrospkopisch gréfden zusammenhéngenden Fladhen. Die
schwader werdende Bindung fuhrt in LaSe und LaTe a1 (mikroskopisch) kleineren Fladhen
und damit zur Intensitétsabnahme der Oberflachenresonanz. Einen Nadweis dafir, dald die
gefeilte Oberfladhe von LaSe rauher ist als die von LaS, liefern die PE-Spektren aus Abhildung
5.8. Eine rauhere Oberflache fuhrt in der PE zu einem geringeren Pe&k-zu-Untergrund-
Verhdltnis, insbesondere a1 einem Anstieg des integralen Untergrunds*, wie in Abbildung 5.8
bei LaSe a1 sehen ist. Auch in IPE-Spektren nmmt der Untergrund bei ener glatteren
Oberflache ab urd die Chefladernresonanz gewinntan Intensitét (seheAbb. 5.7a).

Fur LaTeist es nicht so leicht zu entscheiden, ob es eine &nlich rauhe Oberflade wie LaSe
besitzt. Einerseits llte nadch unserer Hypothese in LaTe die Oberfladche eventuell so rauh sein,
da’ sich keine Oberflachenresonanz mehr stabilisieren kann. Andererseits kann durch die
Abnehme der Energie des 5d™-Zustands (VB in Abb. 5.11a) von LaS mit 3.5 eV uber LaSe
mit 3.1 eV (bel E, =252¢eV) zuLaTemit 2.0 eV (bel E, =29.2 eV) das Vaenzband mit der
Oberflachenresonanz  energetisch Uberlappen, da aich die eergetische Postion der
Oberflachenresonanz von LaS zu LaSe animmt. Eine Abnahme a1 Intensité eines
oberflacheninduzierten Zustands in LaTe durch die Erhdhung der Elektronenenergie von
E, =252 auf E, =29.2¢€V (vgl. LaS, Abb. 5.11a/b) hétte dann auch eine Verschiebung des
Intensitétsmaximums zur Folge (wenn Oberflachenresonanz und VB Uberlappen). Die
Oberfladchenresonanz dominiert nicht mehr das | PE-Spektrum von LaTe bei = 1.5 €V und das
Intensitétsmaximum wirde durch die Valenzbandemissonen bestimmt. Eine solche
Verschiebung des Maximums von 1.6 auf 2.0eV ist in den Spektren von LaTe bel der

* Ein integraler Untergrund entsteht durch Streuverluste des Photoel ektrons beim Verlassen des Festkorpers,
wobel bel einer rauheren Oberflache die Streuwahrscheinlichkeit stark zunimmt [NSL93].
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Erhdhung der Elektronenenergie au beobaditen (siehe Abb. 5.11a/b). Leider konnten keine
PE-Mesaungen an LaTe durchgefiihrt werden, um zu Uberprifen, ob das Pe&-zu-Untergrund-
Verhdltnis grol3 aler klein ist. Eine genaue Betradhtung der |PE-Spektren in Abbildung 5.11a
zdgt jedoch, daR in LaS und LaTe die Hohe des Untergrunds vor und nach dem 4f *-Zustand
naheau konstant bleibt, wadhrend der Untergrund in LaSe ansteigt. Danadh konnte die
Oberflache in LaTe &nich glatt sein wie in LaS und somit die starke Intensitét bei ~ 1.6 eV
zur Oberfladhenresonanz gehoren (nur eben nicht energetisch klar getrennt vom VB).
Zusammenfassend gehen wir davon aus, dal3 in alen drei Lanthan-Chalkogeniden eine
Oberflachenresonanz vorhanden ist, die energetisch in LaS bel ~1.25€V, in LaSe be
~1.35€eV und in LaTe bel ~155eV liegt. Zur eindeutigen Klérung der Oberflachen-
beschaffenheit wéaren jedoch umfangreiche Untersuchungen, z.B. STM-Studien nitig.

5.3.2 Der 4f-Zustand in LaS, LaSeund LaTe

|PE-Mesaiungen im Energiebereich von 20.. 25eV sind aufgrund der kleinen mittleren freien
Weglange der Elektronen (Ae=5 .. 10 A) sehr oberflachenempfindlich. Durch die Oberfladhen-
Rumpfniveau-Verschiebung (surface ore-level shift, SCS; siehe Anh. A) besitzen die Zusténde
unterschiedliche Bindungsenergien ( E; ) an Oberfladhen- und V olumenatomen, so dal3im |PE-
Spektrum zwei Linien auftreten. Dies ®ll zundchst am 4f'-Zustand des Lanthanmetalls
demonstriert werden.

Das |PE-Spektrum in Abbil-
dung 512 wurde a einem ein- - '
kristalli nen Lanthanmetall-Film auf La/W(110)

| PE

Wolfram (110 gemessen [HUb95]. Af 1 E,=252¢eV
T=70K

Die Identifikation der Oberflachen-
emisson wurde durch Adsorp-
tionsmesaingen erreicht; der linke
Teil des Doppelpesks gamnt von
Oberflammatomm’ der redte Reeizase o2 He A=l DU NUUURN JUN B
von Volumenatomen. Fir eine af A
Fitanalyse wurde je an Spin-Bahn- - - - -
Dublett (siche Balken in Abb. 3 4 5 6 !

5.12) mit der atomaren Spin-Bahn- Energie lber E_(eV)

Aufspaltung (Ag, =186meV Abb. 512 |PE-Spektrum des 4f -Zustands von einkristalli nem

. Lanthanfilm auf Wolfram mit Fitarelyse der Ober-
[MZH78]) verwendet und ein fléchen- (blau gestrichelt) und Volumeremisson-
lineaer Untergrund angenommen. en (schwarz), Untergrund (gepunktet).

Die Intensitd der Oberflachen-

emissonen betragt ~ 115% der Intensitét der Volumenemissonen. Die Bindungsenergie des
4f*-Zustands an Volumenatomen wurde so zu E¢° (4f ) = (560+ 013) eV ermittelt (E;* ist
das gewichtete Mittel der Bindungsenergien der einzdnen Spin-Bahn-Linien, siehe Anh. M).
(Der relativ grofle Fehler bertcksichtigt die Ungenauigkeit bei der Bestimmung der
Fermienergie (siehe Kap. 3.3); dagegen ist die Bestimmung der energetischen Position im
Spektrum auf +003eV genau.) Die Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung wurde zu

Vol.

Norm. Intensitét

e
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O, =(069+003) eV bestimmt. Die eperimentellen Linienbreiten (FWHM) sind mit
~0.55 eV fir die Oberflachen- und Volumenlinie gleich kreit, wobei jede Linie des Spin-Bahn
Dubletts wahrend des Fits auf gleiche Linienbreite fixiert wurde. Die experimentelle Auflésung
betrug AE = 0.35eV (sieheKap. 3.1.3).

Die 4f-1PE-Spektren der LaX-Oberflachen in Abbildung 5.11 zeigen nicht so eine Doppel-
pedstruktur wie das Lanthanspektrum in Abbildung 5.12. Die gefeilten Oberfladhen der LaX-
Proben sind rauher as die (000)-Oberflachen der Lanthanmetallfilme; das 183t prinzipiell
grolere Oberfladhenantelle im Spekrum erwarten, da anfach mehr Atome die Oberfladche
bilden. Die mittlere freie Weglange der Elektronen betragt nur ~6 A, wie Kaind et al.
[KLE82] in PE-Mesaungen an TmS und TmTe fur Elektronenenergien von Eg=45¢eV
ermittelten. In den Festkorper eindringende Elektronen erreichen damit auch an gefeilten
Oberfladchen im Mittel die aste Volumenlage noch ungestreut, was zu etwa gleichen Antellen
an Oberfladchen- und Volumenemisgon fuhren sollte. Fir eine Auflésbarkeit von Oberfladhen-
und Volumenanteilen der 4f-Emissonen kommnt in den LaX-Proben erschwerend hinzu, dal3
der Chalkogenanteil den Untergrund im 4f-1PE-Spektrum im Vergleich zum reinen Lanthan-
metall erhoht und de 4f-Emissonen dadurch eine kleinere relative Linienintensitdt im
Spektrum besitzen. Oberfladhen- und V olumenlinien sind daher nur schwer trennber.

Auch existieren leider zur Zeit keine Beredhnungen der zu erwartenden 4f-Oberfladchen-
Rumpfniveau-Verschiebung (SCS) in den Lanthan-Chalkogeniden. Da das Vaenzband am
Lanthanatom - wie in reinem Lanthanmetall - weniger als halbgefillt ist, erwartet man eine
Verschiebung der LaX-Oberflachenkomponente in dieselbe Richtung wie beim Lanthanmetall,
also zur Fermienergie hin. Die LaX-4f*-Linien in Abhbildung 5.11 zeigen dort mehr Intensitét,
wo die Emisson von Oberflachenatomen erwartet wird. Bei der Trennung von Oberfladhen-
und Volumenemissonen besteht ein weitere Schwierigkeit: an der gefeillten Oberfladhe unserer
Proben sind mdglicherweise mehrere Koordinationszahlen vorhanden (Z - Anzahl der nadsten
Nadchbaratome), was zu verschiedenen energetischen Positionen des 4f'-Zustands an
Oberflachenatomen fuhren konnte; die haufigsten Koordinationszahlen sind (bei Z=6 im
Volumen) Z=5 wnd 4 an der Oberflade fir Terrasen- bzw. Kantenatome. Unter der
4f ' -Emisgonginie wiirden sich dann mehrere Oberflachenlinien verbergen, analog zu PE-
Ergebnisen an ungeordneten Th-Filmen aus unserer Arbeitsgruppe [NSL93].

Die Hauptmotivation unserer |PE-Mesaingen an den LaX ist der Vergleich mit den MOKE-
Mesaingen (Abb. 5.1). Da die mittlere Mefitiefe bei MOKE in der GréRenordnung ~ 100A
liegt, ist zum Vergleich die Energie-Position des 4f'-Zustands an Volumenatomen von
zentraler Bedeutung. Deshalb haben wir IPE-Messingen mit verschiedenen Sauerstoff-
Bededkungen durchgeftihrt, um die Oberflachenemisson zu unterdricken und so die
Volumenemisgon zu identifizieren.

Eine gespatene Oberflache sollte so glatt sein, dal® wir von rur einer Oberflachen-
koordination ausgehen kdnren - im |PE-Spektrum solite dso nur eine Oberflachenlinie zu
sehen sein, die von Terrassenatomen (glatte Oberflache) stamnt. Die Anayse des |PE-
Spektrums von der gespaltenen LaSe-Probe ist daher sicher am einfadhsten.
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In Abbildung 513a ist das LaSe IPE-Spektrum von der gespatenen Oberfladhe im
Energiebereich der 4f-Emissonen dargestellt, ihm sind in (b) das Spektrum fur die gefeilte
Oberfladhe, sowie ane Serie von |PE-Spektren mit unterschiedlichem Angebot an Sauerstoff
gegenubergestellt. Hieraus wird de Zuordnung der linken Seite der Emissondinie aur
Oberfladche mdglich, da dort die Abnahme an Intensitét mit der Zunahme an Sauerstoff angebot
einhergeht. Die Volumenemissonen bestimmen das Intensitdts-Maximum bel relativ geringem
Sauerstoff -Angebot, wie man dem Spektrum mit 0.3 L Sauerstoff entnehmen kann. Durch die
Adsorption von Sauerstoff entstehen zwei zusétzliche Emissondinien im Spektrum, die mit
steigendem Sauerstoffangebot an Intensitét zunehmen. Aufgrund der grofRen Ahnlichkeit der
beiden Spektren mit sauberer Oberflache werden wir zunadhst eine Fitanalyse mit nur einer

L aSe

Norm. Intensité&t

Energie Uber E_ (eV)

Abb. 5.13: (a) 4f *-Zustand bei gespaltenem LaSe und (b) bei gefeilter Oberfléche und mit
Adsorption von verschiedenen Mengen Sauerstoff; (blau gestrichelt - Oberflachen-
linie, schwarz - Volumenlinie, griin - Sauerstoff-induzierte Linien, dunkelblau -
Untergrund, rot - Fitlinie); 1L (Langmuir) bedaitet éne Skunde lang ein Gas-
Angebot von 10° mbar (Partialdruck).
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Oberfladhenlinie durchftihren. Die Diskusson, ob im | PE-Spektrum der gefellte Probe mehrere
Oberfladhenlinien enthalten sind, wird im Anschlul? daran geftihrt.

Die Fitanalyse wurde wie folgt durchgefuhrt: Alle 5 Spektren wurden smultan gefittet,
wobel bis auf die 4 Linienintensitéten samtliche Parameter fir alle Spektren gleich gewahlt
wurden. Lediglich in dem Spektrum mit der gespaltenen Oberflache war ein anderer Unter-
grund zugelassen. Alle vier Subspektren sind als 4fs), 7/>-Lorentz-Dubletts (analog zum reinen
Lanthanmetall, vgl. Abb. 5.12) angesetzt worden. Zunddhst wurde die Energieposition der
Volumenlinie aif einen festen Wert gesetzt und alle Spektren beziglich dieses Parameters
gefittet. Danach wurde die Volumenlinie auf einen neuen Energiewert gesetzt und de Analyse
wiederholt. Der Relhe nach wurden ale verninftigen Energiewerte fir die Volumenlinie
angenommen. Zum SchluR wurde die Fitanalyse mit dem kleinsten x> (Summe der Fehler-
quadrate) ausgewdahit. Wir konnten festgestellen, dal’ eine 'guide-to-the-eye-Fitkurve' auch
zum kleinsten x* paldte, woraus zu schliefien ist, dal?3 der 4-Linien-Ansatz zur Beschreibung
aler Spektren richtig gewahlt wurde. Durch diese Prozedur konnte eoenfalls der Fehler gut
bestimmt werden, wobel die Fehlergrenzen so gewahit wurden, dal? innerhalb dieser Grenzen
nur die Intensitét der 4 Linien variiert werden muféte. In Abhldung 513 ist nur der beste Fit
dargestellt. Wie sofort zu erkenren ist, wird de Lage der Volumenlinie hauptsidlich durch
das Spektrum mit einem Sauerstoffangebot von 0.3 L bestimmt.

Die este Sauerstoff-induzierte Linie bei etwa 6 €V entsteht durch eine Bindungsenergie-
Verschiebung des 4f-Niveaus bei der Adsorption von Sauerstoff auf der Oberfladhe, welche
naturgemald mit steigender Adsorption an Intensitét zunimmt. Die aveite Sauerstoff-induzierte
4f-Linie egibt sich wahrscheinlich durch das Entstehen von chemischen Bindungen zwischen
den Lanthanatomen mit dem Sauerstoff. Aufgrund der hoheren Elektronenaffinitdt ist der
Sauerstoff in der Lage, eine stérkere Bindung an die Lanthanatome e@nzugehen als die Se-
Atome. Dabel dringen bei hohem Sauerstoffangebot auch Sauerstoffatome in den Festkorper
ein, ersetzen dort die Se-Atome und fuhren somit zu einer Abnahme der Intensitét der
Volumenlinie der Lanthanatome mit reiner Se-Umgebung (schwarze Linie). In der Fitanalyse
snd de energetischen Positionen der Sauerstoff-induzierten Linien hauptsddilich durch das
Spektrum mit groftem Sauerstoffangebot festgelegt. Die Intensitdt der Sauerstoff-induzierten
Linien wird bei 1 L und 2L grof%er as die 4f-Volumenlinie. Ein solches Verhalten wurde auch
schon in PE-Mesaungen bei Sauerstoffadsorption auf Lanthanidmetall oberfladhen beobadtet
und mit einem besseren relativen Wirkungquerschnitt erklart [Mei99].

Die Ergebnise der Fitanalyse der IPE-Spektren von LaSe sind: Die Bindungsenergie des
4f*-Niveaus betragt an Volumenatomen E}® (4f') =526 (*°%%/415) €V und die Oberflachen-
Rumpfniveau-Verschiebung ¢ = 050 (% o0s) €V mit Lebensdauerbreiten (FWHM) von
0.6 eV bzw. 0.55 eV fur Volumen- bzw. Oberflachenlinie.*

Bevor wir zur Diskusgon uber die Beschaffenheit der gefeilten Oberfladhe und der daraus
resultierenden Oberfladhenemisgonen Ubergehen, wollen wir noch mit einem thermo-

* Die asymmetrischen Fehlergrenzen ergeben sich dadurch, daR die 4f -V olumenlinie aufgrund des | PE-
Spektrums von der gespaltenen Probe énher eine kleinere Bindungsenergie anstrebt, wahrend sie bei grolerer
Energie sehr schnell an Intensitét verliert und einen starken Mif¥it im Bereich = 5.5 eV in diesem Spektrum
produziert, vgl. Abb. 5.13a. Diese Asymmetrie findet sich auch bel den Fehlergrenzen fir die Oberflachen-
Rumpfniveau-Verschiebung wieder. Dawir Uber die Anzahl der Sauerstoff-induzierten Linien keine guten
Annahmen machen kénnen, geben wir hier keine energetischen Positi onen an.
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chemischen theoretischen Modell von Joharson und Martenson [JoM87] die Bindungs-
energie des 4f'-Zustands in LaSe berechnen. Dabei wird davon ausgegangen, dal? sich die
Bindungsenergie des 4f-Niveaus in der Lanthan-Chalkogen-Verbindung einfach aus der
Bindungsenergie des 4f-Niveaus im reinen Lanthanmetall und der Bildungsenthapie AH
berechren 183t (sehe Anh. N), die bei der Bildung der Verbindung aus den festen Ausgangs-
materialien (La und Se) frei wird. Wir erhalten fur die Bindungsenergie des 4f '-Zustands in
LaSe E;”(4f') =525eV, in exzdlenter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert!
Eine Berechnung der Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung ist mit diesem Modell unserer
Meinung nadh nicht snnwll, da e wichtige Details der Oberflachenbandstruktur nicht
berlicksichtigt.

Begriindung von nur einer Oberflachenlinieim LaSe 4f -Spektrum

Wir mochten nun erkléren, warum wir die Annahme von rur einer Oberflachenemissons-
linie auch an den gefelten LaSe-Proben fUr gereditfertigt halten. Die gefeilte Oberflache
besitzt eine grolere Rauhigkeit als die gespaltene (sehe Kap. 5.2). Insbesondere sollite ene
grélere Anzahl an Stufen (aber auch Ecken, Schrégen, ...) auf der gefellten Oberflache au
finden sein. An Stufen liegende Oberflachenatome haben eine kleinere Koordinationszahl als
Terrassenatome. Da die Oberfladhen-Rumpfniveau-V erschiebung im wesentlichen von der Zahl
der Bindungspartner, das heifdt von der Koordinationszahl abhéngt, sollte bei der Erhéhung der
Anzahl an Stufenatomen eine awveite Oberfladhenlinie im Spektrum auftauchen (vgl. Anh. A).
Da Stufenatome ane kleinere Koordinationszahl (Z = 4) als Terrasenatome (Z = 5) besitzen,
miRte die Bindungsenergie des 4f'-Zustands noch starker gegeniber  der
Volumenbindungsenergie verschobenen sein. Das experimentelle Ergebnis zeigt jedoch, dal3
eine solche weitere Oberfladchenlinie in den Spektren der gefeilten Oberfladhe, im Vergleich
zum Spektrum der gespaltenen Oberflache, nicht auftaucht. Es erhdht sich lediglich der
Untergrund und das Intensitétsverhaltnis zwischen Oberflachen- und Volumenlinie (siehe Abb.
5.13, vgl. auch Abb. 5.7b).

Um diesen Widerspruch zwischen Erwartung und experimentellem Befund zu 16sen, haben
wir uns weitere Gedanken tber die Oberfladchen-Topographie gemadit. Zum Beispiel hétte eine
Oberfladche mit Se-terminierter Stufenkante ((11)-Richtung) keine Lanthanatome an der Stufe
(vgl. Abb. 5.14a/d). Die Folge solcher (11)-Stufen wére, dal3 es Lanthanatome nur auf
Oberfladchen-Terrassen gabe und im |PE-Spektrum auch keine aveite La-4f-Oberfladenlinie
auftauchen wirde. Deswegen wollen wir eine Abschétzung vornehmen, welche Stufenkanten
mit grofder bzw. groferer Wahrscheinlichkeit nadh dem Feillen der Oberfladhe vorliegen. Da
die LaX-Proben so leicht entlang der (100)-Richtung spalten, haben wir, zusétzlich zu Atomen
auf der glatten Oberfladhe und an (11)-Stufen, auch Atome an (10)-Stufen und an (10)-Stufen-
folgen betradhtet (vgl. Abb. 5.14). Da der Hauptanteil der Bindung zwischen den Lanthan- und
den Se-Atomen wvon ionischem Charakter ist, haben wir die Madelungkonstanten fir die
entsprechenden Stufenatome beredchnet (sehe Anh. O); sie sind ein Mal3 fur die Starke der
chemischen Bindung. Wie man Tabelle 5.2 entnehmen kann, verringert sich die Madelung-
konstante beim Ubergang vom Volumenatom zum Terrassenatom nur geringfiigig, und Atome
die a ener (10)-Stufenfolge liegen, besitzen nehezu de gleiche Konstante wie Terrassen-
atome. Die Madelungkonstante fur Kantenatome an einer (10)-Stufe ist ebenfals nur
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Abb. 514: Mdglichkeiten der Oberflachenstruktur in den LaX, Oberfléchenatome sind rot gekennzeichnet:
(a) glatte (100) Oberflache, (b) (10)-Stufe, (¢) (10)-Stufenfolge und (d) X-terminierte (11)-Stufe.

geringfligig Kleiner. Anders seht es fur ein Se-Atom an einer Se-terminierten (11)-Stufe aus.
Hier ist die Madelungkonstante fast gleich Null und somit auch die Bindung deses Atoms (an
dieser nicht elektrisch reutralen Kante) sehr schwadh. Die Wahrscheinlichkeit fir das
Entstehen einer Se-terminierten Kante beim Fellen ist also sehr klein!

Atom: | Volumen | Terrasse [(10)-Stufe Stu%r?]zc-nlge (11)-Stufe
a 1.752 1.679 1.626 1671 0.080

Tab.5.2: Madelungkonstanten (o) fir Volumen-, Terrasen- und Kantenatomein der LaX-Struktur.

Vom ionischen Antell der La-X-Bindung her soliten gefellte Oberflachen aus (100)-
Terrassen, (10)-Stufen sowie (10)-Stufenfolgen bestehen (vgl. Abb. 5.14a/b/c). Dasselbe gilt
alerdings auch fur die gespatene Oberflache, denn die relativen Unterschiede der Madelung-
energien sind sehr klein (Tab. 5.2). Wirde die ehdhte Rauhigkeit der gefellten Oberflache auf
eine grofere Anzaehl an Stufen zurickzuflihren sein, so mifte auch die Intensitét der
Emisgondinie steigen, welche au Atomen an (10)-Stufen gehort. Nadh unserem experimen-
tellen Ergebnis ist dies jedoch ausgeschlossen, da sich an der linken Seite der 4f*-Emisson
zwischen gespaltener und gefellter Oberfladche nichts @ndert (Abb. 5.13). Das heildt, unser
experimentelles Ergebnis 1&13t sich nur dadurch erkléaren, dal3 auf der 'gut’ gefeilten und auf der
gespaltenen Oberflache die durchschnittliche Anzahl an Stufen gleich ist! Zur Veranschau-
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Abb. 5.15: Oberflachen-Topographiemodell e nach (a) Feilen bzw. (b) Spalten mit geringer Stufenanzahl,
(c) mit grof3er Stufenanzahl.

lichung ist in Abbildung 515 das Ergebnis vom Fellen und Spalten einer LaSe-Oberflache
schematisch dargestellt. Wahrend beim Spalten (Abb. 5.150) die Kréfte senkredht zur (100)-
Richtung im Festkorper wirken, tun sie dies beim Fellen (Abb. 5.158) naheau paralel zur
Oberfladhe, was jedoch eine a1 (100) &quivalente Richtung ist! Aufgrund der IPE-Spektrenin
Abbildung 5.13 gehen wir davon aus, dal3 die gefellte Oberflache avar makroskopisch rauher
as die gespaltene ist, jedoch trotzdem etwa die gleiche Anzahl an Kantenatomen hat (Abb.
5.15a/b).

Damit ist zwar erklart, dal3 die Spektren der gefellten und der gespaltenen Oberflache
einander sehr @hneln, jedoch kdnnen wir bis jetzt die Existenz von nur sehr wenigen Stufen -
und damit einer nur sehr kleinen Intensitét einer zweiten | PE-Oberfladhenlinie - nicht beweisen.
Die Oberfladhe kdnnte nach beiden Prozessen auch sehr viele (fast nur) Stufen haben (Abb.
5.15c). Deswegen haben wir versucht, die in Abhbldung 513 dargestellten Spektren mit drei
Linien (je 1 Oberflachenlinie fir Terrassen- und Kantenatome) innerhalb der 4f-Emissonen zu
fitten. Dabei treten jedoch die folgenden Widerspriiche auf.

Da sich die Koordinationszehl vom Volumen zur glatten Oberflache von Z =6 auf Z=5
andert und sich die Koordinationszahl von der glatten Oberfladhe zur (10)-Stufe eberfdlsum 1
verkleinert (Z=4), haben wir zuerst angenomnen, da3 auch die Bindungsenergie-
Verschiebungen zwischen dem Volumenatom und dem Terrasenatom sowie zavischen dem
Terrassenatom und dem Kantenatom in etwa gleich grof3 sind. Dies hat zur Folge, dal? ale drei
Linien in etwa dem gleichen Abstand voneinander bel der Fitanalyse angesetzt werden (ganz
links die Oberflachenlinie fir die Kantenatome, in der Mitte die Oberflachenlinie fur die
Terrassenatome und redits die Volumenlinie). Unter dieser Annahme lief3en sich dle 5 IPE-
Spektren gut (smultan) fitten. Das war auch nicht anders zu erwarten, da sich in der Regel
experimentelle Spektren mit einer zusatzlichen Linie besser fitten lasen. Dabel sind jedoch
zwel Widerspriiche bei der Erklarung der 4f-Emissonen aufgetreten: (1) Beim Vergleich der
Intensitét der beiden Oberfladchenlinien der sauberen gespaltenen und der sauberen gefellten
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Oberfladche besitzt die Linie fir die Terrassenatome der gefellten Oberfladche deutlich mehr
Intensitét als die Linie fur die Kantenatome. Im Gegensatz dazu sind de Intenstéten im
Spektrum von der gespaltenen Oberfladhe jedoch nehezu geich grofd Dies hétte bedeutet, dal3
die gefeilte Oberfladche weniger Stufen besitzt als die gespaltene, was in direktem Widerspruch
Zu den Ergebnisen wvon Abbildung 57a steht. Dort war gezegt worden, dald3 die
Oberflachenresonanz an der gespaltenen Oberfladche deutlich intensiver ist, was eine direkte
Folge der glatteren Oberfladche der gespaltenen Probe ist.  (II) Das zweite Problem besteht
darin, dal3 bis zu einem Sauerstoffangebot von 1.0L nur die Linie der Kantenatome an
Intensitét verliert, wahrend de Intensitét fur die Terrassenatome konstant bleibt. Bis zu deser
Sauerstoff-Bededkung (1.0 L) haben sich jedoch schon zwel Sauerstoff-induzierte Linien
etabliert, und erst bei einem Sauerstoffangebot von 2.0L verliert die Terrasenatomlinie
gemeinsam mit der Volumenlinie deutlich an Intensitét. Man kann sich zwar vorstellen, dal3
sich der Sauerstoff zunddhst an den Stufenkanten anlagert und damit zuerst die Emissondinie
der Kantenatome reduziert wird, spdtestens jedoch, wenn die aveite Sauerstoff-induzierte
Linie entsteht, sollte auch die Linie der Terrasenatome stark an Intensitét verlieren. Wir
konnen also feststellen, dal3 die Linie fur die Terrassenatome friher an Intensitét verlieren
solite. Wegen der eben geschilderten Probleme verwerfen wir das Theorie-Modell dreier 4f-
Linien (2 OF, 1 Vol.) mit aquidistantem Abstand.

Als zweites haben wir angenomnen, dal3 die Bindungsenergien der 4f-Niveaus an Kanten-
und Terrassenatomen energetisch sehr dicht beleinander liegen. Liegen sie so nah beieinander,
dal3 Sie mit unserer experimentellen Auflosung (AE = £0.4 €V ) nicht separierbar sind, dann
haben sie auch kaum einen Einflul? auf die energetische Position der V olumenlinie wahrend der
Fitanalyse. Tendenziell wirden zwel dicht beleinander liegende Oberflachenlinien bel dem
Versuch, se mit nur einer Oberflachenlinie a1 fitten, jedoch dazu neigen, dal} die
Oberflachenlinie (nur eine) breiter werden wirde. Dies entspricht jedoch nicht dem experi-
mentellen Befund, da in alen Fitanalysen die Oberfladchenlinie (bei nur einer Linie) etwas
schmaler als die Volumeninie war. Diese Aussage gilt sowohl fur LaSe ds auch fir LaS und
LaTe.

Auch eine dritte Annalme Uber die Moglichkeit zweler Oberflachenlinien kann als shr
unwahrscheinlich gelten: bisher wurde immer angenommen, dal’ die Intensitét der Linie der
Kantenatome kleiner ist als die der Emissondlinie der Terrassenatome. Bel einer rauheren
Oberfladhe ist dies nicht zwingend der Fall, wie in PE-Mesaungen an Tb von Navas et al.
[NSL93] gezaegt wurde. In unserem Fall wirde dies jedoch bedeuten, dal3 sowohl die
gespaltene ds auch die gefeillte Oberfladhe sehr rauh sein mufdte (vgl. Abb. 5.15c). Dann
konnte sich aber nicht die Oberflachenresonanz so intensiv ausbilden, wie die | PE-Spektren aus
Abbldung 57 zagen. Prinzipiel 183t sich dieser Fal jedoch nicht ausschlief3en. Die
Oberflacheniinie in der Anadyse aus Abbldung 513 wirde dann zur 4f'-Emisson wvon
Kantenatomen gehoren. Dies ist zwar nicht sehr wahrscheinlich, kann aber nicht vollig
ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend konnen wir feststellen, dald die theoretische Erklarung der LaSe-IPE-
Spektren mit nur einer Oberflachenlinie die wahrscheinlichste ist. Demzufolge ist die Stufen-
zahl sowohl bel gespaltener as auch bal gefeilter Oberfladche gering (Abb. 5.15a/b). Die Unter-
schiede awvischen den IPE-Spektren fir die gespaltene und de gefellte Oberflade lassen sich,
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wie in Abhldung 57b und in Abbildung 5.13 gezeagt ist, mit einem Anstieg des Untergrundes
erklaren. Der erhdhte Antell an Untergrundstrahlung im 1PE-Spektrum der gefellten Ober-
flache findet seine Begrindung in der groferen (makroskopischen) Rauhigkeit (vgl. Abb.
5.15a/b). Die energetische Position des 4f *-Zustands an V olumenatomen wurde in LaSe redt
genau ermittelt, was mit Hilfe unterschiedlicher Sauerstoff-Bededkungen erreicht werden
konrte. Mit zunehmendem Sauerstoffangebot entstehen zwel zu gdferen Energien hin
verschobene 4f-Emissondinien; die este durch die Adsorption von Sauerstoff auf der Ober-
flache, die zweite wehrscheinlich durch Substitution der Se durch O-Atome.

Die LaS-Proben besitzen eine relativ glatte Oberfladhe nach dem sie gefeilt wurden. Die PE-
Spektren zegten schwade Untergrundemisson (Abb. 5.8) und de IPE-Spektren eine
intensive Oberflachenresonanz in LaS (Abb. 5.11); beides snd Indizien fir eine glatte Ober-
flache. Die IPE-Spektren von LaS wurden (bel Raumtemperatur) mit einer experimentellen
Auflésung von AE = 0.4 eV gemessn und analog zu LaSe ausgewertet. Deshalb wurden fir
die Fitanayse der LaS IPE-Spektren in Abhldung 516 wieder vier Subspektren als

| PE

E,=2515V

Norm. Intensit&t

4 5 6 7
Energie Uber E_(eV)

Abb. 5.16: 4f -Zustand von gefeiltem LaS, und mit unterschiedli chem Sauerstoffangebat;
(blau gestrichelt - Oberflachenlinie, schwarz - Volumenlinie, griin - Sauerstoff-
induzierte Linien, dunkelblau -Untergrund, rot - Fitli nie).
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Afs 70-Lorentz-Dubletts angesetzt. Auch hier wurden wieder IPE-Mesaungen an Proben mit
unterschiedlicher Sauerstoff-Bededkung durchgefiihrt, um Volumen- und Oberflachenemisson
voneinander zu trennen. Die Spektren zeigen zusétzliche 4f-Bindungsenergie-V erschiebungen,
die durch Sauerstoffadsorption oder La-O-Bindungen zustande kommen. Analog zu LaSe
nimmt zunadst die Oberflachenemissondlinie &, wahrend geichzetig de este Sauerstoff-
induzierte Linie an Intensitdt gewinnt. Danadh, wenn auch die Volumenemissonslinie an
Intensitét verliert, etabliert sich eine aveite Sauerstoff-induzierte Linie; Beide Sauerstofflinien
besitzen wiederum deutlich mehr spektrae Intensitdt as die Volumenlinie. Die
Bindungsenergie des 4f'-Zustands an Volumenatomen in LaS wurde a
Er”(4f") = (543+013 eV bestimmt, und de Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung ist
O, =(053+ 003 eV . Die Linienbreiten (FWHM) sind 0.6eV fur die Volumenlinie und
0.5 eV fur die Oberflachenlinie. (Der Fehler fur die Bindungsenergie resultiert im wesentlichen
aus der Ungenauigkeit der Fermienergie.) Im thermochemischen Modell (Anh. N) berechnen
wir E;”(4f')=539eV fir die LaS 4f'-Volumenbindungsenergie, in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Fur LaTe konnten leider keine Sauerstoff adsorptionsgudien durchgefihrt werden, da wir -
wegen der komplizierten Herstellung (sehe Kap. 3.4) - nur eine Probe aur Verfligung hatten.
Fir die Analyse wurde éne 4f*-Oberflachenlinie und eine 4f*-Volumenlinie ds 4fs 7,-Spin-
Bahn-Dublett mit A =186meV und Lebensdauerbreiten wie bei LaSe angesetzt. Dabei
wurde - wie schon bel LaSe und LaS - die 4f-Volumenlinie energetisch fixiert und danach die
restlichen Parameter an die Daten angefittet. Die 4f *-Volumenbindungsenergie in LaTe wurde
zu  EQ¥(4f') =516(*%,») ev*, die Oberflachen-Rumpfniveau-Verschiebung  zu
O, =(052+014) eV bestimmt. Im thermochemischen Modell (siehe Anh. N) beredhnen wir
fur die Volumenbindungsenergie des 4f*-Zustands in LaTe E;® (4f') =520V . Auch fur
LaTeist der semi-theoretische Wert wieder in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Ergebnis.

Die 4f'-IPE-Spektren fir gefelte LaX-Oberflachen sind dem des einkristallinen
Lanthanmetalls in Abbildung 5.17 gegentibergestellt. Ebenfalls eingetragen sind Fehler-Balken
an den energetischen Positionen der 4f*-Zustéande von Volumenatomen, wobei jedoch rur
Fehler berlicksichtigt wurden, die sich innerhalb der Fitanalyse mit dem oben besprochenen
Modell (je ane Oberflachen- und Volumenlinie) ergeben haben** Die eperimentell
ermittelten und de berechneten Bindungsenergien fiir die 4f'-Zustdnde an Volumenatomen
fur La, LaS, LaSe und LaTe, sowie die Werte fir die Oberflachen-Rumpfniveau-V erschiebung
sind in Tabelle 5.3 (S. 99) zusammengefaldt. Die experimentellen Bindungsenergien stimmen
fur ale drei LaX gut mit den theoretischen Werten Uberein. Abbildung 517 kann man
entnehmen, daR die 4f*-Zustéande schrittweise au Kleineren Bindungsenergien hin verschieben.
Die kleine 4f-Bindungsenergiedifferenz (< 0.5 eV) zwischen Lanthanmetall und den LaX ist
zunadchst erstaunlich, da sich die 5p™-Zustande in LaS bzw. LaSe um 1.1 bzw. 1.4 eV
gegentber La zu groferen Bindungsenergien hin verschieben (vgl. Abb. 5.8).

* GroRerer Fehler, da keine Sauerstoffserie gemessen wurde; ** Der Feher bei der Bestimmung der absoluten
energetischen Position (Bestimmung von Eg) wiirde zu einer Verschiebung des gesamtenexperimentellen
Spektrums gegeniiber der Energieachse fiihren. Diese Ungenauigkeit ist in den FeHerbalken richt enthdten.
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La-Metall
E,=252¢eV

Norm. Intensitét

|
6.0 6.5

35 40 45 50 55
Energie tber E_(eV)

Abb5.17: Ubersicht tiber die 4f *-Zustdndein La, LaS, LaSeund LaTe, die éngezeichneten Fehler-
balken enthalten nicht die Ungenauigkeit bei der Bestimmung von E;
(blau gestrichelt - Oberflachenlinie, schwarz - Volumenlinieg, rot - Fitkurve).

Mit einem qualitativen Erklarungsmodell wird im nadhsten Kapitel gezegt, warum im Falle der
LaX die Bindungsenergiedifferenzen in der PE prinzipiell grofer as in der IPE sind. Die
Oberfladchen-Rumpfniveau-Verschiebungen sind an LaxX-Oberflachen um 160.. 190meV
kleiner als an der Lanthanmetalloberfladhe. Hieran madit sich der Einflul? der hauptsadlich
ionischen Bindung in den LaX-Verbindungen gegeniber der metdlischen Bindung im
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Lanthanmetall bemerkbar. In La,
. . . Vol. 1

LaS und LaSe ist die Intensitat von Eg (4f7) (&) v

B} L Probe o, (eV)
Oberflachen- und Volumenlinie in Exp. Theor.
etwa gleich grol3, wahrend de Ober- . . .
flachenemisson in LaTe ehebiich | -2 560:013 1 5157 1 0.69:0.03
starker ist (2.3:1). Vidleicht fuhrt

LaS 5.43:0.13 5.39 0.53:0.03

eine @hdhte Oberflachenrauhigkeit A
in LaTe zu mehr Oberfladcheninten- Las 26+0'14 ) 0 0+0.14
gtét. Wir hatten oben schon ver- ace > -0.18 225 & -0.18
mutet (siehe Hypothese im Text zu £0.18
Abb. 5.11), daR sich aufgrund der LaTe 5.16_0'.22 5.20 0.52:0.14

Abnahme der Starke der chemischen
Bindung in LaTe (kleinste Tab.5.3: Experimentelle und theoretische Bindungenergien

PP (Eg) und exp. Oberflachen-Rumpfniveau-V erschiebung
Elektronenaffinitet, !m Vgl 2u S__und (8s) des 4f -Zustands von La, LaS, LaSe und LaTe;
Se) auf der gefellten Oberflache * groRe Abweichurg fir Lasiere Anh. N .

kleinere Terrasen ergeben konnten;

dies wirde a1 mehr Stufen auf der Oberfladhe fuhren und damit méglicherweise doch zu mehr
as einer Oberflachenemissonglinie. Da wir an LaTe keine Sauerstoffadsorptionsserie messen
konrten, ist diese Frage mit dem jetzigen Datensatz nicht zu entscheiden.

AbschlieRend kann festgestellt werden, daid wir die Bindungsenergien des 4f *-Zustands in
den LaX redit genau bestimmen konnten. Sie liegen jedoch welt entfernt von den ~ 3 eV, die

Pittini et al. [PSH9I7] aus ihren MOKE-Daten ermittelten. Ein direkter Vergleich der |PE-
Ergebnise mit neueren MOKE-Daten wird in Kapitel 5.4 vorgenommen.

5.3.3 Modell der Rumpfniveau-Bindungsenergien in LaX-Verbindungen

Das nun wvorgestellte theoretische

Model soll erklaren, warum die e i L |

Verschiebung der Bindungsenergien ‘E’ +0 Garioli nium

der 4f-Zustande (IPE) in den drel mg 08f

LaX  gegeniber  Lanthanmetall %%’ 0.6} 6s

deutlich kleiner (17 .. 44 meV) igt, als %g o4l

die Veranderung der 5p-Niveaus in 'S 8

der PE (in LaS 1.15€V und in LaSe <§ 020 i/ X % Ruwe e

Lase) " O NN
Die 4f-Elektronen sind in den Radius(ao)

Lanthaniden (Ln) deutlich starker
lokalisiert als die 5pEIektronen, wie Abb. 5.18: Radiale Aufenthaltswahrscheinli chkeit nach

die Beredhnungen wvon Freeman [Frer2).

[Fre72] in Abhldung 5.18 zegen; darum wedselwirken die 5p-Elektronen generell stérker mit
den Valenzdektronen - as es die 4f-Elektronen tun. Die Veranderung der Valenzorbitale bei
der Verbindung von La und X sollten sich daher stérker auf die 5p- as auf die 4f-Elektronen
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auswirken. Um die Unterschiede
Tm | TmS | TmSe | TmTe | zwischen den Bindungsenergie-
E . (4f M (ev) [ 47| 5.9 6.0 | (7.2) Verschiebungen in PE und IPE
direkt aufzuweisen, wéren aso
A, (eV) 1.2 13 (2:5) Messingen wvon besetzten und
unbesetzten 4f-Zustanden im reinen
Metal und in den Verbindungen
wunschenswert. In Lanthan ist es leider nicht moglich, da es keine besetzten 4f-Zusténde gibt.
Die @anzigen PE-Mesaingen an 4f-Zustdnden won dreiwertigen Lanthan-Chalkogen-
Verbindungen liegen fir TmX von Kaind et al. [KLR82] vor. Reines Thulium ist metalli sch
und drelwertig, in den Monochakogenid-Verbindungen jedoch gemischtvalent (zwei- und
dreiwertig). Da die 4f*'- (dreiwertig) und 4f - (zweiwertig) Endzustandsmultipletts ener-
getisch gut getrennt sind, ist ein Vergleich mit reinem Thulium [Bod92 moglich. Die
Bindungsenergien der ersten intensiven Linie des Tm-4f **-Multipletts werden in Tabelle 5.4
gegenubergestellt; dabei ist zu beaditen, dal3 TmS metalli sch, im Volumen dreiwertig und an
der Oberflache aweiwertig ist; TmSe ist ebenfalls metallisch und im Volumen homogen
gemischtvalent (zwei- und dreiwertig). Bemerkenswerterweise ist der Unterschied der 4f*-
Bindungsenergie zwischen TmS und TmSe nur sehr klein, obwohl TmSim Gegensatz zu TmSe
im Volumen ausschliefdlich dreiwertig ist. Der grof3e Unterschied zwischen Tm und TmTe ist
damit zu begrinden, da3 TmTe en Halbleiter und zweiwertig ist und erst nach O,-
Adsorptionen an der Oberflache 4f*'-Emissonen (dreiwertig) gemessen werden konrten.
Moglicherweise bildet sich dabel ein Oberflachenoxid [KLR82].

Die Bindungsenergien der 4f*-Zustdnde in den TmX zedgen aso #hnlich groRe
Verschiebungen gegeniiber Tm, wie die von uns beobadteten 5p~'-Zusténde in den LaX
gegenuber Lanthanmetall. Anscheinend sind de Bindungsenergie-Veranderungen wvon
Rumpfniveaus der LnX in der PE prinzipiel erheblich grofer, ads in der IPE mit
Verschiebungen um weniger as0.5 eV (vgl. Tab. 5.3).

Um die Verdanderung der Bindungsenergie @nes 4f "*-Zustands in der Photoemisson zu
verstehen, betradhten wir Abhbildung 5.19. In (a) ist der PE-Prozel3 fur das reine Lanthanid-
metall (Ln, links) und fur die LnX-Verbindungen (rechts) skizziert. Im Falle des reinen Ln-
Metalls wird ein Photon absorbiert und ein Elektron aus dem 4f-Niveau (weil3) emittiert. Das
zurtickbleibende Rumpfniveauloch wird in Metalen durch ein zusdtzliches Elektron im
Valenzband abgeschirmt, folglich 'spurt’ das emittierte Elektron nicht mehr das positive Kern-
potential. Beim Ubergang zur Verbindung (LnX) &ndert sich run zweierlei. (1.) Anfangs-
zustandseffekte: infolge des Energiegewinns durch die Verbindung erfahren die dektronischen
Zusténde ene energetische Absenkung. Diese sogenannte diemische Verschiebung (A,,) ist
mit einem blauen Pfeil in Abbildung 519 angedeutet. Um das Loch im Endzustand des PE-
Prozesses abzuschirmen, wird auch in den LnX ein zusétzliches Vaenzdektron zum Loch
flie3en. Da die Verbindung eine geringere Leitfahigkeit* (as das reine Ln-Metall hat (kleinere
Elektronenzustandsdichte an E_), wird das Loch schledtter abgeschirmt. Das emittierte
Elektron spurt daher einen Rest des Kernpotentials und erscheint bel kleinerer kinetischer

Tab. 5.4: 4f *~-Bindungsenergiein Tm und TmX nach [KLR82].

* Die Lanthan-Chalkogenide haben im Vergleich zu normalen Metallen (Cu) eine um eine Gréf3enordnung
geringere Ladungstragerdichte von ~15 .. 20010 % cm™ [ZKL80)].
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Energie. Wir messn aso einen 4f " -Zustand (rot), der um einen weiteren Energiebetrag
(A,,) zu tieferer Bindungsenergie verschoben ist. Dies wird as Endzustandseffekt (2.)
bezechnet. Die Bindungsenergie des 4f "*-Zustands (PE) in der Verbindung |43t sich also
schreiben:

Eg™ (4f) = EE"(4f) - Ay, —Dpps - (5.1)

Allein mit der PE kann man zwischen den (1.) Anfangs- und (2.) Endzustandseffekten nicht
unterscheiden. Durch den Vergleich von PE- und IPE-Ergebnisen ist es aber moglich, wie
man nach der Betradhtung des | PE-Prozesses in Abbildung 5.19% feststellen kann. Dort ist der
| PE-Prozd? am reinen Lanthanid (links) und fir die LnX-Verbindungen (redits) dargestellt. Im
renen Ln-Metall geht ein Elektron bestimmter Anfangsenergie unter Emisson won
Bremsdrahlung (#w) in den 4f™'-Zustand (weiR) Uber. Diese asitzliche f-Ladung wird
durch ein abflief3endes Vaenzdektron abgeschirmt. In der Verbindung erhalten wir wieder die
Verschiebung des 4f-Niveaus durch die demische Verschiebung (blauer Pfell). Bei kleinerer
Leitfahigkeit in der Verbindung (LnX) kann das zusétzliche f-Elektron nicht so gut wie im
reinen Ln-Metall abgeschirmt werden. Das 4f-Elektron 'spirt' dann nur einen Teil einer
Kernladung und der Zustand verschiebt zu hoherer Energie (roter Pfell). Das emittierte Photon

(a) PE (b) IPE

Ln A LnX Ln A@_Lnx

--— —O=
N

-

Abb. 5.19: Modell zur Erklérung der Bindurgserergie-Verschiebung in den LnX fir PE (a) und IPE (b);
(grau) Valenzband, 4f-Zustand im reinen Lanthanidmetall (Ln) (wei)und in der LnX -Ver-

bindung (rot), (%w) Photon.
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hat damit die Energie w' und in der IPE wird der 4f ""*-Zustand gemessen, der in Abhildung
5.19% rot gekennzachnet ist. Eine gegentiber dem reinen Metall verschledhterte Abschirmung
von zusdtzlichen Rumpfniveauelektronen lezw. -Lochern (durch ein  Elektron des
Valenzbandes), bewirkt also in der IPE ene postive und der in der PE eine negative
Verschiebung der energetischen Position. Das heildt, in Gleichung (5.1) ist A, fur PE positiv
und fir IPE negativ, aber nicht zwangslaufig von derselben GroRe. Alden et al. [ASA95]
berechreten, dald sich das Abschirmverhalten bei '4f-Elektron-Removal-Zustanden' (PE) und
bel '4f-Elektron-Addition-Zustanden' (IPE) unterscheidet. Wahrend im ersten Fal (PE) die
Abschirmung duch ein komplettes zusdtzliches d-Elektrons erfolgt, fliefden in der IPE nur
~ 0.8 d-Elektronen weg, kompensiert durch zusétzliche Abschirmbeitrége der 6s-Elektronen
des Vaenzbandes. Dies gilt fur dreiwertige Lanthanidmetalle.

Nun sind aber in den LaX gerade die 6s-Elektronen des Vaenzbandes hauptsadlich am
Chakogenatom und haben die alerste p-Schae gefillt. Daher kdnren sie kaum zur
Abschirmung eines zusétzlichen 4f-Elektrons am Lanthanatom beitragen. Die Abschirmung in
LaX sollte daher schlediter sein als in Lanthanmetall (gleichbedeutend mit |AAIOS >0).
Aulerdem ist damit auch die Abschirmung eines zusdtzlichen 4f-Elektrons in der IPE
schledvter alsdie enes 4f-Lochsin der PE:

|AAbs(PE)| < |AAbs(| PE)| . (5.2

Der Rickshift in Abkildung 5.19 (IPE, roter Pfeil) ist [anger als flr PEn Abbildung 5.19a, @&
fur die Abschirmung eines Rumpflochs nur ein d-Elektron gebraucht wird (das vorhanden ist).

Das vorgestellte Modell zur Veradnderung der 4f-Bindungsenergie in den LnX gegenUber
dem reinen Lanthanidmetall erlaubt es, die experimentellen PE und | PE-Resultate qualitativ zu
verstehen:

Es ergeben sich grol¥e Bindungsenergie-Verschiebungen zu tieferen Werten in
der PE: bei TmS und TmSe um 1.2 bzw. 1.3 eV fiir die 4f *-Zustéande gegen-
tber Tm und um 1.1 bzw. 1.4 eV fir die 5p™-Zustdnde in LaS und LaSe
gegeniiber La. Kleine Bindungsenergie-Verschiebungen fiir die 4f'-Zustande
in der IPE in den LaX gegenlber La (< 0.5 €V), da sich chemische Verschie-
bung und schlechtere Abschirmung tellweise gegnsatig kompensieren.

Da die Zustandsdichte an der Fermikante von LaS zu LaTe animmt (Tab. 5.1), wird sich
auch die Abschirmung von LaS zu LaTe verbessrn. Anders betraditet, es wird de
Verschledhterung der Abschirmung gegentiber Lanthanmetall von LaS zu LaTe d&nehmen (der
'Ruckshift' in Abb. 5.19% wird kleiner). Die Differenz zawischen den Bindungsenergien in La
und in den LaX sollte dadurch nach Gleichung 5.1 von LaS zu LaTe ainehmen; genau des
zeigen die | PE-Spektren in Abhildung 5.17.

Es i noch eine weitere Uberlegung zum eben vorgestellten Modell gestattet: eine Ver-
schledhterung der Abschirmung kann in der IPE sogar zu einer insgesamt positiven Bindungs-
energie-Veranderung fuhren, d.h. wenn |A, <|AAIOS ist. Bei den Sauerstoff-induzierten 4f*-
Zustédnden in La [Fed99 sowie in LaS und LaSe (vgl. Abb. 5.13, 5.16) ist dies der Fall, denn
seliegen bal hdheren Energien as die Volumenlinie im reinen Lanthanmetall.
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Damit sind die energetischen Positionen der 4f*- und der 5p~*-Zustande in den LaX sowie
deren Unterschied zu La qualitativ erklart. Ein analoges Modell, welches die entgegengesetzte
Auswirkung der Endzustandseffekte in der PE und der IPE ausnutzt, wurde in einer Arbeit
unserer Gruppe efolgreich bei der Erklérung der Oberfladhen-Rumpfniveau-Verschiebung der
besetzten bzw. unbesetzten 4f-Niveaus in Gadolinium verwendet [FAS94]

54 Vergleich von MOKE- und | PE-M essungen am 4f *-Zustand

Die aus unseren |PE-Untersuchungen hervorgegangenen Bindungsenergien der 4f*'-Zustande
in den LaX erlauben es nun, den avisierten Vergleich mit den MOKE-Daten von Pittini et al.
[PSHI7] vorzunehmen. Dort wurde die Behauptung aufgestellt, dal3 die Absorptionsenergie
5d - 4f' ~3eV betragt. Aus PE-Messungen und Bandstrukturrechnungen wissen wir, daf?
die 5d-Niveaus bis an die Fermikante heranreichen und damit die Differenz awischen den
Bindungsenergien gleich der Bindungsenergie des 4f *-Zustands ist, wenn man Ubergénge aus
d-Zusténden betradhtet, die direkt an der Fermikante liegen.

Aus Absorptionsmesaungen ist dagegen bekannt, dai3 die Ubergangsenergie @nes Elektrons
aus einem besetzten in einen unbesetzten Zustand in der Regel nicht mit der Differenz der
Bindungsenergien Ubereinstimmt, diein PE und I PE gemessn werden. Diesist immer dann der
Fall, wenn das anfangs besetzte Orbital ein Rumpfniveau ist. Bei unserem 5d — 4f*-Ubergang
ist es jedoch ein Vaenzdektron und wir wollen zunadst zeigen, dal die 5d - 4f'-
Absorptionsenergie mit der Bindungsenergie des 4f*-Zustands in der IPE ibereinstimmen
solite.

Aus der Endzustandsregel (siehe Kap. 2.3) wissen wir, dald die spektrale Vertelung der
emittierten Tellchen (hier Photonen) vom Endzustand abhéngt. In MOKE und | PE haben wir -
wie im folgenden gezegt wird - die gleichen Endzustande und konnen die jeweiligen Energien
direkt vergleichen. In Abbldung 520 werden die beiden Meldmethoden enander
gegenubergestellt. Bei MOKE wird meist zirkular polarisiertes Licht auf den Festkorper
eingestrahlt. Das reflektierte Licht erhdlt dabel eine Drehung und Elliptizitét, die vom
magnetischen Zustand des Systems abhéngen. Abhildung 5.20a stellt die Zustandsdichte und
das unbesetzte 4f-Niveau, getrennt fir La- und X-Atome (X=S, Se, Te), fur die in MOKE
stattfindende Absorption schematisch dar. Beim MOKE-Ubergang wird dann ein 5d-Elektron
in das 4f-Niveau angehoben. Dabei gehen wir von einem Anfangszustand | (6s5d)°™4f°) am
Lanthanatom aus und erreichen den Endzustand |(655d)2‘m4f1>, mit einem Elektron weniger
im VB und einem einfach besetzten 4f-Niveau; m= 2 bedeutet, dal3 sich m Elektronen des
Lanthan-Vaenzbandes - vor alem solche mit s-Charakter [SMP92] - im wesentlichen am X-
Atom aufhalten. Die gleichen Anfangs- und Endzustande finden wir auch im | PE-Proze? (Abb.
5.20b). Dabel geht ein Elektron bestimmter kinetische Energie unter Emisson won
Bremsdgrahlung in das unbesetzte 4f-Niveau tber. Dieses zusétzliche f-Elektron wird durch das
Abflief3en eines Elektrons des VB abgeschirmt. Unter der Annahme, dal3 eine vollstéandige d-
Ladung abfliefit [ASA94], finden wir den selben Endzustand vor wie beim MOKE und de
ermittelten 4f-Energien sollten tbereinstimmen. Wegen der grof3en mittleren freilen Weglénge
des Photons hat MOKE eine wesentlich groRere Informationstiefe (~ 200A) als IPE (~ 10A).
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() MOKE (& | ) (b) 1PE
Absorption
La X

Abb. 5.20: Vergleich von MOKE (a) und IPE (b) bei der Bestimmung des Bindurgserergie des
4f *-Zustands; (rechts bzw. links zirkular polarisiertesLicht - RZP/ LZP).

Mit MOKE werden daher vor alem Volumeneigenschaften, in der IPE dagegen - bei
Elektronenenergien von ~20eV - sowohl Volumen- als auch Oberflacheneigenschaften
gemessen, was beim Vergleich der Bindungsenergien beaditet werden mul3.

In MOKE-Mesaungen (z.B. Abb. 5.1) entsprechen Nulldurchgénge des Imaginarteils des
Nebendiagonalelements des optischen Leitfahigkeitstensors (02), bel gleichzetigem
Maximum des Redteils (01,), den MOKE-Ubergangsenergien [Fum99, RS0 (siehe Anh.
P). In Abbildung 5.1 sind de interesserenden Nullstellen (von 0a) fir Ubergénge in die
beiden Spin-Bahn-Komponenten des 4f*-Zustands (5d — 4fs, bzw. 5d - 4f,) durch zwei
Pfeile gekennzeichret. Sie liegen jedoch bel viel kleineren Energien, als von uns mit der IPE in
den LaX gemessen wurde.

Pittini et al. [PSH97] waren die IPE-Ergebnise von Lanthanmetall [FLS93] sehr wohl
bekanrt, welche E, >5eV fir den 4f'-Zustand zeigen. Zur Erklarung dieser Diskrepanz
wurde @an theoretisches Modell von Ulmer [UIm81] herangezogen, das einen intrinsischen
'Shake-up-Vorgang fiir jeden |PE-Ubergang in den 4f*'-Zustand in Lanthanmetall postuliert.
Wir kénren dies zumindest fur unsere IPE-Mesaungen an La und LaX - wenn richt sogar
generell - ausschlief3en (sehe Anh. Q).

Auch aufgrund der hier vorgestellten IPE-Resultate wurden die MOKE-Mesaungen von
Sdghetti-Drioli et al. wiederholt und auf einen gréleren Photonenenergiebereich erweitert
[SWH99]. Sie zegen signifikante Unterschiede (Abb. 5.21) zur ersten Verdffentlichung
[PSHI7], die wohl auf eine fehlerhafte (friihere) Spektrometereichung zurtickzufihren sind
[SWH99]. Sdghetti-Drioli et al. betonen, dal3 die 'spitzen’ Intensitéten im Energiebereich bei
~ 3 eV uberhaupt nicht eine 5d — 4f'-Anregung wiedergeben, sondern auf dem sogenannten
Plasmakanteneffekt* beruhen. In Abbildung 521 sind de IPE-Bindungsenergien der 4f*-

* Der Plasmakanteneffekt ist eine im Magnetfeld inabhéngige Verschiebung des optischen R efl ektionsmini-
mums bel der Grenzfrequenz el ektronischer Plasmaschwingungen in Metallen [Fum99].
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Volumenzustande fur die drei LaX (grine Balken) eingetragen und konnen mit dem
Imaginartell des Nebendiagonalelements des optischen Leitfahigkeitstensors (02) aus den
MOKE-Mesaungen verglichen werden. Man kann aus dem Verlauf vermuten, dal3 o in der
Nzhe der Balken Nullstellen, d.h. 5d — 4f*-Ubergénge hat. Leider ist jedoch der Energie-
bereich der MOKE-Daten nicht groRR genug. Der Trend, daR dieser Ubergang in LaTe bei
kleinerer Photonenenergie ds in LaS und LaSe dtattfindet, &3t sich in den MOKE-Daten
jedoch wiederfinden.

| | |
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N 1_ ]
Zm :\\\/O-lxy
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Photonenenergie (eV)

Abb.521: Vergleich von Nebendiagonal el ementen des optische Leitfahigkeitstensors
aus MOKE-Messingen [SWH99] und 4f *-Bindungsenergien (griine
Balken) aus unseren |PE-Mesaungen in den Lanthan-Chalkogeniden .

Wie man an der Gegentberstelung von IPE- und MOKE-Daten erkennt, sind |PE-
Messungen zur Zuordnung der an Kerr-Effekten betelli gten Zusténde derzeit sehr hilfreich. Fur
die Lanthan-Chalkogen-Verbindungen LaS, LaSe und LaTe ist hier erstmals die Bestimmung
der energetischen Positionen der unbesetzten 4f-Niveaus gelungen.
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5,5 Valenzbandzustandsdichte am Lanthanatom in LaS, LaSeund LaTe

Zum Abschlufd wollen wir noch O,-XE-Messungen an den LaX vorstellen und sie mit den XE-
Ergebnisen von Lanthanmetall (Kap. 4.1) vergleichen. Zur Analyse der O,-XE-Daten ist die
genaue Kenrtnis der Bindungsenergien der 5p,, -Niveaus notwendig. Daher werden zunacst
die PE-Spektren von LaS und LaSe im Bereich der 5p*-Zustande (detalllii erter als in Kapitel

5.3.1) ausgewertet.

5.5.1 Photoemission am 5p™-Zustand in LaSund LaSe

Bisher existierten noch keine PE-Mesaingen an den Lanthan-Chalkogeniden. 5p-PE-Spektren
von gefeilten LaS- und LaSe-Einkristallen - gemessen mit einer Auflosung von AE = 250meV
- sind in Abbildung 5.22 gezégt und mit Lanthanmetall -Spektren [Bar93] verglichen. Der 5p™-
Zustand ist Spin-Bahnraufgespalten, wobel der breitere Pe&k bei groflerer Bindungsenergie

La/ W(110)

hv =40 eV

PE - Intensitét

23 22 21 20 19 18 17 16 15
Bindungsenergie (eV)
Ab. 5.22: 5p1-Zustéandein La, LaSund LaSe.
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zum  5p,,-Niveau  gehort.
Durch die Oberflachen-Rumpf-
niveau-Verschiebung  besitzt
der 5p'-Zustand fiir Ober-
flachen- und Volumenatome
verschiedene  Bindungsener-
gien; die Verschiebung ist nur
im Falle von reinem Lanthan-
metall bei der 5ps-Spin-Bahn-
Komponente experimentell
aufgelost.

Zur Beschreibung sind fur
jedes Spin-Bahn-Niveau zwei
DoniacSunjic-Linien  (Kap.
2.1), dh. je ane fur de
Oberfladhen- und eine fur die
Volumenemisson  angenom-
men worden. Die Ergebnisse
der Fitanalyse sind in Tabelle
55 zusammengefaldt. Im
Vergleich zu Lanthanmetall
verschiebt der 5p*-Zustand in
LaS und LaSe a1 goOlerer
Bindungsenergie hin und de
Oberfladhen-Rumpfniveau-
Verschiebung nimmt  von
Lanthanmetall Uber LaS zu
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LaSe hin ab. Die 5py,-Linien
. . . Vol. -1
sind wegen intensiver Coster- Probe Eg (5p7) (¥) 5, (eV)
Kronig-Prozese deutlich brei- 5Py, 5P,
ter, wie schon bei den Metalen
(seheKap. 4.1/4.3/4.4.2).
. . LaS 20.0£0.25 17.44+0.10 0.45:0.05
Die genaue Kenntnis der
- - _l
Bindungsenergie des  5p,,- LaSe 20.2:025 | 17.73:0.10 | 0.40:0.05
Zustands von LaS und LaSe

ermog"Cht__ nun elrle- Arnalyse Tab. 55: 5p*-Bindungsenergien und Oberflachen-Rumpfniveau-
der O,-Rontgenemissonssek- Verschiebung in La, LaS und LaSe

tren.

5.5.2 Partidlle Valenzbandzustandsdichte am Lanthanatom in LaS, LaSeund LaTe

Die Ergebnise der La O,-Rontgenemissonsmesaing an den LaX mit einer Primarelek-
tronenenergie von E, =202eV sind in Abbldung 5.23 (normiert auf gleiche Flade) darge-
stellt; ihnen ist das Spektrum fir Lanthanmetall gegenlbergestellt. Von alen XE-Spektren
wurde - wie bel Lanthan- und Lutetiummetall in Kapitel 4.1/2 - ein lineaer Untergrund
abgezogen.

Aufgrund der starken Lokalisierung des Lanthan-5p-Loches im Anfangszustand der XE-
Spektroskopie messn wir beim XE-Ubergang (VB - 5p) nur das Valenzband am Lanthan-
atom, und nicht den Valenzbandantel am X-Atom. Wegen der Verschiebung der 5p’-
Bindungsenergien haben die LaX O,-Emissonen eine hohere Photonenenergie ds im reinen
Lanthanmetall. Bei einer Primérelektronenenergie von E, =202€eV erwarten wir im wesent-
lichen Emisson von Volumenatomen (vgl. Kap. 2.2). Allerdings kann kel einer erhohten
Rauhigkeit der gefeilten Lax-Proben ein Oberflachenantell am XE-Spektrum auch bei dieser
Primérelektronenenergie nicht volli g ausgeschlossen werden.

o x|

Norm. Intensitét

13 14 15 16 17 18 19
Photonenenergie (eV)
Bb. 5.23: O ;-Rontgenemisgonsgektren fir La, LaS, LaSeund LaTe.
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Die Breite der XE-Linien in Abbildung 523 nimmt von

Probe | O,-FWHM (eV) LaS zu LaTe &, ebenso wie die theoretischen Zustands-
La 1.88+0.1 dichten [SMP92Z]. In Tabelle 5.6 sind de experimentellen

Breiten (FWHM) der O,-Rontgenemisson fir La, LaS,
LaS 1.76:0.1 LaSe und LaTe arfgelistet. Dabei fallt auf, daR die Breiten
L aSe 1.72+0.1 fur Lanthanmetall, LaS und LaSe naheau deich sind,

wéahrend der Wert fir LaTe dgnifikant kleiner ist. Wir
LaTe 1.43:0.1 mochten daran erinnern, dal3 LalTe ach die grofde

Tab. 5.6: Experimentelle Ox-Breiten Verschiebung  der  4f'-Bindungsenergie  gegeniiber

(FWHM) fiir LaundLaX.  Lanthanmetall aufweist (vgl. Kap. 5.3.2); diese Verschie-

bung wurde im Model in Kapitel 5.3.3 auf die hohe

Zustandsdichte an der LaTe-Fermikante aurtickgefuihrt. Diese hohe Zustandsdichte finden wir
nun auch experimentell - als schmales Band - wieder.

Die X E-Spektren fiir LaS und LaSe werden run um die Bindungsenergie des 5p*-Zustands
fur Volumenatome verschoben und sind zusammen mit dem Ergebnis fur reines La in
Abbldung 524 in enem enhdtlichen Bindungsenergie-Schema dargestellt. Dabei fallt
folgendes auf: LaS und LaSe zegen (fast) keine Intensitdt in dem Bereich, in dem fir reines
Lanthanmetall nur s-artige Zustandsdichte a1 sehenist (E; > 2.5V, vgl. Abb. 4.10). Da die
XE-Ubergangsmatrixelemente wahrscheinlich wieder s-artige Rontgenemissonen beginstigen
wurden (siehe Kap. 4.1), ist nun auch experimentell bestétigt, da3 das Vaenzband am
Lanthanatom der LaX-Verbindungen kaum s-artige Antelle besitzt, wie von der Theorie
vorhergesagt [SMP92]. Des weiteren besitzen die partiellen Zustandsdichten von LaS und
LaSe genau dort etwas mehr Intensitét (~0.5eV), wo Rdntgenemisson von Oberflachen-
atomen erwartet wird (vgl. Abb. 4.3 fur La). Vieleicht beinhalten die LaX XE-Spektren bei
E, =202eV doch noch einen kleinen Anteil an Emisson von Oberfladhenatomen.

partielle Zustandsdi chte

4 3 2 1
Bindungsenergie (eV)

Ab. 524: sd-artige Zustandsdichte fur Lanthanmetall (grau) im Vergleich zur
d-artigen Zustandsdichte am Lanthanatom in LaS und LaSe.
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Das untere Ende des Valenzbandes liegt in LaS bei 28+02eV und in LaSe bei
(25+02 eV) und damit signifikant tiefer als die Theorie von Sarkaralingam et al. [SMP92]
vorhersagt (2.4 bzw. 2.2 eV).

Die partielle Zustandsdichte von LaTe konnte leider nicht - analog zu LaS und LaSe in
Abbildung 5.24 - ermittelt werden, da die Bindungsenergie des 5p™*-Zustands nicht bekanrt ist.

Wir mdchten daran erinnern, daf3 die O,-Emissonen (Abb. 5.23 u 5.24) in der Nahe der
Fermikante ( E.) wahrscheinlich wieder eine Unterdrtickung von d-artiger Zustandsdichte nach
dem Valenzdektronen-Rumpfniveauloch-Streuungsmodell nach Noziere d al. [MHDG69] (Anh.
F) beinhalten.

Die XE-Spektren an den LaX zdgen, wie schon die reinen Lanthanidmetalle, keinerlei

Intensitét im Bereich der O, -Rontgenemissonen. Dies wird auf die Rekombination des Spy»-
Lochs durch intensive Augerkandle zurtickgefuhrt (vgl. Kap. 4.42).
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