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Kurzfassung

Die Morphologie und elektronische Valenzbandstruktur von einkristallinen 3s-, 3d-, 4d- und
5d-Metallschichten auf Wolfram und Molybdén (110)-Einkristalloberflachen wurden im Schicht-
dickenbereich unterhalb von 50 Monolagen untersucht. Die mit eigens entwickelten Verdamp-
ferzellen und Probenhalterungen im Ultrahochvakuum préparierten Filme wurden systematisch
und vergleichend einerseits strukturell mit Beugung langsamer Elektronen (LEED) und ande-
rerseits elektronisch mit winkelaufgelster Photoelektronenspektroskopie (ARPES) studiert.
Trotz der chemischen und kristallographischen Ahnlichkeiten der Edelmetalle Kupfer, Silber und
Gold zeigt das Schichtwachstum deutliche Unterschiede. Alle genannten Metalle bilden hexa-
gonale Oberflachengitter auf den zweizdhligen Substratoberflaichen. Wahrend Kupfer(111), wie
auch Magnesium(0001), eindomanige einkristalline Filme bilden, wéachst Silber in den ersten
Lagen pseudomorph und relaxiert dann in die Geometrie der zweidomanigen Kurdjumov-Sachs-
Struktur. Im Fall von Gold kann mithilfe optimierter Praparationsbedingungen zwischen den
beiden Strukturen geschaltet werden und die fiir die Au(111)-Oberflache bekannte Fischgraten-
rekonstruktion gezielt erzeugt und vermieden werden.

Die elektronische Oberflichenbandstruktur dieser Systeme konnte bei Anregung mit Synchro-
tronstrahlung und mit He-Plasma-Strahlung detailliert analysiert werden. Die Valenzbandstruk-
tur zeichnet sich durch eine GroBzahl zweidimensionaler elektronischer Zusténde aus und unter-
liegt einer stark schichtdickenabhangigen Quantisierung der sp- und der d- Bander entlang & ,
was zu einer Reihe von Quantentrogzustdnden fiihrt. Diese Energiebdnder parabolischer Dis-
persion sind nicht nur innerhalb, sondern auch auBerhalb der projizierten Substratbandliicken
zu beobachten, wo sie starken Wechselwirkungen mit der Substratbandstruktur unterliegen.
Die Schichtdickenabhingigkeit wird mit einem modifizierten Phase-Accumulation-Modell theo-
retisch beschrieben, das die Hybridisierung mit Substratbdndern explizit einbezieht.

In ultradiinnen Filmen unterhalb von fiinf Monolagen gewinnt die Wirkung des Substrates auf die
elektronische Bandstruktur der Adsorbatschicht zunehmend an Einfluss. Vergleichend zwischen
den Metallen Mg, Cu, Ag und Au auf der einen Seite und zwischen den Substraten unter-
schiedlicher LS-Kopplungsstédrke auf der anderen Seite konnten Parititsaufspaltungen, Hybri-
disierungsbandliicken und grenzflicheninduzierte Rashba-Aufspaltungen an den Quantentrog-
und Oberflachenzustdnden identifiziert und eingehend studiert werden.



Abstract

The morphology and valence-band electronic structure of single-crystalline 3s-, 3d-, 4d- and
5d-metal layers on the (110) faces of tungsten and molybdenum were studied in the thick-
ness range below 50 monolayers. The thin-film samples, prepared by means of molecular beam
epitaxy using specially developed evaporator units and sample holders in ultra-high vacuum con-
ditions, were studied systematically and comparatively. This investigation was carried out both
structurally, by electron diffraction (LEED), and electronically, by angle-resolved photoelectron
spectroscopy (ARPES).

Despite the chemical and crystallographic similarities of the noble metals copper, silver and
gold, thin-film growth reveals substantial differences between them. All of these metals form
hexagonal surface lattices on the rectangular substrate surface structure, but whereas Cu(111)
and Mg(0001) form single-domain single-crystalline films, silver grows pseudomorphically in the
first layers and then relaxes into the two-domain Kurdjumov-Sachs geometry. In the case of
gold, optimized preparation conditions can be used to switch between the two structures while,
at the same time, the well-known herringbone reconstruction can be generated or prevented as
chosen.

The electronic surface band structure of these systems is analyzed in detail using synchrotron
radiation and radiation from a laboratory He-plasma source. The valence band structure is cha-
racterized by a large number of two-dimensional electronic states and is subject to pronounced
layer-thickness dependent quantization of the sp- and d-bands along the crystal momentum
perpendicular to the surface, which leads to a series of quantum-well states. Their parabolic
dispersion can be observed not only within, but also outside the projected band gap of the
substrate, where they undergo strong interactions with the substrate’s electronic bands. The
thickness dependence was described in the framework of a modified phase-accumulation model
that explicitly implements hybridization with substrate bands.

In ultra-thin films of less than five monolayers, as the film thickness decreases, the substrate’s
influence on the electronic band structure of the film increasingly dominates. In this investiga-
tion, a dual comparison is undertaken: first, between the intrinsic results for the metals Mg,
Cu, Ag and Au, and second, between the results obtained using the two substrates of choice,
which possess different LS-coupling strengths. On this basis, a detailed study is presented of
parity effects, the formation of hybridization band gaps, and surface-induced Rashba splitting
in the quantum-well and surface states. This thesis solves, in particular, the controversy of
interlayer-induced spin-orbit effects on the Mg(0001) surface state.
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Einleitung

Die Symmetrieverletzung an Festkdrperoberflaichen oder Festkdrpergrenzflachen fiihrt oft zu
unerwarteten physikalischen Phdnomenen. So haben Multilagen-Strukturen jiingst wegen ihrer
faszinierenden Eigenschaften ein Héchstmal an Forschungsinteresse geweckt. Besonders hervor-
zuheben sind die Arbeiten, die zu den beiden Nobelpreisen fiir Physik der letzten Jahre gefiihrt
haben. Pramiert wurden zum einen die Errungenschaften auf dem Gebiet des spannenden zwei-
dimensionalen Materials Graphen (Nobelpreis 2010 fiir Andre Geim und Konstantin Novoselov)
und zum anderen auf dem Gebiet der langweitreichenden oszillatorischen magnetischen Zwi-
schenlagenkopplung sowie des Riesenmagnetwiderstandes (Nobelpreis 2007 fiir Albert Fert und
Peter Griinberg).

Es wurde gezeigt, dass die Austauschwechselwirkung zwischen den magnetischen Schichten sol-
cher Systeme zwischen ferromagnetischer und antiferromagnetischer Kopplung variiert werden
kann, indem die Schichtdicke der nicht magnetischen Zwischenlage verdndert wird [108]. Es
hat sich weiterhin etabliert, dass dieses oszillatorische Verhalten eng mit der Bildung von Quan-
tentrogzustanden innerhalb der Zwischenlage verkniipft ist, welche die magnetische Kopplung
vermitteln. Diese nichtmagnetische Zwischenlage setzt sich iiblicherweise aus den Edelmetallen
Kupfer, Silber und Gold zusammen, deren elektronische Strukturen und Fermi-Oberflachen deut-
lich einfacher zu verstehen sind als beispielsweise die der Ubergangsmetalle. Aus diesem Grund
ist ein umfassendes Verstandnis des Verhaltens von Quantentrogzustdnden in Edelmetallschich-
ten in Abhangigkeit von der Schichtdicke sowie deren Modifikationen durch Grenzflacheneffekte
unverzichtbar und fokussiert das Interesse vieler Forschungsgruppen [17, 55, 108, 109, 144].
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine umfangreiche Studie allgemeiner struktureller und elektro-
nischer Eigenschaften von heteroepitaktisch erzeugten Schichten der Metalle Mg, Cu, Ag, Au
auf den beiden kubisch raumzentrierten Substraten Mo(110) und W(110) vorgestellt. Dabei
werden insbesondere bisher nicht berichtete Quanten-Size- und Korrelations-Effekte in diinnen
und ultradiinnen Schichten aus diesen vier Materialien aufgedeckt. Der Schichtdickenbereich
von unterhalb einer einzelnen atomaren Lage bis hin zu einigen zehn Monolagen, bei denen
elektronische Volumeneigenschaften dominant werden, wird untersucht. Durch die Begrenzung
von Valenzbandelektronen innerhalb einer Schicht dieser Ausdehnung bilden sich elektronische
Quantentrogzustinde aus. Es wird eine nahezu vollstindige Ubersicht iiber die Bindungsenergie
dieser Zustdnde in Abhdngigkeit von der Schichtdicke, von der E—Dispersion und vom Grad der
Wechselwirkung mit der Bandstruktur des Substrats gegeben. Diese Arbeit wird eine theore-
tische Beschreibung der Quantentrogzustinde im Rahmen der Methode starker Kopplung in
einer linearen Atomkette vorstellen, die Ergebnisse mit signifikanter Ubereinstimmung zu den
experimentellen Werten liefern wird. Es wird zudem diskutiert, inwieweit weitere Terme in das
Modell eingebracht werden miissen, um der Hybridisierung der Quantentrogzustande mit sub-
stratinduzierten Bandern an der Grenzflache Rechnung zu tragen.

Ferner konnen durch einen Vergleich der Ergebnisse beider Substrate, als auch durch den Ver-
gleich zwischen Magnesium auf der einen und den Edelmetallen auf der anderen Seite, Be-
sonderheiten der Nanostruktursysteme systematisch aufgedeckt werden. Es wird gezeigt, dass
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wegen der im Gegensatz zu den Edelmetall-Oberflachenzustinden grolen oszillatorischen Ab-
klingtiefe der Mg-Oberflachenzustandsladungsdichte ins Volumen (~19 Monolagen) [121] be-
stimmte Wechselwirkungsmechanismen zwischen der Substratbandstruktur und der Mg(0001)-
Oberflache in Erscheinung treten, die auf den Edelmetall(111)-Oberfldchen dhnlicher Schichtdi-
cke nicht beobachtbar sind. In letzteren werden vergleichbare Wechselwirkungen an den Quan-
tentrogzustanden diskutiert, deren Wellenfunktion ihrer Natur nach einen groen Anteil an der
Substrat-Adsorbatschicht-Grenzflache aufweist.

Durch die reduzierte Symmetrie werden Spin-Bahn-Effekte an Oberflachen verursacht, die
im Kristallvolumen wegen der Kramers-Entartung verboten sind [86]. Die Abwesenheit ei-
nes Spiegelzentrums an einer Ober- oder Grenzfliche ermdglicht das Auftreten von nicht-
entarteten Bandpaaren unterschiedlichen Spins. Die zugrundeliegende Physik dieser Wechsel-
wirkung wird iiblicherweise im Rahmen des Rashba-Hamiltonoperators erklart, bei dem die
Spin-Bahn-Aufspaltung durch ein elektrisches Feld an der Grenzflache induziert wird [116]. Als
derartiger Beitrag hangt die Aufspaltung hochgradig vom Feldgradienten in der N&he des Atom-
kerns und damit von der Ordnungszahl ab. Dieser Effekt ist daher zu klein, um bislang an den
Oberflachenzustinden von Cu, Ag oder gar Mg nachgewiesen werden zu kdnnen, wahrend er
von den Oberflachenzustdnden von Au(111) [117] und W(110) [120] bekannt ist. In dieser Ar-
beit wird von einer Spinpolarisation des Mg(0001)-Oberfldchenzustandes berichtet, der durch
die groRBe Ordnungszahl des W-Substrates induziert wird.

Neben der Kl3rung einiger in der Literatur bis hierher kontrovers diskutierter Grenzflachenein-
fliisse prasentiert diese Arbeit den meines Wissens nach breitesten existierenden Einblick in die
elektronischen und strukturellen Besonderheiten von diinnen Mg-, Cu-, Ag- und Au-Schichten.
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Grundlagen

1 Elektronische Bandstruktur
1.1 Grundlegende Konzepte

Wegen der Translationssymmetrie eines Kristallgitters lassen sich die elektronischen Zustinde
in Festkorpern nach F. Bloch [13] als ebene Wellen mit gitterperiodischer Amplitude verstehen:

V() = up(Me* ™ (1.1)
Die Amplitude u; beschreibt die Variation der ebenen Welle innerhalb einer Elementarzelle. Sie
lasst sich als Fourierreihe iiber reziproke Gitterpunkte G darstellen (siche z.B. [80])

up(7) = Z Crpge 71, (1.2)

Als Fourier-Entwicklung nach reziproken Gittervektoren ist die Amplitude u;(7) gegeniiber einer
Kristalltranslation invariant:

Vp,a(F) = ug, a(Fe 7™ = up(F)e™ ™ = () . (1.3)

Als Konsequenz hieraus lassen sich alle Wellenvektoren k und dementsprechend auch die Dis-
persionsrelationen auf die erste Brillouinzone? reduzieren. Die erste Brillouinzone der in dieser
Arbeit vorliegenden Kiristallstrukturen ist den Abbildungen 73(a), 73(b) und 73(c) im Anhang
zu entnehmen.

Fiir ein fast freies Elektron mit der parabolischen Dispersionsrelation

h*k?

E(E) - 2m*

(1.4)

ergeben sich in einem periodischen Potenzial Energieliicken an den Randern der Brillouinzone.
Diese Energieliicken sind in den experimentellen Bandstrukturen (Abbildungen 28, 35, 40, 46) in
ihrer Oberfldchenprojektion und in den theoretischen Bandstrukturen (Abbildungen 26, 74(a),
74(b), 75(a)) zu erkennen und zeigen fiir die quasifreien Elektronen der s- und p-Bander den

'Hierbei sind die Koeffizienten C} durch die Entwicklung nach ebenen Wellen ¢(7) = ZCECiE'F gegeben und
k

miissen im periodischen Potenzial V(7) = > VdeidF die Schrédingergleichung in der Form (% - ) Cyp+
G

ZV@CE_é = 0 erfiillen.

a
2Die erste Brillouinzone ist die Wigner-Seitz-Zelle des reziproken Gitters. Konstruktion, Darstellung und Erl3u-
terungen z.B. in [80, 153, 66].
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erwarteten parabolischen Verlauf an den Zonenrdndern. Dieser wird z.B. vom Kronig-Penney-
Modell [80] oder dem Zwei-Band-Modell [45] theoretisch beschrieben. Fiir die starker lokalisier-
ten d-artigen Wellenfunktionen ist der Ansatz des fast freien Elektrons schwer anwendbar.
An den Zonengrenzen tritt eine Bragg-Reflexion der Elektronenwelle ein, wodurch die Gruppen-
geschwindigkeit B

Uy = vlf#(k) (1.5)

hier im Allgemeinen verschwindet. Bei der hcp-Struktur (in dieser Arbeit bei Magnesium) be-
wirkt die zusitzliche dichtgepackte Ebene, dass entlang &, || A (Abbildung 73(c)) eine Bragg-
Reflexion erst an der zweiten Brillouinzonengrenze auftritt [5]. Die Gruppengeschwindigkeit kann
in diesem Fall am A-Punkt von Null verschieden sein, was in Abbildung 26 erkennbar ist. Die
daraus resultierende Entartung am A-Punkt resultiert aus dem zusatzlichen Symmetrieelement
parallel zur Schraubenachse3.

1.2 Theoretische Berechnungsverfahren

In dieser Arbeit werden wiederholt Bandstrukturberechnungen aus der Literatur herangezogen.
Einige relevante Modelle sollen hier kurz genannt werden.

Bis hierher wurde mit dem Modell des freien Elektrons diskutiert. Demgegeniiber steht die
Methode starker Kopplung (auch: Tight-Binding-Methode oder LCAO-Methode*), die einen
weiteren heuristischen Ansatz zur Lésung des elektronischen Festkdrperproblems liefert, sich
aber mehr mit den stark lokalisierten Rumpfniveaus auseinandersetzt. Ausnahmen davon sollen
spater beispielsweise in Abschnitt 8.1 diskutiert werden.

Weitere wichtige Verfahren zur Bandstrukturberechnung sind die Pseudopotenzialmethoden
[16] und die linearen Bandmethoden LMTO?®, LAPW® [99] und LRC’ [5]. Bei diesen Ansitzen
wird die radiale Wellenfunktion linearisiert. Die Rechnungen kdnnen mit eingangs angesetzten
experimentellen Energien hinreichend genau Bandstrukturen modellieren. Die Ubereinstimmung
zu experimentellen Daten liegt typischerweise in einem Intervall von +6eV.

Mit steigender Rechnerleistung kommen heute iiblicherweise Berechnungen mit DFT® zum Ein-
satz. Grundlage ist das Hohenberg-Kohn-Theorem [61, 83], welches die N-Elektronen-Schrg-
dingergleichung auf eine Gleichung von N Einteilchen reduziert. Die Wechselwirkung der Elek-
tronen untereinander wird in der Kohn-Sham-Gleichung durch ein lokales Potenzial angegeben,
das sich seinerseits als Funktional der Ladungsdichte ergibt®.

Fiir die Interpretation von Photoelektronenspektren ist es wichtig die angeregten Zustiande
zu verstehen. Diese werden oftmals mit der Green'schen Funktion fiir Einteilchen im Quasiteil-
chenformalismus [49, 128] beschrieben. In diesem Formalismus wird eine komplexe Selbstenergie

3Die entsprechenden gruppentheoretischen Uberlegungen kdnnen in [67] nachgelesen werden.
“Linear Combination of Atomic Orbitals

SLinear Combination of Muffin-Tin Orbitals

®Linear Augmented Plane Wave

"Linear Rigorous Cellular

8Density Functional Theory

OFiir eine genauere Darstellung der DFT siehe z.B. [73, 27].
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[76, 14] definiert. Darin flieBen die endliche Lebensdauer des zuriickbleibenden Lochzustands
und des emittierten Photoelektrons sowie die Abschirmung durch zuriickbleibende Elektronen
ein.

Mit der Verallgemeinerung der Dichte-Funktional-Theorie lassen sich die Photoelektronenspek-
tren direkt von der exakten N-Elektronen-Schrédingergleichung ableiten. So ist die DFT in der
Lage, nicht nur die Grundzustandsenergien, sondern auch angeregte Zusténde und insbesondere
die Bandliicken von Isolatoren und Halbleitern zu berechnen.

1.3 Oberflachen- und Finite-Size-Effekte

Ausgehend von einem dreidimensionalen Kristallgitter und den dazugehdrigen Bloch'schen Wel-
lenfunktionen wird nun eine Endlichkeit in Form einer Oberflache eingefiihrt. Man erkennt
schnell, dass es durch die Unterbrechung des periodischen Potenzials senkrecht zur Oberflache
zu Veranderungen der elektronischen Volumenbandstruktur kommen muss. Diese kénnen mas-
sive Einfliisse auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften einer Oberflache haben. So
treiben beispielsweise Oberflichenzustande freier, ins Vakuum ragender Orbitale (sogenannter
Dangling Bonds) oftmals eine Rekonstruktion der Oberflache an. Auf die verschiedenen Effekte
an Oberflichen wird in diesem Kapitel und spater bei den Erlauterungen zum Photoemissions-
prozess (Abschnitt 2.2) detaillierter eingegangen.

Wird die Dimension des Festkdrpers weiter reduziert, gelangt man zu einer diinnen Schicht mit
zwei Oberflachen. Da eine Schicht mit einer Dicke von wenigen Atomlagen, bis herunter zu
weniger als einer atomaren Lage, immer von einem entsprechenden Substrat gehalten werden
muss, wird die innere der beiden Oberflachen zu einer Grenzschicht. In dieser Arbeit werden
eine Reihe solcher sogenannter Filme in einem weiten Schichtdickenbereich (0,1 bis 40 Monola-
gen), unterschiedlicher Zusammensetzung (Cu, Ag, Au, Mg) und auf verschiedenen Substraten
(W(110), Mo(110)) untersucht. Viele elektronische Besonderheiten dieser sehr diinnen Schich-
ten lassen sich durch einfache zweidimensionale Modelle erfassen.

Reduziert man einen Festkdrper um weitere Dimensionen, gelangt man zunéchst zu sogenannten
Nanowires und daraufhin zu Nanodots. Beides wurde von mir ebenfalls in meiner Promotions-
phase experimentell untersucht (In-Nanowires auf GaAs(100) und CoPt-Nanodots), soll aber in
dieser Arbeit nicht zur Diskussion herangezogen werden.

1.3.1 Elektronische Struktur an Ober- und Grenzflaichen

An zweidimensionalen Festkorperstrukturen, wie einer inneren oder einer duBeren Oberflache,
konnen lokalisierte oder quasilokalisierte elektronische Eigenzustande auftreten. Diese Zustdnde
sind das zweidimensionale Analogon zu den elektronischen Niveaus, die sich durch Punktdefek-
te in Halbleitern ausbilden. Diese , Defektzustande”, die durch das abrupte Ende der perfekten
dreidimensionalen Kristallstruktur auftreten, werden Ober- oder Grenzflachenzustande genannt.
Volumenzustiande ragen in die Region der Oberflache hinein, wo sie an der Vakuumpotenzial-
schwelle reflektiert werden, wohingegen ein Oberflachenzustand ausschlieRlich an der Oberflache
existiert und sowohl ins Vakuum als auch in den Festkorper hinein eine exponentiell abfallende
Ladungsdichte besitzt. Im k-Raum sind solche Zustinde auf Bereiche beschrankt, in denen kei-
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ne Volumenzustdnde von der gleichen Symmetrie und den gleichen Quantenzahlen existieren.
Anderenfalls wiirde eine Ankopplung der Wellenfunktionen an das entsprechende Volumenband
die Lokalisierung eines solchen Zustandes an die Oberflache unterbinden. In diesem Fall, in
dem es nur zu einer Erhéhung der Ladungsdichte an der Oberfliche kommt, spricht man von
einer Oberflachenresonanz, die meist in der N3he einer Bandliicke der oberflachenprojizierten

Bandstruktur auftritt.
C L) a_
& d |

Abbildung 1: Prinzip unterschiedlicher Formen von elektronischen Wellenfunktionen in der
Oberflachenregion.

Abbildung 1 zeigt die mdglichen Situationen schematisch. Situation (c) zeigt einen konventio-
nellen Volumen-Bloch-Zustand, der in die Oberflichenregion eindringt, und dort an der Vaku-
umbarriere reflektiert wird. In (b) existiert an der Oberfldche eine Losung der Schrodingerglei-
chung, jedoch gibt es an der gleichen Stelle im k-Raum Blochzustinde, an die dieser Zustand
ankoppelt, und es bildet sich eine Oberfldchenresonanz. Ein Oberflichenzustand (a) hingegen
ist streng an der Oberflache lokalisiert (k) ist komplex), hat aber in den beiden Richtungen
parallel zur Oberfldche eine periodische Wellenfunktion (& reel).

Die ersten Ansatze zur Erklarung und zur Vorhersage der Existenz von Oberflichenzustdnden
(OFZ) basierten auf dem Modell des quasi-freien Elektrons und der Methode starker Kopplung.
Diese Theorien sagen Bandliicken ausschlieRlich in der Zonenmitte und am Zonenrand vorher
und erlauben daher auch nur an diesen Stellen die Existenz von OFZ. Dieser Ansatz ist allerdings
nicht vollstandig. Die Ober- und Grenzflichenzustande in den Bandliicken von z.B. W(110) und
Mo(110) liegen weder in der Mitte, noch am Rand der Brillouinzone. Beide werden zu einem
spateren Zeitpunkt ausfiihrlich beschrieben.

In dieser Arbeit werden unter anderem Ober- und Grenzflichenzustdnde einiger ultradiinner
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Abbildung 2: Oberflichenzustande auf Einkristallen. Offene Symbole sind Daten aus [117] fiir
Cu(111), Ag(111) und Au(111), gemessen bei hv = 21,2eV, und aus [75] fir
Mg(0001), gemessen bei hv = 10,2 eV, in allen Fillen aufgenommen entlang

'K der entsprechenden Oberflichenbrillouinzone (siehe Abbildungen 73(b) und
73(c)). Blaue Linien sind parabolische Fits durch die Daten.

Schichten diskutiert. Die Dispersionen ihrer Analoga auf Einkristalloberflichen sind in der
Abbildung 2 dargestellt. (a) bis (c) zeigen die Dispersionen der Shockley-Zustinde!® in den
L-Bandliicken (weile Bereiche in der Abbildung) der auf die (111)-Oberflachen projizierten
Volumenbandstrukturen (graue Bereiche) der fcc-Edelmetalle Cu, Ag und Au. (d) zeigt den
Dispersionsverlauf des sp-Oberfldchenzustands eines entlang der (0001)-Ebene geschnittenen
hcp-Magnesium-Einkristalls. Die durchgezogenen Kurven sind hier ausgefiihrte quadratische Fits
mit verschwindendem linearen Glied. Daraus kdnnen (soweit nicht direkt in der entsprechenden
Referenz angegeben) die charakteristischen Bindungsenergien £z am Bandminimum, die Fer-

mivektoren EF bei denen das OFZ-Band die Fermikante schneidet, und aus der Krimmung des

OHistorisch bedingt wird vor allem in experimentellen Arbeiten zwischen sp-artigen OFZ mit parabolischer
Dispersion (Shockley-Zustidnde) und d- oder f-artigen OFZ mit hohen effektiven Elektronenmassen (Tamm-

Zustdnde) unterschieden.
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Bandes die effektive Masse m*!* ermittelt werden (dargestellt in Tabelle 1).

Eg [meV] | m*/m. kp [A 1]
Cu 435+1 0,412 0,215
Ag | 63+1 0,397 0,080
Au | 48441 0,255 | 0,167 /0,192
Mg | 1680+20 | 1,060,08 0,68

Tabelle 1: Ergebnisse aus der Fitanalyse der OFZ-Banddispersionsmessungen auf Einkristallo-
berflachen oder direkt aus der entsprechenden Referenz fiir Cu, Ag und Au (gemessen
bei 90 K) [117] und fiir Mg [75] (Temperatur nicht angegeben).

1.3.2 Elektronische Struktur ultradiinner Schichten

Der vergangene Abschnitt beschreibt Konsequenzen auf elektronische Zusténde, wenn ein Kris-
tall abrupt endet, und sich eine Potenzialbarriere bildet. Was passiert aber, wenn man eine zweite
Barriere parallel zur ersten einfiigt, z.B. durch eine Grenzschicht zu einem anderen Medium?
Durch die Quantisierung der senkrechten Impulskomponente entstehen sogenannte Quanten-
trogzustinde!® (QTZ). Eine Grundvoraussetzung zur Bildung dieser stark schichtdickenabhéngi-
gen lokalisierten elektronischen Zustdnde ist eine Energieliicke im Substrat. Ohne diese kdme es
zu gemischten Zustanden, die die Wirkung der Potenzialbarriere aufheben wiirden. Demzufolge
wurden QTZ zunidchst in Halbleiterstrukturen entdeckt, spater jedoch auch an metallischen
Systemen mit einer Quasibandliicke in bestimmten Bereichen der Brillouinzone des Substrats.
Da die Fermiflache der meisten Metalle alles andere als spharisch ist, treten durchaus Band-
liicken in gewissen Richtungen auf.

Ein halbunendlich ausgedehnter Kristall mit oder ohne Adsorbatschicht weist keine Periodi-
zitdt senkrecht zur Oberfliche auf. Wegen dieser reduzierten Symmetrie erfordert die ab initio
Behandlung der elektronischen Eigenschaften diinner Filme einen grolen Rechenaufwand. Im
nachsten Abschnitt soll daher auf alternative Berechnungsansatze eingegangen werden.

Dje effektive Masse ergibt sich aus halb-klassischen Argumenten zu - = h—gdszg’“) und ist ein MaR fir die

Abweichung des Verhaltens eines quasi-freien Elektrons in einem Festkérper von dem eines freien Elektrons
mit streng parabolischer Dispersion E(k) = h?k?/2m.

2engl.: quantum-well state. Die Bezeichnungen Quantentrog und Quantentopf sind gebriuchlich aber umstrit-
ten. Analog zum Quantendraht und Quantenpunkt schldgt Jantz [71] die Vokabel Quantenschicht vor.
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Verfahren zur Berechnung elektronischer Eigenschaften ultradiinner Schichten

Im Slab-Ansatz wird zur Verringerung des Rechenaufwands eine Pseudosymmetrie eingefiihrt,
indem der diinne Film durch ein System simuliert wird, das aus einer Substratschicht von we-
nigen Atomlagen besteht, und auf beiden Seiten eine kommensurable Schicht des Adsorbats
tragt. Um Artefakte aus einer Uberlagerung der elektronischen Struktur der Adsorbatschicht
auf beiden Seiten des Substrats auszuschlieBen, muss die Substratschicht ausreichend dick (5-
20 Monolagen) gewahlt werden. Wie bei Volumenberechnungen werden in der Ebene parallel
zu den Schichten periodische Randbedingungen gewahlt. Schiller und Kollegen [123] haben mit
dieser Methode die Wechselwirkung zwischen dem Grenzflachen- und dem Oberflachenzustand
einer diinnen Mg-Schicht auf W(110) berechnet.

Takeuchi et al. verwenden eine selbstkonsistente Pseudopotenzialmethode [138], um zur noch
immer anhaltenden Diskussion iiber die Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache beizutragen
(siche auch Abschnitt 7.2.3). Die Autoren erkldren mit dieser Methode den Einfluss verschie-
dener Anordnungen der oberen 15 Goldlagen auf die elektronische Struktur.

Aufwindiger, vor allem an Rechenleistung, ist das FLAPW-Verfahren (Full-Potential Linearized
Augmented-Plane-Wave), bei der die Kohn-Sham-Gleichungen aller Elektronen selbstkonsistent
gelost werden. Die Kernpositionen werden festgehalten, was fiir das Substrat problemlos ist. In
den Bereichen zwischen Substrat und Film, bzw. zwischen Film und Vakuum werden die Wellen-
funktionen geeignet entwickelt und dann stetig differenzierbar zusammengefiihrt. Sucht man mit
dieser Methode das Minimum der Gesamtenergie fiir verschiedene Substrat-Adsorbat-Abstéande,
kann der Relaxationsabstand gefunden werden (siehe zum Beispiel [63] fiir das System Fe auf
W(110)).

Urspriinglich lieBen sich mit dieser Methode lediglich Rumpfzustande relativistisch behandeln.
Spin-Bahn-Effekte in Valenzbandern waren hingegen nicht zuganglich. Neuere Codes (z.B. im
FPLO-Package [82] oder im Wien2k-Code [125]) integrieren relativistische Effekte in das LAPW-
Verfahren, sodass Gesamtenergie, Oberflichenenergie und Austrittsarbeit, magnetische Momen-
te und Oberflachenbandstrukturen mit Spin-Bahn-Wechselwirkungen berechnet werden kénnen.
Die Edelmetalle weisen ebenso wie die Alkali- und Erdalkalimetalle eine hohe Zustandsdichte
von sp-artigen quasi-freien Elektronen an der Fermikante auf. Die Bandstruktur der entstehen-
den QTZ und ihre Interpretation sind daher vergleichsweise einfach und werden im Folgenden
weitgehend mit den Werkzeugen des quasi-freien Elektrons oder des Modells starker Kopplung
gelost.

Einfache Potenzialtopfmodelle

Fiir diese einfachen sp-artigen Systeme ist der eindimensionale Rechtecktopf ein erster Ansatz
fur die Energieeigenwerte der QTZ bei k=0.1m Appendix A werden die Energieeigenwerte fiir
einen Rechtecktopf fiir die konkrete Situation diinner Ag(111)-Schichten simuliert. Abbildung
3 zeigt das Resultat dieser Rechnung zusammen mit den entsprechenden Datenpunkten aus
dieser Arbeit (siehe Bildbeschreibung), die in Kapitel 8.3 detailliert diskutiert werden.
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Abbildung 3: Energieeigenwerte (volle, mit Linien verbundene Symbole) nach dem Rechteckpo-
tenzialtopfmodell (sieche Appendix A) fiir unterschiedliche Ag(111)-Schichtdicken
in Monolagen. Die Topftiefe ist Vj = EL + ¢ mit der Energie der unteren
sp-Valenzbandkante E;, = 7,2eV [31] und der Austrittsarbeit der Ag(111)-
Oberflache ¢ = 4,74 eV [62]. Die effektive Masse der QTZ wurde zu m* = 0, 8 m,
und der Lagenabstand zu d = 3, 54 Al3gewshlt.

Die offenen Symbole sind Datenpunkte gemaR Seite 89.

Mit steigendem N, also steigender Schichtdicke verdichten sich die QTZ. Da die Schichtdicke
aber nur diskret wichst, fallen eher die Punkte mit gleicher Quantenzahl i = n — N auf'*, die
in der Abbildung gleichfarbig dargestellt sind, und scheinbar konvergieren. Beide Verhaltens-
weisen lassen sich in den Energieverlaufen realer QTZ beobachten. Ein Vergleich mit in dieser
Arbeit gewonnenen Datenpunkten zeigt allerdings, dass das Rechteckpotenzial-Modell zwar den
qualitativen, nicht aber den quantitativen Verlauf der Quantentrogzustinde wiedergeben kann.
Eine reine Analyse, wie hier im Rechteckpotenzial, der Phasenverschiebungen bei Reflexion der
Wellenfunktion beim Eindringen in den klassisch verbotenen Bereich, limitiert die Aussagekraft
dieses Modells. Das Rechteckpotenzial-Modell versagt, da es weder die elektronische Struktur
des Substrats noch den tatsachlichen Potenzialverlauf an den Grenzflichen beriicksichtigt.

In Kapitel 8.1 wird daher ein Modell eingefiihrt und diskutiert, das in der Lage sein wird, die
experimentellen Energien zufriedenstellend vorherzusagen.

13Der Lagenabstand d ergibt sich aus der fcc-Gitterkonstanten a = 4,086 A [91] von Ag und d = @a.
14n bezeichnet die Anzahl der Biuche der Wellenfunktion innerhalb der Schicht.
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Auswirkungen der £ -Dispersion

Enrique Ortega und Kollegen haben durch einfache Uberlegungen erstmals mithilfe von ex-
perimentell bestimmten Bindungsenergien von Quantentrogzustdanden die & -Dispersion eines
dicken Adsorbatfilms aufgeklarts.

Ab einer minimalen Schichtdicke (ca. 5 ML) bildet sich die Dispersion entlang der Oberflachen-
normalen aus. Fiir ein Elektron, das sich quasi-frei in einer Adsorbatschicht bewegen und so die
stehende Welle eines QTZ ausbilden kann, ergibt sich ein Zonenschema entsprechend dem in
Abbildung 4. An der Zonengrenze - kommt es zur Riickfaltung und es bildet sich anschaulich
der Wellenvektor k.., von Zustdnden mit einer langwelligen Wellenfunktion. Diese moduliert als
Einhiillende die schnell oszillierende Bloch-Welle an der Zonengrenze und gewahrleistet somit
die Randbedingungen, die durch die Phasenverschiebungen an den Grenzflichen gegeben sind.
Es bilden sich also bei einer bestimmten festen Energie E resonante elektronische Zustinde in

x/d

0

~ o]

[

Abbildung 4: Periodisches Brillouinzonenschema.

Der Pfeil, mit dem der Zustand mit k| verschoben wird, hat die Lange Zn

%1
der Linge eines reziproken Gittervektors entspricht. k7 und k7 + 2% sind demnach
0

was

gemal Gleichung 1.3 identisch.

Abstdnden von 2=v bei Schichtdicken d,,(E) [108].

151n [108] werden Cu-, Ag-, Au- und Fe-Filme mit inverser Photoelektronenspektroskopie untersucht.
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Mit der Gesamtphasenverschiebung ¢(E) ergibt sich die Interferenzbedingung
2mn = 2k, (E)d,(E) + ¢(E) mit n=1,2,3, ..., (1.6)

in der die Kurven d,,(E) die Bandstruktur abtasten. Geht man davon aus, dass die Phase nur
wenig energieabhdngig ist (der Abschnitt 8.1 wird diese Annahme fiir konkrete Falle besta-
tigen), und ldsst man nun die Schichtdicke anwachsen und misst die Energie eines QTZ bei
konstantem n, so ndhert man sich dem Brillouinzonenrand und damit der Kante der Bandliicke.
Der Wellenvektor k.., geht gegen Null und die Energie verlduft entsprechend der Dispersion
E(k.). Unter Verwendung des Zusammenhanges zwischen k,,, und &, aus Abbildung 4 und
Gleichung 1.3

7 T
kil =4 ——-k& = —TFk 1.
1 (do env) do T+ Renv ( 7)

ergibt sich
2k (E)Ndy — ¢(F) =2n(N —n) = —2mi (1.8)

mit der diskret variierbaren Schichtdicke (d,, = Ndp) und der schon von Seite 16 bekannten
Quantenzahl i =n — N.

Sucht man benachbarte QTZ, die bei der gleichen Energie erscheinen, so kann auch die un-
bekannte Phase ¢(F) aus dem Zusammenhang beseitigt werden. Man erhélt fiir die beiden
benachbarten QTZ mit n und n + 1, die bei den durch eine Schichtdicke von p Monolagen
getrennten Schichtdicken d,, und d,, ;1 auftreten, den Zusammenhang [108]

ki (E) = dlo (1 - @) . (1.9)

Um die Gesamtphase zu bestimmen, kann auch aus der Gleichung 1.6 k.., eliminiert werden
und es folgt

6(E) = 2 (n - ﬁ) | (1.10)

dn(E)
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2 Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie
2.1 Grundlegende Konzepte

Die Vermessung von Bandstrukturen fir Phononen mittels Neutronenstreuung ist seit vielen
Jahrzehnten etabliert. Hingegen ist die vollstindige 3-dimensionale Aufklarung der elektroni-
schen Bandstruktur vor allem wegen der Entwicklung der zur Verfiigung stehenden Energie-
und Winkelanalysatoren erst in den letzten 10 bis 15 Jahren weit vorangeschritten. Die Darstel-
lung von Fermiflichen lasst viele direkte Schlussfolgerungen iiber mikro- und makroskopische
Eigenschaften der Materie zu und erfreut sich daher in aktuellen Publikationen unverandert
héchster Beliebtheit.

Grundlage dieser modernen Bandstrukturvermessungen ist der dulere Photoeffekt, der 1905
von A. Einstein [32] formuliert und dessen Bedeutung fiir das Verstandnis des Welle-Teilchen-
Dualismus 1921 mit dem Nobelpreis fiir Physik pramiert wurde.

Das grundlegende Konzept dieses Effektes ist in der Lehr- [76, 65] und Fachliteratur [33, 34,
115, 58] umfangreich beschrieben und soll daher an dieser Stelle nur skizziert werden. Beson-
derheiten, die fir diese Arbeit von Interesse sind, werden hingegen detaillierter betrachtet.

Die Energie eines Photons wird vollstandig auf ein Elektron iibertragen und das Photon da-
bei vernichtet. Wenn die Energie hv des eingestrahlten Photons ausreicht, kann ein bei diesem
Absorptionsprozess angeregtes Elektron zunachst die Bindungsenergie Eg und im Fall von Fest-
korpern daraufhin die Austrittsarbeit ¢ iiberwinden und in einem Photostrom freier Elektronen
nachgewiesen werden. Es ergibt sich aus fundamentaler Energieerhaltung der einfache, aber
zentrale Zusammenhang fiir die kinetische Energie Ey;, des Photoelektrons:

Ekin =hv — EB - (b (21)

Die Methodik der Photoelektronenspektroskopie beruht nun auf der Messung der Geschwin-
digkeit der austretenden Elektronen und somit auf der Bestimmung der Bindungsenergie. Wird
zudem der Emissionswinkel der Elektronen detektiert, kénnen dariiber Aussagen iiber die Band-
struktur E(k) getroffen werden.

Nach der Emission hinterldsst ein Elektron einen Endzustand, in dem im Vergleich zum Anfangs-
zustand ein Elektron fehlt. Es ist demnach ersichtlich, dass die Photoelektronenspektroskopie
immer die Energie des Endzustands und nicht des Grundzustands misst. Ganz besonders bei
der spektroskopischen Untersuchung ausgedehnter Valenzbander jedoch wird das Photo-Loch
oft hochgradig abgeschirmt, sodass kein Unterschied zwischen der gemessenen Energie und der

Ein-Elektron-Energie des Anfangszustandes erkennbar ist.

2.2 Der Photoemissionsprozess

Die einfachste Beschreibung des Photoemissionsprozesses liefert das Drei-Phasen-Modell, das
das Problem in drei unabhangige Schritte aufteilt:

1. Anregung in unbesetzte Leitungsbandzustinde im Inneren des Festkdrpers,
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2. Transport des angeregten Elektrons durch das Kristallgitter zur Oberfliche des Festkdr-
pers,

3. Durchdringung der Oberflache.

Modernere Arbeiten tragen im Einstufenprozess der Tatsache Rechnung, dass diese drei Schritte
sich in der Realitdt gegenseitig beeinflussen und eben nicht unabhdngig voneinander passieren
(erstmals erwahnt in [92]). Hierbei wird das im Detektor letztendlich nachgewiesene Elektron
als zeitumgekehrter LEED-Zustand beschrieben, welcher sich im Kristall fortsetzen oder hier
exponentiell gedampft (verschwindender Endzustand [97]) sein kann. Ein solcher ,Evanescent
State” ist der Vollstandigkeit halber ebenfalls in Abbildung 1 schematisch dargestellt.

Ein Charakteristikum dieser Messmethode ist eine starke Abhangigkeit der Photoemissionsspek-
tren von der verwendeten Photonenenergie. Die Ursache hierfiir ist der stark variable Wirkungs-
querschnitt, der einer Photoanregung zugrunde liegt. Dafiir untersuche man die entsprechende
Quantenmechanik, bei der |i) die Eigenfunktion des Grundzustandes und |f) diejenige des
angeregten Endzustandes ist. Die Ubergangswahrschemllchkeltsrate w ergibt sich nach der Di-

rac'schen Storungstheorie mit dem zugehdrigen Hamilton-Operator H = Hy+ H,% aus Fermis

Goldener Regel*":
do 27r
= = H
YT o Y ’ '
Die d-Funktion garantiert die Energieerhaltung beim Ubergang von der Energie des Anfangszu-

standes E; in die des Endzustandes E; durch die Photonenenergie hv.

‘ 5(Ef — E; — hv). (2.2)

Zunichst erfolgt die Anregung. Fiihrt man das Vektorpotenzial ff und das skalare Potenzial
¢, des einfallenden Lichts ein, so ldsst sich der Impulsoperator P des ungestorten Hamilton-
operators HO im Storoperator H, ersetzen durch P + eA In diesem Fall |&sst sich die Stérung
umschreiben zu

2

o= (/TP ﬁ-ﬁ)qt ‘
2mc

2mc?

>

L2
A

— et (7 1) (2.3)

Der quadratische Term in |A|” fillt bei gewdhnlichen Intensititen nicht ins Gewicht und soll
daher im Folgenden weggelassen werden. Zudem kann durch eine Eichtransformation erreicht
werden, dass ¢, (7, t) = 0 gilt!®.

Die Divergenz des Vektorfeldes wird im Volumen meist vernachlassigt; bei einer transversalen
ebenen Welle

A(F, t) = Ae'@t=T7) (2.4)

ist sie sogar genau Null. Diese Verallgemeinerung kann vor allem an der Oberflache des Fest-
korpers ungenau werden, weil in der Nahe der Oberfliche longitudinale Feldanteile induziert
werden kdnnen. Diese Responsfelder sind stark von der elektronischen Struktur abhdngig und

6Das Elektron mit dem Hamiltonoperator Hy erfihrt durch das einfallende Licht die Stérung H,.

"N3heres in der Standardliteratur zur Einfiihrung in die Quantenmechanik.

18Das elektrische Feld wird dann einfach zu E = —9A/dt. Dies ist nicht die Coulomb-Eichung (V - A = 0),
wie von manchen Autoren behauptet wird.
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werden besonders stark, wenn die Energie des eingestrahlten Lichts in der Ndhe der Plasmonen-
resonanz liegt. In diesem Energiebereich kommt es zu anormalen Resonanzen im Wirkungsquer-
schnitt und somit zu stark erhdhten Photoemissionsintensititen!®. Die Wellenlinge des Lichts
ist im Allgemeinen sehr viel groRer als der atomare Abstand (zwischen 13 nm und 60 nm bei
hv zwischen 100eV und 20eV). Das Vektorfeld des Lichts kann in atomaren Dimensionen also
als konstant (Ay) angenommen werden. Nutzt man zudem die Vertauschungsrelation zwischen
Hy = ﬁ2/2m + V() mit P und 7 kann das sogenannte Dipolmoment mit dem Stéroperator
H, umgeformt werden zu:

Mg~ Ay - (f‘ﬂ@
My ~ Ay - (fIVV(D)]4) (2.5)
My ~ A - (fIA).

Die Gleichungen 2.5 sind gebrauchliche Darstellungen fiir den Wirkungsquerschnitt der Photo-
emission und werden herangezogen, um die Dipol-Auswahlregeln zu diskutieren.

Im zweiten Schritt wird das Elektron durch den Festkdrper zur Oberfliche transportiert. Das
Elektron wechselwirkt stark mit den Atomen des Festkorpers und aufgrund der groRen Streu-
wahrscheinlichkeit ist die freie Weglange eines austretenden Elektrons nur klein. Die Abbildung
5 zeigt experimentelle Werte der inelastischen mittleren freien Weglange eines Elektrons bei der
Transmission durch unterschiedliche Metalle und Halbleiter?®. Bei den fiir Valenzbandspektros-
kopie typischen Elektronenenergien von 10eV bis 100 eV treten die Elektronen also nur aus den
obersten 3 A bis 5A aus [136, 66, 139] und tragen zum gemessenen Photostrom bei. Die Pho-
toelektronenspektroskopie ist perse eine oberflachensensitive Untersuchungsmethode mit einer
Priiftiefe von 1 ML bis 20 ML. Moderne Ansatze versuchen dank der Entwicklung hochpraziser
Spektrometer mit Anregungsenergien von vielen keV zu arbeiten, um auch noch aus tiefen La-
gen emittierte Elektronen mit hoher Energie im Vakuum nachweisen zu kénnen?!.

Fiir viele Systeme ist die Volumenbandstruktur jedoch bereits in der zweiten oder dritten Lage
dominant, sodass es durch Verstandnis der k| -Dispersion und nach der Variation des Adsor-
bates auch in dieser Arbeit bei Anregungsenergien im harten UV-Bereich gelingen wird, die
elektronischen Oberflichenbesonderheiten zu isolieren und so auf Volumenbandstrukturen zu
schlielen.

Der letzte Schritt des Drei-Phasen-Modells beschreibt die Transmission des Elektrons durch die
Oberflache. Die Oberflache stellt einen Symmetriebruch des unendlichen Kristalls dar. Die elek-
tronische Struktur des Festkdrpers wird sich in der Nahe der Oberflache durch diesen senkrecht
dazu verlaufenden Bruch der Symmetrie dndern. Es treten neue, im Volumen nicht existieren-
de Eigenfunktionen des Hamiltonoperators auf, die Oberflachenzustande und Oberflachenreso-
nanzen (Seite 12). Jedoch auch Photoemissionsprozesse werden durch diesen Potenzialsprung
beeinflusst. So werden die Elektronen beim Austritt aus dem Festkorper gebrochen.

19Dieser Effekt wird fiir die in dieser Arbeit interessanten Systemen in [93, 118] diskutiert.

20Man beachte die doppellogarithmische Auftragung. Tatsichliche freie Weglingen kénnen fiir unterschiedliche
Materialien um ein bis zwei GréBenordnungen auseinanderliegen (vergleiche hierzu Werte in [127]).

21H. Tjeng [141] und Kollegen gelingt es so, das Volumen-Valenzband von ZnO zu spektroskopieren.
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Abbildung 5: Universelle Kurve der inelastischen freien Weglange A\ von Elektronen in Materie
bei einer Energie FEj;, oberhalb der Fermienergie. Datenpunkte fiir unterschiedliche
Materialien aus [127]. Der Fit erfolgt mit dem géngigen Modell fiir inelastische
Streuung A = %Bﬂ/ﬁ. A; und B; sind Materialparameter und wurden in diesem
Fit mittelnd iiber alle Elemente zu A = (430+4) eV2 und B = (0,230, 06) eV 2
ermittelt. Angedeutet sind die in dieser Arbeit relevanten Anregungsenergien.

2.3 Band-Mapping

Da die Potenzialschwelle ausschlieBlich senkrecht zur Oberflache wirksam ist, dndert sich ledig-
lich die senkrechte Komponente & des Impulses, die parallele Komponente k| bleibt unveran-
dert. In der winkelaufgelosten Photoelektronenspektroskopie (ARPES) will man nun von den
aulerhalb des Kristalls gemessenen Komponenten des Impulses auf diejenigen Komponenten im
Inneren des Festkdrpers schlieRen?2.

GemalR Abbildung 6 ergeben sich die Impulskomponenten auBerhalb des Festkorpers zu

k|(|)ut = |klsin® = @,/Eﬁi“;sinﬁ und (2.6)
kout = klcos® = @\/E&untcosﬁ.

2w

22Der Photonenimpuls 27 ist bei Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie gegeniiber der GroRe der Brillouin-
zone vernachlissigbar (/= 0,01 A bzw. 0,05 A bei hv = 21 eV bzw. 100eV). Der Impulsiibertrag des Photons
auf das Elektron wird daher bei den in dieser Arbeit relevanten Anregungsenergien vernachlissigt, sodass

von senkrechten Ubergéngen im reduzierten Zonenschema ausgegangen wird (siehe zu dieser Diskussion zum
Beispiel [54]).
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Abbildung 6: Brechung des Elektronenwellenvektors k bei der Transmission durch die Ober-
fliche. Die Potenzialdifferenz an der Oberfliche sorgt fiir eine Anderung der
senkrechten Komponente &, des Impulses, wihrend die Parallelkomponente k;
unverandert bleibt.

Die parallele Komponente erfihrt an der Oberfliche keine Anderung, woraus
P = ke @)

folgt. Unter der Annahme, dass die Anderung des Potenzials beim Oberflichendurchgang durch
eine einfache Potenzialstufe der Hohe V{, angendhert werden kann, unterscheidet sich die kine-
tische Energie F;, des Elektrons lediglich durch dieses konstante innere Potenzial V{ und es
ergibt sich:

By = Bi, — V. (2.8)

Zusammen mit 2.6 folgt also

in V2

m .
— out o3 m __
= T Ekin Slnﬁ und kJ_ =

V2

Tm\/Efjl“nt cos? ¥ + V. (2.9)
Bei bekanntem inneren Potenzial V; kann so die elektronische Bandstruktur E(k) im Inneren des
Festkdrpers bestimmt werden, indem man die Energie und den Emissionswinkel des Elektrons
aulerhalb der Probe misst. Zur Bestimmung von V{ stehen mehrere mégliche Wege zur Verfii-
gung [59]. Entweder es gelingt, Symmetrien in der experimentellen Bandstruktur auszumachen
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und so bestimmte Symmetriepunkte zuzuordnen, oder man vergleicht mit Bandstrukturberech-
nungen. Ist kein Vergleich mit Bandstrukturberechnungen méglich, kann man zur Bestimmung
des inneren Potenzials auf die rein experimentelle Bestimmung durch die Triangulationsmetho-
de [66] zuriickgreifen. Hierbei wird derselbe Punkt der Brillouinzone von zwei unterschiedlichen
Punkten auBerhalb des Kristalls spektroskopiert. Durch den Winkelunterschied dieser Punkte

und unter Beriicksichtigung der Brechung der Elektronenwellen an der Oberfldche kann dann
k™ berechnet werden.

Brillouinzonen verwendeter Systeme

Fiir eine systematische Aufklrung der elektronischen Bandstruktur E(k) ist eine genaue Kennt-
nis der Gittersymmetrie und der daraus resultierenden Form der Brillouinzone unerldsslich. In
dieser Arbeit wird weitgehend auf W(110) und Mo(110) als Substrate fiir das Filmwachstum
zuriickgegriffen. Beide Materialien kristallisieren in der bee-Kristallstruktur. Das reziproke Gitter
dieser Struktur ist ein flaichenzentriertes Gitter. Dessen Wigner-Seitz-Zelle und somit die ge-
suchte Brillouinzone besitzt die Form eines rhomboedrischen Dodekaeders. Zusammen mit den
typischen Hochsymmetriepunkten und -richtungen ist diese Struktur in der Abbildung 7(a) zu
sehen. Das reziproke Gitter einer fcc-Struktur ist folglich raumzentriert und die entsprechende
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Abbildung 7: Brillouinzonen des bbc-, fcc- und hcp-Gitters mit Projektionen auf die in dieser
Arbeit relevanten Oberflichenbrillouinzonen?

Brillouinzone ein Oktaederstumpf, wie in Abbildung 7(b) dargestellt. Das hcp-Gitter ergibt bei
einer Transformation in den reziproken Raum abermals ein hexagonales Prisma (siehe Abbildung
7(c)) mit sechszahliger Symmetrie. Lediglich die Langen ergeben sich reziprok und das Gitter

2In der Literatur wechseln die Bezeichnungen der Symmetriepunkte der bcc(110)-Oberflichenbrillouinzone.
Wiederholt werden H und S in ihrer Bedeutung ausgewechselt.
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ist nach der Transformation um 30° gegeniiber dem Realraumgitter gedreht, was bei der spa-
teren Diskussion der LEED-Aufnahmen relevant werden wird. Bei spateren Diskussionen expe-
rimentell gewonnener Bandstrukturen werden die Hochsymmetrierichtungen der Brillouinzonen
unverzichtbar sein, weshalb die Abbildungen im Appendix B detaillierter wiederholt werden.

Wegen der ausgesprochenen Oberflachensensibilitdt der Photoelektronenspektroskopie werden
die Oberflachenbrillouinzonen eine zentrale Rolle spielen. Diese erhilt man durch die Projektion
der Brillouinzone auf eine Ebene parallel zur untersuchten Schnittebene des Kristalls. Auch die
elektronische Bandstruktur, die bei einer oberflachensensitiven Anregung in der PES vermessen
wird, ergibt sich aus der Projektion der Volumenbander auf die entsprechende Oberfliche. Ab-
bildung 8 zeigt dafiir stellvertretend schematisch die Bildung der A-Bandliicke von Mg, in der
sich der Oberfldchenzustand auf der (0001)-Oberfldche bilden kann. Analog zu diesem Beispiel

"2eV Al __________________________________.-"-'

-4eV 2 =
[ ki A I

Abbildung 8: Projektion der Mg-Volumenbandstruktur entlang I'A auf die (0001)-Ebene .

bilden sich auf den fcc-Edelmetallen Bandliicken bei der Projektion der Volumenbandstruktur
entlang I'L auf die (111)-Oberflachen. Sehr bekannt sind die in Abschnitt 2 abgebildeten (111)-
Oberflachenzustdnde in der Brillouinzonenmitte, jedoch auch an den Zonenrandern weisen die
projizierten Bandstrukturen Liicken auf, in denen sich ebenfalls Oberflichenzustdnde ausbilden.
Dazu mehr in Abschnitt 7.2.1.

3 Elektronenbeugung an Oberflaichen

Streumethoden spielen in der Physik der kondensierten Materie eine wichtige Rolle. Zum einen
dienen sie zur Aufkldrung der raumlichen Struktur der Materie, wie z.B. der Lage der Atome
oder der mikroskopischen magnetischen Momente. Zum anderen bieten sie im inelastischen
Fall einen Zugang zur dynamischen Struktur, zu Phononen, zur magnetischen Anregung von
Spinwellen und der elektronischen Anregung von Exitonen und Plasmonen. Eine Welle zeigt
Interferrenzerscheinungen durch Beugung an einer Struktur, wenn a) die Wellenlange der GroRe
der Struktur dhnelt und es b) eine endliche Wechselwirkung zwischen der einfallenden Strahlung
und dem Objekt gibt, also der Streuquerschnitt geniigend groR ist. Elektronen streuen in einem
weiten Energiebereich ausschlieRlich an den allerobersten Atomlagen einer Oberfliche?*. Zudem

24Sjehe hierzu abermals die universelle Kurve in Abbildung 5.
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entspricht die Wellenlange eines Elektronenstrahls im Bereich der gréBten Oberflachensensibili-
tit gerade dem typischen Atomabstand (A\!°1¢V = 1 A).
Auf eine Einfiihrung in die Theorie der Streuung wird hier verzichtet und stattdessen auf die
Standardlehrbiicher verwiesen?®. Es soll nur zusammengefasst werden, dass genau dann Beu-
gungsreflexe auftreten, wenn der Streuvektor ¢ = k—k gerade einem reziproken Gittervektor
G entspricht

i=G. (3.1)
Geometrisch bedeutet dies, dass es immer dann zu Bragg-Reflexen kommt, wenn &’ auf der Fl3-
che der ersten Brillouin-Zone endet. Ist der Kristall endlich, bzw. tragt nur ein endlicher Bereich
zur Streuung bei (hier die Oberfliche), ist die Kristallperiodiziat nicht vorhanden und im k-
Raum ergibt sich eine Anordnung von Staben, die parallel zur Oberflichennormalen angeordnet
sind. Die sich aus diesem Ansatz ergebende Ewaldkonstruktion (Gl. 3.1) ist in Abbildung 9 dar-
gestellt. In Reflexion wird dieses Beugungsmuster auf einem spharischen Fluoreszenzschirm in
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Abbildung 9: Ewaldkonstruktion bei der Beugung an einer einzelnen Atomlage. Die Linien zeigen
die Crystal-Trunkation-Rods zu denen die Vektoren im k-Raum durch die diskrete
Position der Oberfliche im Realraum konvergieren. Immer, wenn einer dieser Stabe
die Kugel durchstolt, ist die Beugungsbedingung Gl. 3.1 erfiillt.

einer Rear-View-LEED-Apparatur®® sichtbar gemacht und damit die Kriimmung der Ewaldkugel
kompensiert. Auf dem Schirm erkennt man demnach das Abbild des reziproken Oberflichen-
gitters entlang der zwei Richtungen in k. LEED-Aufnahmen werden in dieser Arbeit unter
Einsatz einfacher Analysemethoden zur Evaluation und Charakterisierung sowie zur Aufklarung
der atomaren Oberflachenstruktur der praparierten Proben eingesetzt.

25 Allgemeine Aspekte der Streutheorie werden in Einfiihrungen in die Quantenmechnik behandelt [43, 106].
Spezifische Anwendungen in der Festkdrperphysik kdnnen im Kittel [80] sowie spezielle Aspekte zur Oberfl-
chenphysik im Henzler/Go6pel [56] und im Zangwill [153] nachgelesen werden.

26 EED: Low Energy Electron Diffraction
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Experimentelle Details

Eine grole Bedeutung und zentrale Position wahrend dieser Promotionsphase nahmen die in
weiten Teilen selbststiandig und unter eigener Verantwortung durchgefiihrten Experimente ein.
Die Moglichkeit, in eigener Initiative interessanten physikalischen Fragestellungen nachzuge-
hen, hatte einen besonderen Reiz. Im Laufe der Entstehung der hier prasentierten Ergebnisse
wurde eine Vielzahl von Strahlzeiten an der Synchrotronstrahlungseinrichtung BESSY Il fiir
Zeitperioden von 4 bis 6 Wochen in Eigeniniziative beantragt und durchgefiihrt, an weiteren
wurde teilweise experimentierverantwortlich in Kooperation mit Prof. Dr. Hao Tjeng und seiner
Gruppe von der Universitdt zu Kéln und Dr. Norbert Esser von der ISAS-Berlin teilgenommen.
Es standen zwei umfangreiche UHV-Anlagen unter eigener Verantwortung, wurden gewartet,
erweitert und fiir kommende Experimente teilweise grundlegend umgebaut. Die verwendeten
Verdampferzellen wurden selbst gebaut und in einer Reihe weiterer kleinerer UHV?'-Aufbauten
charakterisiert. Die Probenhalterungen fiir die verschiedenen Experimente wurden selbst entwor-
fen, eigenhdndig maschinell gefertigt und auf die individuellen experimentellen Anforderungen?®
optimiert.

Die Wechselwirkung mit Restgasen beeinflusst die Epitaxie beim Wachstum von Filmen und
die elektronische Oberflachenstruktur betrdchtlich. Nach der kinetischen Gastheorie verbleibt
bei einem Druck von 1-107? mbar ca. eine Stunde bis jedes Oberflichenatom im statistischen
Mittel von einem Restgasmolekiil getroffen wird. Um daher Messzeiten zu garantieren, in denen
die Modellsysteme erhalten bleiben, und die theoretischen Rechnungen am ehesten zuganglich
sind, muss unter UHV-Bedingungen gearbeitet werden.

Die Untersuchung von elektronischen Bandstrukturen setzt eine hinreichend intensive und mo-
nochromatische Lichtquelle sowie einen Elektronenenergieanalysator mit hoher Transmission,
Energie- und Winkelauflésung voraus. Das ndchste Kapitel wird diese Analysatoren sowie die
eingesetzten Lichtquellen beschreiben. Es wird auf die Besonderheiten des UHV-Systems ein-
gehen und zum Schluss die Prédparation der Substrate und diinnen Filme beschreiben.

4 Messaufbauten

Bei den beiden eingesetzten Apparaturen handelt es sich um Aufbauten zur Messung von win-
kelaufgeldsten Photoelektronenspektren an in-situ praparierten kondensierten Systemen; einer
am Synchrotron, der andere im Labor, betrieben mit einer Helium-Spektrallampe. Zentrales In-
strument beider Apparaturen ist ein hemispharischer Scienta-Elektronenenergieanalysator (ein
SES-100 am Synchrotron und ein SES-200 im Labor).

27Ultrahochvakuum

28Dies bedeutet z.B. die Erreichbarkeit besonders tiefer (wenige Kelvin) und besonders hoher (einige 1000 Kelvin)
Temperaturen bei groBer thermischer Stabilitdt, die Drehbarkeit der Probe, in einigen Fillen die Ankopplung
an ein Probentransfersystem, etc.
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4.1 Elektronenenergieanalysator

Der 180°-hemisphérische Analysator ist aus zwei planparallelen Halbkugelflichen aufgebaut, die
im Betrieb gegeniiber Ein- und Austrittsspalt auf den Potenzialen V/2 und —V//2 liegen. Die aus
der Probe ausgelosten Elektronen werden durch die Elektronenoptik (Positionen der Bauteile in
Abbildung 11) auf den Eintrittsspalt des Analysators abgebildet, der auf dem Abbremspotenzial
R liegt, wahrend die Probe im Allgemeinen geerdet ist. Elektronen mit der sogenannten Pass-
energie E,,ss = H -V passieren den Analysator genau mittig zwischen den Platten. H hangt
von den Abmessungen und der Geometrie des Analysators ab?°.

Elektronen, deren urspriingliche kinetische Energie gerade E,.ss £ AL}, ist, kdnnen den Ana-
lysator auf der Sollbahn durchlaufen und dahinter detektiert werden. Es kann gezeigt werden,
dass die Energieauflosung AE (FWHM) des Energieanalysators ndherungsweise proportional
zur Passenergie ist. Scienta Gammadata [126] gibt fiir die beiden verwendeten Analysatoren
bei einem Eintrittspalt As =0,2 mm AF ~ ﬁ - Epass an. Unter Verwendung der Kleinwin-
kelndherung sin As = As ist die Energieauflésung ebenfalls proportional zur Spaltbreite. Zur
Spektroskopie in dieser Arbeit wurden Passenergien von 5, 10 und 20€V und Spaltbreiten von
0,2 und 0,5mm verwendet. Nominell ergeben sich hieraus also Energieauflésungen des Ener-
gieanalysators von weniger als 20 meV. In der Tat wird in den allermeisten Fallen der spater
diskutierten Spektren, die mit Synchrotronstrahlung aufgenommen wurden, die Energiebreite
der Anregungsenergie und nicht die Energieauflésung des Analysators beitragend sein.

Der Analysator arbeitet in zwei Modi, der eine ist ein winkelintegrierender sog. Transmissions-
modus, der eine Ortsauflésung in der GréRenordnung 200 pum [126] auf der Probe, aber keine
Winkelauflésung erzielt. Im zweiten Modus verlagert die Elektronenoptik die dispersive, anstatt
zuvor die nicht-dispersiven Ebene auf den Eintrittsspalt und erreicht damit ein winkeldispersives
Abbild der emittierten Elektronen auf dem Detektor3®. Die Winkelauflésung des Analysators
ergibt sich aus der Winkelakzeptanz, der GroRe des Probenspots und der Gréle der Sollbahn.
Nach Herstellerangaben liegt dieser Fehler bei A = 0,2° 3!, Oft miissen zur Ermittlung eines
bestimmten Punktes im k-Raum Absolutwinkel bestimmt werden. Diese sind mit einem grole-
ren Fehler behaftet. Abbildung 10 zeigt eine Messung, bei der vorbereitend auf die Bedeutung
der k-Raumgenauigkeit in einigen Spektren dieser Arbeit, die werksseitig im SES-Programm
kalibrierte Winkelachse iiberpriift wurde. Mit einer lasergesteuerten Winkelmessung wurde der
Emissionswinkel prazise in Schritten von 0,1° variiert und jeweils der Fermivektor kp eines
schmalen Oberflaichenzustandbandes vermessen. Die Abweichung der Datenpunkte von der Ge-
raden zeigen den Abbildungsfehler der Winkeldispersion auf den Detektor. Die Orientierung im
k-Raum wird daher in den meisten Fillen an charakteristischen Punkten der Dispersion in der

-1
29Bei einem Halbkugelanalysator gilt H = ¢ (’"—2 — T—l) . Der mittlere Radius betrdgt beim SES-100 100 mm

r1 o
und beim SES-200 im Labor entsprechend 200 mm.

30Beide eingesetzten Analysatoren (SES-100 und SES-200) kdnnen einen nominellen Emissionswinkelbereich von
+7° auf dem Detektor abbilden, ohne dass eine Rotation der Probe oder des Analysators erfolgt. Aufgrund
von Abbildungsfehlern am Rand des Detektors kann dieser Winkelbereich aber nie ganz genutzt werden.

31Der Polarwinkel ¥, um den es sich bei ARPES in der ersten Achse handelt, ist der Winkel zwischen der
Oberflachennormalen und der Detektionsrichtung.
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Abbildung 10: Zuordnung Winkel-Detektorpixel, die Punkte sind das Ergebnis einer Winkelka-
librierung (siehe Text), die rote Linie ist die werksseitig eingestellte Pixel-zu-
Winkel-Kalibrierung.

Brillouinzone geschehen, anstatt die vorgegebene Detektorachse zu verwenden.

Zwei Multi-Channel-Plates in Chevronanordnung zueinander mit dem Gesamtverstarkungsfak-
tor 107 und ein Fluoreszenzschirm bilden den ortsauflésenden Detektor. Die Ereignisse werden
von einer CCD-Kamera erfasst und softwaregesteuert digitalisiert?. Der aktive Bereich des De-
tektors hat einen Durchmesser von 40 mm.

4.2 UHV-Anlagen

Abbildung 11 zeigt schematisch den Aufbau der Scienta Il, der Messapparatur, die bei BES-
SY Il zum Einsatz kommt. Sie ist als Zwei-Kammer-System konstruiert, wobei im oberen Teil
(11(a)) die Prdparation der Proben stattfindet. Hierzu kdnnen an eine Vielzahl von 38, 64,
100 und 150 CF-Ports MBE®3-Zellen angeschlossen werden. Ein Schwingquartz dient zur Ori-
entierung der aufgetragenen Schichtdicke, die genaue Bestimmung der Bedeckungen geschieht
spater spektroskopisch (sieche Abschnitt 5.3) und durch Dosierventile kénnen zur Priparation
benétigte Gase (siehe Abschnitt 5.2) eingelassen werden. Ein Quadrupol-Massenfilter dient zur
Restgasanalyse und eine LEED-Apparatur mit einfahrbarem Fluoreszenzschirm wird zur Analy-
se der Probenqualitdt und zur Untersuchung der Epitaxie eingesetzt. Auf der Oberseite tragt
ein 150 CF-Flansch einen 4-Achsmanipulator mit einem Verfahrweg von 500 mm, einer x- und
y-Kontrolle auf einem Tisch mit um-Prazision von jeweils 20 mm und einer doppeldifferenziell
gepumpten CF100-Drehdurchfiihrung fiir eine freie Drehung in ). Auf dieser ruht ein LHe-

32Zur Datenerfassung und zur Steuerung des Analysators wird das Program SES 1.1.0 von Scienta-Gammadata
verwendet.
33Molecular Beam Epitaxy
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Durchflusskryostat der Firma CryoVac GmbH und Co KG, an dessen unterem Ende die Proben
befestigt sind.

Mithilfe des groen z-Hubs kann die Probe innerhalb der Praparationskammer verfahren werden
und nach erfolgreicher Praparation durch ein CF100-Plattenschieberventil in die Analysekam-
mer eingeschleust werden. Im Analyseteil (11(b)) findet die Spektroskopie statt. Dafiir ist er
mit einer pu-Metallabschirmung ausgekleidet, um duRere magnetische Felder abzuschirmen, die
die Winkeldispersion storen wiirden. In einem Winkel von 50 ° zum Elektronenenergieanalysator
befindet sich ein CF 250-Faltenbalg als Verbindung zum Synchrotronstrahlrohr. Dieser grole
Balg ermoglicht eine Drehung der gesamten Analysekammer, die an einer doppeldifferenziell
gepumpten Rotationsdurchfiithrung am oberen Teil der Apparatur hdngt, der wiederum fest mit
dem Gestell verankert ist. So kann der Analysator um die gegeniiber dem einfallenden Licht
feststehende Probe gedreht werden. Nur so ist eine verzerrungsfreie Vermessung der Dispersi-
onsrelation iiber den Akzeptanzbereich des Analysators hinaus méglich. Bei einer Drehung der
Probe gegeniiber der Strahlachse wird immer der Polarisationsvektor des Lichts in Bezug auf
die Probennormale verindert, was eine Anderung der Matrixelemente (Gl. 2.5) zur Folge hat.
Zur Vakuumerzeugung dient ein Turbo-Drag-Pumpstand fiir ein Vorvakuum von ~ 1-1073 mbar,
gefolgt von einer Turbomolekularpumpe auf einem 150 CF-Flansch. Fiir die differenziellen
Pumpstufen der Rotationsdurchfiihrungen stehen zwei vierstufige Membranpumpen zur Ver-
fiigung. Nach Ausheizung des gesamten Systems bei 130 °C3* fiir mindestens 24 Stunden und
gleichmaBigem Abkiihlen fiir weitere 24 Stunden mit gleichzeitigem wiederholten Betreiben
der Titan-Sublimationspumpen wird ein Basisdruck von 1 - 107!° mbar erreicht®*. Von hier
an bernimmt eine lonengetterpumpe die Pumpfunktion in der Analysekammer, sodass fortan
das Ventil zwischen beiden Apparaturen geschlossen werden kann®®. Wihrend der Messungen
kann der Druck durch das Befiillen einer Fliissig-Stickstofffalle in jedem Apparaturteil weiter
abgesenkt werden. Von nun an ist der Druck limitiert durch Kontaminationen, die wahrend der
Praparation anfallen (je nach Praparation maBgeblich Hy, CO und CO; im Partialdruckbereich
bis zu 1 - 1079 mbar).

In Abbildung 12 sind die wesentlichen Unterschiede der beiden iiberwiegend vergleichbaren
Apparaturen dargestellt. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Details besitzt die etwas
iltere Anlage’ eine eigene Labor-Lichtquelle. In einer He-Resonanzlampe wird ein Heliumgas
unter vermindertem Druck durch eine resonante Mikrowellenanregung zum Leuchten gebracht
(Kapitel 4.3.2). Es steht in diesem Labor-Aufbau lediglich die Probendrehung zur Verfiigung

um den k-Raum iiber den vom Analysator verarbeiteten Bereich hinaus zu erfassen. Statt der

34Die Temperatur ist begrenzt durch die Teflondichtungen beider Rotationsdurchfiihrungen, durch die Curie-
Temperatur der magnetischen Lineardurchfiihrung, mit der der Schwingquartz wihrend der Pr3paration aus-
gerichtet wird, und durch verwendete Kaptonisolationen im Kryostaten und im Analysator.

35Die Druckmessung erfolgt in beiden Apparaturteilen mit separaten Pfeiffer loniVac-lonisations-Vakuummetern.

36Fiir spatere Reparaturen und Verinderungen wird meistens nur der Priparationsteil beliiftet, solange keine
Arbeiten an der Analysekammer notwendig sind. Dies schiitzt den Analysator davor, wiederholt den hohen
Temperaturen wihrend des Ausheizens ausgesetzt zu werden und erspart dem Experimentator die aufwandige
Prozedur des kontrollierten Aufheizens und Abkiihlens in kleinen Temperaturschritten, die der Hersteller fiir
den Analysator verlangt.

37Die BESSY-Il-Apparatur wurde im Jahr 2000 unter Beriicksichtigung der Erfahrungen mit der Laboranlage
aufgebaut.
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Abbildung 11: Schematische Draufsicht der Scienta Il - Die Apparatur ist in zwei Rezipien-
ten unterteilt, welche mit einem Ventil voneinander getrennt werden k&nnen.
Der obere Teil dient zur Praparation der Proben und ist hierfiir unter anderem
mit den Verdampfern, einem Rear-View-LEED und einem Massenspektrometer
bestiickt. Nach der Praparation wird die Probe in die untere Messapparatur
transferiert, wo sie in den gemeinsamen Fokus der Synchrotronstrahlen und des
Elektronenenergieanalysators gebracht wird.

lonengetter-Pumpe wird das Vakuum in beiden Rezipienten im Labor mit einem symmetrischen
Pumpaufbau gewdhrleistet. Dieser besteht aus einem Turbo-Drag-Pumpstand, einer 150 CF-
Turbomulekularpumpe und einer TSP umgeben von einer LNy-Kryopumpe.

4.3 Lichtquellen

Im Zuge dieser Arbeit werden unterschiedliche Quellen zur Erzeugung der VUV-Strahlung ein-
gesetzt. Fiir die Beantwortung der unterschiedlichen Fragestellungen wird ein Spektrum ver-
schiedener Wellenlangen eingesetzt. Fiir die Valenzbandspektroskopie mittels Photoelektronen-
spektroskopie wird auf den hierfiir typischen Bereich der Réntgenstrahlung unterhalb von 200 eV
zuriickgegriffen, der eine Vielzahl von Photoionisationsresonanzen und Cooper-Minima abdeckt.
Eine Quelle, die neben einem weiten Photonenenergiespektrum viele weitere niitzliche Eigen-
schaften vereint, ist das Synchrotron. Die Erzeugung dieser Strahlung ist jedoch duRerst auf-
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(a) Scienta | (b) Scienta Il

Abbildung 12: Scienta | und Scienta II.

wandig, weshalb die Synchrotronstrahlung nur an eigens dafiir erbauten Grolforschungseinrich-
tungen zur Verfiigung gestellt werden kann. Fiir eine groRere Flexibilitdt kam aus diesem Grund
neben der Synchrotronstrahlung auch Rontgenstrahlung aus Laborquellen zum Einsatz.

4.3.1 Synchrotronstrahlung und Strahlrohre

Bewegt sich ein geladenes Teilchen mit relativistischer Geschwindigkeit und erfahrt dann ei-
ne Beschleunigung, dndert sich die Abstrahlcharakteristik gegeniiber dem nicht-relativistischen
Hertz'schen Grenzfall deutlich. Auf eine Lorentztransformation des Viererimpulses zur Berech-
nung der relativistischen Lamorgleichung und der Gesamtleistung sowie der Winkelverteilung
% zum Verstindnis der Abstrahlcharakterisik wird hier verzichtet, stattdessen wird auf die
Besonderheiten dieser Strahlung eingegangen. Fiir die entsprechende Rechnung kann auf [41]
und vor allem auf [148] verwiesen werden.

Die gesamte abgestrahlte Leistung ist im klassischen Grenzfall nur von der Masse des geladenen
Teilchens und der beschleunigenden elektromagnetischen Kraft abhangig. Im relativistischen Fall
ergibt sich hingegen

1 1

4
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Abbildung 13: (a) zeigt die Abstrahlcharakteristik eines relativistischen Elektrons, das senk-
recht zu seiner Bewegung eine Beschleunigung erfahrt. In (b) wird die Brillanz
der Synchrotronstrahlung im Vergleich zu anderen typischen Strahlungsquellen
verdeutlicht. Dargestellt ist die Brillanz in Abhdngigkeit der Photonenenergie hv
(Daten aus [28]).

Fiir eine intensive Strahlungsquelle wird man also Teilchen mit a) geringer Masse m und b)
groler kinetischer Energie E;, derart beschleunigen, dass die Teilchen einen c) kleinen Ab-
lenkradius R erfahren. Man wird dementsprechend Elektronen®® in groBen Anlagen auf hohe
Geschwindigkeiten bringen, um sie dann in starken Magnetfeldern auf Schikanen mit groler
Kriimmung senkrecht zur Bewegungsrichtung zu beschleunigen.

Im relativistischen Fall wachst die vorwartsgerichtete der symmetrischen Hertz'schen Dipolkeu-
len zunehmend auf Kosten der riickwirtigen Keule (siehe Abbildung 13(a)) und der Offnungs-
winkel der Abstrahlung schrumpft auf % 39 Diese starke Kollimation verursacht die extremen
Brillanzen, die die Synchrotronstrahlung auszeichnen*®. Einen Vergleich mit anderen Strahlungs-
quellen zeigt die Abbildung 13(b). Die Synchrotronstrahlung ist weiterhin kontinuierlich (jedoch
mit einem klaren Maximum in der Wellenldngenverteilung (siehe 13(b)), hat eine vorgegebene
lineare Polarisation und besitzt eine feste Zeitstruktur.

Um die Intensitdt der Synchrotronstrahlung weiter zu steigern, und auch um das Wellenlan-
genmaximum und die Polarisation variieren zu kdnnen, werden Wiggler und Undulatoren ein-
gesetzt. Diese werden auf den geraden Wegstrecken im Speicherring installiert und bestehen
aus einer Reihe von abwechselnd hintereinandergeschalteten Magnetperioden. Zwischen diesen
Magnetpaaren wird das Elektron auf eine harmonische Bahn abgelenkt und in jeder Periode
zu einer (beim Wiggler inkoharenten, beim Undulator kohdrenten) Emission angeregt. Hinter

38Dje Masse des Elektrons ist 1836 mal kleiner als die des Protons.
1

39’Y ist der Lorenzfaktor Y= \/ﬁ
—(v/c
40Dje Brillanz F einer Strahlungsquelle gibt die Strahlungsintensitit pro Raumwinkel, pro QuellgroBe und pro
spektraler Bandbreite an.
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diesem Insertion Device erfolgt die Auskopplung des Lichts in ein Strahlrohr, in dem der Syn-
chrotronstrahl monochromatisiert und fokussiert wird.

BESSY 1I*! operiert bei einer Elektronenenergie von 1,7 — 1,9 GeV und einem Ringstrom von
200 — 300 mA*2.

Das Strahlrohr der BUS (Berliner Universitatsverbund fiir Synchrotronstrahlung) verwendet
ebenfalls einen Undulator (Abbildung 14). 32 Perioden mit der Lange von 125 mm erzeugen
einen maximalen Fluss von 1 - 10! Phetenen 18], Der U125/2-SGM gehért somit zu den inten-
sivsten Strahlrohren bei BESSY II. Wenn er maximal geschlossen ist, erzeugt der Undulator
ein Feld von etwas mehr als einem Tesla und deckt das Spektrum von 0, 7€V bis 500€V des
Emissionsmaximums ab. Die verwendeten Gitter des Spherical Grating Mirrors (SGM) erlauben
einen Energiebereich von 32 — 200 eV bei ausreichenden Intensitaten.

Neben der hohen Intensitdt und der berechenbaren Polarisation ist die Synchrotronstrahlung
vor allem wegen ihrer durchstimmbaren Photonenenergie ein unentbehrliches Werkzeug in der
winkelaufgeldsten Photoelektronenspektroskopie. Mit unterschiedlichen Anregungsenergien kon-
nen die Ubergangsmatrixelemente (Seite 21) variiert oder Cooper-Minima gezielt angesteuert
werden, um bei komplizierten Valenzbandverldufen bestimmte orbitale Uberginge bewusst zu
unterdriicken. Des Weiteren wird durch die Variabilitidt der Energie auch die Untersuchung von
k, méglich, wodurch die dritte Dimension der Bandstruktur zuganglich wird. Solche Anregungs-
energieabhangigkeiten werden hier an ausgewahlten Beispielen im Detail untersucht und sind
unter anderem auf den Seiten 53, 61, 68 und 76 dargestellt.

Monochromatisiert wird die Strahlung am Strahlrohr U125/2-SGM von einem Monochromator
mit spharischem Gitter. Vorteil der SGM-Geometrie ist, dass sie gegeniiber der PGM-Geometrie
(PGM - Planar Gracing Mirror) ein optisches Element weniger besitzt [111]. Dies fiihrt zu ei-
nem hdheren Photonenfluss beim SGM-Design. Am Strahlrohr steht ein Energiebereich von
32 — 200eV bei einer nominellen Auflésung von A—EE = 50000 [98] zur Verfiigung. Dies er-
fordert jedoch, den Eintrittsspalt auf 1 um zu schlieBen, was die Intensitat stark begrenzt. In
Fallen, in denen eine hohe Auflésung notwendig ist, wird unter Inkaufnahme langer Integrati-
onszeiten der Schlitz bis auf 25 um geschlossen, was einer Auflésung von & ~ 2000 entspricht.

4.3.2 He-Resonanz-Lampe

Im Labor kommt eine mikrowellenbetriebene Scienta-Gammadata-Plasmaentladungslampe der
Baureihe VUV5050 zum Einsatz. Als Leuchtgas wird Heliumgas mit einem Partialdruck von
wenigen 10™2 mbar eingesetzt.

Ein Klystron erzeugt eine Mikrowellenstrahlung die an einen Elektronen-Zyklotron-Resonator

#1Bijs November 2008 Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung. Seitdem
Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB), Campus BESSY II.

“2Nach einer Injektion neuer Elektronen in den Speicherring fillt der Ringstrom innerhalb der nichsten acht
Stunden exponentiell auf 200 mA ab, bis abermals injiziert wird. Diese Angaben gelten fiir den Multibunch-
Modus. In anderen Betriebsmodi des Ringes, bei denen bestimmte Kriterien an Ringstromstabilitdt oder
Zeitstruktur der Bunche gestellt werden, weicht der Ringstrom stark von diesen Werten ab.
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Fluss: ~1-1081
Energiebereich: 32 —200eV
Polarisation: horizontal
max. rel. Auflsung: < 50000

SpotgroRe (horizontal): = 200 pum
SpotgroRe (vertikal): ~ 100 um

Abbildung 14: Links: Blick auf die 32 magnetischen Perioden des Undulators U125/2 im Elek-
tronenstrahl bei BESSY I, rechts: einige Kenndaten des BUS-Strahlrohrs

(ECR) gekoppelt ist. An dieser Stelle steht das elektrische Feld der Mikrowellen senkrecht auf
einem permanenten magnetischen Feld, wodurch Elektronen zundchst beschleunigt und dann
auf einer Kreisbahn gehalten werden. Ein Hochspannungspuls im Lampenkopf entziindet das
He-Plasma, welches dann durch die ECR am Brennen gehalten wird. Da die Lichterzeugung in
der Gasphase passiert, ist die Strahlung unpolarisiert und hat eine sehr kleine Koharenzlange. In
der Tabelle 2 sind die wichtigsten dieser Uberginge zusammengefasst. Die intensivsten Linien
des Emissionsspektrums resultieren aus der Relaxation in den Grundzustand. Auch Ubergénge
von doppelt-angeregtem Helium sind sichtbar, jedoch nur schwach. Der intensivste dieser Uber-
gange tritt bei 38, 7€V auf, doch selbst dieser bleibt in seiner relativen Intensitat deutlich unter
1%o. Ein im Strahlengang montierter Gittermonochromator dient zur Selektion der Linien, die
Energieaufldsung ist durch die Breite der entsprechenden Uberginge im Plasma bedingt und
betrigt beispielsweise fiir den Hel,-Ubergang im vorliegenden Fall ca. 1 meV [39]. Im Gegensatz
zur Spektroskopie mit Synchrotronstrahlung ist fiir die Arbeiten mit der He-Plasma-Lampe im
Labor demnach nicht die Breite der anregenden Strahlung der dominante Beitrag der experi-
mentellen Auflésung.

5 Proben

Die Praparation von sauberen, einkristallinen Proben reproduzierbarer Schichtdicke und Qualitat
war sicherlich die groRte experimentelle Herausforderung. Dies umfasste nicht nur die zeitinten-
sive Optimierung von Praparationsbedingungen fiir maximale Probenqualitdt, sondern auch die
konstruktionstechnischen Vorbereitungen, die den Experimenten immer vorangingen. Samtliche
Teile, die bei den Praparationszyklen zum Einsatz kamen, sind im Zuge dieser Arbeit selbst
entworfen und selbst gebaut worden. Dies schlielt den Probenkopf mit der eigentlichen Proben-
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Atomarer Ubergang | Bezeichnung | Energie [eV] | rel. Intensitit [%]
2p! 1P— 152 1S Hel, 21,2182 88
3pt 'P— 152 1S Helg 23,087 5
5pl 'P— 152 1S Hels 24,045 0,2
2p! 2P— 1s! 28 Hell,, 40,814 5
2p2 3P— 1s'2p! 35 Hel** 38,710 0,02

Tabelle 2: Relevante vakuumultraviolette Emissionslinien in einer He-Gasentladungslampe der
vorliegenden Bauart. Die relativen Intensitdtsangaben sind ungefdhre Werte und han-
gen von verschiedenen apparativen Parametern (Druck, Mikrowellenresonanz) ab.
Die intensivsten Emissionen treten bei Ubergingen in den Grundzustand auf. Auch
Emissionen aus doppelt-angeregtem Helium sind sichtbar, sind aber duerst schwach
[39].

halterung und die Verdampferzellen zur thermischen Aufbringung der ultradiinnen Schichten
ein, auf die in diesem Kapitel eingegangen wird. Zu Beginn des nichsten Kapitels werden die
Praparationsparameter und die daraus resultierenden strukturellen Eigenschaften diskutiert.

Die Tabelle 3 listet die eingesetzten Metalle und ihre wichtigsten kristallographischen Eigen-
schaften auf. Als Substrate kamen einkristalline W(110)- und Mo(110)-Plattchen zum Einsatz,
auf denen Strukturen der Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold sowie des Erdalkalimetalls Ma-
gnesium aufgedampft wurden.

Material | Gitterkonstante [91] | Gittertyp | Abstand Oberflichenatome | Misfit zu W
Mo 3,1653 A bee 2, 7412 A 0,5%
W 3,147A bee 2,725 A
Cu 3,6150 A fec 2, 5562 A 7%

Ag 4,0862 A fec 2,8894 A 5%

Au 4,0786 A fec 2,8840 A 5%

Mg a=3,2094 A hep 3,2094 A 17%
c=>5,2108A

Tabelle 3: Kristallparameter eingesetzter Metalle. Zum Verstandnis der Angaben zum Abstand
nachster Oberflachenatome siehe Abbildung 31.
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Abbildung 15: Exemplarischer Aufbau eines verwendeten Probenhalters. In diesem Fall handelt
es sich um einen Doppelprobenhalter zur gleichzeitigen kontrollierten Praparation
auf zwei unterschiedlichen Substraten (siehe Text).

5.1 Probenhalter

Je nach Aufbau wurden unterschiedliche selbstentworfene und -gebaute Probenhalterungen ein-
gesetzt, die sich konzeptionell dhnelten. Eine typische Konstruktion ist in Abbildung 15 darge-
stellt.

Der Kristall ist samt Tantalrahmen durch einen 0,5 mm dicken Saphir-Kristall elektrisch vom
Kryostaten isoliert. Dies ermdglicht zusammen mit dem Filament auf der Riickseite des Sub-
strats eine ElektronenstoRheizung*®. Saphir bietet sich in diesem Fall zur Isolation an, da es bei
allen Temperaturen eine verschwindende elektrische Leitfdhigkeit hat. Die Warmeleitfahigkeit
steigt indes von ca. 5 W/(m - K) bei hohen Temperaturen auf 8000 W/(m - K) bei Temperaturen
von 10— 50K an [89]. Es gelingt so, die duBerst hohen Temperaturen bei der Substratreinigung
(Abschnitt 5.2) nur im geringen Male auf den thermisch empfindlichen Kryostaten zu iibertra-
gen, beim Kiihlen jedoch eine sehr gute Warmeankopplung zu erreichen.

Der Durchflusskryostat wird mit fliissigem Stickstoff oder fliissigem Helium durchpumpt. In
vielen Fillen reicht auch das einfache Einfiillen fliissigen Stickstoffs zur Kiihlung**. Der Proben-
halter wird dann fest mit dem Kryostaten verschraubt, wobei eine 0, 3 mm starke weichgegliihte
Silberfolie als Ankopplungsschicht dient. Mit diesem Aufbau werden Probentemperaturen von

43Das Filament ist typischerweise aus einem 0,2 mm dicken Tantal- oder thoriertem Wolframdraht mit einem
elektrischen Widerstand von ca. 1 ). Typische Werte zum Betrieb der ElektronenstoRheizung waren Beschleu-
nigungsspannungen im Bereich von 0,6 kV und Niederstrome durch das Heizfilament von 5 A und einem sich
daraus ergebenden Emissionsstrom in der GréRenordnung 300 mA.

44Zur Temperaturmessung dient zum einen eine Diode, die am Kryostatenkopf befestigt ist, zum anderen ein
W-3%Rh/W-25%Rh-Thermoelement, welches durch eine 0,3 mm Funkenerrosionsbohrung in die Kristalle
eingelassen wird.
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35 K bis 3000 K erreichbar. In der Ausfiihrung des Doppelkristallprobenhalters, wie in Abbildung
15 ist die tiefste erreichbare Temperatur am Wolfram-Kristall 50 K, am Molybdén-Kristall 70 K,
da Tantal mit nur ca. 60 W/(m - K) [91] eine eingeschrankte Warmeleitfahigkeit aufweist.

5.2 Substrate

Es wurden grolRtenteils ultradiinne Filme studiert, deren Wachstum und Oberflache duBerst
sensitiv auf duBere Verunreinigungen reagieren. Daher wurde in Vakua der GroBenordnung
10~ mbar gearbeitet, bei denen die Probe nominell fiir mehrere Stunden sauber bleibt.

Als Substrat wurden runde (@= 6 — 10 mm) W(110)-, Mo(110)-Einkristalle eingesetzt, die
senkrecht zur [110]-Richtung geschnitten sind. Die primar verwendete Hutform und ein darauf
angepasster Probenhalter sind in Abbildung 15 dargestellt. Weitere Kristalle konnten durch eine
ringférmige Vertiefung in einer etwas abgeinderten Kristallhalterung eingespannt werden®.
Wolfram und Molybdén sind hochschmelzend und kénnen daher gereinigt werden, indem sie
stark erhitzt werden. Bei einer kurzzeitigen Temperatur von 2000 — 2300 °C werden die meisten
Adsorbate von der Oberflache desorbiert (Flash-Desorption) und sogar Einlagerungen aus dem
Volumen gelangen an die Oberfliche des Kristalls. Die Bindung des Kohlenstoffs an Wolfram
und Molybdéan ist sehr stark, sodass dieses kristallin geordnet auch nach dem ,Flashen” auf und
im Kristall zuriickbleibt. Durch kontinuierliches Glithen bei ca. 1400 °C in einer Sauerstoffatmo-
sphire im Bereich von 10~7 mbar kann dieser Kohlenstoff allmahlich oxidiert und dann als CO
und CO, ebenfalls thermisch desorbiert werden, wahrend bei dieser Temperatur im Volumen
eingelagerter Kohlenstoff kontinuierlich an die Oberfliche segregiert®®. Die Abbildung 16 zeigt
LEED-Aufnahmen eines W(110)-Kristalls vor und nach dieser Prozedur. Deutlich ist vorher
eine (n x m)-Uberstruktur des Kohlenstoffs erkennbar (n und m hingen von der Oberflichen-
konzentration des Kohlenstoffs ab). Nach einigen Stunden wiederholter Zyklen ist noch immer
ein Hintergrund im LEED zu erkennen, der durch nicht mehr koharent geordnete Kohlenstoff-
Streuzentren verursacht wird. Die Nachweisgrenze ist nicht bekannt, jedoch braucht es im
Allgemeinen nur eine geringe Anzahl von Streuzentren um einen Reflex im LEED zu erzeugen.
Neben der Elektronenbeugung stehen winkelaufgeldste Photoelektronenspektren zur Verfligung
um die Oberflachenqualitat einzuschitzen. Oberflachenzustdnde und -resonanzen des Wolframs
und Molybdéns (siehe Abschnitt 6) reagieren empfindlich auf Oberflichenverunreinigungen und
sind sowohl vor der Reinigung des Substrates vom Kohlenstoff als auch bei zuvor gereinigten
Substraten nach ca. 2 Stunden bei einem Restgaspartialdruck von 1 - 107 mbar durch die
Adsorption von CO und Hy nicht mehr zu erkennen, oder unterliegen drastischen Valenzband-
verschiebungen.

Neben dem hohen Schmelzpunkt eignet sich W(110) aus weiteren Griinden als Substrat fiir
die Herstellung monokristalliner Filme. Seine hohe Oberflachenenergie fiihrt fiir viele kristalline
Systeme, deren Gitterkonstante der des Wolframs dhnelt, zu einem Lage-fiir-Lage-Wachstum.
Die (110)-Oberflache des bce-Kristalls ist auf atomarem MaRstab glatt, was zu leichten Mo-

45Kcristalle in Hutform wurden im Haus von Dipl. Ing. Wolfgang Becker mit einer Fehlorientierung < 0,05 °,
Kristalle mit Vertiefung von der MaTecK GmbH mit einer nominellen Fehlorientierung < 0,1° hergestellt.

46\/erwendet man zum Glithen Temperaturen von mehr als 1550 °C, kommt es statt der Segregation zur uner-
wiinschten Losung des Kohlenstoffs im Kristallvolumen.
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Abbildung 16: Vergleichende LEED-Aufnahmen der Entwicklung einer W(110)-Oberflache wah-
rend der mehrstiindigen Reinigungsprozedur zur Eliminierung der Kohlenstoff-
iiberstruktur. Ausgehend von einer hochgeordneten C-Uberstruktur (a) nimmt
die Oberflachenkonzentration des Kohlenstoffs wahrend der Prozedur ab (b, c)
bis selbst der homogene Streuuntergrund durch kaum koharent geordnete Ad-
sorptionsplatze (d) im LEED-Bild verschwindet (e). 87eV < Eg;,, < 240eV

dulationen des Substratpotenzials fiihrt. Dies wiederum resultiert in einer hohen Mobilitdt der
Adsorbatatome, was fiir die Herstellung kristalliner Ordnung von groRer Bedeutung ist.
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5.3 Pradparation ultradiinner Filme

Wiahrend der Entstehungsphase der hier prasentierten Daten wurden Verdampferzellen fiir eine
groBe Anzahl von Materialien entwickelt, gebaut und betrieben. Neben den hier diskutierten
epitaktischen Schichten von Magnesium, Kupfer, Silber und Gold wurden zum Teil in Koope-
rationen mit von der Zuverlissigkeit des Designs iiberzeugten Partnergruppen*’, zum Teil fiir
eigene Experimente, MBE-Zellen fiir die Seltenerdmetalle Samarium, Gadolinium, Europium
und Ytterbium*®, die Ubergangsmetalle Titan, Eisen, Kobalt und Nickel und spiter auch In-
dium und Platin gebaut und erfolgreich verwendet. Aufgrund unterschiedlicher Tendenz zur
Bildung von Legierungen und unterschiedlicher Anforderungen an die erreichbare Temperatur
(wegen verschiedener Dampfdriicke) musste das Design der Verdampfer wiederholt angepasst
werden.

Im Zentrum eines Tiegelverdampfers steht der Tiegel, in den das hochreine metallische Dampf-
gut eingefiillt und, wenn méglich, im UHV aufgeschmolzen wird*®. Zur Heizung wurde ein
Filament in vier parallel geschalteten Windungen in einem definierten Abstand zum Tiegel
angebracht. Genau wie der Tiegel wird das Filament mit Imm-Wolframstdben gehalten und
elektrisch kontaktiert. Diese Stdbe werden in eine aufgeschmolzene Glaspastille eingepresst, die
der gesamten Konstruktion Stabilitat gibt und die Elektroden voneinander elektrisch isoliert. Zu-
dem verhindert der Glaskorper, dass die riickseitig angebrachten Kontakte bedampft werden. Ein
Schild mit einer Lochblende, das ebenfalls durch zwei Wolframstdbe gehalten und auf den Glas-
korper aufgeschoben wird, sorgt fiir einen definierten Dampfkegel. Neben der Heizung durch das
Filament muss in den allermeisten Fillen eine ElektronenstoBheizung hinzugeschaltet werden,
um ausreichende Temperaturen erreichen zu kdnnen®®. Eine Vielzahl von Charakterisierungen
haben gezeigt, dass die so gebauten Verdampfer iiber viele Stunden konstante reproduzierbare
Dampfraten liefern.

Die maximal erreichbaren Temperaturen wurden in einem Test an einigen Stellen eines leeren
Tiegels mit einem WRh-Thermoelement gemessen und ergaben sich zu Werten zwischen 2500
und 2800 °C. Stellvertretender ist jedoch die Tatsache, dass geringe Dampfraten von Platin fiir
einige Minuten in einem Druckbereich von 8-107° mbar bis 2-10~¢ mbar erzielt werden konnten.
Nach einem Betrieb von ca. 20 Minuten bei diesen Leistungen heizen sich die Wolframstabe auf,

47Zu nennen sind die Arbeitsgruppen um Dr. Kay Potzger am Forschungszentrum Rossendorf, um Prof. Dr.
Martin Wolf und Prof. Dr. Holger Dau an der Freien Universitdt Berlin, um Prof. Dr. Hao Tjeng an der
Universitdt zu Kdln, um Dr. Svetoslav Stankov der Nuclear Resonance Group an der ESRF und die ehemalige
Gruppe um Dr. Hartmut Bertschat am ehemaligen Hahn-Meitner-Institut Berlin.

“8Fiir diese Materialien wurden die ersten Prototypen der hier eingesetzten Verdampfer von Priv. Doz. Dr.
Eugen Weschke, Dr. Enrico Schierle und Dr. Holger Ott entworfen.

“9Die Dampfdruckkurve einiger Materialien, wie beispielsweise von Samarium, Europium und Magnesium lsst
das Aufschmelzen unter Vakuumbedingugen nicht zu, weil diese Materialien schon lange vor ihrem Schmelz-
punkt intensiv sublimieren. So kommt es zu einem derartigen Anstieg des Partialdruckes des entsprechenden
Materials, dass sich im Hochspannungsfeld der ElektronenstoBheizung ein Plasma ziindet und die Hochspan-
nung, bzw. der Emissionsstrom, nicht mehr kontrolliert werden kénnen.

SONur Magnesium und Samarium kdnnen bei geringen Raten von wenigen Lagen pro Stunde ohne Zuhilfenahme
der ElektronenstoBheizung thermisch verdampft werden. Dies bedeutet, dass keramische Tiegelmaterialien
ausscheiden, obwohl! dies die Legierungsbildung unterbinden wiirde.
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Abbildung 17: Selbstgebauter Metallverdampfer - Das metallische Dampfgut ist in einem Tie-
gel eingelagert, der durch ein ihn umgebendes Filament optional mit Elektro-
nenstéRen geheizt werden kann. Ein Schild mit einer Lochblende sorgt fiir einen
definierten Dampfkegel und reduziert Inhomogenititen der Dampfrate innerhalb
des Kegels.

sodass sie durch die Glaspille flieBen und die Konstruktion seine Stabilitat verliert. Es scheint
demnach thermisch moglich zu sein, samtliche Materialien, deren Dampfdruck unterhalb dem
von Platin liegt, mit dieser Verdampfer-Bauform verdampfen zu kénnen.

Die Abbildung 17 zeigt eine Fotografie und eine schematische Skizze eines solchen Verdampfers.

Zur Bestimmung der Dampfrate stehen in allen Aufbauten Inficon-Quartzwaagen zur Verfiigung.
Diese bestimmt aufgedampfte Schichtdicken mit einer Genauigkeit von 1/10A, indem es die
massenabhangigen Verdnderungen der Eigenresonanz eines mit einem Resonator zum Schwin-
gen angeregten Quartzkristalls misst. Unter Eingabe der Flache des Quartzkristalls sowie der
Dichte und des Z-Faktors®! des Materials erhilt man so die Schichtdicke.

51Der Z-Faktor ist ein Korrekturparameter zur Berechnung der Schichtdickenfunktion aus der Verinderung der
Eigenfrequenz. Der Z-Faktor (Z-Ratio) korrigiert Schwingungsbeitrdge durch Abweichungen der akustischen
Impedanzen von Filmmaterial und aufgedampfter Schicht.
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Ergebnisse

Die Vielfaltigkeit der Effekte in der elektronischen und morphologischen Struktur diinner Mag-
nesium- und Edelmetallfilme auf Wolfram und Molybdén ist groB. Durch Verringerung der
Schichtdicke werden diese durch den Einfluss der Grenzflichen zunehmend komplexer. Fiir eine
bessere Ubersicht soll in den nichsten Abschnitten zunichst auf grundsatzliche Eigenheiten der
elektronischen und morphologischen Struktur der genannten Systeme eingegangen werden und
im Anschluss schichtdickenabhangige Modifikationen diskutiert werden.

6 Oberflachenbandstruktur der Substrate

Die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Materie dndern sich substanziell bei
einer Reduktion der Dimensionen. Elektronische Zustinde, die beispielsweise in einem Metall
eine grole Delokalisierung erfahren, werden zwangsweise einer Stérung unterliegen, sobald eine
Ober- oder eine Grenzflache eingefithrt wird. Bei einer Verringerung der AuBenmale gewinnen
diese Grenzen zunehmend an Einfluss, bis sie im Grenzfall einer einzelnen atomaren Lage oder
sogar nur vereinzelter Adsorbatatome oft vollstandig dominieren. An der Oberfldche passiert ein
definierter Ubergang ins Kontinuum des Vakuums, der meist einfacher zu verstehen ist als die
komplexen Grenzflicheneffekte auf der Substratseite. Die genaue Kenntnis der Substrateigen-
schaften und somit der Substrateinfliisse der Grenzschicht ist daher fiir das Verstandnis der im
Folgenden diskutierten Systeme unerlasslich.

Als Substrate der in dieser Arbeit behandelten Nanostrukturen wurden W(110)- und Mo(110)-
Einkristalle eingesetzt. Wahrend die strukturellen Besonderheiten dieser Substrate bereits im
Abschnitt 5.2 diskutiert wurden und allgemein bekannt sind, sollen hier die elektronischen Eigen-
schaften vorgestellt werden, die einerseits vorbereitend und andererseits im Laufe der unternom-
menen Untersuchungen studiert wurden. Die Abbildung 73(a) zeigt den Rhombendodekaeder,
der die Brillouinzone des bcc-Kristalls beschreibt, zusammen mit den wichtigsten Hochsym-
metriepunkten und -richtungen, sowie die Oberflachenbrillouinzone, die bei der Projektion der
Volumensymmetrie auf die (110)-Oberflache entsteht. In den Abbildungen 18(a) und 18(b) sind
relativistische Volumenbandstrukturen von Mo und W zu sehen, die aus RAPW-Rechnungen
(siehe Abschnitt 1.3.2) von Jeong et al. [72] bzw. Christensen et al. [18] gewonnen wurden,
und auszugsweise durch Experimente bestatigt wurden ([37],[35] und [36]). Liickenhafter sind
hingegen die Untersuchungen der elektronischen Struktur der (110)-Oberflachen, insbesondere
ihrer Banddispersionen.

Um die Ankopplung elektronischer Zustande von Adsorbatschichten an Zustdnde des Substrats
zu verhindern, sind vor allem Bandliicken in der Oberflachenprojektion der Volumenbandstruk-
tur entlang der I'N-Linie auf die (110)-Oberfliche von Bedeutung. Anhand der Abbildungen
18(a) und 18(b) ist zu erkennen, dass solche Bandliicken zwischen dem kritischen Punkt N+
und dem darunter liegenden 1-Bandmaximum (bei Mo(110) —3,4 eV bis —5, 1 eV, bei W(110)
—3,3eV bis —6, 3eV) zwischen dem X}- und dem Y2-Band auftreten werden®2. Durch die groRe

52Zum Verstindnis der relativistischen gruppentheoretischen Doppelnotation wird auf [21] und [53] verwiesen.
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Abbildung 18: Relativistische RAPW-Rechnungen der Mo- und der W-Volumenbandstruktur
nach [72] bzw. [18]

Spin-Bahn-Kopplungskonstante von Wolfram 6ffnet sich hier zusatzlich eine Pseudobandliicke
zwischen I's+ und I'7+ (—0,8eV bis —1,3¢€V). In dieser Bandliicke bildet sich gemal Abbil-
dungen 20 und 22 auf der (110)-Oberflache der Oberflichenzustand SS; aus, der von R.H.
Gaylord und S.D. Kevan [40] in senkrechter Emission beobachtet wurde. Dieser Oberfldchen-
zustand hat eine vom X}-Zustand abweichende Symmetrie und kann daher nur schwach durch
die Spin-Bahn-Wechselwirkung an das Volumen ankoppeln. Spater konnte dieser Zustand auch
fir die deutlich kleinere Pseudobandliicke von Molybdan in einer Photoelektronenstudie von K.
Jeong, R.H. Gaylord und S.D. Kevan [72] nachgewiesen werden.

Die Abbildungen 19 und 20 zeigen exemplarisch die bei einer Anregungsenergie von hv = 65eV
und einer Kristalltemperatur von 90 K aufgenommenen Bandstrukturen der sauberen Mo(110)
bzw. W(110)-Oberflache.

Zusatzlich zum Oberflichenzustand SS; sind auf Mo(110) die unmittelbar um T' parabolisch
dispergierenden Bander SRy und S5, bei Bindungsenergien von 5, 15€V bzw. 4,53 eV und auf
W(110) die Bander SRy und SRy bei 0,75eV bzw. 6,13 eV zu erkennen. Studiert man die
Bandstrukturen 18(a) und 18(b) erkennt man, dass diese Bander an den Randern (SR, SR»)
der Gebiete liegen, die entlang I'N besetzte Niveaus aufweisen oder sogar in die Bandliicken der
entsprechenden oberflachenprojizierten Volumenbandstrukturen (5SS, auf Mo) fallen. Alle vier
Zustinde weisen in der Nihe von T eine parabolische Dispersion entlang k| auf, dispergieren
gleichzeitig entlang k, bei Veranderung der Anregungsenergie nicht. Die Zustinde SR; und
SR sollen wegen ihrer Ndhe zur Bandliicke bzw. zur Pseudobandliicke Oberfldchenresonanzen,
der Zustand SS;, wegen seines Dispersionsverhaltens und seiner relativen Lage innerhalb der
Bandliicke Oberflachenzustand genannt werden.

Bei dem Schichtwachstum in den kommenden Kapiteln wird sich zeigen, dass die Zustande 5SSy
und SRy sehr empfindlich auf Adsorption im Submonolagenbereich reagieren, wahrend die Volu-
menbandiiberginge 1 bis 3% auch bei Adsorbatschichten von einer geschlossenen Lage sichtbar

53Die Bezeichnung der Zustinde soll hier aus der entsprechenden Hochsymmetrierichtung und einer durchlau-
fenden Nummerierung der sichtbaren Zustidnde von der Fermikante ausgehend erfolgen und darf nicht mit der
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Abbildung 19: Experimentelle Bandstruktur einer sauberen Mo(110)-Oberflache gewonnen aus
winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie, hv = 65eV, 90K, Epass =
5€eV, schwarz = keine Photoelektronenintensitit, gelb = hohe Photoelektronen-
intensitat. Das gesamte Bild entsteht durch Aneinandersetzen einzelner Winkel-
scans der Grole A = +5°.

bleiben. Neben gezielt aufgebrachten Adsorbatschichten sorgen auch geringfiigige Bedeckun-
gen von Restgasen zu einem Zusammenbruch der Oberflachenbandstruktur, der insbesondere
im Verschwinden der Uberginge aus Oberflichenzustinden und -resonanzen resultiert. Dieser
Effekt wurde von J. Kroger et al. [87] am auf der Mo(110)-Oberflache induzierten Oberflachen-
zustand S'S; quantitativ untersucht, wobei bereits bei Wasserstoff-Bedeckungen unterhalb von
0,5L eine signifikante Anderung der Bandstruktur erkennbar war.

Die Aufnahme eines Dispersionsverlaufes, wie in Abbildung 19 dargestellt, beginnt typischer-
weise in senkrechter Emission am [y-Punkt mit einer Messung der Photoelektronenspektren
in Abhangigkeit vom Emissionswinkel in einem Bereich von ca. £5°. Die Messung wird dann
nach Rotation der Probe um ihre senkrechte Mittelachse um 5° wiederholt und der so gewon-
nene 2D-Datensatz an den ersten angefiigt. Durch die Wiederholung dieser Prozedur kann ein
beliebiger Winkelbereich erfasst werden®*. Die Aufnahme einer Reihe von Spektren, die zu ei-

gruppentheoretischen Notation verwechselt werden, wie sie auch weiter oben verwandt wurde.

54Dieser Winkelbereich ist durch die Probenoberfliche beschrinkt. In einer Rotationsrichtung befindet sich der
Detektor ab einem Emissionswinkel von —90° im Probenschatten und in der zweiten Richtung fillt das Licht
ab einem Winkel von 90° — 50° = 40° erst auf die Kante und dann auf die Riickseite der Probe. Durch
die zusitzliche Rotationsmdglichkeit der gesamten Messebene im Fall der Sychrotron-Apparatur Scienta Il
ist der Winkelbereich in positiver Rotationsrichtung um weitere 10° vergroRerbar, sodass sich im Labor ein
Winkelbereich von A9 = 130° bei BESSY Il von Ad = 140° ergibt. Je nach Photonenenergie bedeutet das
unterschiedliche Eindringtiefen in die Brillouinzone, die durch die Spektroskopie erreichbar sind.
Bei der Interpretation der so gewonnenen Bandstruktur muss man sich vergegenwirtigen, dass i) der Po-
larisationsvektor des Lichts relativ zur Oberfliche in jedem Scan anders ist, was zu einer Verdnderung der
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Abbildung 20: Experimentelle Bandstruktur einer sauberen W(110)-Oberfldche, hv = 65eV,
90 K, Epass =5eV

nem AR-Spektrum fiihrt, dauert durchschnittlich 100 Minuten. Auch nach dieser Zeit ist keine
nennenswerte Veranderung der Spektren erkennbar. Erst nach mehreren Stunden sind Verschie-
bungen der Bindungsenergien der Zustinde SRy, SR; ersichtlich, wihrend die Intensitdt der
Oberflachenzustinde SS; und SS; abnimmt.

Die Abbildungen 21 und 22 zeigen eine ausgedehnte Fitanalyse®® einer Reihe von AR-Spektren,
wie sie beispielsweise in 19 und 20 dargestellt sind. Diese Analyse ist duRerst aufwandig, macht
es aber mdglich, den Verlauf eines Bandes mit groRer Prazision zu verfolgen, was bei der
reinen Betrachtung der Spektren meist nicht gelingt. Die grau hinterlegten Bereiche zeigen
Teile der Oberflachenbrillouinzone, in welche Zustande bei einer Projektion der Volumenband-
struktur entlang I'N fallen, die weilen Bereiche sind Bandliicken der oberflichenprojizierten
Bandstruktur ([110], Mo: [72], W: [4], [150], [18]). Pseudobandliicken sind zur Bewahrung der
Ubersichtlichkeit nicht gesondert angegeben. Zu erkennen sind abermals die Binder SR, SR,
und SS7 auf W(110) bzw. SRy, SS; und SS5 auf Mo(110). In Dunkelrot sind parabolische Fits
Elin, = Alk:ﬁ + Ask) + As der Oberflachenbénder unter Minimierung der Abstandsquadrate zu

sehen. Aus diesen Fits geht aus dem Schnittpunkt mit der Fermienergie der Fermivektor lgf

Ubergangsmatrixelemente fiihrt, dass ii) die Oberflichenempfindlichkeit mit steigendem || zunimmt (siehe
Seite 22) und dass iii) Oberflicheninhomogenitaten bei flachem Einfallswinkel v = —50° — ¢ der Strahlung
an Dominanz gewinnen, da die SpotgréRe auf der Probe wie 1/ cosv wichst.

55Da es lediglich um Peakpositionen und nicht um Linienformen oder Breiten geht, wird vereinfacht fiir jeden
Schnitt in einem Bereich von Interesse um einen Ubergang (bei Kreuzungspunkten auch mehreren Ubergingen)
ein Least-x2-Fit mit einer entsprechenden Anzahl von Lorentz-Profilen angesetzt. Wenn es in der Dispersion
der Zustinde zu einer Uberlagerung zweier Binder groRer Breite kommt, ist die Fitanalyse in Einzelfillen
nicht eindeutig und der Fehler auf der Energieachse kann dann das in den Abbildungen angegebene Intervall
tiberschreiten, erreicht jedoch nie den doppelten Betrag. Der Fehler auf der Achse des Kristallimpulses ist durch
den Winkelfehler beim Zusammenfiigen der Einzelspektren gegeben und ist davon nicht betroffen (siehe 4.1).
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Abbildung 21: Fit der experimentell gewonnenen Bandstruktur einer sauberen Mo(110)-
Oberflache, hv = 65eV, 90K, Epass = 5eV. Oberhalb der Fermienergie ist
ein fiir diese Messung und das angewendete Fitverfahren typisches Fehlerinter-
vall angegeben. Weile hinterlegte Bereiche kennzeichnen projizierte Bandliicken
nach [72]. Fiir die TH-Richtung ist die Bandliicke symmetrisch um T ausgelas-
sen, da hier keine zuverldssigen Daten vorliegen. In Hellgrau ist die Bandliicke in
T'N-Richtung angedeutet.

aus Aj die Bindungsenergie des Zustandes und aus

h2
A = 1
LT om (6.1)
-1 .
die effektive Masse m* = h? (%%) der Bander im entsprechenden k-Raumbereich hervor.

Der lineare Term ist ein Hinweis auf Messungenauigkeiten, war aber fiir alle Fits kleiner < 2-1073
und soll daher nicht beachtet werden. Es ergeben sich so die in der Tabelle 4 zusammengefass-
ten Werte. Aus den Werten geht abermals die groRe Ahnlichkeit der Oberflichenbandstrukturen
von Molybddn und Wolfram hervor. Der schon in der Literatur diskutierte Oberflachenzustand
SS1 hat fiir beide Materialien die gleiche Bindungsenergie und nur die Bandkrimmung unter-
scheidet sich leicht. Die Oberflachenresonanzen zeigen den Verlauf der wegen der im Wolfram
groleren Spin-Bahn-Konstanten unterschiedlichen Bandliicken an, der schon weiter oben dis-
kutiert wurde. Effektive Massen und Fermivektoren werden hier nach meinem Wissen erstmals
angegeben. Aus der Literatur sind Bindungsenergien von SS; und SRy bekannt. Im Fall von
Molybdadn wird SRs von K. Jeong et al. [72] in Spektren senkrechter Emission als Schulter der
Volumeniiberginge 1 und 2 bei (1,22 £+ 0,02) eV angegeben und glaubhaft als Oberflichen-
zustand innerhalb einer Pseudobandliicke identifiziert. Fiir Wolfram ist die Literatur insgesamt
ergiebiger. SRy hat nach J. Feydt et al. [37] die Bindungsenergie 1,2¢€V, nach R. H. Gaylord
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Abbildung 22: Fit der experimentell gewonnenen Bandstruktur einer sauberen W(110)-
Oberfliche, hv = 65eV, 90K, Epass = 5eV. Die Bandliicken sind aus [4] und

[150] iibernommen. Entlang der TH-Richtung liegen keine zuverldssigen Daten
fiir projizierte Bandliicken unterhalb von —3 eV vor.

et al. ist die Bindungsenergie (1,18 £ 0,04)eV. SRy wird von R. F. Willis et al. [150] schon
1978 erwdhnt und als Oberflichenband beschrieben. Aus dort angegebenen Spektren kann die
Position zu 6, 1€V abgelesen werden.
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Oberfliche | Zustand | Ep [eV] m* [me] kA
Mo(110) S5 1,16 £ 0,03 | 1,03 £0,06 | 0,56 £0,02
SSy | 4,53+0,03| 1,140,1 -
SRy 5,15£0,02 | 0,98 £0,08 —
W(110) S$S, | 1,1640,03| 1,540,2 |0,65+0,02
SRy |0,754+0,03| 1,440,2 |0,5340,02
SRy | 6,1340,02 | 0,66+ 0,06 -

Tabelle 4: Kenndaten einiger Oberflichenbander der Substratoberflichen Mo(110) und W(110)

7 Morphologie und Valenzbandstruktur dicker
Schichten

7.1 Magnesium auf W(110) und Mo(110)

HCP-Magnesium bildet beim Wachstum in der [0001]-Richtung ein hexagonales Oberflachengit-
ter und hat mit seiner Gitterkonstanten von a = 3,21 A im Vergleich zu Mo(110) und W(110)
(a = 3,17A, bzw. a = 3,15A, siehe Tabelle 3) in der [110]p,.-Richtung einen sehr kleinen
Gittermisfit von nur 1,3% und 1,9 %. In der [001]},..-Richtung hingegen ist die Fehlstellung
mit 18 % und 19 % schon gravierender.

Aufgedampft wird Magnesium aus einem Tantaltiegel mit einem Fassungsvermdgen von 0, 5 cm?
% der indirekt durch einen umgebenden 0, 1 mm Ta-Draht aufgeheizt wird. Geringe Heizleistun-
gen bei einem iiblichen Heizstrom von 0, 85 A pro Filamentwindung erzeugen iiber einige hundert
Stunden eine konstante Resublimationsrate von ca. 0,4% auf der Probe. Das Substrat wird
wahrend der Praparation auf Zimmertemperatur gehalten. Ein qualitativ gleichwertiges Lagen-
wachstum kann durch Aufdampfen bei 90 K und anschlieBendem Tempern fiir zwei Minuten auf
Raumtemperatur erzeugt werden.

Die Abbildungen 23 und 24 zeigen LEED-Aufnahmen eines 8 ML®" dicken Magnesiumfilms
auf beiden Substratoberflichen. Das Beugungsbild zeigt eine geschlossene Lage, bei der we-
der durch Risse, noch durch die Eindringtiefe der Elektronen Substratreflexe erkennbar sind,
weshalb auf ein van-der-Merwe-Wachstum geschlossen werden kann. Eine Analyse der Ab-
stinde zwischen den einzelnen Reflexen zeigt, dass das Oberflichengitter bei der genannten
Schichtdicke bereits eine regelmiRige, eindomanige hexagonale Struktur angenommen hat, was
in Ubereinstimmung mit C. Koitzsch et al. [84] und F. Schiller et al. [122] eine Nishiyama-
Wasserman-Geometrie anzeigt. Untersucht man hingegen geringere Bedeckungen (Abbildung

bcc

56Magnesium l3sst sich entsprechend seiner Dampfdruckkurve im Vakuum nicht aufschmelzen. Als Dampfgut
dient daher ein Stab in einer 4N-Reinheit, dessen AuRenmaRe den TiegelinnenmaRen entsprechen, wodurch
die Oberfliche des Dampfgutes auf einem Minimum gehalten wird.

57Als eine Monolage wird gemiR der Stapelfolge im Fall von Mg eine Lage der Dicke ¢/2, also 2,61 A (fiir die
Einkristallgitterkonstante) bezeichnet.
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Abbildung 23: LEED-Aufnahmen eines 8 ML dicken Mg(0001)-Filmes auf Mo(110)

) 94eV ) 149eV ) 290eV

Abbildung 24: LEED-Aufnahmen eines 8 ML dicken Mg(0001)-Filmes auf W(110)

25), erkennt man, dass auch schon die erste Mg-Lage hexagonal auf der zweizihligen Symme-
trie des bcc(110)-Oberflichengitters wichst. Entlang der [110]-Richtung wichst Magnesium von
der ersten Lage an in seiner volumenartigen lateralen Gitterkonstanten. Die Reflexe des Wolf-
rams (blau in der Abbildung) liegen entlang [001] um (2,2 £ 0, 8) % weiter auseinander als die
Adsorbatreflexe, was die Folge eines dementsprechend kleineren Gitterabstandes im Realraum
ist. Parallel zu [110] betrigt der Unterschied der Reflexdistanzen (19 4= 7) %, was ebenfalls das
Verhaltnis der Realraumgitterabstande widerspiegelt. Schichtdickenabhdngige Photoelektronen-
daten zeigen ein Lage-fiir-Lage-Wachstum ab der dritten Monolage an, auf das spater detailliert
eingegangen wird (siehe Kapitel 8.2).

Durch die Abwesenheit von d-Elektronen ist das Valenzband von Magnesium von einem ein-
zelnen sp-Band parabolischer Dispersion gepragt. Durch Zuriickfaltung an den Zonengrenzen
ergeben sich Energiebereiche, die in einer Symmetrierichtung nicht eingenommen werden (siehe
hierzu Abbildung 26). Parallel zur A-Richtung ergibt sich somit eine Bandliicke bei T' und eine
zweite bei M auf der (0001)-Oberfliche. Innerhalb dieser Bandliicken bilden sich Oberflichen-
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Abbildung 25: LEED-Aufnahme einer einzelnen Atomlage Mg auf der W(110)-Oberflache. Er-
kennbar sind die hexagonalen Mg-Reflexe dreizahliger Symmetrie auf dem recht-

winkligen Substratgitter schon bei einer Bedeckung von einer Lage. Eyiy =
182eV

zustande aus, die von U. O. Karlsson et al. [75] (siehe Seite 13) und von R. A. Bartynski et al.
[8] erstmals beschrieben wurden.

Abbildung 27 zeigt zwei exemplarische AR-Photoelektronenspektren zweier Magnesiumfilme auf
Wolfram(110) entlang den Symmetrierichtungen TM und TK (siehe Abbildung 73(c)). Wahlt
man die spektroskopische Richtung von Ty ausgehend nach Kj, so spektroskopiert man aus
dem Zonenzentrum in eine seiner Ecken und dann weiter entlang einer Seitenkante der zweiten
Brillouinzone zum Eckpunkt der dritten, bevor man sich dem Zentrum der dritten Brillouin-
zone nadhert. In den Abbildungen sind eine Reihe parabolischer Bander zu erkennen, die um
To, Ty und My symmetrisch dispergieren. Das intensivste von ihnen ist der Oberflichenzu-
stand (rote Symbole im Fit in Abbildung 28), wohingegen die anderen Binder Emissionen aus
Quantentrogzustanden entsprechen. Deutlich ist die Bandliicke an den dunklen Bereichen ohne
Photoelektronenintensitdt zu erkennen. In den Abbildungen der Bandfits (Abb. 28) sind die
Oberfladchenbandliicken aus theoretischen Bandstrukturberechnungen [123] zusatzlich eingetra-
gen. Anhand der Abbildung ist erkennbar, dass die Bindungsenergie des OFZ in der zweiten
Brillouinzone scheinbar einen anderen Wert einnimmt als in der ersten. Dieser Effekt ist auf
eine geringfiigige azimuthale Fehlstellung der Kristalle zuriickzufiihren, die jedoch bei symme-
trisch dispergierenden Bandern, wie im Fall des Valenzbandes von Mg(0001), mathematisch
leicht zu korrigieren ist.

Im Grenzfall dicker (d > 20 ML) Mg-Schichten ergeben sich die in der Tabelle 5 zusammenge-
fassten Bandcharakteristika. Fiir diesen Grenzfall stimmen die Werte fiir das System Mg/W(110)
fir die effektive Masse des Oberflachenzustandes in der Bandliicke im Zentrum der Brillouin-
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Abbildung 26: LAPW-Bandstrukur von Magnesium entlang ausgewahlter Symmetrierichtungen
nach [149]. Entlang I'A ([0001]) ist der Bindungsenergiebereich zwischen den
Bindern von 1,1eV bis 1,8€V zu erkennen, der zur Oberflichenbandliicke auf
der (0001)-Oberflache fiihrt.
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Abbildung 27: Exemplarische ARPES-Spektren einer 12 ML und einer 16 ML dicken Mg-Schicht
auf W(110) entlang unterschiedlicher Symmetrierichtung, hv = 41eV, 296K,
Epass = 10eV.

zone mit den Daten von U. O. Karlsson et al. (siehe Seite 13) und den von L. Aballe et al.
[2] berechneten Werten fiir dicke Mg-Schichten auf Si(111)-Einkristallen iiberein. In den unter-
schiedlichen Bandkriimmungen des OFZ in der Bandliicke um M spiegelt sich die Asymmetrie
der Bandliicke wider.

Die schragen grau bzw. weill gestrichelten Linien in den Abbildungen 27 und 28 geben den

Bandverlauf des $°-Substratbands (Abbildung 22(a)) grob wieder. An den Stellen, an denen
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Abbildung 28: Fitanalyse zweier ARPES-Spektren einer 12 ML (links) und einer 16 ML (rechts)
dicken Mg-Schicht auf W(110), hv = 41eV, 296 K, Epass = 10eV. Die weild
hinterlegten Bereiche sind Bandliicken in der oberflachenprojizierten Bandstruk-
tur, nach [123]. Durchgezogene Linien sind parabolische Fits unter Minimierung
der Abstandsquadrate durch die Fitpunkte.

Bandliicke | Ep [eV] m* [me] kA
oM 1,62 40,02 | 1,0340,02 | 0,64 0,02
M 1,6340,03 | 1,0340,02 | 0,62 £ 0,02
K 1,6340,03 | 1,0240,02 | 0,65 £ 0,02
M 1,03 40,03 | 0,21 40,04 | 0,22+ 0,03
MK 1,034+0,04 | 1,10+£0,04 | 0,56 0,03

Tabelle 5: Charakteristika der Mg(0001)-Oberflichenzustinde. Die Werte jenseits I'y sind je-
weils um die Kristallfehlstellung korrigiert. Als Fermivektor wird der Abstand des
Schnittpunktes zwischen Band und Fermikante und dem Kristallimpuls des Bandmi-
nimums angegeben.

die Bander des Mg-Adsorbatfilmes das Substratband schneiden, kommt es zu Wechselwirkun-
gen, die in den folgenden Kapiteln wiederholt diskutiert werden. Der Einfluss des Substrats auf
die Quantentrogzustande ist wegen ihrer grolen Amplitude an der Grenzflache groBer und wird
in Kapitel 8.2 eingehend diskutiert. Eine Besonderheit, die spater von Bedeutung sein wird,
ist hingegen, dass die Kinken auch am lateral delokalisierten, aber senkrecht dazu stark lokali-
sierten Oberflachenzustand zu erkennen sind. Die Ursache dafiir liegt in der untypisch grolen
Eindringtiefe des Oberflachenzustandes in das Volumen [79].
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Senkrechte Emissionsspektren, die bei verschiedenen Anregungsenergien aufgenommen wurden,
sind in der Abbildung 29(a) dargestellt. Im Bereich zwischen hv = 45,7€V und hy = 49eV
tritt eine zusitzliche dominante Struktur im Spektrum auf, die beginnend bei einer Energie
von ca. —4,7€V in Richtung Fermikante schiebt. Diese resultiert aus Ubergingen aus dem
Mg2p-Rumpfniveau bei Bindungsenergien von ca. 50V, die durch doppelte Photonenenergien
angeregt werden. Diese werden im Undulator in der zweiten Harmonischen erzeugt und passie-
ren den Monochromator in zweiter Ordnung. Dieser Rumpfniveauiibergang ist ausgesprochen
intensiv und tberlagert trotz Unterdriickung héherer Harmonischer des U125/2-Undulators das
Valenzband. Der stirkste Ubergang des Hauptspektrums ist abermals der Mg(0001)-Oberflich-
enzustand, benachbart von einigen Quantentrogzustidnden. Die Intensitdt des Oberflachenzu-
standes ist stark von der Photonenenergie abhidngig, was Abbildung 29(b) verdeutlicht. Die dort
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Abbildung 29: Normierter Intensitétsverlauf der oberflicheninduzierten Mg(0001)-Zusténde in
Abhéangigkeit der Anregungsenergie hv. In der Wasserfalldarstellung (links) sind
die Spektren senkrechter Emission aus Darstellungszwecken fiir die einzelnen
Anregungsenergien sowohl entlang der Energie, als auch entlang der Intensi-
tatsachse proportional zum Energieschritt verschoben. Der Intensitdtsverlauf in
Abhangigkeit von der Anregungsenergie fiir den Oberflachenzustand und einen
Quantentrogzustand ist zusammen mit einem Referenzverlauf aus der Literatur
[8] rechts dargestellt.

dargestellten Flicheninhalte unter den Ubergingen aus dem Oberflichenzustand, sowie die in
29(a) aufgetragenen Spektren, sind durch den Ringstrom und die relative Intensitat des Strahl-
rohrs, das mit einer Siliziumdiode und einem Goldnetz iiberwacht wird, normiert. In weitgehender
Ubereinstimmung mit Daten von Bartynski et al. [8] erfolgt eine resonanzartige Verstirkung des
Photoelektronensignals bei einer Anregungsenergie von (44,5 + 0, 2) eV mit einer Schulter bei
(49,7 £ 0,3) eV und einer zweiten weniger ausgepragten Resonanz bei (57,6 4+ 0,6) eV. Die-
se Erhdhungen der Ubergangsrate sind gemiR den Ausfiihrungen von Bartynski et al. in einer
starken Ankopplung an den Endzustand begriindet. Ein um 1,4eV vom Oberflichenzustand
entfernter Quantentrogzustand (griine Linie) bildet die Resonanz genau um den gleichen Ener-
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gieabstand von der Resonanz des Oberflichenzustandes entfernt. Diese Tatsache unterstreicht
die Interpretation des Endzustandeffektes.
Das Rumpfniveau-Spektrum des Mg2p-Multipletts ist in der Abbildung 30 dargestellt. Bei ma-
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Abbildung 30: Photoelektronenspektrum in senkrechter Emission des LS-aufgespaltenen Mg2p-
Rumpfniveaus mit Volumenanteil und Oberflichenanteil. hv = 80eV, T'= 90K,
Epass = 5€V. Naheres zum Fit, siehe Text.

ximaler Auflésung und daher bei einem Monochromatorspalt von 5pum und einem Analysa-
toreintrittsspalt von 0,2 mm wurde im Transmissionsmodus der Elektronenoptik gearbeitet,
um ein moglichst hohes Messsignal zu ermdglichen. Der entsprechende Magnesiumfilm hat ei-
ne Dicke von 6 ML und wurde auf Molybdédn prapariert. Die Mg2p-Zustande spalten durch
die Oberflichen-Rumpfniveau-Verschiebung in eine Oberflichenkomponente (gestrichelte Li-
nie) und eine Volumenkomponente mit einer kleineren Bindungsenergie (durchgezogene Linie)
auf®®. Beide Betrige spalten durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung abermals in einen 4-fach
entarteten p3/o- und einen 2-fach entarteten p,/o-Zustand mit gréRerer Bindungsenergie auf.
Der Fit erfolgte mit zwei Paaren von Doniach-Sunjic-Profilen, bei denen das Intensititsverhilt-
nis zwischen beiden Paaren, ihre Breiten, sowie der Abstand innerhalb eines Paares als gleich
gewdhlt wurden und der Abstand der Paare zueinander als freier Parameter des Fits dient.
Die Tabelle 6 fasst die Ergebnisse der Fitanalyse zusammen und vergleicht sie mit Literatur-
werten von Einkristalldaten, soweit diese vorhanden sind. Der Vergleich mit zuvor publizierten
Analysen zeigt eine Ubereinstimmung der Bindungsenergie des .J = 3/2-Volumenzustandes, der

58Die Oberflichenkomponente kann identifiziert werden, da ihre Intensitit relativ zu derjenigen aus Ubergingen
aus der Volumenkomponente in diinnen Filmen zunimmt.
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E]\3/°| [eV] Ars [eV] AQF_vol [€V] 1(3/2)/1(1/2) Asymmetrie

Fit 49,58 + 0,02 0,264 £+ 0,006 0,16 £0,01 1,94+0,1 0,10+ 0,01
Lit. | 49,60 £ 0,05 [74] | 0,28 + 0,01 [20] | 0,140 = 0,014 [74] n.a. 0,128 + 0,015 [20]

I(OF)/1(Vol) ~+OF [mev] +OF [mev] Yol [mev] 1ol [mev]

58 +1 50=£1

Fit 1,19+ 0,02 12+0,8 10+£0,8

Tabelle 6: Aus Fitanalyse gewonnene Kenndaten des Mg2p-Multipletts mit Literaturvergleich.
Erlduterungen im Text.

LS-Kopplungskonstanten, sowie der oberflicheninduzierten Rumpfniveauverschiebung. Der hier
bestimmte Asymmetrieparameter der Doniach-Sunjic-Profile weicht von denen von R. Kamme-
rer et al. [74] ab, was jedoch an der Tatsache liegt, dass in deren Studie eine deutlich geringere
Trennung der Oberflachen- und Volumen-Komponenten und der Spin-Bahn-Komponenten vor-
lag. Wahrend die entsprechenden Beitrdge hier deutlich voneinander getrennt sind, konnten R.
Kammerer und Kollegen sie nur aus der Fitanalyse gewinnen. Zudem wurden an angegebe-
ner Stelle nur zwei Beitrige zur Beschreibung der J = 3/2-Beitrage im Fit einbezogen. Die
J = 1/2-Zustande bei groBeren Bindungsenergien fiihren somit zu einer Verbreiterung.

Das Verhiltnis der Intensitaten unter dem J = 3/2- und dem J = 1/2-Zustand entspricht dem
Verhiltnis des Entartungsgrades und zeigt wie zu erwarten an, dass die j — j-Kopplung bei Mag-
nesium vernachldssigbar ist. Die groRere Breite des J = 3/2-Endzustandes ergibt sich aus der
hoheren Lebensdauer im Vergleich zum J = 1/2-Zustand, dessen niedrigere Bindungenergie zu
einer geringeren Ubergangsrate bei der Relaxation in den Grundzustand fiihrt. Die maBgeblich
groBere Breite der oberflicheninduzierten Rumpfniveaukomponente stellt ein typisches Phano-
men dar, dessen Ursache die geringere Zahl ndchster Nachbarn und die groRe Sensibilitdt der
Oberflache auf Verunreinigungen ist.

Insgesamt zeugt das Mg2p-Spektrum von einer hohen Reinheit, guten Kristallinitdt und hoher
morphologischer Qualitdt. Es sind weder Komponenten der Grenzschicht mit dem Substrat,
was auf Risse oder hohe Rauigkeit deuten wiirde, noch solche durch chemische Verschiebungen
erkennbar.
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70,53° Q% 60°

(a) Nishiyama-Wassermann (b) Kurdjumov-Sachs

Abbildung 31: Mdgliche Geometrien beim Wachstum eines (111)¢ - auf einem (110)p -
Oberflachengitter - In (a) ist die [110]¢.-Richtung parallel zur [001],, . -Richtung
orientiert (Geometrie noch Nishiyama-Wassermann). Bei einer Anordnung nach
Kurdjumov und Sachs (b) wachst das Adsorbat in zwei Doménen mit [110]¢
parallel zu [111], .. und [111], .. [10].

7.2 Die Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold auf W(110) und
Mo(110)

Viele der fcc-Ubergangsmetalle zeigen auf W(110) epitaktisches Schichtwachstum. Auf dem
Rechteckgitter des (110)-Substrates mit seiner pseudohexagonalen Strukur wachsen die Edel-
metalle Kupfer, Silber und Gold entlang ihrer [111]-Richtung. An der Grenzfldche muss also, wie
bei Magnesium der Ubergang von einem zweizihligen zu einem dreizihligen Lagengitter statt-
finden. Im Gegensatz zu Magnesium, bei dem der Gewinn der Kristallisationsenergie der hexa-
gonalen Struktur den Energieaufwand der Gitterverspannung von der ersten Lage an iiberwiegt
(siehe Seite 49), ist die Situation bei den Edelmetallen komplexer. Neben den Gitterparametern
hangt das Wachstum hier sensibel von den Praparationsparametern ab. Kann die Adsorbat-
schicht die Verspannungen nicht wie im Fall von Magnesium instantan iiberwinden, kann das
System beispielsweise durch die Bildung von Domanen einen Teil der Versatzenergie umgehen
und es ergibt sich eine Geometrie, deren Realraumbild in Abbildung 31 dargestellt ist. In der
Kurdjumov-Sachs-Geometrie [88] (Abbildung 31(b)) bilden sich im Gegensatz zur eindomanigen
Nishiyama-Wassermann-Geometrie [145] (Abbildung 31(a)) zwei parallel existierende Doméanen
aus, in denen die Hexagone zueinander um 10,53° versetzt sind. Die [ITO]fCC—Gitterrichtung ist
cjabei parallel zu [T11]y, .. bzw. [1T1], .. ausgerichtet.

Uber die elektronische Valenzbandstruktur von Kupfer-, Silber- und Goldschichten, ganz beson-
ders unterhalb der d-Bandoberkante, gibt es nur eine geringe Zahl von Bandstrukturrechnungen.
Zur Orientierung fiir die Interpretation der experimentell gewonnenen Bandstrukturen in den
folgenden Unterkapiteln soll die Rechnung eines substratlosen 10 ML Slabs von R. Keyling [78]
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(a) 10 ML Cu (b) 10 ML Ag (c) 10 ML Au

Abbildung 32: Slab-Rechnungen der Bandstrukturen von 10 freistehenden ML von Kupfer, Sil-
ber und Gold. Blau hinterlegte Bereiche bezeichnen Gebiete des E—Raumes, die
eine von Null verschiedene Zustandsdichte aufweisen, rote Linien markieren Po-
sitionen moglicher Oberfldchenzustande (aus [78]).

dienen, die meines Wissens nach die einzige verfiigbare theoretische Referenz der Oberflachen-
bandstruktur jenseits des I'-Punktes diinner Edelmetallschichten ist.

7.2.1 Kupfer

Die Gitterkonstante von Kupfer weicht von den drei Edelmetallen, die in dieser Arbeit behandelt
werden, am starksten von der der Substrate ab. Mit seiner hexagonalen Oberflichengitterkon-
stanten a = 2,56 A besitzt (111)-Kupfer im Vergleich zu Mo(110) und W(110) entlang der
[001]p, ..-Richtung einen Gittermisfit von 23 % und 24 %. Parallel zur [110]p,.-Richtung ist
die Fehlstellung mit 1% vernachlassigbar. Die Situation der Fehlstellung ist also im Fall von
(111)-Cu dem Betrag nach groRer, als die von Mg(0001)/bcc(110), vom Vorzeichen her jedoch
umgekehrt. Wahrend Magnesium ein Oberflachengitter groRerer Absténde bildet, hat das Ana-
logon von Cu(111) kleinere Absténde als das des Substrats. Dieser Sachverhalt ist auch deutlich
in Abbildung 33(a) zu erkennen, in der die Substratreflexe, im Gegensatz zu Mg(0001)/bcc(110)
(Abb. 25), innerhalb der Adsorbatreflexe liegen. Die Mo(110)-Reflexe sind entlang der vertika-
len Achse ([001],.) deutlich zu den Reflexen der Cu-Monolage versetzt, wéhrend sie entlang
der horizontalen Achse ([110],..) lediglich einen Versatz aufweisen, der die Reflexe verbreitert,
jedoch nicht als zwei voneinander getrennte Reflexe erscheinen ldsst. Entlang der vertikalen
Achse misst man am LEED-BIld einen Versatz von (21 £ 2) %, was gut mit dem Verhaltnis der
Volumengitterkonstanten iibereinstimmt. Entlang der horizontalen Achse hingegen ist der mess-
bare Versatz lediglich (2 +2) %. Der Wachstumsmodus von Kupfer auf W(110) folgt demnach
in der ersten Lage der Nishiyama-Wassermann-Geometrie mit einer leichten Gitterverzerrung
parallel zur [ITO]fCC. Die Abbildung 33(b) zeigt eine LEED-Aufnahme einer 10 Monolagen di-
cken Kupferschicht auf Mo(110), auf der das Oberflichengitter in eine regelmiRige hexagonale
Struktur relaxiert ist.
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(a) 1ML Cu/Mo(110) (b) 10 ML Cu/Mo(110)

Abbildung 33: Vergleich zwischen der LEED-Aufnahme einer einzelnen Kupferlage und einer
Schicht mit 10 Kupferlagen auf Mo(110), FEj;,, = 137eV. Das LEED-Bild
von Cu/W(110) ergibt keine erkennbaren Unterschiede. In Schichtdicken ober-
halb von 3 ML ist eine hexagonale geschlossene Struktur zu erkennen. Kupfer
wachst also auf beiden Substraten entlang seiner [111]-Richtung in Nishiyama-
Wassermann-Geometrie.

Anstelle eines Tantaltiegels kommt zur Molekularstrahlepitaxie von Kupfer ein Wolframtiegel
zum Einsatz, da Kupfer unter anderem mit Tantal mehrere Legierungen eingeht und das Tiegel-
material Tantal stark angreift. Fiir Aufdampfraten in der GroBenordnung von 0,8 ML pro Minute
muss wegen des geringen Dampfdrucks von Kupfer der Tiegel mit einer ElektronenstoRheizung
bei einer Heizleistung von 60 W, entsprechend einem Filamentstrom pro Windung von 1,25A,
betrieben werden. Das Dampfgut der Reinheit 99,99 % wird zuvor bei einer Heizleistung von
112W im Kupferplasma mit vermindertem Druck von 7 - 10~% mbar aufgeschmolzen, wodurch
eine bessere thermische Ankopplung und gleichzeitig eine verminderte Oberflache fiir hohere
Reinheit wahrend der Probenpraparation erzielt wird.

Prapariert werden die diinnen Kupferfilme auf stickstoffgekiihltem Substrat bei Basisdriicken
unterhalb von 4-10719 mbar. Nach dem Aufdampfen wird die Schicht fiir zwei Minuten bei 520 K
angelassen, bevor eine homogene Schicht geringer Rauigkeit entsteht. Die mittlere mikrosko-
pische Rauigkeit liegt nach dieser Prozedur unterhalb von einer Monolage, wie die schichtdi-
ckenabhingigen PE-Spektren auf Seite 94 zeigen werden. Ohne das Anlassen zeigt sich auf
der Oberflache nicht nur eine hohe Rauigkeit, die zum Verschwinden der Quantentrogzustin-
de fiihrt, sondern es sind zudem hexagonale Uberstrukturen im LEED-Bild zu erkennen. Wird
iiber die angegebene Temperatur hinaus erhitzt, reift die Kupferschicht schnell auf und es sind
sowohl Substratreflexe im LEED, als auch Substratbinder der bcc(110)-Oberflache in den Pho-
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Abbildung 34: Exemplarisches AR-Photoelektronenspektrum einer 17 ML (links) und einer 6 ML
(rechts) dicken Kupferschicht auf W(110) entlang der I'M- bzw. der I'K-
Richtung, hv = 65¢eV, 90K, Epass =5HeV.

toelektronenspektren zu sehen.

Die ARPES-Spektren zweier geschlossener Schichten nach dem Ausheilungsprozess sind in der
Abbildung 34 zu sehen.

Abbildung 34(a) zeigt die experimentelle Bandstruktur am Beispiel einer 17 Atomlagen dicken
Kupferschicht bei einer Anregungsenergie von hv = 65eV. Bei dieser Dicke sind die einzelnen
sp-Band-Quantentrogzustdnde noch getrennt erkennbar, bevor sie bei dickeren Schichten in
das fiir die Edelmetalle typische kontinuierliche sp-Band homogener Zustandsdichte iiberge-
hen. Die Quantentrogzustande liegen jedoch bei dieser Schichtdicke schon dicht genug um die
L-Bandliicke zu erkennen, die sich zwischen dem sp-Band und der Fermienergie symmetrisch
um den [-Punkt &ffnet. In dieser Bandliicke ist der intensive Oberflichenzustand, der auf allen
(111)-Oberflachen der Edelmetalle auftritt, zu erkennen. Abbildung 34(b) zeigt die Bandstruk-
tur von 6 Atomlagen Kupfer auf W(110) entlang der T-Richtung auf dem Weg von I'y nach
Ki. Bei der gewshlten Falschfarbenskala sind deutlich zwei Quantentrogbinder am T’-Punkt
und weitere bei groeren k| zu erkennen, deren Dispersion symmetrisch um T verlsuft.
Unterhalb der sichtbaren QTZ liegen eine Reihe von Béandern geringerer Dispersion. Diese befin-
den sich im Energiebereich des Cu-3d-Bandes, das wegen der geringen Spin-Bahn-Kopplungs-
konstanten von Kupfer recht tibersichtlich ist. In Kapitel 8.4 wird sich zeigen, dass das d-Band
ab einer 6 Monolagen dicken Cu-Schicht keinen spektroskopisch auflésbaren schichtdickenab-
hangigen Verdnderungen mehr unterliegt. Die gezeigten Bandstrukturen kdnnen demnach mit
Ausnahme der sp-Quantentrogzustande wie die Spektren einer beliebig dicken Schicht diskutiert
werden. Wegen der Verinderung der Ubergangsmatrixelemente bei der Variation des Einstrahl-
winkels des Lichts verdndern sich die Intensititsverhiltnisse der QTZ und ihr Verlauf ist nicht
mehr klar erkennbar. Auch ist die Wiederholung der Quantentrogzustdnde und des Oberfldchen-
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Abbildung 35: Fitanalyse der Bandstruktur einer 17 ML (links) und einer 6 ML (rechts) dicken
Kupferschicht auf W(110) entlang der I'M- bzw. der I'K-Richtung. Ein typisches
Fehlerintervall ist oberhalb der Fermikante angeben. Ndheres zum Graphen, den

schattierten Bereichen und zu den parabolischen Fits, sieche Text. hv = 65V,
90 K, Epass =5eV

zustandes in der zweiten Oberflichenbrillouinzone um T'; bei der gewihlten Falschfarbenskala
nicht gleichzeitig mit der entsprechenden Struktur um Ty zu erkennen. Variiert man die Falsch-
farben, sind die Strukturen in der zweiten Zone erkennbar, alle anderen Bereiche sind dann
jedoch von der Intensitit der d-Bandiiberginge iiberstrahlt.

Ein vollstandigeres Verstandnis des Bandverhaltens entlang k| ergibt sich daher erst aus der
Fitanalyse der ARPES-Spektren, welche fiir die beiden exemplarischen Bandstrukturen aus den
Abbildungen 34(a) und 34(b) in Abbildung 35 zu sehen ist. Hier sind die experimentellen Werte
in negative Bindungsenergien (Ej;, — Er) und der Emissionswinkel in Werte des Kristallim-
pulses k| umgerechnet. Ebenfalls sind Bereiche der entsprechenden Spektren gekennzeichnet,
in denen die Photoelektronenintensitit unter 5% der mittleren Intensitdt des Spektrums fallt.
Dieser Schwellwert hat keine physikalische Motivation. Ein Vergleich mit Bandstrukturrechnun-
gen ([140] und [78]) zeigt jedoch, dass die dabei entstehenden Bereiche an die Bandliicken der
experimentellen oberflachenprojizierten Bandstruktur gekoppelt sind. Es lassen sich unterhalb
der QTZ fiinf weitere Bander erkennen. Die Bander SRy bei (2,17 £0,02)eV und SR3 bei
(5,46 4+ 0,01) eV zeigen sich empfindlich auf Oberflachenverunreinigungen und entwickeln wie
SRs bei (3,66,10,01) eV entlang k, keine erkennbare Dispersion (siehe Abbildung 36). Genau
wie das 4s-Band der Volumenbandstruktur von Kupfer (Seite 127) dispergiert das SRs-Band
von hohen Bindungsenergien in Richtung der 3d-Bander. Dort hybridisiert es stark, was deut-
lich an der Zunahme der positiven Bandkriimmung der blau eingezeichneten Bander im Bereich
des angedeuteten extrapolierten Verlaufes erkennbar ist, und setzt dann seinen parabolischen
Verlauf oberhalb des d-Bandes als SR; fort, bis es (in der Volumenbandstruktur an einem der
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Abbildung 36: Energie- und Intensitatsdispersion der Cu(111)/W(110)-Oberflachenbander in
senkrechter Emission (20 ML). Die Intensitaten sind mit dem Strom der Elektro-
nen im Speicherring und der Intensitdtscharakteristik des Strahlrohrs normiert.
In der Wasserfalldarstellung (links) sind die Spektren pro Ahy = 1eV um 5€V in
der Waagerechten und um 70 Counts in der Vertikalen verschoben. Die diskreten
Energiepositionen der Bander (rechts) sind aus Fits der Spektren mit Lorentz-
Profilen gewonnen. Das typische Fehlerintervall (dargestellt oberhalb der Fer-
mienergie) enthalt den Fehler der Fitanalyse in der Bindungsenergie und einen
maximalen Einstellfehler der Photonenenergie durch den Monochromator.

Bottlenecks vorbei durch die Fermikugel®®) in der Oberflichenbandstruktur durch die Fermikante
stoRt. Dieses Verhalten zusammen mit der Dispersion entlang &, und der Oberfldchenempfind-
lichkeit lassen darauf schlieBen, dass es sich bei dem Band SRs um eine Oberflichenresonanz
des 4s-Bandes handelt. Seine Nihe zur Bandliicke unterstreicht diese Hypothese . SR, be-
grenzt im weiteren Verlauf in Richtung Zonenmitte den Bereich des 3d-Bandes und wurde in
PE-Spektren senkrechter Emission bereits mehrfach (erstmals von R. Courths et al. [23] fiir
Au(111)) als Schulter am d-Band berichtet. Aus der Abbildung 36(b) geht hervor, dass weder
SR; noch SRj3 eine Abhdngigkeit ihrer Bindungsenergie von der Photonenenergie zeigen. Die
Entwicklung der Photoelektronenintensitit zeigt fiir die Uberginge aus SR3, SR; und aus S.S;
Resonanzen an, die um die Energiedifferenz auseinanderliegen, die ihrer Bindungsenergiediffe-
renz entsprechen. Die Ubergénge scheinen also in das gleiche Niveau oberhalb der Fermienergie
zu erfolgen.

9Die Fermikugeln der 4s-, 5s- und 6s-Elektronen der Edelmetalle Cu, Ag und Au sind entlang der I'L-Richtungen
geoffnet und kreisférmig um die L-Punkte herum durch Ausstiilpungen mit der ndchsten Fermikugel verbunden.

80Zum Vergleich sei hierzu verwiesen auf die theoretische Bandliicke aus [140], die in den Abbildungen ein-
gezeichneten Bereiche geringer Photoemissionsintensitdt und den Verlauf des 4s-Bandes entlang I'L nach
Abbildung 74(a).
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Zustand | Ep[eV] | m'lm] | k(A7
SS, 10,360,010 | 0,2440,02 | 1,49+0,04
SS; | 1,90%0,03 | —2,06 % 0,06 i

Tabelle 7: Charakteristika der Cu(111)-Oberflichenzusténde bei 7' = 90 K. Die Werte jenseits
[y sind jeweils um eine geringe Kristallfehlstellung korrigiert. Die Werte fiir S.S; sind
mit den Literaturwerten in Tabelle 1 zu vergleichen.

Der Zustand SR; scheint nach seiner Dispersion entlang kj und nach seiner Photonenener-
gieabhdngigkeit d-artig zu sein, zeigt aber in k; ebenfalls keine Dispersion. Seine Ndhe zur
d-Bandliicke (siehe Abbildung 74(a)) und die Anlehnung an die Interpretation der dhnlichen
Au(111)-Einkristalloberfldche von R. Courths et al. [23] und H.-G. Zimmer et al. [155] legen es
nahe, dass es sich bei diesem Zustand um eine oberflacheninduzierte Resonanz des d-Bandes
handelt. Bei den verbleibenden Bandern &' bei (2,244+0,01) eV und T bei (3,51+0,01)eV
handelt es sich um direkte Uberginge aus den Volumenbindern Ag. Sie zeigen Positionsver-
|dufe mit verdnderter Anregungsenergie, die qualitativ denen der 3d-Bander entlang der LI'-
Richtung entsprechen. Die Bander liegen gegeniiber den theoretischen Volumenbandern aus
der Abbildung 74(a) um 0,1eV bis 0,3eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben, was auf
den Endzustand zuriickgefiihrt werden kann. Genauso entspricht ihre Dispersion entlang T'M
der d-Banddispersion in I'X-Richtung und entlang T'K derer in I'K-Richtung, was gemaR Ab-
bildung 73(b) jeweils der unter der Oberfliche liegenden Richtungen der Volumenbrillouinzone
entspricht.

Der Oberflichenzustand in der L-Bandliicke um T ist an Einkristallen intensiv untersucht wor-
den ([51], [77] [117]). In der vorliegenden Arbeit ergeben sich fiir dicke Cu(111)-Schichten
(d > 6 ML) hierzu die in der Tabelle 7 zusammengefassten Werte, die mit den Literaturwerten
auf Seite 14 zu vergleichen sind. Die Bindungsenergie sowie die Kriimmung des Bandes eines
Oberflachenzustandes sind temperaturabhdngige Merkmale der Oberflachenbeschaffenheit des
Films. Die effektive Masse zeigt die Beweglichkeit der Elektronen entlang kj an. Ist diese Be-
weglichkeit durch Rauigkeit bzw. Domanen- oder InselgréRe eingeschrankt, wird sie genau wie
die Bindungsenergie abnehmen.

Weniger diskutiert ist der d-artige Oberflachenzustand SS; in der Oberflachenbandliicke um
M. Dieser Tamm-Oberflichenzustand wurde ausschlieRlich fiir die Cu(111)-Einkristalloberfliche
von P. Heimann et al. [50] in der Literatur erwdhnt, wird aber meines Wissens nach in dieser
Arbeit erstmals auch fiir die Ag(111)- und Au(111)-Oberfldche und prinzipiell erstmals an epi-
taktischen Schichten berichtet. S5 ist ein schmales Band geringer negativer Dispersion und
liegt mit einer Bindungsenergie von (1,90 4 0,03) eV aulerhalb des d-Bandes.

Wie in den Spektren von Mg/W(110) ist auch in den Spektren dieses Abschnittes der Band-

verlauf des °-Substratbandes (Abbildung 22(a)) schematisch angedeutet. Fiir die QTZ von
Kupfer besteht die gleiche Parititswechselwirkung zwischen dem X1-Band (Abbildung 18(b))
des Substrates und dem Ag-Band des Kupfers, auf die in Kapitel 9 eingegangen wird.
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7.2.2 Silber

Das Edelmetall Silber bietet wegen seiner geringen Oberflichenenergie gute Voraussetzungen
fir ein Lage-fiir-Lage-Wachstum. Auf den Substraten Al, Ni, Cu, Pd und Au wird das Wachs-
tum von Silber von Jacobi in [76] beschrieben. Zudem existieren experimentelle spinaufgeldste
Bandstrukturuntersuchungen auf Pt(111) [124] und bei tiefen Temperaturen auf InSb(110) [6].
Ab Schichtdicken von 10 ML wurden die sp-artigen Quantentrogzustande auf Au(111) [102]
und auf Cu(111) [104] in unmittelbarer N3dhe zur Fermikante untersucht, was fiir das System
Ag/W(110) gemeinsam mit weiterer Literatur eingehend in Abschnitt 8.3 diskutiert wird.
Strukturelle STM-Untersuchungen des Silberwachstums auf einem W(110)-Substrat bei Raum-
temperatur wurden jiingst von C. Deisl et al. [26] durchgefiihrt. In dieser Studie wird ein komple-
xes Wachstum in ultradiinnen Schichten (unterhalb von 2 Monolagen) aufgedeckt, das mit der
Schichtdicke mehrfach die Orientierung von strukturellen Domanen wechselt, bis es schlieRlich
in einem Stranski-Krastanov-Wachstum von Ag(111) mit einer der fcc-dichtgepackten Atom-
reihen entlang der [111], . -Richtung endet.

In der Tat kann bei einem Schichtwachstum bei Raumtemperatur auch in dieser Arbeit ein
mangelhaft einkristallines Wachstum beobachtet werden, das wegen seiner komplizierten Uber-
strukturen die epitaktischen Voraussetzungen fiir elektronische 2D-Zustdnde nicht erfiillt. Bei
solchen Filmen bildet sich die Bandstruktur entlang & nur zdgerlich aus und ist von einer Viel-

zahl unterschiedlicher Periodizititen im k-Raum gekennzeichnet. Das Spektrum ist von einem
intensiven 4d-Band dominiert, in dem keine Dispersion nachgewiesen werden kann. Ebenso kann
die Bildung von Oberflachen- und Quantentrogzustdnden nicht beobachtet werden. Die Kristalli-
nitdt des Wachstums verbessert sich deutlich, wenn Silber bei tiefen Temperaturen aufgebracht
wird. Die Dispersion der d-Bander ist dann starker ausgepragt, wihrend das Ausbleiben von
Oberflachen- und Quantentrogzustdnden noch immer eine hohe Rauigkeit anzeigt. Diese Rau-
igkeit kann vermindert werden, indem die Schicht nach Abschluss des Aufdampfens fiir einige
Minuten bei 450 K angelassen wird. Die LEED-Reflexe dndern dabei ihre Geometrie nicht, wer-
den aber ausgepragter und der Streuhintergrund nimmt ab. In der elektronischen Bandstruktur
erscheinen eine Reihe 2-dimensionaler Bander und schichtdickenabhangige Quantentrogzustan-
de. Fiir eine detaillierte Untersuchung des Einflusses des Temperns soll auf meine Diplomarbeit
[41] verwiesen werden.

Silber wird in einer Reinheit von 99,99 % aus einem 0,5 mm-Draht in einem Tantaltiegel bei
Heizleistungen von 87 W aufgeschmolzen. Es kdnnen dann iiber einige hundert Stunden mit
den in Abschnitt 5.3 vorgestellten thermischen Verdampfungszellen konstante Dampfraten in
der GroRenordnung von 0,2 ML/min auf der Probe erzielt werden. Obwohl Silber mit Tantal ei-
ne intermetallische Legierung bildet, kann auch nach mehreren vollstandigen Entleerungszyklen
keine sichtbare Verinderung des Tiegelmaterials erkannt werden® . Nach dem Tempern fiir min-
destens 120 Sekunden kann an einer nominell 1,8 ML dicken Silberschicht auf Wolfram(110)
das Beugungsmuster aus Abbildung 37(a) aufgezeichnet werden®2.

61\Wird die Heizleistung iiber 10 W hinaus gesteigert, was zu gréReren Dampfraten als den angegebenen fiihrt,
wird der Tantaltiegel nach einigen Stunden sichtbar angegriffen.

62 Auf Molybdan(110) zeigt sich das Beugungsbild identisch. Die Temperatur ist ein wichtiger und sensibler
Parameter fiir eine gleichwertige Priparation von Ag(111) auf W(110) und Mo(110). Prinzipiell scheint das
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A

W(110)

(a) 1,8 ML Ag/W(110) (b) 4ML Ag/W(110)

Abbildung 37: Vergleich zwischen der LEED-Aufnahme einer Silberschicht von 1,8 ML nominel-
ler Dicke und einer Schicht von 4 Atomlagen auf W(110), 37(a): Eji, = 143¢V;
37(b): Eyin, = 115€eV. Das LEED-Muster auf Mo(110) ist mit den dargestellten
Abbildungen identisch. Silber bildet auf W(110) und Mo(110) ab der ersten Mo-
nolage zwei hexagonale Domanen, die um 11 © zueinander rotiert stehen. Naheres
siehe Text.

Das Wachstum von Silber auf W(110) wurde zudem mit Ladungsstreuung harter Rontgen-
strahlen untersucht [41]. Es konnten dabei Wachstumsoszillationen bei einer Photonenenergie
von hy = 8,32keV und einem Streuwinkel von 8° iiber fiinf Oszillationen hinweg mit gerin-
ger Dampfung beobachtet werden. Eine Oszillation entspricht bei dieser Photonenenergie und
diesem Winkel einem Schichtdickenzuwachs von 5ML. Eine Analyse des sog. Rockingscans
auf dem ersten Laue-Maximum von Ag(111) ergibt dabei zwei Domanen, die gegeneinander
rotiert sind, und kristallin geordnete Bereiche mit einer Ausdehnung von 860 um aufweisen.
Diese Beobachtung steht in guter Ubereinstimmung mit der Analyse der Elektronenbeugungs-
bilder. Ab der ersten Lage unterliegt Ag einem Wachstum in zwei Domanen (Geometrie nach
Kurdjumov-Sachs). In einer diinnen Schicht in Abbildung 37(a) sind die Substratreflexe zwi-
schen den Domanen hindurch ausgepragt zu sehen, in dickeren Schichten verschwinden diese
bcc-Beugungsreflexe ab der dritten Lage sprungartig und es verbleiben die pseudo-hexagonalen®

Lagenwachstum auf Mo(110) gleichm3Riger zu sein, was zu geringeren Rauigkeiten fiihrt. Dies kann qualita-
tiv im Streuhintergrund der LEED-Aufnahmen, vor allem aber in der Qualitit der schichtdickenabhingigen
elektronischen Charakteristika beobachtet werden.

83Als pseudohexagonal sollen die fcc(111)-Gitter dann bezeichnet werden, wenn in pseudomorphen Schichten
gegeniiber dem Substratgitter mit Cay-Symmetrie eine Relaxation entgegen dem regelmifigen Hexagon
erfolgt.
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Abbildung 38: Relaxation des Ag(111)-Oberflachengitters. Links: Eine Ag-Schicht mit einer no-
minellen Dicke von 2,4 ML mit groRer Rauigkeit. Das Gesamtbild ergibt sich aus
der Uberlagerung mehrerer Muster nach Kurdjumov-Sachs mit unterschiedlicher
Netzrotation zueinander. Rechts: Betrag des Netzversatzes in Abhangigkeit der
Schichtdicke. In ultradiinnen Filmen wachst Silber noch nicht exakt mit seiner
[110]¢ .- entlang der Substrat [T11], .- und [111], . -Richtung und das fcc-
Oberflachennetz ist gestaucht. Erst nach ca. 5 Monolagen relaxiert die Struktur
und es ergibt sich im Rahmen der Winkelgenauigkeit der theoretische Wert von
10, 5°. Die dunkelrote Ausgleichskurve dient zur Orientierung.

Reflexe, die eine Anndherung der [110]¢-Richtung an die [T111] .- bzw. [1T11], . -Richtung
zeigen. Der Winkel zwischen beiden Pseudohexagonen betragt im Fall der 1,8 ML Schicht (Abb.
37(a)) (8,7+0,8)°. Bei dieser Probe kann in Deckung mit den PE-Spektren von einem iiber-
wiegenden Anteil der Inseln mit 2 ML Hohe ausgegangen werden. Gegeniiber dem relaxierten
Wachstum in zwei Domanen ist das Oberflachengitter entlang der dichtgepackten Reihen al-
so um 1,5% komprimiert. Im Fall der 4 ML dicken Silberschicht (Abb. 37(b)) betragt der
Winkel (9,7 £ 0,8)°. Verfolgt man diesen Trend weiter, ergibt sich der in Abbildung 38(b)
dargestellte Relaxationsverlauf. Der zweite Teil der Abbildung zeigt eine LEED-Aufnahme einer
Silberschicht, die nominell 2,4 ML dick ist und im Photoelektronenspektrum Charakteristika
der ersten, zweiten und dritten atomaren Lage zur gleichen Zeit aufweist. Das Beugungsmuster
zeigt wegen der Rauigkeit mehrere Hexagone mit unterschiedlichem Netzversatzwinkel, die der
ersten, zweiten und dritten Silberlage zuzuordnen sind, und in ihrer Gesamtheit einen Strich
senkrecht zur [1T0]bCC—Richtung im Beugungsbild formen.

Die elektronische Bandstruktur dicker (d > 5ML) Silberfilme ist beispielhaft in der Abbil-
dung 39 zu sehen. Sie zeigt die Photoelektronenspektren einer 23 ML dicken Silberschicht
entlang der X-Richtung durch die erste Oberflichenbrillouinzone hindurch bis zum Zentrum
der zweiten Oberflichenbrillouinzone T'; (zur Geometrie sieche Abbildung 73(b)). Zur besseren
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Emissionswinkel [°] Emissionswinkel []

(a) 23 ML Ag/W(110), TM (b) 10 ML Ag/W(110), TK

Abbildung 39: Exemplarisches AR-Photelektronenspektrum einer 23 ML (links) und einer 10 ML
(rechts) dicken Silberschicht auf W(110) entlang der I'M bzw. I'K-Richtung,
90 K, Epass = 56\/, 39(3) hv = 65 eV, 39(b) hv = 50eV.

Sichtbarkeit der Zustdnde wurde die Intensitdtsskala der Falschfarbendarstellung sowohl ent-
lang der Winkel-, als auch entlang der Energieachse sektionsweise angepasst. Im Gegensatz
zum 3d-Valenzband des Kupfers (E§%3¢ = 2,2 — 4,3eV) erstreckt sich das 4d-Band des Sil-
bers (Ea*" = 3,9 — 6,5eV) wegen der gréReren Spin-Bahn-Konstanten iiber einen gréReren
Bereich. Es ist ausgezeichnet durch eine Anzahl von schwach dispergierenden Bandern. Ober-
halb des 4d-Bandes ist eine Reihe schmaler, parabolisch-dispergierender Bander zu erkennen,
die dem 5sp-Valenzband entlang I'L entspringen und eine starke Abhangigkeit von der Schicht-
dicke zeigen. Diese Quantentrogzustdande werden spater in Abschnitt 8.3 eingehend diskutiert.
AuBerdem ist an der Fermikante um den T-Punkt ein intensiver Zustand zu erkennen, der
gerade in den Bereich besetzter Zustdnde hereinragt. Aufgrund der Falschfarbenskala ist dieser
Shockley-Oberflachenzustand in dieser Abbildung nur schlecht zu erkennen, in der Fitanalyse
(Abbildung 40) ist er abermals dargestellt. Des Weiteren ist ein breites intensives Band zu
erkennen, das aus dem 4d-Band emporsteigt, und nahe dem M-Punkt durch die Fermikante
stolt. Unterhalb dieser von der Kupferoberfliche bekannten Oberflichenresonanzen befinden
sich Oberflachenbandliicken, die sich bei der Projektion der Volumenbandstruktur (Abbildung
74(b)) entlang der I'L-Richtung auf die (111)-Oberflache ergibt. In dieser Bandliicke ist deutlich
der Tamm-artige Oberflichenzustand SSy zu sehen, der nicht an die 4d-Niveaus im Volumen
ankoppeln kann. Dieser d-Oberflachenzustand ist von der Cu(111)-Oberfliche bekannt und we-
gen der Ahnlichkeit der Oberflichenbandstruktur um M auch auf Silber zu erwarten, wovon
aber meines Wissens nach noch nicht berichtet wurde.

Eine vollstindige Ubersicht der Dispersion der dominanten Binder der experimentellen Band-
struktur aus Abbildung 39 kann in Abbildung 40 gewonnen werden. In dieser wurden einzelne
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Abbildung 40: Fitanalyse der Bandstruktur einer 23 ML (links) und einer 10 ML (rechts) dicken
Silberschicht auf W(110) entlang der I'M, bzw. der I'K-Richtung. Ein typisches
Fehlerintervall ist oberhalb der Fermikante angeben. Niheres zum Graphen siehe
Text.

Photoelektronenspektren unterschiedlicher Emissionswinkel mit Lorentz-Kurven gefittet, um die
Bandverldufe zuverldssig verfolgen zu kdnnen. Die Energiepositionen relativ zur Fermikante wur-
den dann zusammen mit dem entsprechenden Kristallimpuls aufgetragen. Deutlich erkennbar
sind in beiden Hochsymmetrierichtungen die Bander des Oberflachenzustandes SS; und der
Oberflachenresonanz SR, die oberhalb des 4d-Bereiches als SR; durch die Fermikante stolt.
Auch hier ist der Bereich der 5s5p4d-Hybridisierung gut zu erkennen, indem die Hybridbander
' und &7 an Dispersion gewinnen. Die Einordnung der Binder in 2D-Oberflachenresonanzen
und 2D-Oberflichenzustinde sowie in direkte Uberginge aus der Volumenbandstruktur folgt
dabei den gleichen Kriterien wie fiir Kupfer im vergangenen Abschnitt. Abbildung 41 zeigt die
Photoelektronenspektren in senkrechter Emission iiber einen weiten Bereich von Anregungs-
energien und im zweiten Teil der Abbildung die Bandpositionen aus dem Fit der Spektren mit
mehreren Lorentzkurven. Die bereits erwdhnten Uberginge aus den Zustinden SR;, SR3, SS;
und S5 zeigen in 41(b) keine Energieabhingigkeit, die groRer ist als der Fehler der Fitanalyse.
Das gleiche Verhalten kann auch fiir die Bander SS3 und SR, sowie fiir das Band 3 (je nach
Richtung der AR-Spektroskopie wird dieses Band in den Abbildungen mit 5 oder T bezeich-
net) beobachtet werden.

Analog zu der Vorgehensweise fiir Kupfer wurden auch fiir Silber die Bereiche besonders geringer
Photoelektronenintensiat mit dunkelgriiner Umrandung und weier Schattierung markiert. S.S3
liegt innerhalb eines solchen Bereiches. Nach [78] und in Anlehnung an Abbildung 32(b) kann
davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesem Bereich tatsdchlich um eine oberflachen-
projizierte Bandliicke handelt. Mit einer Bindungsenergie von (6,97 + 0,01) eV befindet sich
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Abbildung 41: Energie- und Intensitatsdispersion der Ag(111)/W(110)-Oberflachenbander ei-
ner 19 ML Schicht in senkrechter Emission. Die Intensitaten sind mit dem Strom
der Elektronen im Speicherring und der Intensitdtscharakteristik des Strahlrohrs
bei variabler Photonenenergie normiert. In der Wasserfalldarstellung (links) sind
die Spektren mit steigender Anregungsenergie sowohl entlang der Waagerech-
ten als auch entlang der Vertikalen verschoben. Die diskreten Energiepositionen
der Bénder (rechts) sind aus Fits der Spektren mit Lorentz-Profilen gewonnen.
Das typische Fehlerintervall (oberhalb der Fermienergie) enthilt den Fehler der
Fitanalyse in der Bindungsenergie und einen maximalen Einstellfehler der Pho-
tonenenergie durch den Monochromator.

SS3 demnach in einer Bandliicke der Ag-Oberflachenbandstruktur und weist zur gleichen Zeit
keine Dispersion parallel zu &, auf, weshalb dieser Zustand als weiterer Oberflichenzustand der
2D-Bandstrukur von Silberschichten auf W(110) und Mo(110) identifiziert werden kann.

Die Position der Bander 1 und 2 zeigen eine deutliche Abhangigkeit von der Anregungsenergie
und befinden sich zentral im Bereich des Ag-4d-Bandes, es handelt sich demnach um direk-
te Uberginge aus Volumenzustinden. Weniger eindeutig scheint allerdings die Zuordnung der
Bander 3, SRy und SSy. Die Nahe zur Bandliicke und die Invarianz gegeniiber Verdanderungen
der Photonenenergie legen nahe, dass es sich bei SRy um eine Oberflichenresonanz handelt,
die auch fiir Kupfer beobachtet werden konnte. Bei den beiden Bindern SS, entlang der X;-
und der ¥ _;-Richtung kdnnte es sich um einen weiteren Oberflichenzustand handeln. Fiir Gold-
schichten wird dieser Zustand von R. Keyling (siehe auch Abb. 32(c)) vorausgesagt und koppelt
dort entlang der Dispersion in kj an den Oberfldchenzustand SS5. Dieses Verhalten kann jedoch
durch kein experimentell gewonnenes Spektrum irgendeiner Schichtdicke untermauert werden.
Die Tabelle 8 fasst die Kenndaten einiger der identifizierten 2D-Zustdnde zusammen. Dem
ausgedehnten Fehlerintervall einiger Angaben liegt nicht die Fitanalyse sondern die Schwankun-
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Oberflachenzustand Ep [eV] m* [me]
S5 —0,04 £0,06 -
S5 1,234+0,04 | =2,34+0,3
SSs3 6,89 +£0,08 | 1,1£0,2
5SSy 6,96 £0,07 | 2,0£0,9

Tabelle 8: Charakteristika der Ag(111)-Oberflachenzustdnde bei 7' = 90 K. Die Werte jenseits
Ty sind jeweils um die Kristallfehlstellung korrigiert. Die Werte sind aus quadratischen
Fits mit verschwindendem linearem Glied (< 0,015eVA) durch die Datenpunkte der
jeweiligen Fitanalysen der Ursprungsspektren gewonnen, bei Zustdnden mit Symme-
trie zum M-Punkt wird der Abstand I'M im Fit vorgegeben. Als Fermivektor wird der
Abstand des Schnittpunktes zwischen Band und Fermikante und dem Kristallimpuls
des Bandminimums angegeben. Grundlage der Angaben sind 15 verschiedene Proben
unterschiedlicher Schichtdicke > 10 ML. Die Werte fiir S\S; sind mit den Werten in
Tabelle 1 aus der Literatur zu vergleichen.

gen, denen die Werte von Probe zu Probe unterliegen, zugrunde. Der Oberflachenzustand S'S;
unterliegt zwischen den beiden dargestellten Bandstrukturen 39(a) und 39(b) einer Schwan-
kung von (68 £ 4) meV. Fiir die sp-artigen Oberflachenzustinde ist dies mit der strukturellen
Besonderheit der Oberfldche zu erklaren. Die L-Gap-Oberflachenzustinde der Edelmetall-(111)-
Oberflachen sind dafiir bekannt, einer hohen Delokalisierung auf der Oberflache zu unterliegen
[117]. Durch die Wachstumsbesonderheiten in zwei Doménen mit unterschiedlicher Richtung
der dichtgepackten Atomreihen der [T11]¢-Richtung kommt es zu einem Zusammenbruch der
2D-Bandstruktur sobald die Doméanengrole die Koharenzliange eines Zustandes erreicht oder
unterschreitet. In der Konsequenz nimmt die Bindungsenergie des Zustandes ab und wegen
der Einschrankung der Wellenfunktion auf der Oberflache innerhalb einer Domédne kommt es
gleichzeitig mit fallender DoméanengroRe zu einer steigenden effektiven Masse m*.
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(a) 9ML Au/Mo(110), Epin = 67V (b) 9ML Au/W(110), Epip, = 67V

Abbildung 42: Struktur des Au(111)-Oberflachengitters auf Mo(110) und W(110) im Vergleich.
LEED-Aufnahmen eines 9 ML-Goldfilmes aufgedampft bei 90K auf Mo(110)
(links) und auf W(110) (rechts). Das Kristallwachstum unterliegt in beiden Fllen
der Kurdjumov-Sachs-Geometrie. Auf Mo(111) ergibt sich ein Winkel zwischen
den [110]¢_-Richtungen der beiden Hexagone von (10,5 + 0,2)°, auf W(110)
betragt der Winkel (7,0 £ 0, 2)°.

7.2.3 Gold

Die (111)-Oberfliche von Gold-Einkristallen weist eine komplexe Rekonstruktion auf . Struk-
turelle Untersuchungen von Gold-Schichten auf W(110)p, .. wurden von P. D. Augustus et al.
[7] und E. Bauer et al. [9] bei Temperaturen oberhalb von 700K bzw. 300 K vorgenommen.
Danach besitzt Gold auf W(110) entlang der W[111], . -Richtung eine verzerrte hexagonale
Struktur, wobei die Au[112]¢. um =£2° gegeniiber der W[111] _.-Richtung zur Kurdjumov-
Sachs-Geometrie hin verdreht ist. Die Abbildung 42 zeigt die Elektronenbeugungsmuster einer
9ML dicken Au-Schicht auf W(110) bzw. Mo(110). In beiden Féllen erkennt man die Wachs-
tumsgeometrie von Silber aus dem vorhergehenden Abschnitt wieder. Bei ndherem Vergleich
|dsst sich erkennen, dass der Winkelversatz der beiden Kurdjumov-Sachs-artigen Sechsecke nicht
gleich ist. Stattdessen erkennt man auf Mo(110) bei allen untersuchten Proben mit Schicht-
dicken oberhalb von 6 ML eine Rotation der Hexagone zueinander von (10,5 4+ 0,4)°. Bei
auf W(110) préparierten Schichten hingegen ist der Rotationswinkel mit (7,0 £ 0,4)° signi-
fikant kleiner als der theoretische Wert von 10,53° - das fcc(111)-Oberflachengitter erfahrt
also eine Kompression von 3% entlang der dichtgepackten Richtung. E. Bauer findet bei sei-
nen Wachstumstudien von Au auf W(110) einen Winkel von 4° und damit eine leicht hohere
Kompression von 5% [9]. Neben der geringeren Auflésung der LEED-Aufnahmen kann dafiir
die Praparationstemperatur ausschlaggebend sein. Zwar wird in der entsprechenden Arbeit kein

84N3heres hierzu in [151], [3] und [138].
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(a) Au/Mo(110), T = 180K, Ep;n = 966V (b) Au/Mo(110), T = 296 K, Eji,, = 89 eV

Abbildung 43: LEED-Aufnahmen zweier Goldschichten (beide 11 ML). Befindet sich das Sub-
strat bei der Epitaxie auf Raumtemperatur (rechts), entsteht eine eindomanige
Struktur und die Au(111)-Oberflache rekonstruiert in die bekannte Fischgraten-
Struktur. Ist das Substrat hingegen bei 180K (links), bilden sich Inseln beider
konkurrierender Strukturen. Auferdem ist keine Oberflachenrekonstruktion zu
erkennen. Zum Vergleich mit LNy-Temperatur siehe Abbildung 42(a).

struktureller Unterschied des Schichtwachstums im Substrattemperaturbereich von 300 K bis
1300 K festgestellt, jedoch zeigt die Erfahrung der vorliegenden Arbeit, dass ein substantieller
Unterschied zwischen dem Au-Wachstum bei Raum- und bei LN5-Temperatur besteht. Die Ab-
bildung 43 zeigt die Elektronenbeugungsmuster zweier Goldschichten auf Mo(110). Resublimiert
das Dampfgut®® auf einer Mo(110)-Oberfliche bei Raumtemperatur (Abbildung 43(b)), wachst
die Goldschicht in einer einzelnen Domiane und kann in Ubereinstimmung mit [57] dann die be-
kannte langweitreichende Fischgraten-Rekonstruktion auf der (111)-Oberflache ausbilden. Bei
dazwischenliegenden Temperaturen (180K in Abbildung 43(a)) bildet die Schicht Inseln mit
eindomanigem Nishiyama-Wassermann-Wachstum und Inseln mit zweidomanigem Kurdjumov-
Sachs-Wachstum. Bei diesem Wachstumsmodus konnte in keinem Fall eine Oberflachenrekon-
struktion der eindoménigen Inseln beobachtet werden. Diese fand erst dann statt, wenn aus-
schlieRlich die Struktur in einer Domine, wie in Abbildung 43(b), vorlag. Das Gleichgewicht
zwischen den einzelnen Rekonstruktionsmodi ist fragil, wie von W. L. Ling et al. [94] jiingst in
einer STM-Studie des Au-Wachstums auf der Ru(0001)-Oberflache gezeigt werden konnte. Ling

85Gold wird in einer Reinheit von 99,99 % von Degussa bezogen. Es kann so auf die gleiche zertifizierte Rein-
heit bei dem aktuellen Weltmarktpreis zugegriffen werden und die um ein Vielfaches héheren Preise von
Reinstmaterialen-Lieferanten fiir Laboranwendungen umgangen werden. Wegen seiner ausgesprochen aus-
geprdgten Neigung zur Bildung intermetallischer Legierungen wird auf Wolfram-Tiegel zuriickgegriffen und
die Verdampferzellen bei Leistungen unter 22W betrieben, was die Resublimationsraten auf < 0,2 ML/min
beschrankt.
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Abbildung 44: Veranderung der Gold4 f-Rumpfniveaus beim Ubergang von einer einzelnen Mo-
nolage zum Grenzfall dicker, einkristalliner Filme. Fiir die bessere Vergleichbar-
keit sind die Spektren unterschiedlicher Schichtdicke entlang der Intensitdtsachse
gegeneinander verschoben. hv = 115eV, T'= 90K, Epass = 5eV

beschreibt, dass in der Umgebung einer einzelnen Fehlstelle der Substratoberflache die Fisch-
gratenrekonstruktion einer einzelnen Au(111) Monolage fiir viele hundert Nanometer ausbleibt.
Die Ursache der fehlenden Rekonstruktion an der Schwelle zwischen alleinigem Wachstum in
Kurdjumov-Sachs- bzw. Nishiyama-Wassermann-Geometrie von Au/Mo(110) ist wahrscheinlich
in der Domanenbreite und Inselgroe zu suchen. Fiir das System Au/W(110) ergaben RHEED-
Untersuchungen von Bauer und Kollegen DoméanengréRen von lediglich 18 atomaren Abstanden.
Die Abbildung 44 zeigt die Entwicklung des Au4 f-Rumpfniveauiibergangs bei steigender Schicht-
dicke vom reinen Substrat zu einer Au-Schicht von 8 ML Dicke, ab der das Spektrum auch bei
weiter steigender Schichtdicke keine Anderung mehr erfihrt. Eine einzelne Monolage erzeugt ein
einfaches Spin-Bahn-Duplett, das sich nach einem Abzug des W(110)-Untergrundes (schwarze
Linie in der Abbildung) mit zwei Lorentz-Profilen bei den Bindungsenergien ERVE(4f7/, =
(83,87 £ 0,03)) eV und EFME(4f5,2 = (87,52 £ 0,03)) eV fitten ldsst. Mit dem Aufbau
der zweiten Lage nimmt die Photoelektronenintensitdt aus dem Monolageniibergang ab und
es bildet sich eine Aufspaltung in ein Grenzflichenrumpfniveau bei Ef*(4f7,5) = (84,23 £
0,03)eV und E#'(4fs5/2) = (87,94 £ 0,03)eV und einen oberflicheninduzierten Ubergang
bei EG¥(4f7/2) = (83,66 &= 0,03)eV und EG¥(4f52) = (87,36 £ 0,03)eV. Dieses Ober-
flachenrumpfniveau veradndert seine Bindungsenergie fortan im Rahmen der Messgenauigkeit
relativer Werte von £0, 01 eV nicht mehr mit steigender Schichtdicke. Die Zwischenlagenkom-
ponente nimmt hingegen ab, wihrend sich die dritte Lage bildet und die Volumenkomponente
bei EL%(4f7/2) = (83,99 £0,03) eV und EL°(4f5/2) = (87,69 & 0,03) eV hervortritt. Die
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(a) 9ML Au/W(110), hv = 120V (b) 9 ML Au/W(110), hv = 65eV

Abbildung 45: Exemplarische AR-Photelektronenspektren einer 9 ML dicken Goldschicht auf
W(110) entlang der TM-Richtung, 90K, Epass = 5€V. Zur besseren Vergleich-
barkeit ist das Spektrum bei h = 65eV an der I'y-Achse gespiegelt, sodass sich
nach links nicht die ¥_;-, sondern die —Y;-Richtung ergibt.

Oberflachenrumpfniveau-Verschiebung von AER = (0,33 £0,01) eV deckt sich mit der beob-
achteten Verschiebung am Au4f7/, von AEg = (0,354 0,01) eV zwischen der Volumenkom-
ponenten und derjenigen der fischgratenrekonstruierten Au(111)-Einkristalloberflache von P.
Heimann und Kollegen [52]. Die deutlich ausgebildete Oberflachenkomponente des dicken Films
und ihre klare Trennung von der Volumenkomponente spricht fiir eine hohe Oberflichenqualitat.
Zusitzlich zeigt die getrennte Bildung der Uberginge aus der ersten Lage, der Zwischenlage,
des Volumens und schliellich der Oberflache ein definiertes Lage-fiir-Lage-Wachstum an. Die
Oberflachenkomponente stellt sich im Fit abermals etwas breiter als die Volumenkomponente
dar, was genau wie bei der Diskussion des Mg2p-Rumpfniveaus in der kleineren Zahl nichster
Nachbarn und der groRen Storanfilligkeit der Oberfliche begriindet ist.

Die Volumenvalenzbandstruktur von Gold ist gut bekannt ([23], [155], [31], abgebildet auf
Seite 128). Zusammen mit der groReren Spin-Bahn-Aufspaltung im Vergleich zu Silber ermég-
licht dies ein genaues Studium des Uberganges von drei zu zwei Dimensionen. Experimentell
wurde die Valenzbandstruktur von Au-Adsorbatschichten mit ARPES jedoch nur auf Kupfer
([42], [46]), Silber [95], Aluminium [69] und spinaufgeldst auf Platin ([143], [135]), Eisen und
Kobalt ([147], [47] und [48]) untersucht. Auf Wolfram liegen die bereits erwdhnten Studien von
E. Bauer et al. [9] und zudem ARPES-Spektren von H. Knoppe und E. Bauer [81] vor.

Die Valenzbandstruktur eines 9 ML dicken Au-Filmes auf W(110) ist in der Abbildung 45 bei
den beiden Anregungsenergien hv = 120eV und hv = 65€eV zu sehen. Das Spektrum wird
dominiert vom Aubd-Valenzband mit einer grolen Anzahl schwach dispergierender Zustédnde,
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Abbildung 46: Fit-Analyse der AR-Spektren aus Abbildung 45. Die Graphen zeigen die Band-
verldufe einer 9 ML dicken Au-Schicht auf W(110), bei hv = 120€V (links) und
hv = 65¢eV (rechts), 90K, Epass = 5¢€V, zur besseren Vergleichbarkeit sind die
Datenpunkte des Spektrums bei hv = 65eV (rechts) an der T'y-Achse gespie-
gelt, sodass sich nach links nicht die ¥_;- sondern die —X;-Richtung ergibt. Ein
typisches Fehlerintervall der Fitanalyse ist in der linken Abbildung oberhalb der
Fermikante angegeben.

das sich wegen seiner im Vergleich zu Silber groReren LS-Kopplungskonstanten iiber den aus-
gedehnteren Bereich von AEg5d = 4,07€V (von 2,20eV bis 6,27eV) erstreckt. Unterhalb
des bd-Bandes verlauft parabolisch die von Cu(111) (Abschnitt 7.2.1) und Ag(111) (Abschnitt
7.2.2) bekannte Oberflachenresonanz (hier: SR5) des Ag-Bandes bei einer Bindungsenergie von
7,92 eV am I'o-Punkt. Oberhalb des Au5d-Valenzbandes sind eine Reihe parabelférmiger Quan-
tentrogzustinde und der L-Gap-(111)-Oberflichenzustand symmetrisch um Ty zu erkennen, der
in Abschnitt 10 diskutiert werden wird. Die Benennung der Zustdnde in Abbildung 45 erfolgt
nach dem Schema der vorhergehenden Kapitel. Uberginge aus der Volumenbandstruktur wer-
den mit zunehmender Bindungsenergie durchnummeriert und mit der Hochsymmetrierichtung
benannt, in der sie beobachtet werden.

Das komplexe Aubd-Valenzband macht die Fitanalyse unersetzlich, um den Verlauf der domi-
nanten Zustdnde entlang k) zuverlssig verfolgen zu kdnnen. Das Photoelektronenspektrum in
senkrechter Emission (exemplarisch dargestellt in Abbildung 47(b)) weist ab einer Schichtdicke
von 6 Monolagen groBe Ahnlichkeiten zu dem der Au(111)-Einkristalloberfliche [23] auf. Un-
terschiede bestehen im Bereich der Oberflichenresonanz SR, deren Ubergangsmatrixelement
stark von der Photonenenergie abhéngt, und die bei Anregung mit Hel,-Strahlung in [23] nicht
zu sehen ist. Insgesamt weisen die hohen Intensititen der oberflicheninduzierten Uberginge der
hier prasentierten Photoelektronenspektren abermals auf die hohe Oberflachenqualitat hin. Dies
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Abbildung 47: Links: Bandstruktur einer 16 ML Au/W(110)-Schicht entlang k|, die fiir die
Untersuchung der Energie- und Intensitatsdispersion der Oberflichenbander
herangezogen wird. Rechts: Photoelektronenspektrum aus einem Schnitt bei
hv = 64¢V durch die Ty-Linie und Zuordnung der Uberginge. Aus der Wie-
derholung dieser Prozedur werden die Spektren bzw. die Energiepositionen der
Uberginge fiir Abbildung 48 gewonnen.

betrifft den bekannten L-Gap-Oberflichenzustand S'S; bei (0,407 +0,004) eV (bezeichnet mit
5SS in [23]), die sp-Oberflachenresonanz SRy bei (2,61£0,01)eV (S in [23]) und die d-artigen
Oberflachenresonanzen SRz und SRy bei (5,02 +0,01)eV und (6,07 £0,01)eV (D2 und D,
in [23]). Die zur Einkristalloberfliche in [23] abweichenden Bindungsenergien resultieren aus der
substratinduzierten Verzerrung, die weiter oben quantitativ diskutiert wurde. H. Knoppe et al.
[81] finden die Uberginge SR, und die Uberginge 4 und 5 aus den am I'g+-Punkt entarteten
Volumenbandern A, 5 und Ag (sieche Abbildung 75(a) auf Seite 128) in umgekehrter Reihen-
folge. Die bedeckungsabhéngigen Studien in Abschnitt 8.5 werden die Hypothese untermauern,
dass es sich bei SR, um eine Oberflichenresonanz handelt. Die beiden Volumeniibergange ver-
lieren mit &) # O ihre Entartung und sind in den Abbildungen 45 und 46 als 5" und T’ deutlich
zu unterscheiden. Die Uberginge SR, und 2 werden von H. Knoppe et al. in Anlehnung an R.
Courths et al. den direkten Volumenbandiibergdngen aus den oberen Bandern Ay, 5 und Ag zu-
geordnet, die ebenfalls am I's+-Punkt entartet sind. Verfolgt man die schichtdickenabhangigen
Spektren in [81], erkennt man, dass der Ubergang mit der dortigen Bezeichnung 5 das gleiche
Verhalten mit zunehmender Schichtdicke zeigt, wie die d-artigen Oberflachenresonanzen SR;
und SRy (D2 und D in [81]).

Die Oberflachenresonanzen SR; bis SRy zeigen alle die gleiche Intensitdtsabhangigkeit von der
Photonenenergie, wie die Wasserfalldarstellung in Abbildung 48(a) des 16 Monolagen dicken
Goldfilmes zeigt. Mit einem Maximum bei hv = 62 €V nimmt die Photoelektronenintensitat bei
geringeren Anregungsenergien stark ab und geht fiir SR5 bei 32¢eV beinahe auf Null zuriick,
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Abbildung 48: Energie- und Intensitatsdispersion der Au(111)/W(110)-Oberflachenbinder der
16 ML dicken Au-Schicht aus Abbildung 47 in einer Wasserfalldarstellung (links).
Die Photoelektronenintensitdten sind mit dem Strom der Elektronen im Spei-
cherring und der Intensitdtscharakteristik des Strahlrohrs normiert. Die Spektren
sind mit steigender Anregungsenergie sowohl entlang der Waagerechten als auch
entlang der Vertikalen verschoben. Die diskreten Energiepositionen der Bander
(rechts) sind aus Fits der Spektren mit Lorentz-Profilen gewonnen. Das typische
Fehlerintervall (oberhalb der Fermienergie) enthilt den Fehler der Fitanalyse in
der Bindungsenergie und einen maximalen Einstellfehler der Photonenenergie
durch den Monochromator in der Energierichtung.

um bei 28 eV zusammen mit dem Oberflichenzustand SS; erneut zu einem schmalen lokalen
Maximum anzusteigen. Alle Oberflachenresonanzen zeigen gleichzeitig keine Dispersion entlang
k., wie fir zweidimensionale Zustdnde zu erwarten ist.

In den Abbildungen 45 und 46 sind neben den diskutierten oberflacheninduzierten Zustanden
und den direkten Volumeniibergangen die Bander S'S; und SS5 zu erkennen. SS; liegt deutlich
innerhalb der experimentellen®® und theoretischen (siche Abbildung 32(c)) Bandliicke am Zonen-
rand. Es handelt sich um den von der Cu(111)-Oberflache bekannten Tamm-Oberflachenzustand
in der Bandliicke symmetrisch zum M-Punkt. Dieser Zustand ist in der Literatur meines Wissens
trotz der intensiven Studien der Au(111)-Oberflache nicht erwahnt.

Bei dem Bereich verminderter Photoelektronenenintensitét, in dem das Band S'S; (siehe Abbil-

66\Wie fiir Kupfer und Silber wurden auch fiir die diskrete Valenzbandanalyse der Goldschicht innerhalb der
Fitanalyse diejenigen Punkte festgehalten, in denen die Photoelektronenintensitdt unterhalb eines Zehntels
des Mittelwertes des entsprechenden Spektrums fillt, (griine Punkte in Abbildung 46), wodurch in der Dar-
stellung der Dispersionsrelation entlang k|| Bereiche eingegrenzt werden, die stark mit den Bandliicken der
oberflichenprojizierten Bandstruktur korreliert sind.
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dung 46) verlduft, handelt es sich nach den Bandstrukturberechnungen einer freistehenden 10
Monolagen dicken Goldschicht (siehe Abbildung 32(c) und [78]) nicht um eine Bandliicke der
oberflachenprojizierten Bandstruktur. Dennoch ergibt die Slabrechnung von R. Keyling an die-
ser Stelle des k-Raumes ein Oberflichenband, das an den Oberflichenzustand in der Bandliicke
um T ankniipft. Dieses Oberflichenzustandsband ist fiir Kupfer und Silber auf W(110) und
Mo(110) zu beobachten, kann jedoch fiir Gold auf keinem der beiden Substrate und ebenso bei
keiner untersuchten Photonenenergie nachgewiesen werden. Stattdessen tritt das Band deutlich
hervor, wenn es in die Region geringer Zustandsdichte um M eintritt. Durch die Fitanalyse
gelingt es nicht, das Band der Oberflichenresonanz SR, iiber die Dispersion der Biander 4 und
5 hinweg zu verfolgen. Es kdnnte sich demzufolge bei SS5 um die Fortsetzung der Oberfla-
chenresonanz SR, handeln, deren Ankopplung auBerhalb des 4- und 5-Bandbereiches an die
Volumenzustinde abnimmt, und folglich als Oberflichenzustand stérker hervortritt.

Der Untersuchung der Dispersion der Bander entlang der L-Richtung mithilfe variabler Photo-
nenenergie in Abbildung 48(b) liegt ein 16 Monolagen dicker Gold-Film auf W(110) zugrunde.
Dennoch ergeben die in Abbildung 48(a) dargestellten Spektren zwar eine ausgepragte Variati-
on der Ubergangsmatrixelemente, jedoch ist eine Energiedispersion und damit eine Dispersion
der Bander entlang £, nicht auszumachen. Studiert man die Volumenbandstruktur von Gold
in Abbildung 75(a) erkennt man eine Dispersion der Au5d-Béander. Fiir die direkten Bandiiber-
gange 1 bis 5 in der Oberflachenbandstruktur in Abbildung 48(a) aus diesen Biandern ware eine
solche Dispersion demnach zu erwarten. Gleichzeitig zeigt der zugrundeliegende Goldfilm eine
ausgepragte Dispersion entlang k| (siche Abbildung 47(a)), was ein hohes MaR an Oberfla-
chenkristallinitdt nachweist. Die Ursache kann demnach nicht in einer schlechten Kristallinitat
senkrecht zur Oberflache liegen, die die Ausbildung einer Banddispersion in dieser Richtung un-
terdriicken wiirde. Stattdessen weist die Untersuchung der Photonenenergieabhangigkeit darauf
hin, dass die zweidimensionale Bandstruktur von Gold selbst in einer Schicht dieser Dicke noch
tiberwiegt. Die d-artigen Bander haben also nachweislich eine Delokalisierung senkrecht zur
Oberfliche, die der vorliegenden Schichtdicke mindestens entspricht, sodass bei diesen Uber-
gangen der d-artige, k-dispersionslose Quantentrogcharakter der Bander iiberwiegt. Auf den
Ubergang von quantentrogartigem Zustand zur projizierten Bandstruktur wird allgemein im
nachsten Abschnitt, fiir Gold im Speziellen in Kapitel 8.5 eingegangen.

7.3 Zusammenfassung der elektronischen und strukturellen
Besonderheiten von Mg, Cu, Ag und Au auf W(110) und
Mo(110)

Die (110)-Oberflachen von Molybdan und Wolfram lassen sich mit groRer Reinheit und re-
konstruktionsfrei praparieren und bieten gute Voraussetzungen fiir das epitaktische Schicht-
wachstum von Magnesium, Kupfer, Silber und Gold. Alle vier Metalle bilden Schichten ihrer
hexagonal-dichtgepackten Oberflichen. Dies sind fiir hcp-Magnesium die (0001)- fiir die fcc-
Edelmetalle die (111)-Oberflachen.

Magnesium zeigt auf beiden Substratoberflichen van-der-Merwe-Wachstum in der Nishiyama-
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Wasserman-Geometrie. Bereits die erste Monolage bildet ein regelmaRiges hexagonales Ober-
flachengitter und die Untersuchung der Elektronenbeugungsreflexe zeigt im Rahmen der Ana-
lysegenauigkeit von einigen Prozent, dass die laterale Gitterkonstante ab der ersten Lage der
Volumengitterkonstanten gleicht und sich mit steigender Schichtdicke nicht dndert. Ab drei
Lagen sind keine Substratreflexe im Beugungsmuster zu erkennen, das bis in die 5. Ordnung
herein beobachtet werden kann. Folglich besteht ein hohes MaR an Oberflichenkristallinitat
einer geschlossenen Magnesiumlage.

Die Wachstumsgeometrie von Kupfer, Silber und Gold auf Mo(110) und W(110) nimmt mit
steigender Ordnungszahl an Komplexitat zu. Kupfer wachst in einer einzelnen Domane auf bei-
den Substraten, in der ersten Lage mit einer Gitterkompression entlang [ﬁl]fcc' die innerhalb
der nichsten Lagen relaxiert. Silber bildet schon vor dem Abschluss der ersten Atomlage zwei
Domanen aus, in denen der Gitterversatz zu beiden Substraten durch eine Rotation um =44°
kompensiert wird. Bei diesem Rotationswinkel ist auf dem rechteckigen Oberflachengitter der
Substrate keine strenge hexagonale Struktur moglich, was zu einer Kompression der Schicht um
einige Prozent fiihrt. Die Relaxationsdrehung nimmt in den Folgelagen zu und erreicht einen
Wert von ca. 11° entsprechend der Geometrie nach Kurdjumov und Sachs nach 5 bis 6 Lagen.
Die Wachstumscharakteristika von Gold sind stark von den Praparationsparametern abhingig.
Bei einer Praparationstemperatur unterhalb von 90 K und nach anschlieRendem Tempern kdnnen
auf beiden Substraten rekonstruktionsfreie Goldoberflachen prapariert werden. Das Wachstum
erfolgt, wie das von Silber, in der zweidomanigen Kurdjumov-Sachs-Geometrie. Auf Mo(110)
sind die beiden Domaénen in dicken Schichten um 10,5° auf W(110) nur um 7° zueinander
verdreht. Bei hoheren Praparationstemperaturen kommt es zunachst zu einer Koexistenz beider
konkurrierender Wachstumsmodi und es bilden sich Bereiche eindoménigen und zweidomani-
gen Wachstums. Ab einer Praparationstemperatur von 180 K iiberwiegt das Wachstum in einer
einzelnen Domane nach Nishiyama und Wassermann und es kommt zur bekannten Fischgraten-
Rekonstruktion der (111)-Oberflache.

Das hohe MaR der Oberflachenkristallinitat spiegelt sich auch in den experimentellen Ober-
flachenvalenzbandstrukturen wider. Die Dispersionsrelation des Valenzbandes von Mg(0001)
auf beiden Substraten zeigt den Verlauf der sp-Shockley-Zustiande in den Bandliicken um
T und M und einer Reihe parabolischer Quantentrogzustinde. Ab einer Schichtdicke von 9
Monolagen verschwinden substratinduzierte Charakteristika weitgehend, die Zustdnde verlau-
fen im Wesentlichen stérungsfrei und konnen entlang der TM- und der TKM-Richtung bis
in die zweite bzw. dritte Oberflichenbrillouinzone hinein verfolgt werden. Die Studie des 2p-
Oberflachenrumpfniveausplittings bestétigt die hohe epitaktische Qualitat, die geringe Oberfla-
chenrauigkeit und hohe -reinheit.

Die elektronischen Valenzbandstrukturen der Adsorbatschichten von Kupfer, Silber und Gold
zeigen konzeptionell starke Ahnlichkeiten, unterscheiden sich aber maRgeblich in ihrer LS-
Kopplungsstarke und somit in den Details ihrer elektronischen Valenzbandstruktur. Die 3d-,
4d-, bzw. 5d-Valenzbander nehmen mit wachsender Ordnungszahl besonders in Bereichen fiir
kj # 0 an Komplexitdt und Ausdehnung zu. Mithilfe ausgedehnter Untersuchungen der Band-
strukturen in einem weiten Bereich von Anregungsenergien konnten die beobachteten Bander
direkten Volumeniibergdngen und Emissionen aus oberflicheninduzierten Zustinden zugeord-
net werden. Besonders fiir Silber- und Goldschichten waren diese Oberflachenresonanzen und
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-zustdnde jenseits von I weitgehend unbekannt und wurden hier erstmalig dargestellt. Die vorge-
stellten Schichtsysteme eignen sich hervorragend zum Studium zweidimensionaler elektronischer
Strukturen und deren Ubergang zur Volumenbandstruktur.

Die Komplexitdt dabei hdngt nicht nur von den einzelnen Systemen ab, sondern unterliegt
zudem unterhalb einer bestimmten Mindestschichtdicke starken bedeckungsabhingigen Modi-
fikationen. Diesem Phdnomen soll im ndchsten Abschnitt Rechnung getragen werden.
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Im vergangenen Abschnitt wurden elektronische Besonderheiten in der Valenzbandstruktur,
die sich mit der Schichtdicke maRgeblich dndern, aus der Diskussion weitgehend ausgenom-
men. Es sind hier zwei Phanomene zu unterscheiden. Zum einen die Quantentrogzustande
und zum anderen die Stérungen im Verlauf der Banddispersion E(kj), die durch die Substrat-
Film-Grenzschicht induziert werden. Im folgenden Abschnitt sollen die sp- und d-artigen Quan-
tentrogzustdnde der untersuchten Diinnschichtsysteme analysiert werden, auf die Substrat-Film-
Wechselwirkungen wird spater in den Abschnitten 9 und 10 eingegangen.

In allen bisher gezeigten Bandstrukturen von Adsorbatschichten auf den (110)-Oberflachen von
Wolfram und Molybdan sind eine unterschiedlich grole Zahl von sp-artigen Bandern mit pa-
rabolischer Dispersion symmetrisch um den T'-Punkt zu erkennen. In einigen Fillen (siehe
beispielsweise 16 ML Au/W(110) auf Seite 76) zeigt die Abhangigkeit der d-Béander von der
Anregungsenergie nicht die zu erwartende Dispersion entlang % . Verursacht wird dies dadurch,
dass auch die d-Band-Zustandsdichte der oberflichenprojizierten Bandstruktur mit steigender
Schichtdicke quantisiert aufgebaut wird. Diese d-artigen Quantentrogzustande sind bekannt
[96, 114], aber wegen der hohen Anzahl von Zusténden in einem kleinen Energiebereich der
d-Bandiiberginge selbst am T'o-Punkt und besonders in hoheren Schichtdicken nur liickenhaft
untersucht.

Der néachste einleitende Abschnitt wird die Grundlagen des theoretischen Modells legen, mit
dem die entsprechenden Quantentrogsysteme in den darauf folgenden Abschnitten weiterfiih-
rend diskutiert werden sollen.

8.1 Theoretische Beschreibung der Schichtdickendispersion von
Quantentrogzustanden

Auf den Seiten 14 bis 18 und im Anhang A wird das Verhalten und die Besonderheiten von
Quantentrogzustanden (QTZ) einleitend diskutiert. Wegen der Abhangigkeit der Energieniveaus
der QTZ von der Schichtdicke kommt es zu einer Oszillation der Zustandsdichte an der Fer-
mikante, wodurch eine GroRzahl von makroskopischen Eigenschaften der Materie bedeckungs-
abhingig manipuliert werden kdnnen. So kénnen beispielsweise substanzielle Anderungen der
Austrittsarbeit [15], der Oberflachenreaktivitat [1], der Wachstumsmorphologie [154, 15], des
Vorzeichens und der Stirke des Hall-Koeffizienten [70] und der Ubergangstemperatur zur Su-
praleitung [107] beobachtet werden, wenn die Bedeckung um nur eine Monolage variiert wird.
Diese bedeckungsabhangigen Eigenschaften kénnen genutzt werden, um gezielt Systeme mit
gefragten physikalischen Eigenschaften herzustellen oder um die Abhangigkeiten einiger dieser
Eigenschaften untereinander systematisch zu studieren.

In den einleitenden Abschnitten konnte gezeigt werden, dass die Lésung des rechtwinkligen Po-
tenzialtopfes mit endlich hohen Potenzialwéanden fiir das konkrete Schichtsystem Ag/W(110)
unzureichend fiir die Beschreibung der experimentell gewonnenen Energieeigenwerte der QTZ
ist. Die Phasenverschiebungen an der Vakuum- (¢g) und an der Substratgrenzschicht (¢¢)
werden durch die Rechteckpotenziale zu vereinfacht reprasentiert. Insbesondere findet die Sub-
stratbandstruktur nur in der Potenzialwall-Hohe, nicht aber in seiner Form Beriicksichtigung,
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Abbildung 49: Verdeutlichung der Bildung eines Quantentrogs in einem metallischen diinnen
Film: Substratseitig ist er durch die entsprechende Bandliicke, vakuumseitig
durch ein Bildladungspotenzial der Form —ﬁ begrenzt. An beiden Seiten

erfahrt die Elektronenwellenfunktion einen Phasensprung (¢¢ am Substrat und

¢p am Vakuum).

was besonders im unteren und mittleren Schichtdickenbereich zu signifikanten Beitrdgen der
Phasenverschiebung sorgt. Daher soll hier ein neues Modell vorgestellt werden, welches die Be-
schrankungen des einfachen Potenzialtopfes aufhebt.

Die Ausgangssituation aus Abschnitt 1.3.2 bleibt bestehen. Zu I6sen ist das einfache Pha-
senproblem einer Wellenfunktion beim Durchlaufen einer diinnen Schicht der Dicke d = Na.
Zusammen mit den Phasenverschiebungen ¢ und ¢¢, denen die Wellenfunktion bei der Re-
flexion am bildladungsdhnlichen Potenzialverlauf am Vakuum und an der durch eine Bandliicke
der GroRe 2v¢ verursachten Barriere an der Grenzschicht (siehe Abbildung 49) und durch die
groRe Eindringtiefe unterliegt, ergeben sich Quantentrogzustinde bei den Energien E; bis F,
immer dann, wenn die Gesamtphase ein Vielfaches von 27 ist:

OB+ ¢c + 2k d = 2nm. (8.1)

Dieses Phase-Accumulation-Modell in seiner typischen Form [134] leitet sich aus der Beschrei-
bung von Oberflachenzustinden als Losungen der Schrédingergleichung einer Bildladung vor
der Oberfldche nach P. M. Echenique und J. B. Pendry [29] ab. Das Modell wurde erfolgreich
fiir eine groRe Anzahl von sp- und d-artigen Quantentrogzustinden angewandt [96], wobei die
Ubereinstimmung zwischen den aus dem Modell gewonnenen und experimentellen Quantentro-
genergien im Allgemeinen mit der Schichtdicke, also der Trogbreite, zunimmt. Allerdings werden
die einflussnehmenden Phasen im Allgemeinen unzureichend beriicksichtigt, wodurch sich vor
allem bei geringen Schichtdicken grole Differenzen zwischen Theorie und Experiment ergeben.
Fiir eine realitdtsnahe Beschreibung der Bindungsenergien von Quantentrogzustanden ist also
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eine genaue Kenntnis der Phasenverschiebungen an den Grenzflachen und der Komponente £
des Wellenvektors der Bloch-Welle innerhalb der Adsorbatschicht unerldsslich.

Eine niitzliche Form der Phasenverschiebung bei der Reflexion am asymptotischen Bildladungs-
potenzial Vz ~ —1/42 wird von E. G. McRae und M. L. Kane [100] im Rahmen einer Wentzel-
Kramers-Brillouin-N3herung des Potenzials abgeleitet:

3,4eV
¢B—7T‘\/EV_E- (8.2)

Gleichung 8.2 wird angesetzt, um die Phasenverschiebung am Bildladungspotenzial zu beschrei-
ben, wobei die Energie E von der unteren Valenzbandkante E; des Filmmaterials (Trogtiefe)
aus gemessen und Fy die Vakuumenergie oberhalb der Oberflache ist. In letztere geht die Aus-
trittsarbeit ¢ ein. Die Phasenverschiebung ¢, die bei der Reflexion der Bloch-Welle an der
Substrat-Film-Grenzschicht auftritt, wird durch die empirisch gewonnene Beziehung [133, 30]

E-F
$c = 2arccos 4/ ﬁ -7 (8.3)

bestimmt. £ und Ey sind die Energien der unteren und der oberen Kante der projizierten
Bandliicke des Substrates (siche Abbildung 49). In diesem Fall wird £ in Analogie zu oben
von der unteren Kante F;, der Bandliicke aus gemessen. In dieser Weise wird dem Einfluss der
Position und der GroRe 2v; der Bandliicke im Substrat fiir die Bindungsenergien der statio-
naren Quantentrogzustande E; bis E,, im Film Rechnung getragen. Diese Ndherung erzielt den
erwiinschten Verlauf fiir die Phasenverschiebung ¢¢, die sich an den Bandkanten sprunghaft
andert.

Fiir den Wellenvektor der Bloch-Welle innerhalb des Filmes gibt es in der Literatur verschiede-
ne Ansatze. Etabliert ist der Ansatz des quasi-freien Elektrons, das sich zwischen den beiden
Grenzschichten frei bewegen kann [134]. In diesem Fall wird der Wellenvektor in einem Mo-

dell der periodischen Bandstruktur zweier Bander aus der Losung der Determinantengleichung
[133, 134]

D Eo(k1)— E v(G) —0 (8.4)
v(—G) Ey(k, —G)—-F

gewonnen. Hierbei ist fiir das freie Elektron Ey(k,) = (h%/2m)k? und die Energie E wird wie im
Ausdruck 8.3 von der unteren Kante der Substratbandliicke aus gemessen. G ist ein reziproker
Gittervektor am Zonenrand, wobei v(G) der relative Fourierkoeffizient des Kristallpotenzials und
der Abstand von v(—@G) nach v(G) die GréRe der Bandliicke darstellt. Mittels Eg = (h%/2m)G?
lasst sich die Mitte der Bandliicke bestimmen. &, ist der zur Lésung gesuchte Wellenvektor.
Die Lésung der Determinantengleichung ergibt

ki (E) = \/g (\/E_G_ \/4E + Eg— 4\/m> : (8.5)

womit eine Lésung von Gleichung 8.1 mit einem kleinen Satz von Parametern mdglich ist. Diese
Parameter sind die Positionen E, Ey, E¢ = (EL, + Ey)/2 und GréBe 2v der Substratband-
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liicke, die Position des Valenzbandminimums E7 im Adsorbatfilm, Austrittsarbeit ¢ des Adsor-
batfilmmaterials und die Lagendicke einer einzelnen atomaren Adsorbatlage ay. Diese Parameter
sind groRtenteils bekannt oder ergeben sich in guter Ndherung aus den Volumenbandstrukturen
von Substrat und Adsorbatfilmmaterial entlang der Oberflichennormalen der entsprechenden
Kristallorientierung. Es muss jedoch beachtet werden, dass gerade in ultradiinnen Filmen Ab-
weichungen der Bandkanten, der Austrittsarbeit und des Lagenabstandes auftreten kénnen.

Es hat sich im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit ergeben, dass ein zweiter Ansatz zur
Losung des Wellenvektors der Elektronen im Adsorbatfilm gréRere Ubereinstimmungen mit den
experimentell gewonnenen Eigenenergien der Quantentrogzustande liefert. Hierfiir wird die Ad-
sorbatschicht ndherungsweise als eine lineare Kette von Atomen entlang der Oberflachennor-
malen beschrieben, die dann im Zuge der Methode starker Kopplung, bzw. der LCAO-Methode
gelost wird. Hierbei werden die Elektronen nicht wie zuvor als frei durch die Adsorbatschicht
beweglich angenommen, sondern jeweils fest ihren Atomen zugeordnet. Die Eigenenergien er-
halt man dann durch die Linearkombination der Atomorbitale und das Kristallpotenzial durch
die Linearkombination der Atompotenziale jedes Kettenglieds mit dem seines Nachbarn. In die-
sem Bild werden die Quantentrogzustinde nicht als stehende Bloch-Wellen verstanden, die
bei der Uberlagerung mit sich selbst bei Reflexion an den Grenzflichen entsteht, sondern als
die Lésungen der quantisierten Eigenenergien einer linearen Atomkette. Dementsprechend sind
in diesem Modell ¢ und ¢p nicht die Phasenverschiebungen einer Welle bei der Reflexion
an den Grenzflichen, sondern diejenigen Phasenverschiebungen, die die Randbedingungen der
Wellenfunktion darstellen. 2k, d ist dementsprechend die Phasendnderung der Wellenfunktion
innerhalb des Films, die gewahrleistet, dass die Welle kontinuierlich an die Randbedingungen
ankniipft.

Im eindimensionalen LCAO-Modell der linearen Atomkette auf die quantisierten Zustdnde in-
nerhalb der Kette (hier der Adsorbatfilm) [44, 55, 142, 114] ergibt sich fiir die Phasendnderung
innerhalb der Adsorbatschicht

2F
2k, d = 2k, Nay = 2N arccos <1 — —) . (8.6)
1)

Wie bereits zuvor sind £} und Ej; die untere bzw. obere Kante des Bandes, das der Quantisie-
rung unterliegt. Fiir die Atomkette mit endlicher Lange ergibt sich die Quantisierung entspre-
chend [24] direkt aus der Eigenenergie € des Atomorbitals,

mj

E(k;) = e+ 2t cos(kjao) mit k; = a(N+1)

,j=1,..N. (8.7)

t ist hierbei das Uberlappintegral der Wellenfunktion nichster Nachbaratomorbitale. Steigt die
Anzahl der Atome N in der Kette an, wéchst auch die Anzahl der Zustidnde E(k;), bis sich im
kontinuierlichen Grenzfall die Volumenbanddispersion ergibt.

Mit einem der beiden oben vorgestellten Ansatze fiir den Term 2k, d kann die Gleichung 8.1 bei
bekanntem ¢ und ¢p gelost werden. Dies kann entweder numerisch oder wie im Folgenden
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graphisch geschehen®”. Dazu miissen ¢¢ + ¢p — 2nm und —2k d fiir variable Quantenzahlen
n und Adsorbatschichtdicken N aufgezeichnet und die Schnittpunkte der beiden Graphen be-
stimmt werden.

Eine Starke dieser Methode ist, dass sie ganzlich ohne freie Parameter und mit einem be-
grenzten Satz von vorgegebenen Parametern auskommt. Der Ansatz kann allerdings weiter
verbessert werden. Die an den Potenzialspriingen auftretende Phasenverschiebung ¢c an der
Substrat-Film-Grenzschicht wird nur mit der empirisch gewonnenen Formel 8.3 beschrieben.
Diese galt in den Beispielen, aus denen sie abgeleitet wurde, fiir Bereiche absoluter Bandliicken
des Substrates, an denen keine Hybridisierung und keine Streuung der Adsorbatzustdnde an
Substratzustanden auftraten. Die im Abschnitt 7 vorgestellten Bandstrukturen der Adsorbat-
schichten von Mg, Cu, Ag und Au weisen jedoch alle Wechselwirkungen mit Substratbdndern
auf, die sich als Kinken (siehe beispielsweise Abbildung 39 auf Seite 66) in den parabolischen
Bandverliufen der Quantentrogzustinde bemerkbar machen®. Ausschlaggebend hierfiir ist die
Tatsache, dass weder W(110) noch Mo(110) im gesamten Valenzbandbereich von Interesse eine
absolute Bandliicke in der oberflachenprojizierten Bandstruktur aufweisen, worauf detailliert in
Abschnitt 6 eingegangen wurde. Ein groRer Teil der zu untersuchenden Quantentrogzustdnde
liegt demzufolge aulerhalb der Bandliicke. Zwar zeigen die erwdhnten Kinken in den Bandverldu-
fen eine Wechselwirkung zwischen den Quantentrogzustanden und den Substratvolumenbandern
an, jedoch beweist die Existenz der Quantentrogzustande, dass die Ankniipfung an die Substrat-
volumenbander nicht sehr stark sein kann. Quantentrogzustande bei denen eine Ankopplung an
die Substratbander wegen unterschiedlicher Symmetrie der beteiligten Wellenfunktionen oder
wegen Unterschieden in den Kristallparametern moglich ist, wurden von T. Miller et al. und
T. C. Chiang [101, 17] bereits beobachtet. Um der Hybridisierung an der Grenzschicht Rech-
nung zu tragen, wird die aufgebaute Phasenverschiebung innerhalb des Filmes 2k, d um den
Term ¢y erweitert. Dieser Beitrag wird zum einen gemaR der Herleitung 1.10 auf der Seite 18
experimentell und zum anderen in Anlehnung an Gleichung 8.6 und [130] aus

0 2 1 _2E (8.8)
= — I —_ .
H,S arccos ElS] — Ef

rechnerisch bestimmt. E und E7f sind die untere und die obere Kante des entsprechenden
Substratbandes S, an dem eine Streuung stattfindet.

8.2 Magnesium

Das Schichtwachstum von Magnesium auf den beiden Substraten W(110) und Mo(110) wur-
de bereits anhand von LEED- und Rumpfniveau-Studien diskutiert. Die elektronische Struktur
mitteldicker und dicker Filme und die Ahnlichkeiten zur (0001)-Oberflichenbandstruktur ein-
kristalliner Proben wurde auf den folgenden Seiten vorgestellt. Dieser Abschnitt befasst sich,
an die oberen Diskussionen ankniipfend, mit den schichtdickenabhédngigen elektronischen Be-
sonderheiten.

®7Die Lésungen in dieser Arbeit wurden numerisch gewonnen, zur besseren Darstellung soll hier aber die grafische
Losung zur Diskussion herangezogen werden.
88 Detaillierter wird auf diese Wechselwirkungen in Abschnitt 9 eingegangen.
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Abbildung 50: Exemplarische schichtdickenabhingige Mg(0001)-Spektren. Zur Ubersichtlich-
keit wurden die Spektren mit steigender Schichtdicke entlang der Intensitatsach-
se verschoben. Zum Vergleich gibt die erste Kurve das Spektrum einer sauberen
W(110)-Oberflache in normaler Emission an. Mit zunehmender Mg-Bedeckung
geht das Photoelektronensignal des W(110)-Oberflichenzustandes SS; in den
Ubergang aus dem Mg(0001)-Oberflichenzustand iiber. (hv = 52¢V)

Die Quantentrogzustande, die sich in Magnesiumfilmen ausbilden, sind in den ARPES-Spektren
der Abbildungen 27 und 28 bereits aufgefallen. Diskutiert werden die Quantentrogzustinde von
diinnen Mg-Schichten mit Slab-Rechnungen fiir freistehende Schichten von F. Schiller et al.
[123], auf Si(111) von L. Aballe et al. [2] und experimentell auf W(110) von F. Schiller et al.
[122, 123] und N. A. Vinogradov et al. [142]. Konzeptionell stehen die hier vorgestellten Eigen-
schaften der Quantentrogenergien im Einklang mit den erwdhnten Veréffentlichungen. Quan-
titativ gibt es geringfiigige Abweichungen, die auf strukturelle Unterschiede der untersuchten
Schichten zuriickgefiihrt werden kdnnen. Weder die Praparationsbedingungen, noch deren struk-
turelle Auswirkungen werden in den genannten Publikationen fiir einen Vergleich ausreichend
diskutiert. Die Analyse der Quantentrogzustiande im Rahmen des Phase-Accumulation-Modells
wird z.B. in [142] vorgenommen, weshalb dieser Aspekt hier nicht noch einmal diskutiert wer-
den soll. Zur anfanglichen Kalibrierung der Schichtdicke wurde auf FPLO-Rechnungen von L.
Aballe et al. [2] zuriickgegriffen, nach denen das As-Band (siehe Abbildung 26 auf Seite 51)
ca. 26% der Brillouinzone von IT" in Richtung A (siehe Abbildung 73(c), Seite 126) durchliuft,
bevor es die Fermikante durchstoBt. Dies entspricht 7,7 ML, wovon ausgehend bei kontrollierter
Dampfrate lagenweise in beide Schichtdickenrichtungen extrapoliert werden konnte.

Von der sauberen W(110)-Oberflache ausgehend, sind in der Abbildung 50 exemplarisch eine
Reihe von Photoelektronenspektren in senkrechter Emission ausgewahlter Schichtdicken bei ei-
ner Anregungsenergie von 52eV dargestellt. Bei dieser Photonenenergie kann man die leicht
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erhohte Photoelektronenintensitdt des Nebenmaximums der in Abbildung 29(b) dargestellten
Variation der Ubergangsrate ausnutzen. Mit wachsender Schichtdicke fillt bereits bei Bede-
ckungen von weniger als einer Monolage® die Photoelektronenintensitit der in Abschnitt 6
diskutierten Oberfldchenresonanz SR, der W(110)-Oberfliche bei Egx = 0,7eV rapide ab,
wihrend der Ubergang aus dem Substratband SS; bei 1,2eV zunichst nur eine Verschiebung
der Bindungsenergie durch das elektropositivere Mg in Richtung geringerer Bindungsenergien
erfahrt. Nachdem die erste Lage geschlossen ist, kehrt sich dieser Effekt um und es findet
ein kontinuierlicher Ubergang vom Substratband SSIW(HO) zum Mg-Oberflichenzustand bei
1,65 eV statt, der bei einer Schichtdicke von ca. 10 ML abgeschlossen ist. Der direkte Ubergang
2 aus dem 5d-Substratband bleibt bis zu einer Schichtdicke von 8 Monolagen als Schulter am
Mg-Oberflachenzustand zu sehen. Bei einer Schichtdicke von 5 Monolagen erscheint der erste
Ubergang aus einem Quantentrog bei einer Bindungsenergie von E5° = (3,28 4-0,01) eV im
betrachteten Energiebereich. Mit zunehmender Mg-Aufdampfung bewegt sich dieser Zustand
mit der Quantenzahl i = n— N = 0 in Schritten einzelner Atomlagen auf die Unterkante der A-
Bandliicke zu. Bei 11 ML tritt ein Quantentrogzustand mit i = —1 bei By = (3,14+0,01) eV
von links in das Spektrum ein und gleichzeitig ist der Zustand mit i = 0 von rechts bei
B9 = (0,6240,01) eV deutlich erkennbar, der von nun an mit steigender Schichtdicke eben-
falls einer Verschiebung in Richtung der A-Bandliicke unterliegt. Dieses Verhalten des quantisier-
ten Ay-Bandes wird von Vinogradov et al. [142] im Zuge des Tight-Binding-Models beschrieben.
Nach Gleichung 8.7 nimmt die Anzahl an Zustdnden mit zunehmender Zahl von Atomen in der
Kette ausgehend von der Mitte des Bandes zu beiden Randern hin zu. Fiir eine sehr hohe Zahl
von Kettengliedern wird so die gesamte Zustandsdichte des Bandes mit seiner Dispersionskurve
reproduziert.

Der Ubergang zur oberflichenprojizierten Volumenbandstruktur ist in Abbildung 50 am Beispiel
des 45 ML dicken Filmes zu sehen. Unterhalb der lokalen A-Oberflachenbandliicke deutet sich
im Wesentlichen der kontinuierliche Verlauf der sp-Zustandsdichte an. Die erkennbare Schulter
auf der linken Seite wird von T. K. Kim et al. [79] als direkter Bandiibergang aus dem A,-
Band in der N&he des I', -Punktes identifiziert, der auch die in Abschnitt 7.1 (Abbildung 29(b))
quantitativ diskutierte Anhebung der Photoelektronenintensitat verursacht.

Fiir die 17 ML dicke Schicht ist in Abbildung 51(a) beispielhaft die Fitanalyse zur Bestimmung
der Peakpositionen dargestellt. Die Anpassung erfolgt durch eine Zahl von Lorentzprofilen die
der Zahl der Uberginge aus den sichtbaren QTZ und dem OZ entspricht. Dies ist im Allge-
meinen ausreichend, um die Energiepositionen der Uberginge mit ausreichender Genauigkeit zu
ermitteln. Bei Schichten oberhalb von 10 Atomlagen wird ein weiteres Lorentzprofil angesetzt
um den ansteigenden Untergrund approximativ zu erfassen, ab 20 Atomlagen ein weiteres um
den angesprochenen direkten Bandiibergang bei Ep = (1,8440,01) eV einbeziehen zu kdnnen,
dessen Position in hoher Ubereinstimmung mit der von T. K. Kim et al. in [79] angegebenen
Bindungsenergie steht.

Das Resultat der Analyse einer groRen Zahl von unabhingig préaparierten Mg-Schichten auf

69Wie weiter oben diskutiert, wird fiir den Fall des HCP-Magnesiums als Monolage der tatsichliche Abstand
zwischen zwei atomaren Lagen bezeichnet. Dies entspricht bei der Stapelfolge ABAB der HCP-Struktur entlang
der (0001)-Richtung der halben Gitterkonstanten cq/2.
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Abbildung 51: Experimenteller Verlauf der sp-artigen Quantentrogzustande und des Shockley-
Oberflachenzustandes von Mg(0001)-Schichten unterschiedlicher Dicke auf
W(110). Links: Photoelektronenspektrum am Tp-Punkt aus einem Schnitt der
Bandstruktur (hv = 52eV). Eine Fitanalyse mit Lorentz-Peaks zur Bestimmung
der Peakpositionen gibt Aufschluss iiber die Bindungsenergien der QTZ. Der Ver-
lauf der entsprechenden Bindungsenergien unterschiedlicher Mg-Schichten ergibt
die rechte Abbildung. Die waagerechten gestrichelten Linien geben die Fermikan-
te bzw. die untere und obere Kante der Mg(0001)-Oberflachenbandliicke sowie
die Energie des Mg(0001)-Einkristalloberflachenzustandes aus [75] an.

W(110) ist in der Abbildung 51(b) dargestellt. In dieser Darstellung, in der der Verlauf von
Ubergingen aus Biandern mit gleichem i zur besseren Ubersichtlichkeit in dunkelgriin angedeu-
tet ist, lasst sich das Verhalten der QTZ auf beiden Seiten des Oberflachenzustandes verfolgen.
Bei hohen Schichtdicken fillt es wegen der Nihe der Uberginge zunehmend schwer, den schritt-
weisen Verlauf der QTZ-Béander zu verfolgen, weshalb der Fehler auf dieser Achse kontinuierlich
ansteigt. Neben der Bindungsenergie der QTZ ist der Abbildung auch die Veranderung der
Bindungsenergie des Mg(0001)-Oberflichenzustandes in Schichtdicken unterhalb von 9 ML zu
entnehmen.

Neben der schichtdickenabhdngigen Veranderung der Bindungsenergien der QTZ und des OF
unterliegt auch die Dispersion der Bander einer Evolution mit verdnderter Lagendicke. Die Abbil-
dung 52(a) zeigt die Entwicklung der effektiven Masse des Mg(0001)-Oberflichenzustands auf
beiden Substraten. Die Werte wurden jeweils aus winkelabh&ngigen Lorentzprofil-Fitanalysen der
ARPES-Spektren und anschlieRender parabolischer Anpassung unter Minimierung des Abstand-
quadrates gewonnen. Die linearen Beitrige bei dieser Anpassung lagen unterhalb von 2 - 1072
und sollen vernachldssigt werden. Der Oberflachenzustand liegt, wie oben diskutiert, energetisch
auf oberflacheninduzierten Biandern der Substrate und einem direkten Bandiibergang aus dem
W5d-, bzw. dem Mo4d-Niveau. Es ist daher zu erwarten, dass der Verlauf einer ausgepragten
Substratabhangigkeit unterworfen ist. Tatsichlich liegt die effektive Masse der Oberflachen-
zustdnde samtlicher untersuchter Proben auf Mo(110) unterhalb derer auf W(110). In beiden
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Abbildung 52: Effektive Massen einiger der parabolischen Bander diinner Mg(0001)-Schichten,
links des Mg(0001)-Oberflachenzustandes in Abhangigkeit der Mg-Schichtdicke
auf W(110) (dunkelrot) und auf Mo(110) (blau). Die waagerechte gestrichelte
Linie zeigt den Wert des Einkristalls nach [75]. Die gestrichelten Ausgleichskurven
dienen als Orientierung. Rechts: Effektive Massen der ersten zwei Quantentrog-
zustande unterhalb bzw. oberhalb des Mg(0001)-OZ in Abhangigkeit der Ener-
gie (bei unterschiedlicher Schichtdicke), auf W(110). Die horizontale gestrichelte
Linie gibt die effektive Masse des Mg(0001)-Oberfldchenzustandes gemessen an
einem Einkristall nach [75], die vertikale schwarze Linie die entsprechende Bin-
dungsenergie an. Der weile Bereich zeigt die Position der Bandliicke der oberfla-
chenprojizierten Bandstruktur. Die blaue Gerade ergibt sich aus einem linearen
Fit durch alle dargestellten Datenpunkte. (hv = Hell,,)

Fallen nahert sie sich fiir dicke Schichten jedoch dem Wert der Einkristalloberflache aus [75]
an. Tatsachlich liegt die Asymptote fiir beide Substrate nicht weit auseinander, wie der letzte
Punkt des Mg/Mo(110)-Datensatzes bereits andeutet (siehe hierzu die Diskussion der Ober-
flachenbandstruktur in Abschnitt 7.1). Der rechten Seite der Abbildung 52 ist die aus den
Kriimmungen der Quantentrogbdnder gewonnene effektive Masse in Abhangigkeit ihrer Energie
relativ zur Fermikante zu entnehmen. Da die Bindungsenergie eines Quantentrogzustandes sich
mit der Anzahl der Atomlagen verandert, entspricht jeder Punkt zu einer anderen Energie einer
einzelnen Mg-Lagendicke. Der weille Bereich kennzeichnet die Position der Oberflachenband-
licke, die waagerecht gestrichelte Linie den Wert der effektiven Masse und die vertikale Linie
die Position des Oberflachenzustandes auf dem Einkristall aus [75]. Die blaue Gerade zeigt
einen linearen Y2-Fit durch alle gezeigten Punkte. Die Kriimmung der Quantentrogzustinde
ist folglich nicht von ihrer Quantenzahl, sondern von ihrer Bindungsenergie abhangig und ver-
lauft kontinuierlich von der Kriimmung der unteren Bandkante des A,-Bandes iiber die des
Mg(0001)-Shockleyzustandes in die Richtung der oberen As-Bandkante.
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Abbildung 53: Ag(111)/W(110) Valenzbandspektren unterschiedlicher Ag-Schichtdicke. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die Spektren mit steigender Schichtdicke ent-
lang der Intensitdtsachse verschoben. Blaue Linien zeigen den Verlauf der d-
artigen, griine Linien der sp-artigen QTZ zu den jeweiligen Quantenzahlen .
Der Bereich der Agdd-Zustinde ist dunkelgrau, der Bereich der L-Bandliicke
weill hinterlegt. (hv = 40,8€V und hv = 65¢€V)

8.3 Silber

Die Abwesenheit von d-Elektronen im Valenzband von Magnesium ist eine ideale Voraussetzung
fir das Studium ungestorter sp-Quantentrogzustdnde mit wenig Untergrund in den Photoelek-
tronenspektren. Das Valenzband der Edelmetalle hingegen ist durch die 3d-, 4d- und 5d-Bander
entschieden komplizierter. Nicht nur verdeckt die hohe Zustandsdichte der entsprechenden d-
Binder die schwicheren Uberginge aus dem sp-Band, sondern es kommt zudem durch spd-
Hybridisierung zu einer massiven Wechselwirkung im Bereich der d-Bander. Fiir Silber ist das
d-Band schon verhaltnismaRig ausgedehnt und komplex, wahrend sich das Multiplett fiir Kupfer
mit der kleineren Ordnungszahl Z im nachsten Abschnitt weniger machtig zeigen wird.

Die Abbildung 53 zeigt eine Serie ausgewdhlter Silberspektren mit Schichtdicken im Bereich
von 1 bis 47 Monolagen auf der Wolfram(110)-Oberfldche in senkrechter Emission. Das un-
terste Spektrum (blau) ist von der sauberen Substratoberfliche bei einer Photonenenergie von
62 eV gewonnen, die Silberspektren bis zu einer Adsorbatfilmdicke von 5 ML bei einer Photo-
nenenergie von 65¢€V. Die Spektren bei hoheren Schichtdicken wurden mit Hell,-Strahlung mit



Seite 90 8 Schichtdickenabhangige elektronische Merkmale

dem Laboraufbau aufgenommen. Die Auslassung der 4d-Spektren fiir die im Labor gewonnenen
Spektren erklart sich aus der enormen Photoelektronenintensitit bei dicken Silberfilmen im Be-
reich der 4d-Bander, die es nicht ermdglicht, beide Energiebereiche mit einem Parameterset aus
Pass-Energie und SchlitzgroRe gleichzeitig zu spektroskopieren. Schon die ARPES-Spektren von
Silber auf der Seite 66 zeigten diese Tendenz. Die Form und Struktur der dargestellten Spek-
tren entsprechen denen, die fiir diinne Silberschichten auf anderen Substraten gewonnen werden
konnten [11, 17, 101, 108].

Das Spektrum des Substrats ist abermals geprigt von den Ubergingen aus den Oberflichen-
bandern SR; bei Eg =0,7¢eV, SS; bei Eg = 1,2€eV und SRy bei Eg = 6,2¢V und aus dem
direkten Volumenbandiibergang 2 aus dem 5d-Substratband bei ca. Eg = 1,8eV. Wahrend die
erste Silberlage aufgebaut wird, verschwindet die empfindliche Oberflichenresonanz SR, des
Substrates. Im Unterschied zu den Bedeckungen von Magnesium im Submonolagenbereich ist
keine Verschiebung des SS;-Substratbandes zu geringeren Bindungsenergien zu beobachten,
was durch die zu W vergleichbare Elektronegativitdt von Silber erklart werden kann. Die ersten
silberinduzierten Strukturen, die erkennbar werden, wenn die erste Silberlage geschlossen wird,
sind drei Profile bei ca. 4,1eV, 4,7¢V und 5,0€V. Bei diesen drei Niveaus handelt es sich,
wie der spatere Vergleich mit den Rechnungen zeigen wird, um den ersten sp-artigen Quan-
tentrogzustand mit ¢ = 0 (N = 1, n = 1) und die beiden d-Quantentrogzustinde aus dem
A445-Band induzierten d; und dem Ag-Band induzierten d (siehe Abbildung 74(b)), jeweils mit
1 = 0. Sobald erste Inseln der zweiten Monolage gebildet werden, nehmen die eben genannten
Quantentrogzustiande mit ¢ = 0 an Intensitdt ab und stattdessen nehmen die Zustdnde der
zweiten Lage mit ¢ = 0 (N = 2, n = 2) an Intensitdt zu. Dieser Verlauf wird mit gestrichelten
Linien (griin fiir sp, blau fiir d) in der Abbildung 53 angedeutet. Ab einer Schichtdicke von
4 ML ist in den dargestellten Spektren ein weiterer Zustand im Bereich oberhalb von 3,9eV
zu erkennen, der also auRerhalb des Ag4d-Bandes liegt, und daher ebenfalls sp-induziert sein
muss. Dieser Quantentrogzustand mit i = —1 (N = 4, n = 5) bleibt von nun an mit wachsen-
der Schichtdicke sichtbar und verdndert seine Position mit jeder neu gebildeten Monolage auf
die Fermikante hin. Dieser Trend setzt sich fort bis eine groe Anzahl voneinander getrennter
sp-Quantentrogzustdnde (fiir 21 ML in Abbildung 53) letztlich in das sp-Bandkontinuum des
Einkristalls iibergehen. Bei zunehmender Schichtdicke zeigt die Photoelektronenintensitdt im
weill hinterlegten Bereich die Bildung der L-Bandliicke an, in der ab der zweiten Monolage der
Shockley-Oberflachenzustand von Silber in den besetzten Bereich eindringt.

Die Abbildung 54 stellt die Position der einzelnen sp-Quantentrogzustdnde mit variabler Schicht-
dicke dar, die aus Peakfits einer grolen Anzahl von Spektren unterschiedlicher Proben gewonnen
wurden. Die roten Punkte sind das Resultat einer Serie von Messungen, bei denen Silber sukzes-
sive in Schritten von ca. 0, 1 ML aufgedampft und zwischen den Praparationsschritten spektros-
kopiert wurden. Diese Prozedur ist durch die langwierige Praparation von einem zunehmenden
Verlust der Filmqualitat gepragt. Dies macht sich vor allem bei hoheren Schichtdicken durch die
steigende Abweichung von Messpunkten anderer Proben und von den berechneten Positionen
(griine Punkte mit griinen Verbindungslinien) bemerkbar. Der Fehler der so gewonnenen Bin-
dungsenergien kann der GréRe der Schwankung der einzelnen Punkte eines Peaks zueinander
entnommen werden. In Blau sind die Ergebnisse unabhangiger Proben bei Anregungsenergien
zwischen 45¢eV und 75¢€V, in Gelb Ergebnisse aus Messungen im Labor bei 40, 8 eV dargestellt.
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Abbildung 54: Schichtdickenabhéngigkeit der Ag(111)-Quantentrogzusténde. Rote Punkte: Fit-
analyse einer ausgedehnten Serie sukzessiven Aufdampfens in Schritten von ca.
0,1ML (hv = 65¢eV), blaue Punkte: statistische Mittelwerte mehrerer unab-
hangiger Proben (hv = 45, 62, 65, 7T5eV), gelbe Punkte: statistische Mittel-
werte mehrerer unabhangiger Proben vermessen mit einer He-Plasma-UV-Quelle
bei 40, 8¢V, verbundene griine Punkte: Ergebnisse der Berechnungen nach dem
Phase-Accumulation-Modell nach Abbildung 55.

Der gemaR Abschnitt 7.2.2 dispersionslose Verlauf der QTZ in k, rechtfertigt den direkten
Vergleich der Peakpositionen bei unterschiedlichen Photonenenergien.

Tendenziell liegen die Messwerte aus den Spektren bei kleineren Bindungsenergien als die Rech-
nungen ergeben. In die Rechnung flieBen Naherungen der Potenzialverldufe ein. Zudem ist
sowohl der Ansatz der eindimensionalen linearen Kette, als auch die Vereinfachung der starken
Kopplung ausschlieBlich zwischen nédchsten Nachbarn eine Vereinfachung der realen Situation.
Beitragender fiir diese nach unten abweichenden Bindungsenergien ist jedoch eine systemati-
sche experimentelle Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Bindungsenergie fiir Bander starker
Dispersion. Wachst die Oberflache ohne strukturelle Anisotropien besteht nach den ARPES-
Spektren in den Abbildungen 40(a) und 40(b) die gleiche parabolische k-Dispersion der sp-
artigen Quantentrogzustinde entlang k, || ¥ und entlang k, || T. Eine leichte x-Fehlstellung™
der Kristalle fiihrt dazu, dass der Schnitt durch die dreidimensional paraboloide Dispersion der
quasifreien Zustande nicht durch das globale Minimum der kj-Dispersion verluft.

70y bezeichnet den Rotationswinkel zwischen der Oberflichennormalen des Kristalls und einer waagerechten
Achse durch die Kristallmitte. Dieser Winkel lag in allen durchgefiihrten Experimenten bei x < 0, 8°.
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Abbildung 55: Grafische Lésung des Phase-Accumulation-Ansatzes nach Gleichung 8.1. Farbig
hinterlegte Bereiche kennzeichnen die Existenz von elektronischen Zustdnden
bei Projektion aus der A-Richtung (Ag) und der ¥-Richtung (W). Rote Linien
zeigen den Verlauf der gesamten Phasenverschiebung ¢¢ + ¢ — ¢y — 2nm,
blaue Linien zeigen den Verlauf des Terms 2k, d. Senkrechte Balken betonen
Schnittpunkte der Graphen, griin: experimentell zugdngliche, grau: experimentell
nicht zugdngliche Eigenenergien. Die blauen Punkte sind experimentelle aus den
Spektren unterschiedlicher Schichtdicke gewonnene Gesamtphasen entsprechend
Gleichung 1.10.

Die Abbildung 55 zeigt die grafische Lésung des Phase-Accumulation-Modells fiir die sp-Quan-
tentrogzustinde von Silber auf W(110). Die waagerechte Achse stellt die Energie dar, die fiir
die einzelnen Beitrage ¢ (an der Kristallgrenzschicht), ¢y (durch Wechselwirkung mit den
Volumenbandern des Substrates), ¢5 (am Bildladungspotenzial vor der Oberfliche) und 2k, d
auf den gemeinsamen Bezugspunkt der Fermikante gebracht wurde. Die vertikale Achse ist
die Phasenverschiebung durch den jeweiligen Beitrag. Rote Linien sind die Summe der Pha-
senverschiebungen ¢ und ¢p, korrigiert um die Beitrdge ¢y durch Wechselwirkungen mit
den X2-Substratbdndern abziiglich 2n7 fiir verschiedene n. Die in Abschnitt 8.1 eingefiig-
te Korrektur wird notwendig, weil die Quantentrogzustande nicht ausschlieRlich innerhalb der
Oberflachenbandliicken, wie bei [11, 108] gezeigt werden, sondern wie von A. M. Shikin et
al. [131, 132] bereits beobachtet, auch auBerhalb der Bandliicke existieren. Die blauen Linien
stellen die Phasen 2k, d innerhalb des Filmes dar, die der Summe der Phasenverschiebungen
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Parameter Wert [eV] Referenz
unteres W Y1-Band-Maximum (EL(W)) —6,3 [37]
oberes W X1-Band-Minimum (Ey(W)) -1,9 [37]
Ny (B 3,3 [18, 37]
Tgs (EY5H) 11 [18, 37]
L¢- (Ef;(Agsp)) —0,30 | diese Arbeit (Kapitel 7.2.2), [117]
Lo+ (ET7(Agsp)) ~7,21 [31]
P ag(111) 4,74 [62]

Tabelle 9: Silber-Parameter zur Losung des Phase-Accumulation-Modells mit dem Ansatz der
starken Kopplung nachster Nachbarn. Die Werte ergeben sich groRtenteils aus der
Volumenbandstruktur von Kupfer und Wolfram.

entsprechen muss, damit eine selbst-konsistente Losung mdoglich wird. Zur Bestimmung die-
ses Terms wird das oben (Seite 81) vorgestellte Modell der starken Kopplung angesetzt. Im
Energiebereich, in dem Y3-Binder existieren, konnte kein sinnvoller Ansatz fiir die Randbe-
dingung an der Substrat-Film-Grenzfliche bestimmt werden. In den Bereichen in denen ein
Zusammenhang fir oc + ¢ — ¢y — 2nm gefunden werden konnte, verlduft die Modulation der
Phasenverschiebung durch den arccos in guter Naherung jeweils linear. Unter Verwendung des
Zusammenhanges der Gleichung 1.10 kann aus den in der Abbildung 53 gewonnenen Positio-
nen und den entsprechenden Quantenzahlen die Phase experimentell bestimmt werden. Hierfiir
sind Quantentrogzustidnde unterschiedlicher Quantenzahl i bei der gleichen Bindungsenergie
notwendig, was im untersuchten Schichtdickenbereich den eingeschrankten Datensatz in Ab-
bildung 55 (blaue Punkte) liefert. Diese Punkte reproduzieren den theoretischen Verlauf der
Phasenverschiebung bis 1,7¢eV gut. Fiir Energien dariiber wird ein linearer Fit unter Minimie-
rung des Abstandquadrates fiir den Phasenversatz angesetzt. Die fiir die einzelnen Beitrage
zugrundegelegten Parameter kdnnen weitestgehend den Bandstrukturen entlang der A = T'L-
Richtung fiir Silber und der I'N-Richtung fiir Wolfram entnommen werden und sind in Tabelle
9 zusammengefasst.

Die Schnittpunkte der roten und blauen Linien geben die Energien an, die Gleichung 8.1 erfiil-
len. Dies entspricht den theoretischen Eigenenergien der Quantentrogzustinde und sind griin
markiert. Gleiche Quantenzahlen i = n — N sind mit griinen Linien zur besseren Orientierung
verbunden. Grau hervorgehobene Punkte markieren Lésungen, die im experimentellen Spektrum
keine Entsprechung finden. Dies ist fiir positive 7 und fiir diejenigen Energiepositionen, die in
der hohen Photoelektronenintensitit der 4d-Ubergénge nicht auszumachen sind, der Fall.

Die aus diesem Modell gewonnenen Lésungen fiir i = 0 bis @ = —4 sind gemeinsam mit den
experimentellen Werten in der Darstellung 54 abgebildet. Im Vergleich zu dem in Appendix
A fiir das vorliegende System Ag/W(110) berechneten Resultaten ergeben sich hier hervor-
ragende Ubereinstimmungen zwischen Theorie und Experiment. Als besondere Stirke ist die
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Ubereinstimmung fiir geringe Schichtdicken zu nennen, bei der die meisten theoretischen Mo-
delle versagen (siehe Seite 81).

8.4 Kupfer

Das Wachstum entlang der [111]-Richtung wurde im Abschnitt 7.2.1 auf den beiden Substra-
ten Mo(110) und W(110) beschrieben. Es wurde gezeigt, dass die erste Cu-Lage pseudomorph
auf dem bcc-Substrat wichst und bei groReren Schichtdicken in eine regelmaBige hexagonale
fcc-Struktur iibergeht. Die Einfliisse des Schichtwachstums auf die elektronische Valenzband-
struktur von Kupfer sind unter denen der drei hier behandelten Edelmetalle die in der Literatur
am wenigsten diskutierten. Resultierend ist auch iiber Quanten-Size-Effekte in entsprechen-
den Schichten wenig bekannt. Elektronisch sind die Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold sehr
dhnlich [31], weshalb davon auszugehen ist, dass auch Kupfer eine Potenzialbarriere an der
Grenzschicht zu Mo(110) und W(110) erfdhrt, und somit einer Quantisierung des Ag-Bandes
(sieche Cu-Volumenbandstruktur auf Seite 127) unterliegt und sich Quantentrogzustande bilden.
Untersucht wurden Quantentrogzusténde in Kupferfilmen unter wenigen anderen auf Co(100)
[55, 108] und Ni(100) [68].

Abbildung 56 zeigt eine Reihe von Photoelektronenspektren in normaler Emission nach unter-
schiedlich langen Aufdampfzeiten von Kupfer auf W(110) (hv = 65€V). Als Vergleich dient
das am unteren Bildrand dargestellte Spektrum der sauberen Substratoberflache. Dariiber sind
die Spektren der Kupferschichten mit zunehmender Dicke angeordnet. Mit der beginnenden
Inselbildung der ersten Kupferlage steigt sofort die Photoelektronenintensitdt im Bereich der
Cu3d-Uberginge an, wihrend die substratinduzierte Oberflichenresonanz SR, bei ca. —6,1eV
an Intensitat verliert und spatestens mit der geschlossenen ersten Monolage nicht mehr nach-
weisbar ist. Ab der ersten Kupferlage wird der Ubergang aus dem SRg”—Oberfléchenband bei
Ep = 5,19¢V sichtbar. Schon unterhalb einer Lage ist eine Schulter bei Fg = 4,49€V an
den Cu3d-Ubergingen auszumachen, fiir die jedoch kein kontinuierlicher Ubergang zur Kupfer-
Oberflachenresonanz beobachtbar ist. Es kann jedoch vermutet werden, dass es sich hierbei um
das Pendant der Oberflachenresonanz SR?():“ der pseudomorphen Zwischenlage handelt.

Die fermikantenniheren Substratiibergange nehmen mit steigender Kupferbedeckung weniger
empfindlich an Intensitdt ab und sind erst nach der zweiten geschlossenen Kupferlage nicht
mehr zu sehen, werden aber schon im Submonolagenregime von einem kupferinduzierten Uber-
gang bei —1,7¢eV lberlagert. Dessen Intensitdt wachst bis zur ersten geschlossenen Monolage
und fortan wandert er mit jeder nachsten Kupferlage auf die Oberkante des Ag-Bandes zu. Bei
der vierten Lage erscheint ein zweiter Peak im Bereich zwischen der oberen A4 ;-Bandkante
und der Fermikante, bei 8 ML ein dritter, bei 10 ML ein vierter und bei 13 ML ein fiinfter sp-
Quantentrogzustand.

Im Bereich der d-Uberginge bilden sich ebenfalls Quantentrogzustinde aus. Besonders unter-
halb von 4 Kupferlagen sind die Veranderungen der spektralen Verteilung gut zu erkennen und
zu verfolgen. Fiir den Bereich unterhalb einer Lage ist ein massiver Einfluss des Substrats auf die
3d-Valenziibergange, die fiir dicke Filme in Abschnitt 7.2.1 als Volumeniibergénge 1, 2 und 3
identifiziert wurden, zu erwarten. In der Tat kann die Zuordnung von oben in direkte Uberginge
aus dem Volumen und in Uberginge von Oberflichenbindern hier mit den bedeckungsabhin-
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Abbildung 56: Cu(111)/W(110) Valenzbandspektren unterschiedlicher Schichtdicke in senk-
rechter Emission (hv = 65,0¢€V). Griine Linien verbinden sp-artige, blaue Linien
d-artige QTZ gleicher Quantenzahl i = n — N. Die Spektren sind fiir steigende
Schichtdicke auf der Intensititsachse zueinander verschoben und um das Spek-
trum der W(110)-Oberflache (hv = 62,0€V) erganzt.

gigen Spektren bestatigt werden. Der direkte Volumenbandiibergang 3 (siehe beispielsweise
Abbildung 35), ist unterhalb einer Lage nicht auszumachen und nimmt von der ersten geschlos-
senen Lage an bei fester Bindungsenergie an Intensitat zu, um bei ca. 5 ML seine endgiiltige
Intensitat zu erreichen. Die beiden d-artigen Oberflichenresonanzen SR, und SRy (ihre Po-
sitionen fiir dicke einkristalline Filme sind jeweils mit Haarlinien angedeutet) zeigen hingegen
analog zur sp-artigen Oberflachenresonanz SRj3 eine Variation ihrer Bindungsenergie bis hin
zur zweiten geschlossenen Lage. Bei einem dritten Zustand, der fiir groe Schichtdicken im d-
Bandkontinuum verschwindet, handelt es sich um einen Quantentrogzustand des Ag-induzierten
Volumenbandes ds (siehe Abbildung 74(a)) mit der Quantenzahl i = 0.

Bei dem intensiven Zustand, der in hdheren Schichtdicken das Spektrum in der Ndhe der Fer-
mikante dominiert, handelt es sich um den L-Gap-Shockleyzustand der Cu(111)-Oberflache,
dessen Dispersion ebenfalls im Abschnitt 7.2.1 diskutiert wurde. Dieser Zustand ist wohlbekannt
[117, 77] und muss in seinem Ursprung nicht weiterfiihrend diskutiert werden. Ab einer Bede-
ckung von einer Monolage kann dieser Zustand nachgewiesen werden und veradndert seine Bin-
dungsenergie fortan mit steigender Schichtdicke nicht. Die Wellenfunktion weist demnach schon
bei einer Monolage nur eine kleine Aufenthaltswahrscheinlichkeit an der Substratgrenzflache auf.
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Abbildung 57: Schichtdickenabhéngigkeit der Cu(111) Quantentrogzustande. Rote Punkte: Fit-
analyse einer ausgedehnten Serie sukzessiven Aufdampfens in Schritten von ca.
0,1 ML (hr = 65eV), blaue Punkte: statistische Mittelwerte mehrerer unab-
hangiger Proben (hv = 45, 62, 65, 75€eV), gelbe Punkte: statistische Mittelwer-
te mehrerer unabhangiger Proben (Hel,), verbundene Punkte: Ergebnisse des
Phase-Accumulation-Modells nach Abb. 58.

Daraus kann eine fiir spatere Diskussionen von Film-Substratwechselwirkungen wichtige Schluss-
folgerung gezogen werden. Die oszillatorische Eindringtiefe der (111)-Oberflachenzustande von
Kupfer, Silber und Gold ist mit maximal einer Monolage gering”®. Wire die Eindringtiefe groRer,
hatte dies im Zuge des Phase-Accumulation-Modells nach P. M. Echenique und J. B. Pendry
[30] einen bedeckungsabhangigen Einfluss auf seine Bindungsenergie.

Die Verldufe einiger Zustande in Abhéngigkeit der Kupferschichtdicke sind der Abbildung 57
zu entnehmen. Neben den sp-Quantentrogzustinden mit ¢ = 0 bis ¢ = —2 sind die Peakpo-
sitionen der Zustinde des Oberflichenzustandes SS;, der Oberflichenresonanz SR3; und vor
allem des diskutierten d-artigen Quantentrogzustandes d5-° aufgetragen. Die roten Punkte sind
das Resultat der Analyse der Schichtdickenserie, aus der einige Spektren in der Abbildung 56
auszugsweise dargestellt wurden. Die blauen Punkte entstehen durch Mittelwertbildung einer
Anzahl von 2 bis 5 Spektren bei Anregungsenergien im Bereich von 40,8¢€V bis 75€V. Im Fall
der Serie kann der Fehler der mittleren Schwankung der Werte entnommen werden, fiir die an-
deren Punkte ist der Fehler in einem Intervall angegeben oder liegt innerhalb der PunktgroRe.

"1Die Einhiillende der oszillatorischen Ladungsdichte fallt wie exp {—1/2E]§S] [146] ab.
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Abbildung 58: Grafische Lésung des Phase-Accumulation-Ansatzes. Farbig hinterlegte Bereiche
kennzeichnen die Existenz von elektronischen Zustidnden bei Projektion aus der
A-Richtung (Cu) und der X-Richtung (W). Senkrechte Balken betonen Schnitt-
punkte bei denen die Gleichung 8.1 erfiillt ist, griin: experimentell zugangliche,
grau: experimentell nicht zugangliche Eigenenergien.

Die griin verbundenen Punkte stellen die numerischen Lésungen der Rechnung mithilfe des
Phase-Accumulation-Modells dar. Die Abbildung 58 zeigt die grafische Lésung dieses Ansatzes.
Der Parametersatz fiir diese Lésung kann weitestgehend den Volumenbandstrukturen von Kup-
fer [31, 113, 22] und denen von Wolfram [18, 150] entnommen werden. Die von der Rechnung
fur Silber im vorherigen Abschnitt abweichenden Werte kénnen der Tabelle 10 entnommen wer-
den.

Die blauen bzw. gelben Linien positiver Steigung stellen die Phasen der sp- bzw. d-Elektronen
beim Durchlaufen der Schicht dar, die entsprechend Gleichung 8.1 den erweiterten Randbedin-
gungen (rote Kurven’?) entsprechen miissen, um die stetige Ankopplung der Wellenfunktion zu
ermoglichen und somit eine Lésung der Schrodingergleichung des Ansatzes der starken Kopp-
lung nachster Nachbarn in einer linearen Atomkette zu erhalten. Die Schnittpunkte (durch
vertikale Balken hervorgehoben) geben also die Bindungsenergien wieder, bei denen die Glei-
chung 8.1 erfiillt ist, und somit Quantentrogzustiande existieren kdnnen. Die Schnittpunkte sind
mit dunkelgriinen bzw. grauen Linien fiir die Lésungen gleicher Quantenzahl i der sp- und der
3ds-Quantentrogzustinde verbunden. Die Phasen der in k; quantisierten 3d;-Zustdnde sind
nicht eingezeichnet, da die entsprechenden Lésungen in der Abbildung 56 wegen des selbst bei

?Die experimentell gestiitzte lineare Extrapolation oberhalb von 1,7eV wurde vom vorherigen Abschnitt iiber-
nommen.
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Parameter Wert [eV] Referenz
6 (Ef(sp)) —0,77 | diese Arbeit (Kapitel 7.2.1)

F6+(EL(sp)) -8, 60 [113]

Le+ (Ef(d2)) | —2,25 [113, 22]
Ty (B (ds)) | —3,34 [31]
Ly (Bi(d) | —2,21 1]
Do (B (dy) | —2,23 [31]
Pcu(111) 4,94 [62]

Tabelle 10: Kupfer-Parameter zur Lsung des Phase-Accumulation-Modell mit dem Ansatz der
starken Kopplung ndchster Nachbarn. Die Werte ergeben sich groBtenteils aus der
Volumenbandstruktur der Kupferzustande entlang der A = I'L-Richtung.

geringen Kupferschichtdicken groRen Untergrundes im Bereich der 3d-Uberginge nicht diffe-
renzierbar sind.

Die Ubereinstimmung zwischen den experimentell und den theoretisch gewonnenen Bindungs-
energien der Quantentrogzustdnde in Abbildung 57 ist gut. Eine eingeschrankte Giiltigkeit stellt
sich ein, wenn sich die sp-Bander dem Bereich der d-Band-Zustandsdichte mit abnehmender
Schichtdicke bis auf ca. 500 meV ndhern. Die theoretisch berechneten sp-artigen Quantentrog-
zustande laufen dann mit steiler werdender Tendenz in die 3d-Bander hinein, wahrend die experi-
mentellen Ergebnisse zeigen, dass der Verlauf an Steigung abnimmt und es keine Durchmischung
der Zustande gibt. Das angewandte Modell der starken Kopplung in einer linearen Atomkette
enthalt keine Interbandwechselwirkung und ist nicht in der Lage eine spd-Hybridisierung zu
erfassen. Der experimentelle Bandverlauf in der k-Dispersion der Quantentrogzustdnde weist
jedoch darauf hin, dass eine starke Wechselwirkung der sp- und der d-Bander auftritt. Beson-
ders deutlich ist dies in den Spektren der Abbildungen 45(a) und 46(a) fiir Gold zu erkennen,
wo die k-Dispersion der sp-Quantentrogzustdnde in unmittelbarer Ndhe zum 5d-Band deutlich
von der parabelférmigen Dispersion abweicht, um ein Interbandcrossing zu vermeiden.

8.5 Gold

Ultradiinne Au(111)-Schichten auf W(110) wurden von H. Knoppe und E. Bauer [81] mit Pho-
toelektronenspektroskopie untersucht. Dabei wurden eine Reihe von sp-Quantentrogzustdnden
im Energiebereich von ca. 2eV bis 3eV und d-artige Quantentrogzustinde im Bereich der
Au5d-Volumenbander nachgewiesen. Betrachtet man die winkelaufgelosten Spektren von 9 Mo-
nolagen dicken Goldfilmen in den Abbildungen 45 und 46 bei Anregungsenergien von 65 eV bzw.
120 eV, so erstrecken sich die parabelférmig dispergierenden Bander der sp-Quantentrogzustande
deutlich iiber diese 2€V in Richtung Fermienergie hinaus. Die Ursache ist in der Wechselwir-
kung mit den Substratbdndern zu finden [132]. Die in Abschnitt 8.1 eingefiihrte Phasenver-
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Abbildung 59: Au(111)/W(110) Valenzbandspektren unterschiedlicher Au-Schichtdicke in senk-
rechter Emission (hv = 62,5€V). Griine Balken: sp-artige; rote, weile, gelbe und
graue Balken: d-artige QTZ gleicher Quantenzahl i = n — N. Die Spektren sind
fir steigende Schichtdicken auf der Intensitatsachse zueinander verschoben und
um das Normalemissionsspektrum der W(110)-Oberfliche (aufgenommen bei
hv = 62eV) erganzt.

schiebung ¢y durch Hybridisierung des entlang &k, quantisierten sp-Adsorbatbandes mit den
Y:-Substratbandern wirkt ab ca. 2€V auf die Gesamtphasenverschiebung und beschreibt die-
se Wechselwirkung. Ursachlich fiir die Tatsache, dass diese schwach an Volumenniveaus des
Substrats ankoppelnden Quantentrogzustinde in [81] nicht beobachtet wurden, ist die von den
Quantentrogzustinden unterhalb des Y.}-Bandes abweichendende Anregungsenergieabhingig-
keit. Abbildung 48(a) zeigt die Spektren eines Goldfilmes von 16 ML Dicke mit 5 voneinander
getrennten Quantentrogzustdnden oberhalb der Aubd-Bander (siehe auch Abbildung 47). In
der Wasserfalldarstellung, sowie in den ARPES-Spektren ist zu erkennen, dass die Intensitdt im
sp-Band oberhalb von —1, 9eV fiir alle untersuchten Photonenenergien einbricht und besonders
unterhalb von hv = 35eV stark unterdriickt ist. Es kann extrapoliert werden, dass bei der von
H. Knoppe und E. Bauer verwendeten Anregung mit Hel, bei hv = 21,22¢V die Uberginge
aus den sp-Quantentrogbandern oberhalb von —1,9¢eV nicht nachweisbar waren.

Auch in Abbildung 59 ist diese Verinderung der Ubergangsmatrixelemente im Energiebereich,
in dem X}-Substratbinder existieren, zu erkennen. Die Abbildung zeigt eine Auswahl an Photo-



Seite 100 8 Schichtdickenabhangige elektronische Merkmale

0 s s —— T —————
00 000 690 000 000 000 000 020 020 e20 020 00 SSI L_Gap

%

E - Eq[eV]

_7 ll l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Schichtdicke [ML]

Abbildung 60: Schichtdickenabhéngigkeit der Au(111) Quantentrogzustinde. Rote Punkte: Fi-
tanalyse einer Serie sukzessiven Aufdampfens in Schritten von ca. 0,2ML
(hv = 62,56eV), weitere Punkte: statistische Mittelwerte mehrerer unabhan-
giger Proben hv = 45, 62, 65¢eV (blau), hv = Hell, (gelb), verbundene Punkte:
Ergebnisse des Phase-Accumulation-Modells nach Abb. 61(a).

elektronenspektren von Goldschichten ansteigender Schichtdicke auf einem W(110)-Substrat.
Fir diese Serie wurde in Schritten von 30 Sekunden (entspricht ca. 0,2ML) Gold zunachst
auf die Substratoberflache und dann sukzessive auf die vorherige Schicht aufgedampft. Zwi-
schen jedem Aufdampfungsintervall und der Spektroskopie wurde der Film entsprechend der in
Abschnitt 7.2.3 beschriebenen optimierten Prozedur getempert. Vom Spektrum der sauberen
Wolframoberflache ausgehend, bilden sich schon im Bereich unterhalb einer einzelnen Bede-
ckungslage 4 breite aber intensive Au-induzierte Uberginge aus. An der Stelle der substratin-
duzierten Oberflachenresonanz SRy bei ca. —6, 1€V bildet sich ein breiter Peak, aus dem bei
weiterem Schichtwachstum innerhalb der folgenden zwei Monolagen kontinuierlich zum einen
die sp-artige Oberflachenresonanz SR5A“ bei —7,9eV und zum anderen die d-artige Ober-
flachenresonanz SRf‘” bei —6,0eV hervorgehen. Diese Oberflachenresonanzen sind von der
Gold-(111)-Oberflache dicker einkristalliner Schichten (siehe Abschnitt 7.2.3) und von Einkris-
tallen [23] bekannt. Des Weiteren bilden sich drei Peaks bei —4,8¢€V, —3,7¢€V und —3,2eV, bei
denen es sich um die ersten Quantentrogzustdnde mit ¢ = 0 des sp-, des d»- und des d;-Bandes
handelt. Diese Zustinde bewegen sich entsprechend dem Verhalten von Quantentrogzustdnden
mit wachsender Schichtdicke auf die oberen Bandkanten der entsprechenden Bander (siehe Ta-
belle 11) zu und es erscheinen Lésungen fiir i = —1, —2, ... bei hoheren Schichtdicken.
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Parameter Wert [eV] Referenz
6- (E7(sp)) —1,07 | diese Arbeit (Kapitel 7.2.3), [117]

Fe*(EL(sp)) ~8,90 [110]
Lo+ (Ef(dy)) | —3,04 [31]
Pre(Fi(d) | —4,40 31)
Lyse (Ei(dy) | —2,37 [31]

Ter (Ep(di)) | —3,49 [31, 103]
G Au(111) 5,31 [62]

Tabelle 11: Gold-Parameter zur Lésung des Phase-Accumulation-Modells mit dem Ansatz der
starken Kopplung ndchster Nachbarn. Die Werte ergeben sich groBtenteils aus der
Volumenbandstruktur der Goldzustdnde entlang der A = I'L-Richtung (siehe Ab-
bildung 75(a)).

Die Abbildung 60 zeigt den Verlauf dieser Schichdickentendenz fiir die sp-induzierten Quan-
tentrogzustdnde. Die roten Punkte sind das Resultat der auszugsweise in Abbildung 59 dar-
gestellten Serie, wihrend die blauen und gelben Punkte sich aus Mittelwerten mehrerer im
Labor (gelb) und an der Synchrotronanlage (blau) vermessener Goldschichten ergeben (sie-
he Bildunterschrift). Neben den Tendenzen der Quantentrogzustdnde ist auch die Energie des
Shockley-Oberflachenzustandes fiir unterschiedliche Schichtdicken aufgetragen. Die Schichtdi-
ckenabhingigkeit iiber einen Bereich von 5ML ist bei der duBerst geringen Eindringtiefe (ca.
1 ML) der oszillatorischen Ladungsdichte [146] nicht auf eine Wechselwirkung mit dem Sub-
strat zuriickzufiihren. Stattdessen ist die strukturelle Relaxation des Oberflichengitters, die in
dieser Arbeit auch fiir die (111)-Schichten von Silber berichtet wurde (Abbildung 38), fiir diese
Relaxation der Bindungsenergie des Oberflachenzustandes verantwortlich.

Die griinen, mit Linien verbundenen Punkte sind wie in den vergangenen Abschnitten die Resul-
tate des in Abschnitt 8.1 beschriebenen modifizierten Phase-Accumulation-Modells basierend
auf der starken Kopplung ndchster Nachbarn in einer linearen Kette. Die fiir die Berechnung
notwendigen Parameter gehen fiir das Substrat aus der Tabelle 9 und fiir Gold aus der Tabelle 11
hervor. Mit diesen Parametern wurden die Phasenverschiebungen ¢¢, ¢ und ¢ bzw. die Phase
der Elektronen 2k, Nag, die in der linearen Kette bestimmter Lange Na, aufgebaut wird, be-
rechnet und anschlieBend die Gleichung 8.1 numerisch geldst. Abbildung 61 zeigt die zum nume-
rischen Verfahren im Rahmen der gewiinschten Genauigkeit gleichwertige grafische Losung fiir
die sp-Quantentrogzustinde des Ag-Bandes (links) und fiir die Aud-Bandquantentrogzustdnde
(rechts). Zum Verstéandnis der einzelnen Komponenten der Graphen wird auf die Abschnitte
8.3 und 8.4 fiir Silber und Kupfer verwiesen. Die Schnittpunkte zwischen den Graphen positi-
ver Steigung und denen negativer Steigung gibt die theoretische Position der entsprechenden
Quantentroge an.

Der Vergleich zwischen den experimentell und den theoretisch gewonnenen Energien der sp-
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Abbildung 61: Grafische Lésung des Phase-Accumulation-Modells fiir Au/W(110). Die roten
Linien sind Graphen der um 27n erweiterten Randbedingungen der Wellenfunk-
tion bei der Ankniipfung an die Grenzschichten zum Substrat und zum Vakuum
bzw. ihre lineare Extrapolation oberhalb von —1,7eV (siehe Seite 93). Blaue
Linien sind die Graphen der aus dem Ansatz starker Kopplung gewonnenen Ge-
samtphase der sp-induzierten (links) und der d-induzierten (rechts) Quantentro-
gzustande, die den Randbedingungen (rote Kurven) entsprechen miissen. Die
durch vertikale Balken betonten Schnittpunkte sind die Losungen des Phase-
Accumulation-Modells.

Bénder wird in der Abbildung 60 vorgenommen. Die grundlegende Ubereinstimmung zwischen
den gerechneten Positionen und den experimentell ermittelten Positionen ist hervorragend.
Im Bereich geringer Schichtdicken, in denen das Phase-Accumulation-Modell in vielen Fillen
schlechte Ubereinstimmungen liefert, stimmen die hier gewonnenen Ergebnisse iiberzeugend mit
den experimentellen Werten iiberein. Ab einer Schichtdicke von 3 oder 4 Monolagen, wenn das
Audy-Band im Spektrum (direkter Volumeniibergang 1) seine endgiiltige Konfiguration erreicht,
kommt es zu Abweichungen zwischen experimentellen und theoretischen Bindungsenergien im
Aubd-Bandbereich. Aufschluss iiber diese Diskrepanz gibt eine Untersuchung der Dispersion der
Au-Bénder entlang k. Den Abbildungen 46(a) und 47(a) ist zu entnehmen, dass der Bandver-
lauf der sp-QTZ deutlich vom parabolischen Verlauf abweicht, sobald diese in den Bereich der
Aubd-Zustinde eindringt. Diese spd-Hybridisierung wird von dem Tight-Binding-Ansatz, der
in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, nicht erfasst, woraus sich der stoérungsfreie Verlauf der
theoretisch gewonnenen Daten durch das Au5d-Band hindurch erklart.

Im Bereich der d-Zustandsdichte entlang der A-Richtung ergibt das Phase-Accumulation-Modell
fir die erste Monolage zwei QTZ bei —3,2€V und —3,8¢V mit ¢ = 0 fiir das d;- und das ds-.
Beide Zustdnde sind deutlich im Spektrum der geschlossenen ersten Monolage zu erkennen
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und bewegen sich von hier an zu den oberen Bandkanten des d;-Bandes bei —2,37¢€V, bzw.
des dy-Bandes bei —3,04 eV (angedeutet durch gelbe bzw. weille vertikale Balken). Bei Beginn
der vierten Lage erscheinen weitere Uberginge aus d-QZT mit i = —1 bei —2,9¢V und bei
—3,4eV im d;- und do-Band, genau wie vom Phase-Accumulation-Modell in Abbildung 61(b)
vorhergesagt.

8.6 Zusammenfassung der schichtdickenabhangigen elektronischen
Charakteristika von Magnesium, Kupfer, Silber und Gold

Die Valenzbandstrukturen der Metalle Magnesium, Kupfer, Silber und Gold auf bcc(110)-
Substratoberflachen wurden vom Submonolagen-Regime bis hin zu 45 ML in dieser Arbeit un-
tersucht. Neben einer Reihe von Valenzbandverschiebungen von oberflachen- und volumenindu-
zierten Zustanden durch strukturelle Relaxationen und elektronische Wechselwirkung mit Sub-
stratbdndern wurde eine Vielfalt quantisierter Zustande in den Bereichen der sp-Bandstruktur
der auf die (0001)Mg' bzw. (111)¢_.-Oberflache projizierten Bandstruktur als Quantentrogzu-
stande identifiziert.

Im Fall von Magnesium ist durch die Abwesenheit von d-Bandern ein ungestorter Verlauf der
QTZ durch den gesamten Bereich der sp-Zustandsdichte zu beobachten. Fiir Kupfer, Silber
und Gold wéchst diese Wechselwirkung mit steigender LS-Kopplungskonstante und daher stei-
gender Ausdehnung der d-Bander mit zunehmender Ordnungszahl an. Fiir Gold fiihrt das zu
einer starken Hybridisierung der 6sp- mit den 5d-Bandern. Im Verlauf der kj-Dispersion kann
ein Verhalten des Avoided-Crossings zwischen den sp-QTZ und den Aud,-Bandern beobachtet
werden, das zu ausgepragten Abweichungen von der parabolischen Dispersion der quantisierten
sp-Bander fiihrt.

Innerhalb der Edelmetall-d-Bander wurden ebenfalls Quantentrogzustande identifiziert und ihr
Verhalten mit variabler Schichtdicke studiert. Wie die sp-QTZ bewegen sich auch die d-QTZ
mit zunehmender Schichtdicke asymptotisch auf die entsprechende Bandkante zu und neue Zu-
stande kleinerer Quantenzahl i = n — N kdnnen in der Schicht beobachtet werden.

Im Rahmen einer theoretischen Analyse der Bindungsenergien der QTZ wurde das Phase-
Accumulation-Modell mit einem Ansatz der starken Kopplung ndchster Nachbarn in einer linea-
ren Kette gelst und auf die quantisierten Zustinde der Edelmetallschichten angewandt. Das
hohe MaR an Ubereinstimmungen der theoretischen und experimentellen Bindungsenergien zeigt
das Potenzial der gewahlten theoretischen Methode an und ermdglicht eine sichere Zuordnung
einer groen Zahl von quantisierten Zustanden iiber einen weiten Schichtdickenbereich. Selbst
in diinnen Schichten, wenn es beispielsweise zu Veranderungen der beitragenden Austrittsarbeit
kommt [69], und das Phase-Accumulation-Modell typischerweise geringe Ubereinstimmungen
liefert, konnten die experimentellen Energien in dieser Arbeit iiberzeugend reproduziert werden.

fcc
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9 Substratinduzierte Effekte in Oberflachen- und
Quantentrogzustanden

In den vergangenen Abschnitten wurden die gewonnenen Kenntnisse iiber die Substratvalenz-
bandstrukur, die Bandstruktur von auf diesen Substraten aufgebrachten Adsorbatfilmen und
iber die elektronischen Besonderheiten bei der Reduktion der Schichtdicke dieser Filme de-
tailliert dargestellt. Das Verstandnis der morphologischen und elektronischen Eigenschaften der
untersuchten Schichtsysteme bildet die Basis fiir das Studium einer Reihe von elektronischen
Substrat-Film-Wechselwirkungen.

Besonders im Abschnitt der Quantentrogzustdnde war die Hybridisierung mit Substratniveaus
bereits von Bedeutung und wurde in der theoretischen Beschreibung durch eine gesonderte
Streuphase, der die quantisierten Filmzustande an der Grenzschicht unterliegen, beriicksichtigt.
Im Abschnitt 7 sind die Kinken in der parabolischen Dispersion der quasifreien Elektronenban-
der an bestimmten Punkten im k-Raum aufgefallen und angesprochen worden. Im folgenden
Abschnitt sollen einige dieser Wechselwirkungen systematisch analysiert werden.

9.1 Einflusse der Grenzflachenbandstruktur auf die elektronische
Struktur diinner Metallfilme

Die Abbildung 62 zeigt die APRE-Valenzbandspektren zweier Silberfilme mit nominellen Schicht-
dicken von 2,0 ML auf Molybdan(110) (links) und auf Wolfram(110) (rechts). In beiden Fallen
ist der sp-QTZ der Doppellage mit i = 0 bei —3,1eV im Fall vom Mo(110)-Substrat und bei
—3,2eV fiir das W(110)-Substrat zu erkennen. Wie im Abschnitt 8.1 erwihnt, sind die Un-
terschiede der Quantentrogsysteme der beiden Substrate minimal. Der maximale Einfluss des
Substrates auf die im vergangenen Abschnitt diskutierten Verldufe der Quantentrogzustdnde
in Abhangigkeit der Bedeckungsdicke tritt bei der Monolage und der Quantenzahl i = 0 auf
und betragt dennoch lediglich 100 meV. In den gezeigten ARPES-Spektren der diinnen Silber-
filme sind die experimentell gewonnenen 32 p- und die 3; d-Valenzbander der beiden Substrate
(weile Punkte) hineingelegt. Vergleicht man diese Energiebdnder mit der Volumenbandstrukur
der beiden Metalle (Abbildungen 18(a) und 18(b)), so fallt auf, dass die gemessenen direkten
p-Volumenbandiibergdnge am jeweiligen I'7+-Punkt in senkrechter Emission den I'-Punkt pas-
sieren. Bei einer Anregungsenergie von hv = 65¢eV wird demnach die untere Bandkante der
oberflichenprojizierten Bandstruktur abgetastet. Der zu dieser Photonenenergie korrespondie-
rende Wert der ansonsten in der Photoelektronenspektroskopie nicht-definierten Normalkompo-
nente k,; des Impulsvektors gehort also zu einem I'-Punkt der Volumenbrillouinzone. Die grauen
Punkte deuten einen moglichen Verlauf des Bandes bei einer Extrapolation zu einem anderen
k., -Beitrag an.

Da das X2-Band am I'-Punkt der Volumenbrillouinzone mit dem Y:1-Band entartet ist (siche Ab-
bildungen 18(a) und 18(b)), befindet sich unterhalb der eingetragenen p-Bander in beiden Fillen
die Oberflachenbandliicke der bce-Substrate. In der kj-Dispersion der Adsorbatbander iiberwie-
gen die Ahnlichkeiten genau wie bei dem Verhalten der Quantentrogzustinde in Abhingigkeit
der Schichtdicke. Innerhalb der Substratbandliicke bilden sich die sp-QTZ der Silberdoppellage



9 Substratinduzierte Effekte in Oberflachen- und Quantentrogzustanden Seite 105

E,.-E: [eV]

-5 5
Emissionswinkel [°] Emissionswinkel [°]
(a) 2ML Ag/Mo(110) (b) 2ML Ag/W(110)

Abbildung 62: ARPES-Spektren von zwei Monolagen Silber auf Mo(110) (links) und auf
W(110) (rechts). Die weilen Punkte geben die Fitpositionen der Substratbander
aus der ARPES-Spektroskopie der sauberen Mo-, bzw. W-Oberfliche an. Graue
Punkte sind aus den Volumenbandstrukturen (Abbildungen 18(a) und 18(b))
extrahierte Extrapolationen der experimentell gewonnenen p-Bander fiir variable
Beitrdge von k. Sowohl die Spektren der diinnen Silberschichten, als auch die
entsprechenden Spektren der Substrate wurden bei hv = 62, 0¢eV aufgenommen.

mit parabolischer Dispersion ungestért aus. Sobald sie sich jedoch einem k-Punkt n3hern, an
dem Substratzustande auf der oberflachenprojizierten Bandstruktur existieren, sind zwei Dinge
zu beobachten: (i) Das Matrixiibergangselement sinkt massiv ab, das Band verliert an Pho-
toelektronenintensitat und ist innerhalb des Bereiches in dem Substratzustdnde existieren, gar
nicht mehr zu sehen. (ii) Die Quantentrogzustande werden aus den Bereichen der Substrat-
bander herausgedriickt und die effektive Masse des Quantentrogbandes dndert sich, um ein
Schneiden der Adsorbatfilm- mit den Substratbdndern zu verhindern. Dies fiihrt zur Bildung
einer Hybridisierungsbandliicke. Durch die andere Intensitdtsskala der Falschfarbendarstellung
lasst sich fiir den Silberfilm auf Molybdan noch der sp-QTZ mit @ = 0 der ersten Monolage
erkennen, der dieses Verhalten des Avoided-Crossings noch deutlicher wiedergibt.

Mit zunehmender Bedeckung nimmt der Substrateinfluss der p-Bander ab, da der Betrag der
Phasenverschiebung ¢y zur Gesamtphase sinkt. Die Abbildung 63 zeigt links das Valenzband
einer geschlossenen 5 ML und rechts einer beinahe geschlossenen 10 ML dicken Silberschicht
auf W(110). In beiden Féllen sind die oben beschriebenen Wechselwirkungen im Bereich der
W6p-Zustandsdichte weiterhin deutlich zu erkennen, jedoch mit wachsender Schichtdicke in
abnehmendem MaRe. Ebenso ist selbst bei diesen Filmdicken die Unterdriickung des Photoio-
nisationsquerschnitts im entsprechenden Energiebereich und die groRere Breite der QT-Bander
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(a) 5ML Ag/W(110) (b) 9,7 ML Ag/W(110)

Abbildung 63: Ag/W(110) ARPES-Spektren. 5 ML entlang X, hv = 65,0V (links) und 9, 7 ML
entlang T, hv = 50,0€V (rechts). WeiRe Punkte: experimenteller Bandverlauf
W6p bzw. W5d; graue Punkte: vereinfachte Extrapolationen gemessener Bander
bei variablen Beitrdgen von k. Insbesondere wurde rechts in etwa an die obere
(N5-) bzw. die untere (I's+) Bandkante extrapoliert. Substratdispersionen ge-
messen bei hv = 62,0€eV und angepasst an die entsprechende Photonenenergie
des Spektrums.

durch starke Streuung an den Zustdnden des Substratvolumens zu erkennen.

In den Silberbedeckungen der Abbildung 63 ist innerhalb der mit weien Kreisen markierten
Bereiche ein zweiter Beitrag des Substrates zu erkennen, der mithilfe von Korringa-Kohn-
Rostocker-Rechnungen von D. V. Vyalikh et al. [144] kiirzlich genauer untersucht wurde. An
den Stellen des k-Raumes an denen Quantentrogbander des Silbers die 5d-Bander des Substra-
tes schneiden, kommt es zu einer Aufspaltung der weitgehend s-induzierten QT-Energiebénder.
Diese Wechselwirkung ist nur moglich, wenn sie in ihrer Symmetrie erlaubt ist, woraus geschlos-
sen werden kann, dass die W5d-Zustéande an dieser Stelle gerade Paritédt besitzen [144].
Mithilfe der ARPES-Spektren von einkristallinen Schichten kann also die elektronische Grund-
zustandsstruktur der Grenzflache abgetastet werden, die der Photoelektronenspektroskopie ty-
pischerweise verborgen bleibt. Diese Vorgehensweise kann vor allem fiir hoch-korrelierte elek-
tronische Systeme von groRer Wichtigkeit sein, bei denen die Anfangs- und die experimentell
zugidngliche Endzustandsstruktur oft stark voneinander abweichen.

Fir Gold und Kupfer sind konzeptionell die gleichen Wechselwirkungen mit dem Substrat zu
erkennen. Abbildung 64 zeigt dies beispielhaft an zwei ARPES-Spektren im gleichen Energiebe-
reich, wie oben fiir Silber. Die Abbildung 64(a) zeigt die komplexe Bandstruktur einer 1,0 ML
dicken Kupferschicht auf W(110) zusammen mit den aus anderen Spektren gewonnenen Sub-
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Abbildung 64: ARPES-Spektren eines 1 ML dicken Cu-Filmes (links) und eines 1,5ML dicken
Au-Filmes (rechts) auf W(110). Die Bander entlang weifer Punkte geben den ex-
perimentell gewonnenen Bandverlauf der W6p- bzw. der W5d-Niveaus an, Bander
entlang grauer Punkte sind vereinfachte Extrapolationen der gemessenen Bander
zu anderen Beitrdgen von k. (hv = 62¢V)

stratbdndern von Interesse. Wahrend Vyalikh et al. [144] berichten, dass keine Wechselwirkung
der Substratbander mit den im Vergleich zu s- und sp-Béndern stirker lokalisierten Agdd-
Bandern existiert, zeigt die Bandstruktur 64(a) fiir Kupfer deutlich eine solche Wechselwirkung.
Das in Abschnitt 8.4 als 3ds-artiger Quantentrogzustand identifizierte Band verlauft in der ers-
ten Lage nicht mit positiver effektiver Masse bis zum M-Punkt, sondern es bildet sich wie bei
den sp-artigen Quantentrogbdndern eine Hybridisierungsbandliicke im Bereich der Zustands-
dichte der W6p-Bander aus, aus welchem das Quantentrogband herausgedriickt wird. Nach der
Bandliicke taucht der 3d>-QTZ wieder auf und verlduft wie fiir groRere Emissionswinkel zum
M-Punkt.

Das winkelaufgeloste Spektrum der 1,5 ML dicken Au-Schicht zeigt die in senkrechter Emissi-
on im Abschnitt 8.5 mit variabler Schichtdicke systematisch untersuchten Uberginge aus den
sp-QTZ einer und zwei Lagen und aus den 5d;- und 5dy-QTZ fiir zwei Monolagen, jeweils mit
1 = 0. Die Bander der d-QTZ fiir eine Monolage sind am unteren Rand des Bildes schwach
zu erkennen. Abermals ist das Verhalten des Avoided-Crossings mit den WGp-Béndern und
die Paritatsaufspaltung am k-Punkt, an dem sich die sp-Bander der Adsorbatschicht mit den
5d-Substratbandern kreuzen, gut zu erkennen. Vergleichend lasst sich feststellen, dass die Hybri-
disierung der edelmetallinduzierten sp-Bander mit den substratinduzierten p-Bandern fiir Silber,
wo es zu einem vollstandigen Herausdringen der sp-Bander kommt, am stérksten ist. Sowohl fiir
Kupfer, als auch fiir Gold sind die Bandverlaufe stark gestort, aber auch innerhalb des Bereiches
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der Wechselwirkungen teilweise zu verfolgen.

Fiir hohere Schichtdicken schwindet der Beitrag von ¢ an der Gesamtphase weiter, sodass die
Interbandwechselwirkungen nur noch als Kinken im Bandverlauf zu erkennen sind. Fiir Kupfer
(17ML), Silber (23 ML) und Gold (9ML) ist dies den Abbildungen 35, 40 bzw. 46 zu ent-
nehmen. Die Paritatsaufspaltung ist fiir groBe Schichtdicken nur in Einzelfillen (beispielsweise
Abb. 39(a) und 40(a)) erkennbar. Zum einen betrifft sie nicht alle QTZ-Bander, da sie nur in
einem sehr eingegrenzten Bereich im k-Raum wirksam ist, zum anderen nimmt sie mit steigen-
der Schichtdicke ab [84, 144]. Die Schichtdickenabhangigkeit ist auch in einfacher Weise der
Abbildung 63(b) zu entnehmen. Mit einer nominellen Schichtdicke von 9,7 ML sind die Beitra-
ge der zehnten Monolage wegen des flachen Verlaufes der Bandpositionen in Abhangigkeit der
Schichtdicke im normalen QTZ-Dispersionsverlauf nicht mehr von den Beitrdgen der neunten
Lage zu trennen. Wegen der stark unterschiedlichen Parititsaufspaltung sind die Beitrdge nach
dem Kreuzungspunkt jedoch deutlich voneinander unterscheidbar und es sind drei Bander im
weiteren Verlauf der Dispersion auszumachen.

Fiir Magnesiumschichten sind die Wechselwirkungsmechanismen vielféltiger und werden in der
Literatur intensiv und kontrovers diskutiert. Der folgende Abschnitt wird diese Kontroverse wei-
testgehend auflosen.

10 Ober- und grenzflacheninduzierte
Spin-Bahn-Effekte

Spin-Bahn-Effekte in Festkorpern gewinnen jiingst an Bedeutung, da sie die Grundlage des
Konzeptes der Spintronik bilden. Der Gradient des elektrischen Feldes VV einer Grenzschicht
kann mit einer relativistischen Zeemann-Kopplung als ein zum Feldgradienten senkrecht, also
entlang der Oberflache orientiertes effektives Magnetfeld B.q verstanden werden, welche die
Spin-Entartung aufhebt. Die Starke dieser Rashba-Aufspaltung wird durch den Hamiltonopera-
tor [116]

HRashba ~ (E X V‘?) -G~ geff -0 (10-1)

bestimmt, wobei ¢ die Pauli-Spinmatrix ist. k ist wie zuvor der Wellenvektor des Elektrons, des-
sen Parallelkomponente % in ARPES-Spektren zugdnglich ist. Gleichzeitig gibt die Kramers-

Bedingung (E(E, M = E(k, 1)) jedoch vor, dass es in einem kristallinen Festkdrper, in dem
Umkehrsymmetrie besteht, keine Spinaufspaltung geben kann. In allen in dieser Arbeit betrach-
teten Volumenkristallen besteht in Abwesenheit von magnetischen Feldern Umkehrsymmetrie,
weshalb Bloch-Wellen auf diese Weise keine Spin-Aufspaltung erfahren kdnnen. Die in den letz-
ten beiden Abschnitten verstarkt diskutierten Oberflichen- und Quantentrogzustinde koppeln
jedoch ihrer Natur nach nicht an Bloch-Wellen an und weisen gleichzeitig eine hohe Zustands-
dichte an den Grenzflachen auf und unterliegen daher der Rashba-Aufspaltung, die das Band
im Photoelektronenspektrum um den Rashbabeitrag

ET\L = iaRashbakll (102)
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zur Gesamtenergie anhebt bzw. absenkt. Der Rashba-Konstanten ag,... wird allgemeinhin ana-
log zur Spin-Bahn-Kopplungskonstanten eine Abhangigkeit von der Ordnungszahl Z und zu-
satzlich dazu ein struktureller Beitrag zugeschrieben [112]. Fiir positive .. verlduft der
Potenzialgradient in positiver z-Richtung, fiir negative ag..... in die entgegengesetzte Richtung.
Dieser Potenzialgradient muss nicht zwingend intrinsisch sein. In einem Feld-Effekt-Transistor
kann der Rashba-Effekt durch eine angelegte Gate-Spannung variiert werden, was das Konzept
des Spin-Transistors nach Datta und Das [25] darstellt.

10.1 Die Gold(111)-Oberfldche

Die Rashba-Theorie wurde fiir zwei-dimensionale Elektronengase in Halbleiter-Heterostrukturen
entwickelt. Umso iiberraschender ist, dass die erste Beobachtung einer Bandaufspaltung, die
auf den Rashba-Effekt zuriickgefiihrt werden konnte, an einer einkristallinen Metalloberflache
gemacht wurde. 1996 berichteten LaShell et al. von einer Aufspaltung des Au(111)-L-Gap-
Oberflachenzustandes in ARPES-Spektren [90]. Die Publikation berichtet umfangreich, inwie-
weit die Fischgratenrekonstruktion der Au(111)-Oberflache nicht die alleinige Ursache fiir die
beobachete Aufspaltung sein kann. Es bleibt jedoch kontrovers, zu welchem Umfang die Ober-
flachenmodulation durch diese Rekonstruktion zur Verstarkung des Rashba-Effekts beitragt.
Spater wurde auf der Bi(111)-Oberfldche eine deutlich héhere Rashba-Aufspaltung beobach-
tet, was den Schluss nahelegt, dass die Bandaufspaltung direkt von der Ordnungszahl abhangt.
Dies gilt jedoch nur unter der Annahme, dass alle anderen Faktoren unverdndert sind. Anti-
mon (Z = b51) befindet sich oberhalb von Bismuth (Z = 83) in der fiinften Hauptgruppe
des Periodensystemes. Es liegt also ndher an Silber (Z = 47) als an Gold (Z = 79). Fiir den
Ag(111)-L-Gap-Oberflachenzustand kann keine Rashbaaufspaltung beobachtet werden. Theore-
tisch wird die k-Aufspaltung auf der Grundlage seiner p /2, p3/2-Spin-Bahn-Kopplungskonstante
in der GroRenordnung von 0,0013 A" erwartet [105]. Basierend auf der Ordnungszahl sollte man
daher annehmen, dass die Aufspaltung des Sb(111)-Oberflachenzustandes ebenfalls unterhalb
der Nachweisgrenze liegt. Stattdessen zeigen ARPE-Spektren jedoch eine groBere Aufspaltung
als diejenige, die auf der Goldoberfliche beobachtet werden kann [137, 64]. Antimon kristal-
lisiert rhomboedrisch und seine (111)-Oberflache bildet eine wellenartig modulierte Struktur
wihrend die Ag(111)-Oberfliche, abgesehen von einer leichten Oberflichenrelaxation, atomar
glatt ist. G. Bihlmayer et al. schlugen daraufhin ein Modell vor, das sich der Rashba-Konstante
auf strukturell-mikroskopischer Ebene anndhert [12]. Der Einfluss der Au(111)-Rekonstruktion
bleibt demnach ungeklart.

In dieser Arbeit kann nachweislich zwischen der rekonstruierten und der nicht-rekonstruierten
Oberflache von Gold(111)-Schichten auf W(110) und Mo(110) unterschieden werden (siehe Ab-
schnitt 7.2.3), was zur Aufklérung dieser Fragestellung einen erheblichen Beitrag leisten kann.
Die Abbildung 65 zeigt eine hochauflosende ARPES-Messung am Oberflichenzustandsband
auf einer nicht-fischgratenrekonstruierten Au(111)-Oberfliche unter Verwendung von Hel,-
Strahlung aus einer Gammadata VUV 5050-He-Resonanzquelle im Labor.

3Zur Fitanalyse wurden an dieser Stelle keine Schnitte entlang der Energieachse, sondern Schnitte entlang
der k-Achse herangezogen. Es wurde also jeweils der entsprechende Kristallimpuls des Bandes, bei einer
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Abbildung 65: Hochaufgelostes AR-Spektrum des Gold-L-Gap-Oberflichenzustandes einer 9 ML

Schicht auf W(110). Durch die hohe Spin-Bahn-Kopplungskonstante von
Gold unterliegt der L-Gap-Oberflichenzustand einer experimentell erreichbaren
Rashba-Aufspaltung. Das direkte Bild auf dem 2D-Detektor (links) zeigt die dop-
pelte Parabel bei groBeren Emissionswinkeln ohne Datenanalyse schon deutlich.
Die Fitanalyse (rechts) der beiden Bander macht den vollen Verlauf der bei-
den Parabeln zugdnglich und gibt Aufschluss iiber die Rashba-Konstante (siehe
Text)™. Der weik hinterlegte Bereich gibt die L-Bandliicke aus [117] wieder, die
hier zur Orientierung eingetragen ist. Oberhalb der Fermikante ist ein fiir die
Messung und die Datenanalyse typisches Fehlerintervall angegeben, wobei die
Energie fiir jeden Schnitt fest vorgegeben ist und der Fehler sich daher aus der
Bestimmung des Nullpunktes der Energie ergibt. Hel,, 7' = 90K, Epass = 5eV.

Als Mall der Oberflachenqualitat eignet sich der Oberflichenzustand SS; in besonderer Wei-

se. Er ist bestens bekannt und seine Bindungsenergie reflektiert, wie bereits fiir Kupfer und

Silber diskutiert, die laterale Koharenzlinge des Zustands, was bedeutet, dass die Oberflache
mindestens auf dieser Skala glatt sein muss. Die Kriimmung der Elektronenparabel hingegen

zeigt die Bewegungsfreiheit des Zustandes an, die aufgrund von Streuung an Stérstellen und
Verunreinigungen gestort sein kann. Die Abbildung 65 zeigt links das direkte 2D-Detektorbild

und rechts das diskrete Bild der beiden Parabeln, das durch Gaulfits von Schnitten bei je-

weils fester kinetischer Energie die entsprechenden Emissionswinkel entlang der Parabel liefert.
Wiahrend der Spektroskopie betrug die Temperatur der Goldschicht 90 K, was wegen der Ver-
schiebung der unteren Bandkante entsprechend [85] einen kleinen aber messbaren Einfluss auf

bestimmten kinetischen Energie ermittelt. Im Gegensatz zur iiberwiegenden Verwendung von Lorentz-Profilen
fir die Anpassung der Photoelektronendaten entstanden fiir diese Schnitte, weiterhin unter Minimierung der
Abstandsquadrate, bessere Ubereinstimmungen bei Verwendung von GauB-Profilen.
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Parameter Wert Referenz [117]
Ep [meV] 407 + 4 435+ 1
m* [m] 0,270 4+ 0,006 0,412

kr [A=1] | 0,158/0,182 + 0,003 | 0,167/0,192

Tabelle 12: Zusammenfassung der Ergebnisse der parabolischen Fits und Vergleich mit den
Werten aus der Literatur.

die Bindungsenergie des Oberflachenzustands hat. In Abbildung 65(b) sind in Blau und Rot die
beiden spinpolarisierten Parabeln zu sehen, die durch die Aufspaltung der Elektronenparabel
des Oberflidchenzustandes im Rashba-Feld entlang k| entstehen. Die Linien gehen aus einem
parabolischen Fit minimierter Abstandsquadrate hervor, wobei der lineare Term 0,0012eVA~!
bzw. —0,0012eVA~" betrigt, was auf Mess- und Auswertungsungenauigkeiten zuriickgefiihrt
werden muss. Sein Beitrag ist jedoch derart klein, dass er hier vernachlassigt werden soll.

Die Bindungsenergie der Oberflachenzustandsbinder wird zu (406 +4) meV bzw. (408 £4) meV
ermittelt. Die beiden Ergebnisintervalle iiberlappen deutlich und sollen fortan als gleich betrach-
tet werden. Die effektive Masse ergibt sich aus der Parabelkrimmung und betragt in beiden
Fallen (0,270 £ 0,006) m,. Die Fermivektoren der Bander sind (—0,158/0,182 4+ 0,003) A1,
bzw. (—0,182/0,158 + 0,003) A=, Die kritischen Punkte werden in der Tabelle 12 zusam-
mengefasst und mit den Werten von F. Reinert et al. [117] verglichen. Die Abweichungen
der effektiven Masse und der Bindungsenergie zwischen diinnen Filmen und einem Einkristall
hat die oben beschriebenen Ursachen Kristallfehler und Rauigkeit entlang der beiden Achsen
des Kristallwachstums. Aus den Literaturangaben kann die Rashba-Konstante der Einkristal-
loberfliche zu afris=t — () 36eVA berechnet werden. Fiir die Beobachtung an Filmen ober-
halb von 7ML auf W(110) in dieser Arbeit ergibt sich fiir die nicht-rekonstruierte Oberflache
advsehicrs — () 334 0,01) eVA. Der kontrovers diskutierte Einfluss der Fischgratenrekonstrukti-
on scheint also zu bestehen und betrdgt unter der Voraussetzung dass alle anderen Parameter
zwischen der Einkristalloberfliche und der Filmoberflache gleich sind, 12% des Rashbapara-

meters der Einkristalloberflache.

Im Abschnitt 7.2.3 wurde ein weiterer Oberflachenzustand auf der Goldoberfliche vorgeschla-
gen, der bisher nur von der Cu(111)-Oberflache bekannt ist [50]. Dieser aus den 5d-Bandern
induzierte Tamm-Oberflichenzustand in der Bandliicke symmetrisch zum M-Punkt ist in den
Abbildungen 45(a) und 46(a) deutlich zu erkennen. Wegen seines groBen Kristallimpulses und
wegen der ausgepragten Spin-Bahn-Kopplungskonstanten von Gold wire auch dieser Oberfla-
chenzustand durch seine hohe Ladungsdichte auf der Oberflache einem starken Rashba-Feld
ausgesetzt und wiirde einer entsprechenden Spin-Polarisation unterliegen. Die mdgliche daraus
resultierende Aufspaltung ist in der Abbildung 46(a) symmetrisch um den M;-Punkt deutlich zu
erkennen. Obwohl die Gold(111)-Oberflache in der Literatur wegen ihrer groRen Bedeutung bei
der grundlegenden Diskussion des Rashba-Effekts intensiv diskutiert wird, sind die Existenz die-



Seite 112 10 Ober- und grenzflicheninduzierte Spin-Bahn-Effekte

ses Oberflachenzustandes und seine mogliche groRe Rashba-Aufspaltung nicht bekannt. Dieser
Zustand kdnnte im Fall der rekonstruierten Oberflache unterdriickt sein, oder durch die von der
Rekonstruktion verursachten verschiedenen Periodizitaten der elektronischen Valenzbandstruk-
tur im k-Raum iberdeckt werden. Allgemein lasst sich jedoch feststellen, dass auch mit den
modernen Elektronenenergie-Analysatoren, deren Elektronenoptiken Winkelbereiche von 30° auf
einmal auf den Detektor abbilden kénnen, die Bandstrukturen mit groBem k| noch immer nicht
umfangreich untersucht sind. Besonders in Systemen groRer LS-Kopplung nimmt die Komple-
xitdt des Bandverhaltens mit wachsendem Abstand zum I'-Punkt zu und die Bander verlieren
zudem wegen Oberflacheninhomogenitidten an Definiertheit (siehe dazu die FuRnote auf der
Seite 44).

10.2 Der Magnesium(0001)-Oberflachenzustand in diinnen Filmen
auf Mo(110) und W(110)

In den vergangenen Jahren hat der Rashba-Effekt in diinnen Filmen kontinuierlich an Bedeutung
zugenommen, vor allem weil sich die Einsatzmoglichkeiten in zukiinftigen Technologien hierfiir
praktikabler gestalten, als an den bisher diskutierten Oberflachen. Diinne Filme sind zum einen
robuster gegen Storeinfliisse als einkristalline Oberflachen und ihre Praparation ist schon jetzt in
den Herstellungsprozessen von mikro- und nanotechnologischen Einheiten (Prozessoren, TFTs,
etc.) implementiert.

Neben den Paritts- und Interbandwechselwirkungen des Abschnitts 9 kann die Wechselwirkung
mit der Oberflache eines Substrates groler Ordnungszahl auch einen Rashba-Beitrag in den diin-
nen Film einbringen, der selbst in Filmmaterialien mit kleiner Spin-Bahn-Kopplungskonstante zu
messbaren Effekten fiihrt. Parallel zu den Vorbereitungen auf diese Arbeit wurden in Experimen-
ten mit spinintegrierter ARPES erste Hinweise auf solche Erscheinungen im System Mg/W(110)
gefunden [84, 123]. Sie sind dann zu einem fortgeschrittenen Zeitpunkt dieser Arbeit von einer
anderen Gruppe in Frage gestellt worden [129]. Analog zur Idee der hier vorgestellten Messungen
hat diese Gruppe die Spektroskopie vergleichend auf dem chemisch eng-verwandten Substrat
Mo(110) durchefiihrt, das aber mit Z = 42 (Wolfram: Z = 74) eine kleinere Rashba-Konstante
in das System induzieren sollte. Dieser Abschnitt wird die Kontroverse zu dieser Fragestellung
meiner Ansicht nach [6sen.

In den Abschnitten 7.1 und 8.2 wurde die elektronische Struktur von Magnesiumfilmen auf
Wolfram(110) in senkrechter Emission und mit ARPES entlang unterschiedlicher Hochsymme-
trierichtungen der Oberflachenbrillouinzone untersucht. Mit Ausnahme des Einflusses auf die
Schichtdickenabhéngigkeit der QTZ (Abschnitt 8.2) wurden die Wechselwirkungen mit dem
Substrat bisher lediglich angesprochen. Schon in den Abbildungen 27 und 28 sind an den s-
artigen Bandern der Quantentrogzustdnde die von den Edelmetallen in Abschnitt 9 bekannten
Wechselwirkungen zu erkennen, die zu Kinken und zu Verdnderungen des Photoionisationsquer-
schnittes am k-Punkt der Wechselwirkung fiihren. Erstmals ist dieser Einfluss am Magnesium
auch in dickeren Schichten (> 5ML) am Oberflachenzustand zu erkennen, was abermals die
grole Abklingtiefe der oszillatorischen Ladungsdichte des Oberflachenbandes nachweist [2, 121],
die dazu fiihrt, dass auch an der Substrat-Magnesium-Grenzflache noch eine beitragende Aufent-
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Abbildung 66: Einkristalline Magnesiumfilme unterschiedlicher Schichtdicke. Bei abnehmender
Lagenzahl werden eine Reihe von Stérungen in den parabolischen Dispersio-
nen der Mgs-induzierten Bander sichtbar. Bereits bei 20 ML sind Kinken in
den Quantentrogbindern unterhalb von 13ML auch im Band des Mg(0001)-
Oberflachenzustandes zu sehen. Fiir das Spektrum der 6 ML dicken Magnesium-
schicht ist zusitzlich der Verlauf der Substratbandliicke angedeutet. & || N der
Substratoberflachenbrillouinzone. hv = Hell,

haltswahrscheinlichkeit der Wellenfunktion vorliegt. Die Abbildung 66 zeigt die Mg-Bander am
Ort der Wechselwirkung detailliert bei sinkender Schichtdicke. Neben der schon diskutierten Ver-
anderung der Quantentrogzustande sowohl ober-, als auch unterhalb der Mg(0001)-Bandliicke
unterliegt der Oberflachenzustand innerhalb dieser Bandliicke zunéchst einer Veranderung sei-
nes Photoionisationsquerschnittes entlang seiner kj-Dispersion und in Schichtdicken unterhalb
von 10 ML einer deutlichen Stdrung der parabolischen Energiedisperion. Neben einem Kink bei
einem Emissionswinkel von ca. 8°, der sowohl den ersten Quantentrogzustand unterhalb der
Bandliicke, als auch den Oberflichenzustand betrifft, und der die gleiche Ursache hat, wie die
Kinken im Verlauf der Edelmetall(111)-QTZ, passiert eine heftigere Stérung bei ca. 12°. Diese
Storung resultiert in einer Aufspaltung in die beiden Nebenkomponenten 2 und 3 unterhalb der
Hauptkomponente 1.

Zum besseren Verstandnis dieser Subbdnder wurde deren Verhalten in Abhdngigkeit von der
Schichtdicke systematisch untersucht. Die Abbildung 67(a) zeigt die E—Raumregion von Inter-
esse fiir eine Serie unterschiedlicher Mg-Bedeckungen, ausgehend von der sauberen W(110)-
Oberflache, aufgenommen bei hv = 40,8eV (Hell,) fir alle Abbildungen. Die Magnesium
3s-Zustdnde haben einen verhiltnismaRig geringen Photoemissionsquerschnitt [152], sodass
die intensiven Uberginge aus dem W5d-Band auch bei geschlossener Bedeckung noch bis zur
sechsten Monolage sichtbar bleiben. In héheren Schichtdicken tragen nur noch die Mg-Bander
zur Photoelektronenintensitat bei. Die komplexe elektronische Bandstruktur der Wolfram(110)-
Oberflache wurde weiter oben diskutiert. In das entsprechende Spektrum ist der groRe Bereich
geringer Emissionsintensitat bei dieser Photonenenergie eingetragen. Es soll davon ausgegangen
werden, dass Bander dhnlicher Symmetrie durch die gleiche Strahlung angeregt werden, und dass
der Bereich geringer Photoemissionsintensitat folglich keine Substratbdnder enthilt, die mit den
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Abbildung 67: Detailspektrum des Mg(0001)-Oberflichenzustandes im Bereich der entspre-
chenden Bandliicke der W(110)-Substratoberflache (oben) bzw. der Mo(110)-
Substratoberflache (unten), (jeweils angedeutet durch graue Punkte). Fiir die
unterschiedlichen Schichtdicken sind unter dem Hauptband des Oberflachenzu-
standes weitere Bander sichtbar, die eine unterschiedliche Schichtdickencharak-
teristik zeigen. Zum Vergleich ist links das Spektrum der sauberen W(110)-, bzw.
Mo(110)-Oberfliche bei der gleichen Anregungsenergie dargestellt. hv = Hell,,

Mg-Bandern wechselwirken, und die mit der gleichen Photonenenergie und -polarisation darge-
stellt werden kdnnen. So kann auch ohne Bandstrukturrechnungen auf die projizierte Bandliicke
geschlossen werden. Insbesondere wird diese Bandliicke mit den oben gewonnenen Erkenntnis-
sen nach unten durch die W6p- und nach oben durch die W5d-Volumenbander begrenzt. Im
Vergleich der Mg-Bandstruktur in der Abbildung 67(a) mit dieser in den Spektren angedeuteten
Substratbandliicke ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die QTZ als auch der Oberflachenzu-
stand zum einen starken Stérungen unterworfen sind, wenn sie mit den Bandern auRerhalb dieser
Bandliicke wechselwirken, und dann abermals, wenn sie in die Bandliicke eintreten’®.

74Es ist zu beachten, dass durch priparationsbedingte Pausen die Winkelreproduzierbarkeit fiir die dargestellten
Spektren begrenzt ist (zu erkennen an den Verschiebungen der angedeuteten Substratbandliicke im Vergleich
zum Verlauf der Dispersion des Oberflichenzustandes). Die in dieser Arbeit typischerweise hohe Winkelge-
nauigkeit wird durch das bereits beschriebene Aneinandersetzen der Spektren vom I'-Punkt ausgehend erzielt,
wahrend fiir die hier dargstellten Spektren eine absolute Winkelgenauigkeit an einem bestimmten k-Punkt mit
k) # 0 gefragt ist. Die vorliegende Genauigkeit schrinkt die folgende Diskussion jedoch nicht ein.
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Abbildung 68: Abhingigkeit der beiden Wechselwirkungen AE'? und AE' von der Mg-
Schichtdicke, vergleichend auf beiden Substraten bei hv =Hell,, ¥ = 16,2°
und ¢ = 0° zur bcc(110)-Spiegelebene um die T'H-Richtung in der Oberfla-
chenbrillouinzone. Die Rechnung des Energieabstandes im Zonenzentrum zwi-
schen Oberflachen- und Grenzflachenzustand eines freistehenden Mg-Slab varia-
bler Schichtdicke sind aus [123] extrahiert und dienen hier nur dem qualitativen
Vergleich. Die Rechnung gilt fiir andere & als die Messung und kann daher nicht
quantitativ mit den experimentell gewonnenen Punkten verglichen werden. Die
unterbrochenen Linien sind als Orientierung des Verlaufes der einzelnen Kom-
ponenten eingetragen. Bei groBen Schichtdicken kann die Komponente 3 nicht
mehr von den Komponenten 1 und 2 getrennt werden. Rechts: Ein beispielhaftes
ARPES-Spektrum, in dem die verwendeten Bandbezeichnungen und der Winkel,
dem die Spektren zur Fitanalyse entnommen sind, angedeutet sind.

Verfolgt man die beiden Aufspaltungen mit variabler Schichtdicke bei konstantem k; (hier bei
¥ = 16, 2°, angedeutet durch die vertikale Linie in den Abbildungen), so erkennt man, dass der
Abstand der Komponenten 1 und 3 mit zunehmender Bedeckung deutlich abnimmt, wahrend
die Komponente 2 fiir alle Schichtdicken im gleichen Abstand von ca. 300 meV zur Kompo-
nente 3 verharrt. Fiir wachsende Schichtdicken ndhert sich der erste Quantentrogzustand den
tiefliegenden Subkomponenten des Oberflachenbandes. Dort bilden sich analog zum Fall der
Edelmetalle Hybridisierungsbandliicken, aus denen beide aufeinander zulaufende Bander her-
ausgedrangt werden.

Untersucht man die entsprechenden Aufspaltungen AE'2 und AE*'3 quantitativ auf ihre Schicht-
dickenabhangigkeit, ergibt sich der Zusammenhang aus Abbildung 68. Vergleichend ist das
Resultat einer Slap-Rechnung von F. Schiller et al. [123] fiir den Energieabstand der bei-
den Oberflachenzusténde eingetragen, in der die Autoren entsprechend [19] ein eindimensio-
nales Modell fiir den Schichtdickenbereich ab 15 ML und darunter bis 3 ML eine ab-initio-
Pseudopotenzialmethode ansetzen. Das Resultat bezieht sich zum einen auf die Zonenmitte,
zum anderen betrachtet sie nicht die Wechselwirkungen der beiden Komponenten, sondern ihren
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Energieabstand. Beide haben jedoch in ihrer Interpretation als Grenzflachen- und Oberflichen-
zustand wegen ihrer Abklingtiefe in das Mg-Volumen einen signifikanten Uberlapp. Innerhalb
des Bereiches, in dem Substratbinder in der Oberflachenbrillouinzone existieren, kann kein
Grenzflachenzustand gebildet werden, da dieser an die Volumenbander ankoppeln wiirde. In der
Region einer Bandliicke der oberflichenprojizierten Bandstruktur hingegen kdnnte ein solcher
Grenzflichenzustand existieren. Die Aufspaltung AE' wird von Schiller et al. [123] in die-
ser Argumentation als das Resultat der Wechselwirkung zwischen dem Oberflichen- und dem
Grenzflachenzustand interpretiert. Die in der Abbildung 68 dargestellte Schichtdickenabhdngig-
keit bestirkt diese Interpretation, da der Uberlapp mit steigender Schichtdicke abnimmt, und
dies entsprechend der Vorstellung in der LCAO-Theorie zu einer geringeren Aufspaltung der
beiden Linearkombinationen eines Orbitals fiihrt. Wie bereits erwdhnt, argumentieren A. M.
Shikin et al. in [129] gegen diese Interpretation mit zwei Begriindungen. Zum Ersten sei die
Paritatswechselwirkung ein bekanntes Artefakt des Slab-Ansatzes und sobald die Schicht nicht
mehr frei im Raum steht, sei die Paritdtswechselwirkung durch Reflexion an der Grenzschicht
unwahrscheinlich. Zum Zweiten geht aus einer Reihe von ARPES-Spektren in [129] hervor, dass
sich die Aufspaltung von dicken Schichten mit fallender Bedeckung kontinuierlich bis einschliels-
lich einer 2 ML-Schicht entwickelt, was gegen die Interpretation der Paritidtsaufspaltung durch
z-Reflexion im Grenzfall diinner Schichten sprache. Es kann im Zuge dieser Arbeit bestatigt
werden, dass die Entwicklung der Aufspaltung bis in ultradiinne Schichten kontinuierlich ver-
lauft, auch wenn hier wegen des geringen Mg3s-Photoionisationsquerschnittes [152] fiir eine
zwei Monolagen dicke Schicht keine Aufspaltung mehr nachgewiesen werden kann. Fiir den
tatsachlichen Grenzfall miisste der Effekt in einer einzelnen Monolage studiert werden, wenn
Grenz- und Oberflache gleich sind. Hier bricht die Oberflachenbandstruktur jedoch so weit zu-
sammen, dass die Dispersion des Mg-Oberflachenzustandes in seiner Wechselwirkung mit der
Substratoberflichenresonanz im k-Raum nicht mehr verfolgt werden kann. Im Hinblick auf die
Moglichkeit der z-Reflexion ware ein Grenzflachenzustand innerhalb der Substratbandliicke nach
dem Verstandnis in dieser Arbeit moglich. Die Erklarung der Autoren fiir die Aufspaltung in [129]
ist eine starke elektronische Wechselwirkung zwischen dem Mg- und dem Substratoberflichen-
zustand SR;.

Ein groBeres Interesse weckt die Aufspaltung AE'®. Aus Abbildung 68 geht hervor, dass sie
iber den Schichtdickenbereich von 3 bis 11 ML konstant bei (320 +30) meV liegt. F. Schiller et
al. [123] und C. Koitzsch et al. [84] schlagen fiir diese Komponente eine Rashba-induzierte Spin-
polarisation vergleichbar zu jener in den Systemen Li/W(110) [119] und H/W(110) [120, 60]
vor’®. Fiir diese Art der Wechselwirkung muss der Mg-Grenzflichenzustand mit seiner hohen
Eindringtiefe in die Schicht und das Substrat stark mit den steilen Potenzialtrichtern an den Posi-
tionen der W-Atomriimpfe wechselwirken, um so im groBen Rashbafeld des Wolframs polarisiert
zu werden. Um die Rashba-Hypothese zu iiberpriifen, wurden die gleichen Schichten in einem
Testexperiment auf Mo(110) prapariert. Auf diesem Substrat sollte die Rashba-Aufspaltung we-
gen der geringeren Ordnungszahl des Substrates, wie im Fall von Li/Mo(110) [119] unterdriickt
sein. Die zweite Reihe der Abbildung 67 zeigt die Messungen entlang der gleichen Hochsym-

75F_Schiller et al. bzw. C. Koitzsch et al. ordnen die Zustinde 2 und 3 unterschiedlich zu, was mit geringfiigig
unterschiedlichen Argumentationen verbunden ist.
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Abbildung 69: Abhangigkeit beider Wechselwirkungen vom Azimuthalwinkel ¢, exemplarisch
dargestellt an einer 7 ML dicken Mg-Schicht. Es ergeben sich verschiedene spek-
troskopische Richtungen innerhalb der Oberflichenbrillouinzone. Es ist deutlich
erkennbar, dass die Spin-Bahn-induzierten Komponenten in der von A. M. Shikin
in [129] gewahlten Geometrie mit & || I'S entartet sind. (hv =Hell,) Im obe-
ren Teil des Bildes sind die LEED-Aufnahmen der entsprechenden Geometrien,
jeweils bei einer kinetischen Energie der Elektronen von FEy;, = 53 eV dargestellt.

metrierichtung (I'H der bcc-Oberflichenbrillouinzone) auf Mo(110). Alle anderen Parameter
bleiben zur Messung auf W(110) unveradndert. Tatsédchlich sind fir die auf Mo(110) préapa-
rierten Mg-Schichten auch innerhalb der entsprechenden Bandliicke fiir alle Schichtdicken nur
zwei Komponenten des Oberflichenzustandes zu erkennen. Verfolgt man die Schichtdicken-
abhangigkeit des Abstandes dieser beiden Komponenten (Abbildung 68), so verlduft diese in
gleicher Weise wie die der Aufspaltung AE'? auf W(110). Das Subband unterhalb des Haupt-
bandes kann also fiir das System Mg/Mo(110) als Band 2 identifiziert werden. Die Abwesenheit
des Bandes 3 auf Molybdin und damit der schichtdickenunabhingigen Aufspaltung AE' ist
ein starkes Argument fiir die Interpretation dieses Bandes als spinpolarisiertes Oberflachenzu-
standsband, das durch die Wechselwirkung mit dem im Rashba-Feld des Substrates liegenden
Grenzflichenband entsteht.

Auch A. M. Shikin et al. haben das Testexperiment mit auf der Mo(110)-Oberfldche praparierten
Mg-Schichten durchgefiihrt. Mit spin-integrierender ARPES konnten die Autoren keine Unter-
schiede der Mg-Bandstruktur innerhalb der Substratbandliicke ausmachen und zogen daraus die
Schlussfolgerung, dass es sich nicht um einen grenzflacheninduzierten Rashba-Effekt handeln
konne. Erklart werden kann die Beobachtung aus [129] mit der Abhéngigkeit der Spektren vom
Azimuthalwinkel ¢. In der Abbildung 69 ist ein Auszug aus einer Reihe von ARPES-Spektren
einer 7ML dicken Mg-Schicht auf W(110) unterschiedlicher Winkel ¢ zu sehen. Die Achse fiir
¢ = 0 wird in die Spiegelebene um TH der zweizihligen Oberflichenbrillouinzone des bcc-
Gitters gelegt. Zu identifizieren ist die von den oben gezeigten Spektren bekannte Struktur der
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drei Komponenten des Mg-Oberflachenzustandes und des darunter aufkommenden ersten Quan-
tentrogzustandes entlang der I'H-Richtung. Bei Variation des Azimutwinkels ist zu erkennen, wie
sich die Mg-induzierte Bandstruktur mit der darunter befindlichen Substratbandliicke verandert.
Die angegebenen Hochsymmetrierichtungen gehéren zur bee-Oberflachenbrillouinzone. Wie in
den Abbildungen der Brillouinzonen auf der Seite 126 nachvollzogen werden kann, befinden sich
bei entspanntem hexagonalen Wachstum von hcp-Magnesium auf den bcc(110)-Substraten die
bce-Richtungen T'H bzw. T'N parallel zu TK bzw. IT'M der Magnesiumschicht. Wegen der Sechs-
zahligkeit der hcp(0001)-Oberfliche, befindet sich dazwischen bei den Winkeln ¢ = 30° die
TM-Richtung in etwa parallel zur ['S-Substratrichtung bei ¢ ~ 35° und bei ¢ = 60° die I'K-
Richtung in etwa parallel zur ITP-Substratrichtung bei ¢ ~ 65°. Im Abschnitt 7.1 wurde gezeigt,
dass Magnesium ab der ersten Lage hexagonal wachst. Bei einer 7ML dicken Mg-Schicht sind
eventuelle Verspannungen, die im Zuge der LEED-Studien im Abschnitt 7.1 nicht auflésbar
waren, relaxiert und man erwartet, dass die Mg-Bander einer sechzihligen Symmetrie (bzw. im
Fall freier Elektronenbander gar keine Variation mit ¢) folgen. Die Abbildung 69 zeigt hingegen,
dass die Magnesiumschicht elektronisch klar der zweiz3hligen Symmetrie des Substrates folgt.
Im Hinblick auf die Diskussion in [129] sei darauf verwiesen, dass hierzu ARPEs-Spektren entlang
der T'S-Substratrichtung zugrunde lagen, fiir die die Abbildung 69 eine Entartung der Bander 2
und 3, oder zumindest einen experimentell nicht auflésbaren Abstand nachweist. Die Spektren,
die in der T'S-Richtung zwischen den Substraten Mo(110) und W(110) verglichen werden, wei-
sen demnach keine Unterschiede auf. Die Argumentation gegen eine LS-induzierte Aufspaltung
des Mg-Oberflachenzustandes in [129] ist demnach entkraftet. Es kann auf der Grundlage der
hier nachgewiesenen Unterschiede zwischen den Substraten W(110) und Mo(110) von einer
Rashba-Aufspaltung ausgegangen werden.

10.3 Zusammenfassung der ober- und grenzflacheninduzierten
Effekte

Aufgrund der komplexen Oberflachenbandstruktur von W(110) und Mo(110) treten in diin-
nen Schichten auf diesen Substraten mehrere Wechselwirkungen der elektronischen Struktur
der Schicht und des Substrates auf. Besonders die Quantentrogzustinde, deren Wellenfunk-
tionen durch die Mehrfachreflexionen sowohl an der Substrat-Film- (wo die Wechselwirkung
stattfindet), als auch an der Film-Vakuum-Grenzschicht (an der die Photoelektronenspektro-
skopie die elektronische Struktur misst) eine groRe Wahrscheinlichkeitsdichte aufweisen, zeigen
diese Effekte ausgeprédgt. Fiir die Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold konnte eine gleichwer-
tige Wechselwirkung mit den p- und den d-Substratvolumenbandern, teilweise hinein bis in
hohe Schichtdicken (> 20 ML), nachgewiesen werden. Besonders ausgeprigt zeigen sich die
mit_‘der Schichtdicke abnehmenden Parititsaufspaltungen der QTZ-Bander an den Punkten
im k-Raum, an denen sie die d-Substratbander kreuzen, insbesondere in ultradiinnen Filmen
im Bereich unterhalb von 5 ML. In den Regionen der oberflichenprojizierten Bandstruktur mit
Yl.induzierten d-Bindern kann eine Ankopplung der Quantentrogzustinde an die Volumenzu-
stande des Substrates beobachtet werden, die sich durch ein Verschwinden der Bander oder
fiir hdhere Schichtdicken in Kinken und einem reduzierten Photoionisationsquerschnitt in den
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betroffenen Bereichen der ARPES-Spektren bemerkbar macht.

Der Au(111)-Oberflachenzustand ist das Referenzsystem des Rashba-Effektes, bei dem eine un-
terbrochene Inversionssymmetrie und die Existenz eines elektrischen Potenzialgradienten (beides
ist an einer Kristalloberfliche vorhanden) zu einer effektiven Zeemanaufspaltung in k fiihren.
Es wird allgemeinhin angenommen, dass die Starke dieses mit der LS-Kopplung vergleichba-
ren Effektes, wie die LS-Kopplungskonstante mit der Steilheit der Rumpfpotenziale und somit
mit der Kernladungszahl skaliert. Im Vergleich des Rashba-Effektes der Au(111)-, Bi(111)-,
Sb(111)- und Ag(111)-Oberflichen fiihrt diese Annahme jedoch zu Widerspriichen, weshalb
meist mikrostrukturelle Modelle herangezogen werden, um die Grole der beobachteten Auf-
spaltungen beschreiben zu kdnnen. Im Zuge dessen wird in der Literatur der Beitrag der kom-
plexen Oberflachenrekonstruktion an Au-Einkristallen am Rashba-Parameter diskutiert. In den
hier praparierten Au-Schichten kann die Oberflachenrekonstruktion durch geeignete Wahl der
Praparationsparameter gezielt ein- und ausgeschaltet werden, wodurch dem quantitativen Ein-
fluss der Rekonstruktion auf die Rashba-Konstante ndhergekommen werden kann.

Die Kontroverse [84, 123, 129] um die Einfliisse des Substrates auf die Valenzbandstruktur
diinner Mg(0001)-Filme konnte geldst werden. Innerhalb der oberflichenprojizierten Bandliicke
des Substrates sind auf W(110) zwei Subkomponenten des Mg-Oberflachenzustandes zu sehen,
wahrend auf Mo(110) neben dem Hauptband nur eine weitere Komponente sichtbar ist. Mit-
hilfe einer Untersuchung der Schichtdickenabhéngigkeit der entsprechenden Aufspaltungen an
einem bestimmten Punkt im k-Raum kénnen die Komponenten identifiziert werden. Die Auf-
spaltung, die im Fall vom Mo(110)-Substrat zu sehen ist, zeigt eine Veranderung mit variabler
Schichtdicke, die sowohl der Interpretation dieser Aufspaltung im Zuge einer Paritdtswech-
selwirkung durch Reflexion an der Grenzschicht nach [123], als auch im Zuge einer starken
Storung durch die Substratoberflachenresonanz SR; (siehe Abschnitt 6) nach [129] geniigt.
Die Energiedifferenz zwischen dem Hauptband und dem Band 2 im Fall von Wolfram als Sub-
stratmaterial entspricht der Aufspaltung auf Mo(110) in Verlauf und Betrag. Die Charakteristika
der Subkomponente 2 und ihr Bandverlauf innerhalb der Bandliicke sind jedoch im Vergleich
zu den nachweislichen Paritdtsaufspaltungen der Edelmetall-Quantentrogzustdnde (Abschnitt
9 und [144]) Hinweise darauf, dass es sich auch hier um eine Paritdtswechselwirkung handelt.
Eindeutiger konnte die Fragestellung behandelt werden, ob der Mg-Oberflachenzustand einer
Spinpolarisation im Rashba-Feld der Substratgrenzflache unterliegt oder nicht. Die Komponente
3, die nur auf Wolfram, nicht aber auf Molybdan zu beobachten ist, zeigt fiir alle untersuch-
ten Schichtdicken einen konstanten Abstand zur Komponenten 2 von ca. 320 meV. Sie nimmt
aber fir wachsende Bedeckungen an Intensitdt ab, bis sie nicht mehr nachzuweisen ist. Dies
entspricht in hervorragender Weise dem zu erwartenden Verhalten einer entsprechenden Spin-
Aufspaltung durch den Rashba-Effekt. Die Energieaufspaltung der einzelnen Spinkomponenten
hdngt nur von der Einstellrichtung des Spins ab. Im Fall einer abnehmenden Spinpolarisation
durch einen schrumpfenden Uberlapp der Wellenfunktionen von Oberflichen- und spinpolarisier-
tem Grenzflachenzustand bei wachsender Schichtdicke, dndert sich folglich die Zustandsdichte
im spinpolarisierten Band, nicht aber die verursachte Energieaufspaltung, was der Beobachtung
entspricht.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Mittelpunkt der Experimente zu dieser Arbeit stand neben strukturellen Charakterisierun-
gen die Untersuchung der elektronischen Valenzbandstruktur diinner einkristalliner Metallfil-
me mittels winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie. Im Ultra-Hoch-Vakuum préparierte
Schichten der Edelmetalle Kupfer, Silber und Gold und des Erdalkalimetalls Magnesium wurden
im Bedeckungsbereich von einer einzelnen atomaren Lage bis zu ca. 50 Monolagen auf den
Substratoberflaichen Mo(110) und W(110) systematisch und vergleichend studiert. Die Anwe-
senheit von Quantentrogzustdnden, die auch in dicken Filmen noch sichtbar sind, erméglichte
hierbei die Untersuchung der Dispersion von Elektronenenergiebdndern, die sich sonst nur in
ihrer Projektion auf die Oberfliche als homogener Untergrund in Photoelektronenspektren dar-
stellen.

Magnesium wéchst entlang seiner [0001]-Richtung auf den bcc(110)-Oberflichen der beiden
Substratmaterialien und zeigt mit wenigen Ausnahmen in der Banddispersion die von der Ein-
kristalloberfliche bekannte Valenzbandstruktur und vergleichbares Resonanzverhalten der Uber-
gange bei Variation der Anregungsenergie. Mithilfe von LEED-Aufnahmen wurde nachgewiesen,
dass die erste Monolage nicht pseudomorph wéchst, sondern bereits ein hexagonales Ober-
flachengitter bildet. Rumpfniveauspektren dicker Schichten zeigten die Spin-Bahn-, sowie die
Oberflachen-Komponenten in hoher Aufldsung. Aus einer Fitanalyse des Multipletts konnte so
die Grolke der LS-Kopplungskonstanten sowie der Asymmetrieparameter in neuer Genauigkeit
extrahiert werden.

Die Morphologie diinner Edelmetallfilme stellte sich komplexer dar. Alle drei Materialien wachsen
in hoher kristalliner Qualitat in ihrer [111]-Richtung. Der Wachstumsmechanismus von Kupfer
dhnelt dem von Magnesium. Silber reagiert auf die durch die Substratoberflache mit zweizahli-
ger Symmetrie verursachte Verspannung mit der Bildung von zwei Wachstumsdomanen von der
ersten Monolage an. Die beiden um wenige Winkelgrade zueinander rotierten Domanen rela-
xieren innerhalb der ersten sechs bis acht Atomlagen in die Kurdjumov-Sachs-Geometrie. Beim
Wachstum von Gold kann durch die Wahl der Praparationsparameter zwischen beiden Geome-
trien gezielt hin- und hergeschaltet werden. In der eindomanigen Struktur bildet sich die von der
Au(111)-Oberflache aus der Literatur bekannte langweitreichende Heringbone-Rekonstruktion
heraus, wihrend diese Rekonstruktion im zweidomanigen Wachstumsmodus ausbleibt. Einige
Eigenschaften der Goldeinkristalloberflache gelten als stark durch die Rekonstruktion geprégt.
Die in dieser Arbeit gefundenen Praparationsdetails bieten das Potenzial, diese Einfliisse der
komplexen Oberflachenrekonstruktion erstmalig systematisch zu untersuchen, wobei neben den
LEED- auch die schichtdickenabhidngigen Rumfniveau-Studien dieser Arbeit bei der Reproduk-
tion der Oberflichenkonfigurationen hilfreich sein werden.

Die Valenzbandstruktur der Edelmetalle ist beginnend mit Kupfer iiber Silber nach Gold von
einem in seiner Ausdehnung zunehmenden d-Band dominiert und durch ein hohes MaR an Zwei-
dimensionalitat gepragt. Mithilfe der Untersuchungen der Banddispersion sowohl entlang der
kj- (unter Variation des Emissionswinkels), als auch der % -Richtung (unter Variation der Pho-
tonenenergie), konnte eine groBe Zahl an Oberflichenzustanden und Oberflichenresonanzen
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identifiziert und ihr Bandverlauf mithilfe aufwandiger Fitanalysen iiber die Grenze der ersten
Oberflachenbrillouinzone hinaus verfolgt werden. Insbesondere auf der Au(111)-Oberflache er-
gaben sich starke Hinweise auf zwei experimentell bis dahin unbekannte Oberflichenzustinde
in L-Bandliicken symmetrisch um T und M der nicht-rekonstruierten Oberflichen.

Von breitem Interesse sind die Ergebnisse dieser Arbeit, die sich mit Quantum-Size- und na-
nostrukturinduzierten Spin-Bahn-Effekten befassen. Systematisch wurde die Abhangigkeit der
Quantentrogzustande der betrachteten Schichtsysteme analysiert. Fiir Magnesium konnen bis
zu Bedeckungen von 50 Lagen voneinander trennbare Bander mit parabolischer Dispersion im
Bereich der 3s-Volumenzustandsdichte verfolgt werden. Fiir ultradiinne Schichten der drei Edel-
metalle konnten neben den sp-Band-induzierten auch d-induzierte Quantentrogbander geringe-
rer Dispersion entlang k| identifiziert werden. Fiir die Edelmetalle wurde das géngige Phase-
Accumulation-Modell in einer modifizierten Variante numerisch geldst, um die Schichtdickenab-
hangigkeit der sp- und d-Quantentrogzustinde theoretisch zu beschreiben. Die Modifikationen
betrafen zum einen die Phasenbeziehung innerhalb der Schicht, die auf der Basis eines Ansatzes
der starken Kopplung in einer linearen Atomkette beschrieben wurden, und zum anderen einen
zusatzlichen Term, der einer geringen Ankopplung der Adsorbatfilmniveaus an Volumenzustiande
des Substrats Rechnung trug. Ganzlich ohne freie Parameter, nur mit einem kleinen Satz von
festen Parametern, der aus der Kenntnis einiger kritischer Punkte der Volumenbandstruktur von
Substrat- und Schichtmaterial hervorgeht, konnte ein hohes MaR an Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment erzielt werden.

Mit der so gewonnenen prazisen Kenntnis {iber die elektronische Struktur der beteiligten Ma-
terialien und iiber die genaue Schichtdicke einer vorliegenden Probe konnten sensible substrat-
induzierte Effekte untersucht werden. Der Zugang zu diesen Phdnomenen setzt die Prapara-
tion genau definierter Bedeckungen mit Rauigkeiten weit unterhalb einer Monolage voraus.
Durch diese hohe experimentelle Gewissenhaftigkeit konnten Uberlagerungen zweier benach-
barter Schichtdicken unterbunden und die Trennung einzelner Beitrdge mit hoher Genauigkeit
herausgearbeitet werden.

Die Valenzbander aller untersuchten Schichten unterliegen Wechselwirkungen mit den 5p-, bzw.
6p-Volumenbandern der Substrate, die sich in diinnen Schichten durch die Bildung von Hy-
bridisierungsbandliicken und Avoided-Bandcrossing, in dicken Schichten durch eine Reihe von
Kinken und Veranderungen des Photoionisationsquerschnitts im Bandverlauf andeuten. Mit
den d-Volumenbindern der Substrate und den sp-Quantentrogbdndern der Edelmetalle konn-
te eine Paritatswechselwirkung bestatigt werden, die eine Aufspaltung der Quantentrogbander
am k-Punkt der Wechselwirkung in zwei Subbinder mit unterschiedlicher Paritit der entspre-
chenden Wellenfunktionen zur Folge hat. Diinne Magnesiumschichten zeigten eine Stérung der
Bandparabel des (0001)-Oberflichenzustandes. Ihre Ahnlichkeit zu den Beobachtungen an den
Edelmetallschichten in Betrag, Schichtdickenabhangigkeit und Bandverlauf ist ein starkes Indiz
fur einen vergleichbaren Wechselwirkungsmechanismus. Zusatzlich dazu konnte bei auf W(110)
praparierten Schichten eine weitere Subkomponente nachgewiesen werden, die zu einer Ener-
gieaufspaltung gehort, die nicht mit der Schichtdicke korreliert. In der Literatur gibt es zu
deren Ursprung eine kontroverse Diskussion, die in dieser Arbeit auf der Grundlage sorgfalti-
ger Testexperimente mit auf dem leichteren Mo(110) praparierten Schichten und bei Variation
des Azimutwinkels aufgeldst werden konnte. Innerhalb der projizierten Substratbandliicke bildet
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sich ein Mg-induzierter Grenzflachenzustand, der im hohen Male dem grolen Rashba-Feld der
W(110)-Oberfldche ausgesetzt ist, und in diesem eine Spinpolarisation erfahrt. Durch den ho-
hen Uberlapp zwischen Grenz- und Oberflichenzustand, verursacht von der charakteristischen
groRen Eindringtiefe der Wellenfunktionen, wird diese Spinpolarisation an den Oberflichenzu-
stand weitergegeben. Der Rashba-Parameter skaliert mit der Kernladungszahl Z, weshalb die
spinpolarisierte Komponente auf Mo (Z = 42) im Vergleich zu W (Z = 74) zu klein ist,
um aufgeldst werden zu kdnnen. In frither publizierten Ergebissen von vergleichbaren Testexpe-
rimenten konnte zwischen den Spektren von diinnen Mg-Schichten auf W(110) und Mo(110)
kein Unterschied festgestellt werden, was die Autoren als Nachweis gegen die Rashba-Hypothese
interpretierten. Anhand der Azimutalabhangigkeit der winkelaufgeldsten Photoelektronenspek-
tren konnte jedoch in dieser Arbeit gezeigt werden, dass das Ausbleiben der Aufspaltung in
bestimmten Kristallrichtungen stattdessen auf die charakteristische Geometrie der Substrat-
bandliicke zuriickzufiihren ist.
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V(z)

Abbildung 70: Energieeigenwerte der Quantenzahl n in einem endlichen Potenzialtopf der Hohe
Vo und der Breite 2a.

A Eigenwerte des endlichen Rechteckpotenzialtopfes

Das Problem des Potenzialtopfes endlicher Hohe mit

—Vo, fii <
V() = 0, fir Jz] <a (A1)
0, fir|z|>a

gemal Abbildung 70 wird in dblichen Lehrbiichern zur Quantenmechanik (zum Beispiel [106,
43]) neben dem unendlichen rechteckigen und dem harmonischen Potenzialtopf diskutiert. Mit
den typischen Abkiirzungen

& ¢ (A.2)
k2= —2E , M =Ka
finden sich die Energieeigenwerte gebundener Zustinde durch
2m Vj a? = tan wenn tan > 0
o= e = et ‘ C (A3)
h n = Ctan((+5) wenn tan(¢(+3%) > 0

In Lehrbiichern (siehe beispielsweise [106] Seite 262) werden diese Gleichungen gemaR Abbil-
dung 71 grafisch gelGst.

Um allerdings einer numerischen L&sung ndherzukommen, wird die Phasenverschiebung ¢,
n =1,2,3, ... eingefiihrt. Wenn ( eine Lésung der Gleichungen A.3 ist, so ist:
s

n:n-g—¢nmit0<¢n<2. (A.4)
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Ctang -Lcotl Ctang

)

n/2 n

Abbildung 71: Grafische Losung der Gleichung A.3.

Gemalk Gleichung A.3 ergibt sich hieraus 7 und nach einfacher trigonometrischer Umformung

2 2
n-g—@t:\/%ﬁn% und E,, = —Vjcos® ¢, . (A.5)

Der erste Teil dieses Ausdrucks kann jetzt gemall Abbildung 72 abermals grafisch, oder durch
die Minimierung des Terms

T 2mVya? .
n- § - an - T Sin an (A6)

numerisch’® geldst und daraus die ¢,, gewonnen werden. Um abschlieBend die Phase ¢,, zu ver-
anschaulichen, soll die Lésung mit der des unendlich hohen Potenzialtopfes verglichen werden,

bei dem \
7r
kn:n-% bzw.n-§:2a (A7)

gilt. Im hier dargestellten Fall mit endlichem 1} folgt dagegen aus den Gleichungen

kn2a =n -7 — 20, . (A.8)

78in dieser Arbeit mit Mathematica 7.0
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Abbildung 72: Grafische Lésung der Gleichung A.5 zur Bestimmung der Phasen ¢,,.

Der Vergleich ergibt, dass der Phase ¢,, eine Zunahme der Wellenldnge gemal}
A
neg = 2a + 2Az bzw. ¢, = k,Az (A.9)

entspricht.

B Volumenbrillouinzonen und Volumenbandstrukturen
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//;
\

(¢) Brillouinzone des hcp-Gitters

Abbildung 73: Volumenbrillouinzonen und in der in dieser Arbeit relevanten Richtung projizierte
Oberflachenbrillouinzonen der bee-, fcc- bzw. hep-Gitter und einige Hochsymme-
triepunkte und Hochsymmetrierichtungen.
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B Volumenbrillouinzonen und Volumenbandstrukturen
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Abbildung 74: Erlduterungen siehe nachste Seite
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Abbildung 75: Relativistische Volumenbandstrukturen nach [31], gerechnet mit einem LRC-
Ansatz nach Fritsche et al. [38] entlang ausgewihlter Richtungen. Fiir die Dis-
kussionen in dieser Arbeit wichtige Punkte und Bander wurden in Anlehnung an
H. Eckardt benannt.
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