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1 Einleitung

Die Schwerpunkte in der Erforschung des Magnetismus liegen heutzutage nicht
mehr in der makroskopischen Beschreibung, sondern in der Untersuchung von
magnetischen Strukturen, deren Ausdehnung im ym- bis nm-Bereich liegt. Die
technologische Anwendung solcher Nanostrukturen ist z. B. durch die Entwick-
lung immer leistungsfahigerer Datenspeichermedien oder magnetischer Senso-
ren gegeben. Dabei kommt den Grenz- und Oberflacheneffekten, die sich an aus
dinnen magnetischen Schichten bestehenden Systemen untersuchen lassen, eine
steigende Bedeutung zu.

Fortschritte in der Erforschung der Grundlagen des Magnetismus werden im Be-
reich der Oberflachenphysik erzielt, indem die elektronische Struktur bzw. die
Verteilung der Elektronenspins in der Oberflache bestimmt wird. Dazu stehen ver-
schiedene Verfahren zur Verfiigung, mit denen es moglich ist, die Elektronen in
der Oberflache anhand ihrer Spinrichtung zu unterscheiden. Am verbreitetsten
ist die spinpolarisierte Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie (SPUPS), bei der
durch Bestrahlung der Probe mit ultraviolettem Licht Elektronen aus besetzten
Zustianden des Leitungsbandes ausgelost werden. Durch die anschliefende Ana-
lyse der Spinrichtung der Elektronen erhdlt man ein Abbild der spinaufgeldsten
lokalen Zustandsdichten.

Die spinpolarisierte inverse Photoemissionsspektroskopie (SPIPE) basiert darauf,
dall durch den BeschuR mit polarisierten Elektronen Photonen aus der Oberflache
emittiert werden. Aus der Abhangigkeit der nachgewiesenen Photonen von der
Spinrichtung der einfallenden Elektronen ergeben sich spinaufgeloste Zustands-
dichten von unbesetzten Zustanden oberhalb der Fermienergie.

Da bei beiden Verfahren die verwendeten Teilchen mehrere Atomlagen tief in
das Target eindringen, stellen die so erzielten Ergebnisse Uberlagerungen der
Zustandsdichten aller beteiligten Atomlagen dar. Eine groRere Oberflachensen-
sitivitat weisen deshalb Verfahren auf, bei denen es zu keinem Eindringen der
Projektile in die zu untersuchende Schicht kommt.

Schon seit langer Zeit ist bekannt, dall eine Elektronenemission stattfindet, wenn
die Neutralisation von Ionen vor Festkorpern fiihrt zur Aussendung von Elektro-
nen. Bei beiden Prozessen findet die Wechselwirkung mit der Oberflache statt,
bevor es zu einer Bertihrung zwischen Projektil und Target kommt; also kann spe-
ziell die Ubergangsregion zwischen Schicht und Vakuum untersucht werden. So
ist mit der von Hagstrum entwickelten Ionen-Neutralisationsspektroskopie (INS)
die spinaufgeloste Untersuchung der besetzten Zustande der obersten Atomlage

Speziell die theoretische Beschreibung der bei der INS ablaufenden Prozesse
[Hags54], die den Deexcitationsprozessen von metastabilen Atomen sehr ahnlich
sind, hat stark zum Verstandnis der von Ertl et al. perfektionierten Metastabilen-

Durch den Einsatz eines spinpolarisierten metastabilen Atomstrahls wurde 1984
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an der Rice University, Texas, erstmals nachgewiesen, dal die spinpolarisier-
te Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie (SPMDS) eine Untersuchungsmethode
im Bereich des Oberflaichenmagnetismus darstellt, die sich durch eine extrem ho-

___________________________

Diese Methode wird auch in dem in dieser Arbeit beschriebenen Experiment ein-
gesetzt. Mit den moglichen Deexcitationsprozessen, auf denen die SPMDS basiert,
Hilfe dieses Verfahrens Aussagen uber die spinaufgeldsten Zustandsdichten im
Bereich der Fermienergie gewonnen werden konnen. Der verwendete experimen-
telle Aufbau wird in Kapitel 3 beschrieben.

In Bielefeld war das Experiment in den SFB 216 eingebettet, wo im Teilprojekt M1
der hochpolarisierte, intensitatsstarke, metastabile Heliumstrahl [Baum88] zuvor

in spinpolarisierten Ionisationsexperimenten eingesetzt wurde [Baum89, Tabo88,

Das Vorgehen im Rahmen der vorliegenden Arbeit war folgendermalen geglie-
dert:

Zuerst galt es, begonnene Melreihen an sauberen sowie sauerstoffbedeckten
Eisen- und Kobaltschichten fortzusetzen [Getz94b]. Neben der Erhohung der
Energieauflosung der emittierten Elektronen wurde speziell fiir Eisen der Ein-
fluR der Schichtqualitat auf die Magnetisierbarkeit der diinnen Filme untersucht
eine Neuordnung der Eisenschicht erreicht. Die Details der Probenpraparation
werden in den Kapiteln 3.4 und 'A.2 beschrieben. Die Adsorption von Sauerstoff
auf getemperte Eisenschichten wird dann in Kapitel 4.3.1: behandelt.
AnschlieRend wurden erstmalig spinpolarisierte MDS-Messungen an Systemen
durchgefiihrt, bei denen Elektronen durch eine Augerdeexcitation emittiert wer-
den (Kapitel 3.4). Der Wechsel des dominierenden Deexcitationsprozesses von der
Resonanzionisation mit nachfolgender Augerneutralisation zur Augerdeexcitati-
on wird dadurch erreicht, dall durch die Chemisorption von Kohlenmonoxid auf
die Eisen- und Kobaltschichten eine Resonanzionisation verhindert wird.

Nach AbschluR dieser Messungen wurde der Manipulator, der das Bewegen der
Probe in der Experimentierkammer erlaubt, durch einen neuen, leistungsfahigeren
ersetzt, der nun das Heizen und Kiihlen des Wolframkristalls sowohl wahrend der
Schichtpraparation als auch wahrend der Messungen ermoglicht (Kapitel 3.3). So
konnen in Zukunft temperaturabhdngige Untersuchungen, z. B. die Bestimmung
der Curietemperatur von diinnen Schichten, durchgefiihrt werden. Die Funktions-
tuchtigkeit der ersetzten Komponenten, speziell die der neuentwickelten Kristall-
halterung, wurde in ersten Testmessungen nachgewiesen.
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2.1 Oberflachenmagnetismus und Adsorbate
2.1.1 Oberflachenmagnetismus

An Grenz- bzw. Oberflichen kommt es zu einer Brechung der im Inneren eines
Festkorpers vorhandenen Translationssymmetrie. Da Ferromagnetismus aber auf
einer kollektiven Ordnung von magnetischen Momenten basiert, die unter ande-
rem von der Anzahl der Nachbaratome abhdngt, ist zu erwarten, dal’ sich die ma-
gnetischen Eigenschaften der Oberflaiche von denen des Festkorpers unterschei-
den. Da es experimentell schwierig ist, den Beitrag zu bestimmen, den die Ober-
flache zum Gesamtmagnetismus des Festkorpers leistet, werden die meisten Un-
tersuchungen zum Oberflachenmagnetismus an diinnen Schichten durchgeftihrt.
In diesen oft nur wenige Atomlagen dicken Filmen tragt dann die Oberflache rela-
tiv stark zum Gesamtmagnetismus bei.

So sind fiir einige magnetische Eigenschaften experimentell Unterschiede zwi-
schen Oberfliche und Festkorper gefunden worden. Im allgemeinen kommt es
bei ferromagnetischen Materialien zu einer von der Schichtdicke abhdngigen Ab-
senkung der Curietemperatur. So wurde z. B. fiir einen 1.5 Monolagen dicken Ei-
senfilm, der auf W(110) aufgebracht wurde, eine Curietemperatur von T = 323K

sche Moment pro Atom im Vergleich zum Festkorper erhoht.

Ein anderer Unterschied kann in der Richtung der leichtesten Magnetisierbarkeit
liegen. Bei der Magnetisierung eines realen Kristalls ist die Arbeit, die dazu ver-
richtet werden mulf, davon abhangig, entlang welcher Kristallachse die Magne-
wand unterscheidet man zwischen schweren und leichten Richtungen. Fur einen
Eisenkristall z. B. ist die [001]-Richtung die Richtung der leichtesten Magnetisier-

barkeit [Hond26]. Durch das Fehlen von magnetischen Nachbaratomen an der
Oberflache (Oberflachenanisotropie) weicht die leichte Magnetisierungsrichtung
fiir Eisenfilme auf W(110) unterhalb einer Schichtdicke von 65A davon ab und
Die theoretische Behandlung des Oberflichenmagnetismus setzt ein Modell
zur Anndherung eines dunnen Filmes voraus. Als geeignet hat sich die in
Abbildung 2.1 skizzierte slab-Geometrie erwiesen. Dabei wird aus einer Einheits-
zelle eine unendlich ausgedehnte Schicht konstruiert, die typischerweise 5 bis 13
Atomlagen dick ist. Bei der Verwendung dieser Geometrie ist es moglich, mit dem
gleichen Ansatz Volumeneigenschaften, Oberflacheneffekte und die Auswirkung
von Adsorbaten zu beschreiben.

Eine Methode zur Berechnung von spinaufgelosten Zustandsdichten, die auf
der Verwendung der slab-Geometrie basiert, ist die full potential linerarized

zu berechnende System in drei verschiedene Regionen unterteilt, fiir die jeweils
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Abbildung 2.1:
Bei der FLAPW-Methode wird ein dinner Film durch

die slab-Geometrie angendhert. Die markierte Ein-
heitszelle wiederholt sich dabei bis x = + . Die Be-
deutung der Bereiche I, Il und III wird im Text ndaher

erlautert. (nach [Krak79])

schenraume wird ein Produkt aus zwei- und eindimensionalen, ebenen Wellen an-
genommen. Diese wird mit Funktionen tiberlagert, die die Kugeln um die Atomker-
ne (I) und das Vakuum auf beiden Seiten der Schicht (IIl) beschreiben. Fiir die Ku-
geln wird dabei ein Produkt aus Kugelflachenfunktionen und einer Radialfunktion
und fiir das Vakuum ein Produkt aus einer zweidimensionalen, ebenen Welle und
einer z-abhdngigen Funktion angesetzt. Effektive, lokale Potentiale werden mit
bestimmt, wobei keinerlei Annahmen tiber die Potentialverlaufe gemacht werden
mussen. Als Ergebnis liefert die FLAPW-Methode spinaufgeldste, lokale Zustands-
dichten fur jede Lage der Schicht (s. Anhang A.3). Des weiteren ist es moglich,
diese Zustandsdichten energieaufgelost anzugeben, um so einen Vergleich mit
experimentellen Methoden, die Zustandsdichten im Bereich der Fermienergie ab-
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2.1.2 Adsorbate auf ferromagnetischen Oberflachen

Durch ein kontrolliertes Angebot von Fremdteilchen lassen sich viele Eigenschaf-
ten einer Oberflache gezielt beeinflussen. Je nach Starke der Wechselwirkung zwi-
schen Adsorbat- und Substratteilchen treten verschiedenartige Prozesse auf. Bei
Wechselwirkungsenergien unter 0.5eV pro Teilchen, hervorgerufen durch Van-
der-Waals-Krafte zwischen den Adsorbatteilchen und den Substratatomen, fin-
det Physisorption statt. Kommt es zu einer starkeren, chemischen Bindung, wird
die Wechselwirkung Chemisorption genannt. Eine detaillierte Beschreibung der
geben.

Bei der Physisorption bleiben aufgrund der schwachen Wechselwirkung die geo-
metrische und elektronische Struktur von Adsorbat und Oberflache weitgehend
erhalten. Physisorption tritt z. B. bei der Adsorption von Edelgasen auf metal-
Die Chemisorption dagegen kann eine drastische Anderung der elektronischen
Verhaltnisse bewirken. Eine Moglichkeit dazu ist ein Ladungstransfer vom ferro-
magnetischen Substrat zum Adsorbat, der eine Veranderung des magnetischen
Moments des Substrats zur Folge hat. Ebenso konnen unmagnetische Teilchen
nach Adsorption auf einer magnetischen Unterlage ein magnetisches Moment
tragen. Aulerdem kann die Hybridisierung von Adsorbatzustanden und Sub-
stratbandern zu adsorbatinduzierten Bandern fiihren, die eine Austauschauf-
spaltung aufweisen. Die Existenz dieser magnetischen Kopplung zwischen Che-
misorbaten und ferromagnetischen Oberflachen ist in zahlreichen experimentel-
len und theoretischen Untersuchungen bestatigt worden. Eine Zusammenstellung
Bei sehr hohen Wechselwirkungsenergien kann es zu einer Verbindungsbildung
zwischen den adsorbierten Teilchen und dem Substrat kommen. So entsteht nicht
nur an der Oberflache, sondern auch im tiefer liegenden Volumen ein neuer Stoff
mit grundlegend anderen magnetischen Eigenschaften. Ein Beispiel fiir diesen Um-
wandlungsvorgang ist die Oxidbildung an metallischen Oberflaichen bei hohem
Sauerstoffangebot. Fiir die Adsorption von O, auf Fe(110) wird ab einem Ange-

misorbiertem Sauerstoff mit SPUPS gemessene Austauschaufspaltung der dem
O 2p-Zustand zugeordneten Struktur verschwindet bei zunehmender Oxidation
[GErZ93al.

Eine weiterer moglicher Adsorptionsprozel ist die Segregation, bei der Teilchen
in das Substratvolumen eindringen und dort in das Gitter eingebettet werden. Die
so erzeugte Gitterverzerrung hat ebenfalls eine Veranderung der elektronischen

und magnetischen Strukturen zur Folge.
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2.2 Spektroskopische Methoden

Zur direkten Untersuchung der elektronischen Struktur und den damit verbunde-
nen Zustandsdichten von Festkorpern haben sich eine Vielzahl von spektrosko-
pischen Methoden etabliert. Die auf dem Photoeffekt beruhende Photoemissions-
spektroskopie hat sich dabei wohl zur am haufigsten eingesetzten Standardme-
thode entwickelt, wobei die Verwendung von Photonenenergien zwischen 10 eV
und 100 eV (Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie, UPS) die direkte Untersu-
chung der Valenzbandstruktur von Festkorpern erlaubt. Des weiteren werden
Elektronen und Ionen, aber auch neutrale Atome als primare Teilchen eingesetzt.
So werden bei der Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie (MDS) mit Hilfe von
langlebig angeregten Edelgasatomen Elektronen aus der Probe ausgelost.

Aussagen tiber magnetische Eigenschaften der untersuchten Proben sind aber nur
mit Methoden moglich, die Elektronen als Projektile oder emittierte Teilchen ver-
wenden, wenn der Spin dieser Elektronen bestimmt werden kann. Beide oben ge-
nannten Verfahren erfiillen diese Voraussetzung. Bei der spinpolarisierten UPS
(SPUPS) wird der Spin der ausgelosten Elektronen analysiert. Bei der SPMDS hinge-
gen sind die Hiillenelektronen der einfallenden Atome spinpolarisiert.

Die jeweilige Oberflachenempfindlichkeit einer Methode wird durch die Eindring-
tiefen der verwendeten Projektile bestimmt. Da geladene Teilchen und Photonen,
je nach Einfallsenergie, mehrere Atomlagen tief in den Festkorper eindringen, lie-
fern die Methoden, die diese Projektile verwenden, Uberlagerungen von Informa-
tionen aus allen beteiligten Atomlagen. Den groRten Anteil an Information tiber
die Oberflache selbst erhdlt man, wenn die einfallenden Teilchen ausschliel3lich
mit der obersten Atomlage wechselwirken. Da bei der SPMDS neutrale Atome mit
thermischer Energie verwendet werden, die nicht in tiefere Lagen eindringen, lie-
gen dort Verhiltnisse fiir eine extrem oberflichensensitive, spinselektive Spektro-
skopie vor.

Zur Verdeutlichung des Zusammenhangs zwischen Bandstruktur und Elektronen-
spektren und weil aus dem Vergleich von UPS und SPMDS erganzende Informatio-

lettphotoemissionsspektroskopie.

In Kapitel 2.2.3 wird dann erlautert, wie bei der spinpolarisierten Metastabilen-
Deexcitationsspektroskopie aus den aufgenommenen Elektronenspektren Infor-
mationen uber die Spindichten der Probe gewonnen werden konnen.

2.2.1 Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie (UPS)

Bei der UPS wird die Energie hv eines einfallenden Photons an ein Festkorper-
elektron in einem besetzten Anfangszustand ubertragen, das dadurch in einen
unbesetzten Zustand, der aulRerhalb der Probe im Vakuum liegt, angehoben wird
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(s. Abbildung 2.2). Dieses Elektron hat dann, abhéngig von seiner Bindungsenergie
Ep und der Austrittsarbeit @, eine kinetische Energie Ey;, von:

Ekin =hv — EB —-& ., (21)

Die maximale kinetische Energie erreichen dabei gerade die Elektronen, die di-
rekt von der Fermikante Er stammen (Ez = 0), so dal sich aus der Breite des
Energiespektrums der emittierten Elektronen (UP-Spektrum) die Austrittsarbeit ¢
bestimmen laRt:

® = hv — EJl7X. (2.2)

Der Zusammenhang zwischen der Zu-
standsdichte im Festkorper und dem E kin
aufgenommenen UP-Spektrum wird in

Abbildung 2.2 verdeutlicht. Die priméren :
Photoelektronen, die aus Valenzzustan- i

den stammen, werden von einem kontinu-

ierlichen, zu niedrigeren Energien hin an-

steigenden Untergrund tiberlagert. Dieser

Untergrund besteht aus sekundaren Pho- hv
toelektronen, die auf dem Weg zur Ober-
flache Energieverluste erleiden. Evac=0
Die Oberflachensensitivitat dieser Spek- ¢ N
troskopiemethode wird durch die Ein- Erp —
dringtiefe der Photonen in die Probe be- 7’ Eg P
stimmt. Da Elektronen in Festkorpern ei- E

b
ne Strecke von mehreren Nanometern
ohne Energieverlust zuriicklegen konnen
(mittlere freie Weglange), enthalten UP- Abbildung 2.2:
Spektren, bei denen die Austrittstiefe der Zusammenhang zwischen der Zu-
Elektronen ca. 1 nm betragt, neben Infor- standsdichte p und der Elektro-
mationen von der obersten Atomlage auch nenzahlrate N bei der Ultraviolett-
in exponentiell abgeschwachter Form In- photoemissionsspektroskopie

formationen aus tieferen Lagen. Bei der
Untersuchung von diinnen Schichten sind dann je nach Schichtdicke Strukturen
der Schicht von Strukturen des Tragermaterials tuiberlagert.

2.2.2 Spinpolarisierte Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie

Nahern sich elektronisch angeregte, neutrale Edelgasatome einer Oberfliche,
sind strahlungsfreie Prozesse, die wahrend der An-n_éi_ﬁe_r_u_ng, also im Vakuum vor
der Oberflache, stattfinden. Dabei wechselwirken die metastabilen Atome fast aus-
schlielich mit den Elektronen der auRersten Atomlage [Hein66|, woraus die ex-

treme Oberflachensensitivitat dieser Art von Spektroskopie resultiert.
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Zu unterscheiden sind zwei Mechanismen, nach denen die Deexcitation der
He(2 3S)-Atome ablaufen kann, zum einen die einstufige Augerdeexcitation (AD,

Ist ein spinpolarisierter He(2 3S)-Atomstrahl vorhanden, ist bei der Untersuchung
von magnetischen Proben die Rate der emittierten Elektronen bei beiden Deex-
citationsprozessen von der Einstellung der Spinrichtung des 1s-Loches zur Ma-
gnetisierungsrichtung der Schicht abhangig, so dal mit Hilfe der spinpolarisier-
ten Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie Aussagen tiber magnetische Eigen-
schaften gewonnen werden konnen.

Eva(: |

AN ~

Er

RI + AN AD

Abbildung 2.3:
Mogliche Deexcitationsprozesse

In Abbildung 2.3 sind die wahrend der Deexcitation des spinpolarisierten Atoms
ablaufenden Prozesse mit den daran beteiligten Teilchen fiir die beiden moglichen
Mechanismen schematisch gegeniibergestellt. Im Laufe der Annaherung der me-
tastabilen He(2 3S)-Atome an die Oberfliche kommt es unter gewissen Vorausset-
zungen zu einem TunnelprozeR, bei dem das 2s-Elektron das Heliumatom verlalt
(RD. Das so entstandene Ion wird danach durch ein Elektron aus der Oberflache
neutralisiert (AN), wobei die dabei gewonnene Energie an ein weiteres Schichtelek-
tron tibertragen wird. Dieses wird dann aus der Schicht emittiert. Bei der Augerde-
excitation dagegen tunnelt ein Schichtelektron in das 1s-Loch des Heliumatoms,
wobei das 2s-Elektron das System mit der uberschussigen Energie verlalt. Die
Endprodukte beider Prozesse sind ein neutrales Heliumatom im Grundzustand
sowie ein freies Elektron mit der kinetischen Energie Ey;,.

Voraussetzung dafiir, dall eine Resonanzionisation stattfinden kann, ist die Exi-
stenz eines unbesetzten Zustandes vor der Oberflache, der energetisch mit dem
2s-Niveau der Heliumatome entartet ist (s. Abbildung 2.3), wogegen es fiir eine Au-

10
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gerdeexcitation eine solche Einschrankung nicht gibt. Fiir metallische Oberflachen

Zu erklaren sind diese unterschiedlichen Abstinde durch die im Vergleich zum
1s-Orbital groRere raumliche Ausdehnung des 2s-Orbitals. Durch dessen Uber-
lapp mit einem unbesetzten Orbital der Oberflache wird die Resonanzionisation
eingeleitet. Augerdeexcitation ist erst dann moglich, wenn es zum Uberlappen des
1s-Orbitals mit besetzten Orbitalen der Oberflache kommt.

Auch vor metallischen Oberflachen kann aber durch verschiedene MafRnahmen,
die eine Resonanzionisation verhindern, eine Augerdeexcitation herbeigefiihrt
werden. Z. B fiihrt die Adsorption von Alkalimetallen zu einer Absenkung der
Austrittsarbeit der Oberflache [Conr80], so dal das Ferminiveau dann oberhalb
des 2s-Niveaus liegt. Ahnlich wirkt auch die Bedeckung der Oberfliche mit einem
Adsorbat, das die freien Oberflaichenzustiande abschirmt und selbst keine freien
Zustande fur eine Resonanzionisation bereitstellt. Eine komplette Unterdriickung
der Resonanzionisation wurde nach Adsorption von Kohlenmonoxid auf Pd(111)

2.2.2.1 Augerdeexcitation (AD)

Bei diesem Prozel wird das angeregte Elektron,
das sich im 2s-Niveau befindet, aus dem System
emittiert (s. Abbildungen 2.3 und 2.5). Die da-
zu notige Energie erhdlt es aus einem Tunnel-

. . . VlS * E:O
prozel, in dem ein Elektron aus der Oberflache E
das 1s-Loch des Heliumatoms auffillt. Die kine-
tische Energie Eyi,, die es im Vakuum besitzt, | | | L 5e
7

hangt von der Bindungsenergie Ez des tunneln-
den Elektrons in der Oberflache und von der effek-

r
(s. Abbildung Z2.5): | \|\«.\| S

tiven Anregungsenergie des Heliumatoms E* ab

Exin =E* —Ep—®. (2.3) 4 Al
Zu bertuicksichtigen ist dabei, da E* vom Abstand
d zwischen Oberflache und Atom abhangt. Da
das Wechselwirkungspotential V,; zwischen Ober- Abbildung 2.4:

flache und angeregtem Elektron ein Minimum auf-
weist, ist E* kleiner als EX fiir ein freies Atom
Da bei der Augerdeexcitation im Gegensatz zur
Augerneutralisation nur ein Elektron aus der

Die Abstandsabhdngigkeit
der effektiven Anregungs-
energie E* und der Uber-
gangsrate I' fiir den AD-
ProzeR. (aus [ErtI85])



2 Physikalische Grundlagen

T Ekin
EVac ‘ /
@ +——/ ESL
Er
Es
- E*
ff
L4 ESe

Abbildung 2.5:

Schema der Augerdeexcitation.

Wenn nicht durch Abstandspfeile extra markiert, be-
ziehen sich die Energien auf E, .

Oberflache beteiligt ist, gibt es wie bei der UPS einen direkten Zusammenhang zwi-
schen den aufgenommenen Elektronenspektren und der Bandstruktur der Schicht

Die energiereichsten Elektronen stammen sowohl bei der AD als auch bei der UPS
aus Prozessen, bei denen Elektronen direkt von der Fermikante beteiligt sind. Aus
dem Vergleich von MD- mit UP-Spektren ergibt sich die effektive Anregungsener-
gie E*. Mit Ep = 0 erhdlt man aus den Gleichungen 2.3 und 2.1:

Efinap = E* = @, Efinups = hv — @ (2.4)

Aus der Differenz AEG" = Efjiyps — Exinap, die aus aufgenommenen Spektren

ablesbar ist (s. Abbildung 4.4), ist es dann moglich, die effektive Anregungsenergie
E* zu bestimmen:

E* = hy — AE[19x | (2.5)
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2.2 Spektroskopische Methoden

2.2.2.2 Resonanzionisation und Augerneutralisation (RI+AN)

Anders als bei der Augerdeexcitation wird fiir den RI+AN-Mechanismus angenom-
men, dal er in zwei zeitlich voneinander getrennten Stufen ablauft. Zuerst wird
das sich anndhernde Atom ionisiert (RI). Das entstandene Ion bewegt sich wei-
ter auf die Oberflache zu, bis es schlieflich durch ein Elektron aus der obersten
Atomlage neutralisiert wird (AN). Dabei wird ein weiteres Schichtelektron, an das
die tiberschiissige Energie tibertragen wird, aus der Oberflache emittiert.

Die kinetische Energie dieser Elektronen ergibt sich aus

Exin = EIN — (@ +Ez+€)— (®+Ez—€)
= BT _2(Ep+9), (2.6)

wobei eine Energie Ep eingefiihrt wird, die der mittleren Bindungsenergie der

beiden beteiligten Elektronen entspricht (s. Abbildung 2.6). Efﬁf gibt die effekti-

ve Energie des 1s-Niveaus an, die sich durch die Wirkung des Bildpotentials des
Atoms vor der Oberflaiche von der Energie E;; des freien Heliums unterscheidet

A Ekin
EVac
(0]
Er
EB —‘#Ee
E
E

Lol

nk
7\

Abbildung 2.6:

Schema der Augerneutralisation.

Wenn nicht durch Abstandspfeile extra markiert, be-
ziehen sich die Energien auf E, .
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2 Physikalische Grundlagen

Zu jeder moglichen Energie Ey;, tragen also alle Elektronenpaare bei, die symme-
trisch zu Ep liegen. Die Energieverteilung der emittierten Elektronen kann nicht
wie bei der UPS oder der AD direkt als elektronische Zustandsdichte interpretiert
werden, sondern sie setzt sich aus Faltungen der Zustandsdichtefunktionen der
an den AN-Prozessen beteiligten Elektronen zusammen. Ohne eine Entfaltung der
Spektren ist eine Zuordnung der beobachteten Strukturen zu Energiezustanden
der untersuchten Probe nicht moglich.

Eine Ausnahme bildet dabei der hochenergetische Einsatz der Spektren. Die ki-
netische Energie Ej;, ist maximal, wenn EFp = 0 ist, also gerade dann, wenn beide
beteiligten Elektronen direkt von der Fermikante der Schicht stammen:

EfIX = Efll - 20. (2.7)

Fiir diesen Bereich erlauben auch die durch RI+AN gewonnenen Spektren direkte
Aussagen Uber magnetische Eigenschaften der Probe (s. Kapitel Z.2.3).
Aulerdem kann aus dem Vergleich mit UPS unabhédngig von einer absoluten Ener-

gieskala die effektive Energie des 1s-Niveaus Efﬁf bestimmt werden. Aus der Dif-

max _ pmax max ; ; eff ...
ferenz AEG," = Efinups — Exin.an €rgibt sich Ej¢ zu:

Edl = hy — AEM 4 & (2.8)

2.2.3 Auswertung von SPMD-Spektren

Die Spinabhangigkeit beider Deexcitationmechanismen resultiert aus der Tatsa-
che, dal® durch die im polarisierten Atomstrahl vorgegebene Spinorientierung des
2s-Elektrons bzw. des 1s-Loches ebenfalls die Orientierung des Spins des tun-
nelnden Schichtelektrons festgelegt ist. Fiir eine feste Magnetisierungsrichtung
der Schicht sind in Abbildung 2.7 die Spinkonstellationen fir die beiden mogli-
chen Spineinstellungen des 2s-Elektrons dargestellt. In dem Fall, daR der He(2 3S)-
Spin parallel zur Spinrichtung der Majoritatselektronen steht, kann nur ein Mino-
ritatselektron das 1s-Loch auffiillen. Unter der Annahme, dall die Schicht ein-
dominig magnetisiert ist, ist die Zahlrate N" dann proportional zur Minoritéts-
spindichte pmin. Ebenso ergibt sich die Proportionalitit von N" zu p,,;. Mit der
weiteren Annahme, dal die Tunnelwahrscheinlichkeit fiir Majoritats- und Mino-
ritatselektronen gleich ist, sind fiir ferromagnetische Materialien unterschiedliche
Zahlraten zu erwarten, die die Besetzung der beiden Spinsubbander widerspie-
geln.

Als Mal fur diesen Unterschied l1at sich die Asymmetrie A definieren als

1 _NH(E)_NH(E) o pmin(E)_pmaj(E)
Prex NT(E) + N"(E) Pmin(E) + Pmaj(E)

A(E) = , (2.9)

wobei die Wichtung mit der Polarisation Py,.+ berticksichtigt, daR der Atomstrahl
nicht zu 100 % polarisiert ist. Die Bestimmung von N" und N" aus den aufgenom-
menen Spektren wird in Kapitel 3.6 ndher erldautert.
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2.2 Spektroskopische Methoden

M Prmin (E) Prmai (B) N ™ : He* Spin parallel zum Majoritatsspin

) \ N™: He* Spin antiparallel zum Majoritatsspin

1s - Loch @ ﬁ He (23S) Spin

NN NM

Abbildung 2.7:

Zusammenhang zwischen Zahlraten und Zustandsdichten fiir unterschiedli-
che Spinorientierungen.

Mit Ausnahme der Magnetisierung M stellen die Pfeile Elektronenspinrich-
tungen dar, nicht Richtungen der magnetischen Momente.

Aus dem Wert dieser Asymmetrie lassen sich also Aussagen tliber die Magneti-
sierung der obersten Atomlage der Schicht ableiten. Eine von Null verschiedene
Asymmetrie zeigt an, dall die Oberfliche magnetisiert ist, wobei sich aus dem
Vorzeichen die dominierende Spinsorte ergibt. Minoritatselektronen tiberwiegen
dann, wenn eine positive Asymmetrie gemessen wird.

Stammen die nachgewiesenen Elektronen allerdings aus einem RI+AN-Prozel} und
wird die Asymmetrie direkt aus den nicht entfalteten AN-Spektren berechnet, so
beschranken sich diese Ergebnisse auf einen Energiebereich nahe der Fermikante

Fir eine weitergehende Interpretation tiber den gesamten zuganglichen Energie-
bereich ist die Bestimmung der spinaufgel0sten Zustandsdichten durch eine Ent-
faltung der AN-Spektren notig. Dazu dient der im folgenden skizzierte Ansatz.

Zu jeder Energie Ey;, im nachgewiesenen Elektronenspektrum tragen alle Elek-

tronenpaare bei, die symmetrisch im Abstand € um die Energie E liegen
(s. Abbildung Z.6):

(Er +€)+ (E, F €)

E = E_'B-FCI) = 5

(2.10)

Unter der Annahme, dal keine Spinkorrelation zwischen dem tunnelnden und
emittierten Elektron besteht, ergibt sich N" aus der Faltung der Zustandsdich-

15



2 Physikalische Grundlagen

te des tunnelnden Elektrons p,,;», und der nicht spinaufgelosten Zustandsdichte
P = Pmin + Pmaj des emittierten Elektrons:

+ o0
N" ~ J Pmin(E — €) [Pmin(E + €) + pmaj(E + €)] de . (2.11)

Analog folgt fir N':

+ o0
N' ~ J Pmaj(E — €) [Pmin(E + €) + pma; (E +€)] de . (2.12)

Spektren eingefiihrten Vereinfachungen, daf die Ubergangsmatrixelemente nur
von den Anfangsenergien E; und E, abhdangen und daR die effektiven Zustands-
dichten pmin und pma; fir den Tunnelprozel und die Emission gleich sind, in den
Gleichungen 2.11; und 2.12 enthalten.

Parallel zu dieser Arbeit wird in unserer Arbeitsgruppe von S. Forster ein Verfah-
ren entwickelt, mit dem aus den Spektren N" und N" unter Verwendung des oben
vorgestellten Ansatzes die spinaufgelosten Zustandsdichten pi, und pme; nume-

Vergleich mit UP-Spektren erlauben, werden in Kapitel 4.2.1: vorgestellt.
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3 Aufbau der Apparatur und
experimentelle Methoden

Die Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie basiert auf dem energieaufgeldsten
Nachweis von Elektronen, die durch Deexcitationsprozesse von angeregten Ato-
men vor metallischen Oberflaichen ausgelost werden. In den Abbildungen 3.1 und
3.2 sind die dabei verwendeten Komponenten skizziert.

Der spinpolarisierte Atomstrahl besteht aus metastabilen Heliumatomen, die in
einer Gasentladungsquelle erzeugt werden.

Im Zentrum eines Edelstahlrezipienten (& = 60 cm) befindet sich ein Wolframkri-
stall, der mit Hilfe eines Manipulators sowohl in allen drei Raumrichtungen be-
wegt werden als auch um die z-Achse gedreht werden kann. Eine neu entwickelte
Halterung bietet nun die Moglichkeit, den Kristall sowohl mit fliissigem Stickstoff
zu kiihlen als auch mit Hilfe einer Widerstandsheizung zu erwarmen.

Die zu untersuchenden diinnen Schichten werden mit Hilfe eines Elektronen-
strahlverdampfers auf den Wolframkristall aufgedampft. Zur Charakterisierung
der Schichten steht ein LEED-System zur Verfiigung.

Die durch die Deexcitationprozesse emittierten Elektronen werden zur Energie-
analyse durch ein 150°-Kugelspektrometer gefiihrt und in einem Sekundarelek-
tronenvervielfacher (SEV) nachgewiesen.

Zur Aufnahme von Photoemissionsspektren, die zur Kalibrierung des Elek-
tronennachweises verwendet wurden, steht eine UV-Gasentladungslampe zur
Verfligung.

Das fir oberflachenphysikalische Experimente notwendige Ultrahochvakuum
wird mit Hilfe von mehreren Turbomolekularpumpen (TMP) mit vorgeschalteten,
zweistufigen Drehschieberpumpen erzeugt. Nach dreitagigem Ausheizen der ge-
samten Experimentierkammer bei ca. 200° C wird ein Druck von 1 -10'° mbar er-
reicht, der durch den Einsatz einer mit fliissigem Stickstoff gekuihlten Titansubli-
mationspumpe (TSP) bis auf 3 -10'! mbar abgesenkt werden kann. Die Totaldruck-
messung erfolgt mit einem Heillkathodenionisationsmanometer, die Restgasana-
lyse mit einen Quadrupol-Massenspektrometer (QMA).
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden
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Abbildung 3.1:

Schematische Ubersicht des experimentellen Aufbaus

18



QMA

~\
o 7
% R Y

©

TMP O
| TSP 10 cm

Abbildung 3.2:
Ansicht der Experimentierkammer senkrecht zu der in
Abbildung 3.1 dargestellten Ebene.
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

3.1 Der polarisierte Heliumstrahl

In einer Gasentladungskammer werden durch ElektronenstoR angeregte Helium-
atome erzeugt, die mit Hilfe einer Diisen-Skimmer-Kombination zu einem Atom-
strahl kollimiert werden. Dieser thermische Strahl enthalt u. a. He-Atome im
Grundzustand, metastabile He(2 !S)- und He(2 3S)-Atome sowie hoch angeregte
Rydbergatome. Durch einen nachfolgenden Sechspolmagneten werden He(2 3S)-
Atome mit mg = +1 selektiert. Die Ausrichtung des Spins des He(2 3S)-Atoms re-
lativ zu einem auleren Fuhrungsfeld kann mit Hilfe eines Spinflippers umgekehrt
werden. Zur Polarisationsanalyse wird ein weiterer Sechspolmagnet in Verbindung
mit einem Detektor fir die He(2 3S)-Atome verwendet.

Gasentladungskammer, Sechspolmagnet und Spinflipper sind in drei differentiell
gepumpten Kammern untergebracht, so daR bei einem Druck von 9 -10# mbar in
der Gasentladungskammer schlieRlich in der Probenkammer wahrend der Mes-
sungen ein Druck von ca. 4 -10 mbar erreicht wird.

Dichte der He(2 3S)-Atome im Probenbereich 1-107 Atome /cm3
FluR der He(2 3S)-Atome im Probenbereich 1-10'2Atome /g1 ¢m
Strahldurchmesser im Probenbereich ca. 7mm
Polarisationsgrad 0.9 = 0.02
Lebensdauer des (2 3S)-Zustandes 1-10%s
mittlere Geschwindigkeit ca. 1800Mm /g
kinetische Energie ca. 70 meV
Tabelle 3.1:

Parameter des metastabilen He(2 3S)-Strahls

3.1.1 Die Gasentladung

In der in Abbildung 3.3 dargestellten Gasentladungszelle werden durch Elek-
tronenstoll angeregte Heliumatome erzeugt. Als Kathode wird eine Wolframna-
del verwendet, die sich in einem Abstand von 5mm vor der Diisenoffnung
(& =0.5mm) in der Wand der Entladungskammer befindet. Um die Entladung
raumlich zu begrenzen, ist die Edelstahlwand der Entladungskammer bis auf eine
Offnung mit 1.5 mm Durchmesser durch eine Keramikplatte abgeschirmt und die
Wolframnadel mit einem Keramikrohrchen umgeben. Ein Edelstahlskimmer mit
einer Offnung von 0.6 mm befindet sich 5 mm strahlabwiérts von der Diise.
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3.1 Der polarisierte Heliumstrahl

Wolframnadel
1\ ARE—
He
| Skimmer
) \ -
— | N B d mit
o ~ Brennraumwand mi
Keramikhilse Diisendffnung
= /
Keramikplatte
—
10 mm
Abbildung 3.3:
Querschnitt der Gasentladungskammer
Kathodenpotential 1.7kV
Skimmerpotential 180V
GaseinlaRdruck 22 - 24 mbar
Entladungsstrom ca. 20mA

Tabelle 3.2:
Betriebsparameter der Gasentladung

3.1.2 Der Sechspolmagnet

Die Polarisation des metastabilen Atomstrahls wird mit Hilfe des in Abbildung 3.4
dargestellten Sechspolmagneten erzeugt. Das Magnetfeld eines solchen Magneten

Lo r2
|B(r)| = FBRy (3.1)
mit Bg: Feldstarke an den Polschuhspitzen,
R: Abstand Polschuhspitze - Strahlachse.
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

Aus der Bewegungsgleichung fiir Teilchen mit der Masse m und dem magneti-
schen Moment u
d? Bg
mosr = 2l,T (3.2)
ergeben sich fiir He(2 3S)-Atome in Abhéngigkeit von my; drei Losungen, die zu
folgendem Ergebnis flihren:

- Teilchen mit mg; = —1 werden auf hyperbolischen Bahnen aus dem Strahl
entfernt,

- Teilchen mit mg = 0 bleiben auf ihrer geradlinigen Bahn und

- Atome mit m; = +1 bewegen sich auf einer sinusformigen Bahn durch den
Magneten.

Alle Teilchen mit m; = 0 werden mit Hilfe einer im Ausgang des Sechspolmag-
neten zentral aufgehdangten Edelstahlscheibe mit 1.5 mm Durchmesser (Zentral-
stop, s. Abbildung 3.1) mechanisch aus dem Strahl ausgeblendet. So wird gleich-
zeitig verhindert, daR in der Entladungskammer entstehende Photonen in die Pro-
benkammer gelangen.

Durch geeignete Wahl der Lange und der Polschuhfeldstarke des Sechspolmag-
neten (s. Tabelle 3.1.2) werden also Atome mit m,; = +1 am Zentralstop vorbei in
einem quasiparallelen Biindel zur Probe transportiert.

Der so erreichte Polarisationsgrad des He*-Strahls betragt Py.+ = 0.9 = 0.02, wo-
bei Py,+ definiert ist als:

B N* - N~
~ N+ +NO+N-+NS’

Priex (3.3)

mit N—%*: Anzahl der He*-Atome im Zustand (2 3S), ms; = —1,0, +1,
N¥: Anzahl der Atome im Zustand (2 !S), mg = 0.

Durchmesser der Eingangsoffnung 5 mm

Feldstarke an den Polschuhspitzen 0.85T

Lange 100 mm
Durchmesser des Zentralstops 1.5 mm
Tabelle 3.3:

Daten des Sechspolmagneten
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3.1

Der polarisierte Heliumstrahl

Polschuh
(weichmagnetisch)

Treiber
(hartmagnetisch)

@90
@70

Abbildung 3.4:
Querschnitt des Sechpolmagneten
(MaBe in mm)

Abbildung 3.5:
Magnetfeldverlauf im
Sechpolmagneten

3.1.3 Der Spinflipper und die magnetischen Fithrungsfelder

Um die am Ausgang des Sechspolmagneten vorhandene Polarisation zu erhalten,
ist ein magnetisches Fiihrungsfeld entlang des Transportweges notwendig. Dazu
ist der Atomstrahl von einem Magnetfeld umgeben, das durch auRerhalb der Va-
kuumapparatur axial angeordnete Spulen erzeugt wird.

lenpaaren besteht (s. Abbildung 3.6, 1a bis 5b), ist es mdglich, die Orientierung
der Atomspins relativ zu dem dulBeren Fiihrungsfeld umzukehren. Dazu wird

Transversalspulen
30mm

Abbildung 3.6:
Querschnitt des Spinflippers. Die gesamte Anordnung ist mit einer magneti-
schen Abschirmung umgeben.
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

im Spinflipper durch geeignete Wahl der Spulenstrome ein Richtungswechsel
des Fihrungsfeldes erzeugt. Ist der feldfreie Bereich (Nulldurchgang) klein, so
bleibt die Spinorientierung im Raum erhalten, da die Atomspins dem Feldwechsel
nicht folgen konnen (diabatischer Fall). Relativ zum Flihrungsfeld ist der Atom-
spin jetzt antiparallel eingestellt, was einem Zeemaniibergang von my = +1 nach
mg = —1 entspricht (s. Abbildung 3.8). Das Fithrungsfeld fiir diesen Fall (Flip) ist
in Abbildung 3.7 dargestellt.

Legt man im Spinflipperzentrum ein zusatzliches transversales Magnetfeld an
(s. Abbildung 3.6, Transversalspulen), so dndert sich die Richtung des resultieren-
den Fihrungsfeldes im Vergleich zur Lamorprazession des Atomspins so lang-

15 +
10 +
5 He*

-10 +
-15
-20

Magnetfeld [uT ]
o
|

-10 -5 0 5 10

Atomstrahlachse [cm]

Abbildung 3.7:
Verlauf der Magnetfeldstarke im Spinflipper in der Einstellung
Flip (MaRangaben relativ zum Spinflipperzentrum)

(a) Flip: mg =1 mg = -1

Feldrichtung s =) am <=
Spinrichtung > /> CC> o> o>

(b) NoFlip: mg =1 mg =1
Feldrichtung e / l \ <
Spinrichtung =—> ﬂ ﬁ R <

Abbildung 3.8:
Spin- und Feldrichtungen im Spinflipper
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3.1 Der polarisierte Heliumstrahl

sam, dal die Atomspinrichtung im Bezug auf die Feldrichtung erhalten bleibt
(adiabatischer Fall), was die Erhaltung der magnetischen Quantenzahl zur Folge
hat (NoFlip)

erreichten Atomstrahlpolarisation in der Probenreglon fiir beide Spinflipperein-
stellungen identisch.

Die Probenkammer ist zusatzlich von zwei transversal angeordneten Spulen-
paaren umgeben, die ein Fiihrungsfeld erzeugen, das parallel zur Achse der Kam-
mer, und damit in Richtung der Magnetisierung der Probe ausgerichtet ist. Die
Atomspins sind also je nach Spinflippereinstellung parallel bzw. antiparallel zur
Magnetisierungsrichtung der Probe eingestellt.

3.1.4 Die Polarisationsanalyse

Die metastabilen Heliumatome treffen auf den Konus eines Sekundarelektronen-
vervielfachers (SEV). Dort kommt es durch Deexcitationsprozesse zur Emission
von Elektronen, die dann mit Hilfe einer auf positivem Potential liegenden Blen-
denanordnung abgezogen werden (s. Abbildung 3.9). Der am Konus des SEV ge-
messene Strom liegt im nA-Bereich und ist proportional zur Intensitat des meta-
stabilen Heliumstrahls.

He* KoIIimator SEV

580V _ Amperemeter

Abbildung 3.9:
Nachweis der angeregten Heliumatome

In einem fruheren Versuchsaufbau wurden mit Hilfe eines Stern- Gerlach Ma—
Eine Auswertung dieser Proﬁle ergibt eine Strahlpolarisation von P = 0.9 = 0.02.

Im derzeitigen Aufbau wird zur Bestimmung der Polarisation eine erneute Zu-
standsselektion durchgefiihrt. Dazu werden zwei weitere Sechspolmagneten ver-
wendet, so dal nur Atome mit m, = +1 den Atomnachweis erreichen konnen. In
Abhdngigkeit von der Einstellung des Spinflippers erhdlt man also zwei unter-
schiedliche Intensitaten Inoriip bzw. Iy, aus denen sich die Strahlpolarisation

nach

InoFiip — IFiip

Pre = (3.4)

1
Inoriip + 51Fiip
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

ergibt. Die Resultate beider Methoden zur Bestimmung der Strahlpolarisation

NoFlip Flip
- (@) - (0)
15 |- =
i ms:O i mg =0
::C—E' - -
= 10 |
c - B
Q
E - -
IIIIIIIIIIII (|
7 I
= i
c
Q L
< i
-IIIII

-5 0 5 10 -10 -5 0 5

Detektorposition [mm]

Abbildung 3.10:
Stern-Gerlach Profile des polarisierten Heliumstrahls

(a) ohne Zentralstop, Spinflippereinstellung NoFlip
(b) ohne Zentralstop, Spinflippereinstellung Flip
(c) mit Zentralstop, Spinflippereinstellung NoFlip

(d) mit Zentralstop, Spinflippereinstellung Flip
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3.2 Die UV-Gasentladungslampe

3.2 Die UV-Gasentladungslampe

Zur Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie wird eine kommerzielle Gasentla-
dungslampe des Typs UVL-HI von VG Microtech eingesetzt (s. Abbildung 3.11).
In einer Gasentladung, die in einer zwischen zwei Elektroden liegenden Glaska-
pillaren brennt, werden Edelgasatome in hoher liegende Zustinde angeregt. Bei
der Riickkehr in den Grundzustand wird Resonanzstrahlung ausgesendet, die mit
Hilfe einer zweiten Kapillaren bis ca. 20 cm vor die Probe gefiihrt wird. Der Durch-
messer des auf der Probe ausgeleuchteten Bereiches betragt 6 mm. Zwei diffe-
rentielle Pumpstufen sorgen dafiir, dall der Druck in der Probenkammer nicht
iiber 2 -107'° mbar ansteigt, wiahrend der GaseinlaRdruck in der 1.Pumpstufe ca.
0.1 mbar betragt.

GaseinlalR

1. Pumpstufe

Hochspannungs-
anschlul3

]

/

L= / =

Gasentladung Glaskapillare

Abbildung 3.11:
Querschnitt der UV-Gasentladungslampe (nach [Micr95sy)

Die Lampe wird mit Helium oder Neon betrieben, so dalR UP-Spektren mit Hel-
Licht (hv = 21.2 eV) und Nel-Licht (hv = 16.85 eV) aufgenommen werden koénnen.

3.3 Der Manipulator und die neue Kristallhalterung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der bisher verwendete Manipulator durch
einen neuen Manipulator des Typs Omniax von Vacuum Generators ersetzt
(s. Abbildung 3.2). Ziel dieser MaBnahme war es - neben einer Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften - die Moglichkeit zu schaffen, den Kristall wahrend
der Probenpraparation und der Messungen auf einer definierten Temperatur zu
halten. Zur Heizung sieht die zu dem neuen Manipulator gehorige Kristallhalte-
rung vor, dal} der Kristallriicken ganzflachig auf einer Edelstahlplatte aufliegt, die
indirekt durch eine Widerstandsheizung erwarmt werden kann. Zur Kiihlung bie-
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

tet der Manipulator aulRerdem die Moglichkeit, tiber eine Edelstahlkapillare mit
einem Innendurchmesser von 2 mm fliissigen Stickstoff in ein Reservoir aus Kup-
fer zu leiten, das sich am unteren Ende des Manipulatorschaftes befindet. Mit Hilfe
von Kupferlitzen wird der Warmeaustausch zwischen dem Kaltereservoir und der
Grundplatte der kommerziellen Halterung vorgenommen.

Zur Reinigung des in diesem Experiment verwendeten Wolframkristalls sind Tem-
einer Elektronenstrahlheizung (s. Abbildung 3.12'b) erzeugt werden kénnen. Eine
Heizung durch Elektronenbeschul ist aber mit der kommerziellen Kristallhalte-
rung nicht moglich, da dieses Heizverfahren eine Kristallbefestigung voraussetzt,
bei der der Warmeaustausch zwischen Kristall und Haltevorrichtung maoglichst
gering ist. Andererseits ist eine effektive Erwarmung bzw. Kiihlung des Kristalls
wahrend der Messung nur durch direkten Kontakt zwischen Kristall und einem
Warmereservoir moglich.

Eine Kombination beider Heizverfahren an einer Halterung wird durch den Einsatz
eines beweglichen Kupferkontaktes realisiert, der wahrend des Heizens mit Elek-

a) b)
bewegliches
Warmereservoir
S~
L1117 —()
Kupferfinger A
Magnetisierungsspule
Wolfram- Keram!k
nadeln / Filament
LA s
L '
5 = 1
| Probe Wolframkristall

Magnetisierungsspule O—@j_
+ -
A

Abbildung 3.12:

Die neue Kristallhalterung

Wahrend des Einsatzes der Elektronenstrahlheizung, deren Anordnung in
der Draufsicht (b) skizziert ist, kann das in der Vorderansicht (a) dargestellte
Warmereservoir aus Kupfer nach oben gezogen werden.
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3.3 Der Manipulator und die neue Kristallhalterung

tronen von dem Kristall entfernt werden kann. Dazu wird der Kristall unterhalb
der kommerziellen Halterung an vier Wolframnadeln und einer Wolframstange
aufgehédngt (s. Abbildung3.12a). In den Manipulator integriert ist eine Linear-
durchfiihrung, die in der z-Richtung einen Hub von 12 mm erlaubt. An diesem
Gestange befindet sich ein Kupferklotz, der durch Kupferlitzen sowohl mit dem
Stickstoffreservoir als auch mit der beheizbaren Grundplatte der kommerziellen
Halterung verbunden ist. So lassen sich an dem Kupferklotz Temperaturen zwi-
schen -120° C und 300° C erzeugen. Von diesem Klotz aus greift ein 8 mm breiter
Kupferfinger nach unten, der an dem Kristallriicken anliegt. So stellt sich inner-
halb weniger Minuten am Kristall die am Kupferklotz vorgegebene Temperatur
ein. Die Temperaturdifferenz zwischen Kristall und Kupferklotz betrug bei Test-
messungen weniger als 4° C.

Des weiteren wurde die einzelne Magnetisierungsspule, die sich oberhalb des Kri-

Der Kristall wird abhangig vom untersuchten ferromagnetischen Stoff so in die
Halterung eingesetzt, dal® die Magnetisierung parallel zu der jeweils leichten Ma-
gnetisierungsrichtung erfolgt (s. Kapitel 3.4).
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

3.4 Praparation der ferromagnetischen Schichten auf W(110)
3.4.1 Der W(110)-Kristall als Substrat

Eine Voraussetzung fiir die Herstellung diinner, gut geordneter Metallschichten
ist eine moglichst dicht gepackte Substratoberflache, an der keine Interdiffusion
stattfindet. Des weiteren miissen die aufgebrachten Schichten einfach und zu-
verlassig zu entfernen sein. Als Substrat ist deshalb ein W(110)-Einkristall sehr
gut geeignet. Ferromagnetische Schichten auf W(110) sind mit anderen Verfahren

verhalten dieser Systeme bekannt ist (s. Anhang'A.2).

Die Reinigung des 2 mm dicken W-Kristalls (& = 9 mm) erfolgt mit Hilfe einer Elek-
tronenstrahlheizung (s. Abbildung 3.12b) durch kurzzeitiges Glithen (20 - 30 sec.)
bei ca. 2300° C ("flashen”). So werden auch die aufgedampften Metallschichten
entfernt. Des weiteren fiihrt dieses Erhitzen zu einem Ausheilen der Wolfram-
oberflache.

Da Wolframkristalle durch eingelagerten Kohlenstoff verunreinigt sind, mul die-
ser aus den obersten Schichten entfernt werden. Dazu wird der Kristall fur einige
Minuten unter Sauerstoff (1 -10% mbar) auf 1500° C erhitzt. Dabei diffundiert der
Kohlenstoff an die Oberfliche und verbindet sich mit Sauerstoff zu CO. Dieses
und das aulerdem entstehende WO3 wird durch anschlieRendes flashen entfernt.
Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis im MD-Spektrum keinerlei Verunrei-
nigungen mehr zu erkennen sind (s. Kapitel 4.1, Abbildung 4.1).

[001] [001]

[010] [110]

[100]

Abbildung 3.13:
Orientierung der (110)-Flache (schraffiert) des bcc-Wolframkristalls

3.4.2 Das Aufdampfen von epitaktischen Schichten

Die zu untersuchenden Schichten mussen vor Beginn der Messung im Ultra-
hochvakuum prapariert werden. Dazu wird Eisen, Kobalt oder Nickel auf den
zuvor gereinigten Substratkristall aufgedampft. Eine detailliertere Beschreibung
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3.4 Praparation der ferromagnetischen Schichten auf W(110)

des Wachstums der Schichten wird in Anhang A.2 gegeben. Die auf der W(110)-
Oberflache entstehenden Kristallstrukturen sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.

Material | Struktur | Gitterkonstante | Misfit Referenz

Wolfram | bcc (110) 0.316 nm

Eisen bcc (110) 0.287nm 9.2% | [Kurz86|, [Grad82]

Kobalt hcp (0001) 0.251nm 0.7% | [John89], [Ociedq]

Nickel fce (111) 0.249nm 3.6% | [Kémp88|, [Camp90]
Tabelle 3.4:

Die Gitterstruktur der aufgedampften Schichten
Bei allen untersuchten Materialien liegt Frank - van der Merwe - Wachs-
tum, also reines lagenweises Wachstum vor (s. Anhang A.2).

Der zur epitaktischen Herstellung von Metallschichten bendtigte Atomstrahl wird
mit Hilfe eines Elektronenstrahlverdampfers erzeugt (s. Abbildungen 3.14 und
3.15). Das zu verdampfende Material ist entweder in Form von zwei 1 mm dicken
Staben oder eingeschmolzen in einem Wolframtiegel in dem Ofen enthalten. Die
Spitze der Stabe bzw. des Tiegels liegt im Zentrum eines kreisformigen Heizdrah-
tes aus Wolfram. Aus dem Draht emittierte Elektronen werden mit einer Span-
nung von 600V beschleunigt und erhitzen das zu verdampfende Material bis zur
Weilglut. Damit ein konstanter Flul} erreicht wird, ist es wichtig, dal das Mate-
rial immer von der gleichen Stelle verdampft. Deshalb konnen die Stabe mittels
einer Lineardurchfiihrung nachgeschoben werden. Um eine Verunreinigung der
entstehenden Schicht durch desorbierte Restgase zu minimieren, ist die aus Kup-
fer hergestellte Verdampfungszelle wasserkiihlbar.

Nach Austritt aus der Verdampfungszelle wird mit Hilfe eines 10 cm langen Edel-
stahlkollimators (& = 6 mm) der Atomstrahl so kollimiert, daR nur der ca. 20 cm
entfernte Wolframkristall bedampft wird.

Wahrend des Verdampfungsvorganges entstehen auch Metallionen. Unter der An-
nahme, dal die Menge der Ionen direkt proportional zur insgesamt verdampf-
ten Stoffmenge ist, erhdlt man also durch Bestimmung der Ionenmenge ein di-
rektes Mal fir den gesamten MaterialfluBR. Dazu ist in den Kollimator ein als
Kollektor dienendes Rohrchen integriert, das elektrisch isoliert angebracht ist,
so daR mit einen Amperemeter der Ionenstrom gemessen werden kann. Die
in Abbildung 3.15 angegebenen Betriebsparameter fiir den Verdampfer ergeben
einen Ionenstrom von 100mA, der wahrend eines Aufdampfvorganges durch
Nachschieben des Verdampfungsmaterials konstant gehalten wird. Mit diesem
Verfahren konnen fur unterschiedliche MeRreihen vergleichbare Schichten her-
gestellt werden.
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

Lineardurchfuhrung

— Metallstab VerschluR
Uil -
wassergekiihlte Kollimator
Kupferabschirmung
—
Kihlwasser-
anschlul
Abbildung 3.14:
Der Elektronenstrahlverdampfer (nach [Focu92])
VerscthB

Blende

Filament
Kollektor Kollimator
Metallstab D
o+
600 V
o - (@]
2o A ?0 mA

Abbildung 3.15:
Die Anordnung des Elektronenstrahlverdampfers mit integriertem Flul-
monitor

Die fiir einen IonenfluR von 100 mA erreichte Aufdampfgeschwindigkeit wurde
mit Hilfe eines Schichtdickenme&gerétes des Typs Leybold Inﬁcon XTC ermittelt

regter Quarz bedampft. Aus der durch den Massenzuwachs erzeugten Anderung
der Eigenfrequenz des Systems lalt sich die Dicke der aufgedampften Schicht
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3.4 Praparation der ferromagnetischen Schichten auf W(110)

bestimmen. Ergebnisse sind in Abbildung 3.186 dargestellt. Es ergibt sich fiir Ko-
balt eine Aufdampfrate von 0.7 A pro Minute, also entsteht eine Monolage in drei
Minuten. Eine Abschatzung der Schichtdicke anhand von LEED-Bildern, in denen
ab einer Bedeckung von 4 Monolagen die Satellitenspots verschwinden [Ocie90],
fihrt zu einem ahnlichen Ergebnis.

15

(=Y
o
T T T

Schichtdicke [A]
(6}
[

0 5 10 15 20
Aufdampfzeit [min]

Abbildung 3.16:

Die Kobaltschichtdicke in Abhéangigkeit von der Auf-
dampfzeit fir einen Ionenstrom von 100 mA.

Es ergibt sich eine Aufdampfgeschwindigkeit von
ca. 0.7 A pro Minute.

3.4.3 Das Magnetisieren der Schichten

Die leichte Magnetisierungsrichtung liegt fiir Fe(110)-Schichten mit weniger als 30

Kristalls.

Zur Magnetisierung der Schichten wird kurzzeitig ein starkes Magnetfeld, des-
sen Betrag im Bereich der Probe tiber 0.05T liegt, erzeugt. Dazu wird ein durch
Abbildung 3.12 dargestellte Spulenpaar angelegt (s. Kapitel 3.3). Es wird eine re-
manente, im Idealfall eindoméanige Magnetisierung erreicht, deren Richtung tiber
die Polaritat des Strompulses wahlbar ist.
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

Durch den Einbau eines Spulenpaares anstelle der einzelnen Magnetisierungsspu-
le, die sich 4 cm oberhalb des Kristalls befand, hat sich die Homogenitat des Ma-
gnetfeldes deutlich verbessert. So wurde die tiber die Probenflache auftretende
Feldstarkenanderung von ca. 50 % auf unter 10 % gesenkt. Durch die Reduzierung
der zur Probe senkrecht stehenden Feldkomponente auf unter 10 % der Feldstarke
in der Probenebene ist nun gewahrleistet, dal es zu keiner Aufmagnetisierung
senkrecht zur Probenebene kommt.

Durch eine genaue Bestimmung der in der Probenregion anliegenden Magnetisie-

kammaer ist es durch die genaue Kenntnis der Magnetisierungsfeldstarke moglich,
mit Hilfe des transversalen magnetooptischen Kerr-Effektes die Hysteresekurve
der Probe zu bestimmen.

3.4.4 Die Bedeckung mit Adsorbaten

Der Einlal der Adsorbatgase in die Experimentierkammer geschieht mit Hilfe ei-
nes Feindosierventils (s. Abbildung 3.1), das ca. 35 cm von der Probe entfernt ist.
Es kann von einer gleichmaligen Verteilung des Gases in der Kammer ausgegan-
gen werden.

Das Adsorbatangebot wird in Langmuir angegeben (1L = 10°torr - s). Fiir die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde ein Angebot von xL
realisiert, indem der mit dem Ionisationsmanometer gemessene Totaldruck in der
Experimentierkammer fiir x -10 s auf 1 -10° mbar eingestellt wurde.

Dieses Verfahren ist mit einem grofRen Fehler behaftet, da die Zeit, in der das Ven-
til von Hand geoffnet bzw. geschlossen wird, nicht berticksichtigt werden kann.
Aulerdem ist die Dauer dieser Vorgange schlecht reproduzierbar. Des weiteren
ist bei der Druckmessung mit Ionisationsrohren neben der vorhandenen Unge-
nauigkeit (Faktor 2) speziell in diesem Fall noch zu beachten, dal Sauerstoff zu
einer Absenkung der Austrittsarbeit des in der Mellrohre verwendeten Wolframfi-
laments fiihrt. Dies hat Schwankungen des Emissionsstromes der Rohre und da-
mit MeRfehler zur Folge.
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3.5 Der energieaufgeloste Elektronennachweis

Die durch die Deexcitationprozesse aus der Oberflaiche emittierten Elektronen
werden energieaufgel0st nachgewiesen. Dazu werden Elektronen mit Hilfe der in
Abbildung 3.17 gezeigten Elektronenoptik mit einer Winkelauflésung von ca. = 5°
erfalt und beschleunigt. Der Abstand zwischen der Probe und der Eintrittsoff-
nung von E1, dem ersten der vier Optikelemente, betragt 4 cm.

—

y‘ ' Eintrittsblende des

Kugelspektrometers

m
[
m
IS
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10 mm ~

Abbildung 3.17:
Querschnitt der Elektroneneintrittsoptik (s. Abbildung 3.18)

Die Energieanalyse erfolgt mit einem 150°-Kugelspektrometer mit einem Soll-
kreisbahnradius von Ry = 10 cm, der sich aus den Radien der Innen- bzw. Au-
Renkugel von R; = 9cm und R, = 11 cm ergibt (s. Abbildung 3.18). Die beiden
Blenden am Ein- und Ausgang des Spektrometers legen mit ihrem Offnungsdurch-
messer von d = 1.5 mm die relative Energieauflosung fest (s. Gleichung 3.7) und
dienen zur Optimierung des elektrischen Feldes an den Randern des Spektrome-

zwischen den beiden Kugelschalen Vi = Vi — V,; ab [Purc38]:

Viifr - €
Eg= 2. (3.5)
R~ R

Das Spektrometer wird so betrieben, dall die Sollenergie durch Veranderung von
Vairr variiert wird. Die Potentiale fur die Kugelschalen ergeben sich aus

B R0, B R

Vi — .
! e R; e Rg

(3.6)
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Abbildung 3.18:
Schematische Darstellung des Elektronennachweises

Das Mittenpotential wird z. B. auf 10V festgelegt. Elektronen, die bei Resonanz-
ionisationsprozessen mit einer Maximalenergie von ca. 12 eV aus der Oberflache
austreten, haben dann also eine Durchflugsenergie von 22 eV. Die relative Energie-
auflosung fur dieses Spektrometer wird in erster Linie durch die geometrischen

AE_ d
Eoy 2-Ry

(3.7)
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3.5 Der energieaufgeloste Elektronennachweis

Andere Einflisse, wie z. B. die Strahldivergenz der einfallenden Elektronen oder
Abbildungsfehler, sind deutlich kleiner und werden vernachldssigt. Die absolu-
te Energieauflosung bei einer Durchflugsenergie von 22 eV betragt dann AE =
165 meV.

Nach Austritt aus dem Kugelspektrometer werden die Elektronen in einem
Einkanal-Sekundarelektronenvervielfacher (Philips, Typ X919BL) nachgewiesen.
Die dabei erzeugten Strompulse werden mit Hilfe eines Kondensators in Span-
nungspulse gewandelt, elektronisch aufbereitet und gezahlt. Die Nachweiselek-
tronik und auch die Potentialversorgung des Kugelspektrometers werden von ei-
nem PC gesteuert (s. Abbildung 3.19), so daB eine vollautomatische Aufnahme von
Fir ein Spektrum werden dabei fiir 140 Energiewerte, die einen Abstand von
120 meV aufweisen, Zahlraten bestimmt. Die MeRzeit pro eingestellter Durchflugs-
energie betrug bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Messungen 0.4 Sekunden.

Signal- " Signal-
SEV @ auskopplung | | Vorverstarker erzeugung
In Out In Out
Q Q (0] (P
In
; NIM-TTL , : Signal-
Zahler Ratemeter Wandler Verstarker Timer verarbeitung
Gate In In Out In Out Gate Start
(0] Q q) q) (P q) (0] Q
| | I |
| LA\
b o ) )
Gate In
° — o
Zéahler DAC Biteingabe Bitausgabe 0O —
. ooo g
Q0 Q [o2N0] q)
PC Bus-
system
bd b b o b
+ - ok  updown
Spektrometer- Magnetisie- Spinflipper- Experiment-
versorgung rungspuls- steuerung steuerung
erzeugung

Abbildung 3.19:
Blockschaltbild der Steuerungs- und Nachweiselektronik
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3 Aufbau der Apparatur und experimentelle Methoden

3.6 Die experimentelle Bestimmung der Asymmetrie

weder paralleler oder antiparalleler Ausrichtung von Atomspin und Schichtma-
gnetisierung Spektren aufgenommen. Da sowohl die Magnetisierungsrichtung als
auch die Atomspinrichtung variiert werden konnen, gibt es also vier mogliche
Spinkonstellationen. Zur statistischen Kontrolle bzw. zur Erkennung etwaiger ap-
parativ bedingter Asymmetrien wird wahrend einer Asymmetriemessung jede der
vier Konstellationen viermal in der in der Tabelle 3.5 angegebenen Reihenfolge
eingestellt, so dal insgesamt sechzehn Einzelspektren aufgenommen werden.

Einzelspektrum | magnetische Schicht Atomstrahl
o ) . ) Bezeichnung
Nummer Majoritatsspin Spinflipper He*- Spin
1 ! noFlip i sy
2 ! Flip ! st
3 | Flip | sy
4 ! noFlip i 3
5 f noFlip t s
6 1 Flip ! st
7 1 Flip ! sh
8 f noFlip t s)
9 f noFlip t sd
10 t Flip | st
11 1 Flip ! sk
12 1 noFlip f s
13 ! noFlip i 4
14 ! Flip ! 3
15 | Flip | sy
16 | noFlip t sy
Tabelle 3.5:

Die Reihenfolge der sechzehn Einzelmessungen mit unterschiedlichen Spinkon-
stellationen wahrend einer Asymmetriemessung.

Sowohl der Spinflipper als auch die Magnetisierungsspule sind durch ferngesteu-
erte Relais schaltbar (s. Abbildung 3.19), so dal die jeweils benotigten Richtungen
von Atomspin und Magnetisierung computergesteuert eingestellt werden konnen.
So ist mit Hilfe eines MeBprogramms [Eger94] die automatische Aufnahme von
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3.6 Die experimentelle Bestimmung der Asymmetrie

aus beliebig vielen Einzelmessungen bestehenden Asymmetrieserien moglich. Die
MeRzeit fiir einen Zyklus aus sechzehn Einzelspektren betragt inklusive der Ver-
stellzeiten fur die Spin- bzw. Magnetfeldrichtungen ca. 20 min.

Die sechzehn Einzelspektren einer Asymmetriemessung konnen nun fiir jede der
140 nachgewiesenen Energien zu Zahlraten fir parallele bzw. antiparallele Spin-
orientierung zusammengefalt werden:

NT =gt 4 gt NV =g 4 gt (3.8)
mit
4 4 4
S"=2sl st=30sl sT=3s St =3 sl (3.9)
i=1 i=1 i=1 =1

Daraus ergibt sich nach der Wichtung der Rohasymmetrie A, mit der Atomstrahl-
polarisation P+ die Asymmetrie aus (s. Gleichung Z.9)

1 1 N"-N"
= LA, = : )
Prex Prex NT + N*U

A (3.10)

Unter der Voraussetzung, dal die Atomstrahlpolarisation zeitlich konstant ist,
betragt der statistische Fehler der Asymmetrie dann

2 \/N"ZN” + NN

AA = P NT I N2 (3.11)
Die in Gleichung 3.8 durchgefiihrte Zusammenfassung setzt voraus, dal Atom-
strahlpolarisation und Magnetisierungsrichtung vollstandig umgekehrt werden.
Nur dann sind S™ und S" bzw. $" und S" wirklich gleichwertig. Sichergestellt
wird das fiir die Atomstrahlpolarisation durch die Effizienz des Spinflippers von
100% (s. Kapitel 3.1.3 und Kapitel 4.1, Abbildung #.2b) sowie durch das mehrma-
lige Anlegen eines Magnetfeldes, dessen Starke ausreicht, die Probe eindomanig

und remanent zu magnetisieren (s. Kapitel 3.4.3). Ob alle vier moglichen Spin-
konstellationen im Experiment fehlerfrei eingestellt werden, kann durch die Be-
rechnung von zusatzlichen Falschasymmetrien kontrolliert werden. Ergeben sich
bei der Simulation eines unpolarisierten Atomstrahls durch die Bildung des Aus-

drucks

1 (Sn-i-S“)—(S“-l-Su)

Ava = 5 T GT L St £ ST 5 St (3.12)
bzw. einer unmagnetischen Schicht durch Bildung von
1 my _ 1l ¥
Aus L (S"+S8") - (S"+SY) .

" Pher ST+ ST+ ST4SH

Asymmetrien, die im Rahmen des statistischen Fehlers bei Null liegen, konnen
apparative UnregelmalRigkeiten bei der Praparation des Atomspins bzw. bei der
Magnetisierung der Schichten ausgeschlossen werden.
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Des weiteren konnen Asymmetrien bei fester Schichtmagnetisierung

1 Sn _ STI 1 Su _ Sn
Asy = s d Ags = . 3.14
SUT Prer STyt NG ASd= B g (3.14)
sowie bei festem Atomspin
1 STT _ SH 1 Sll _ STL
AT Pper ST st UHG AAd = TS (3.15)

bestimmt werden, die bei Fehlen apparativ bedingter Asymmetrien jeweils tiber-
einstimmen mussen.

Zur Auswertung von Asymmetrieserien werden zuerst die entsprechenden Spek-
tren der einzelnen Zyklen addiert. So setzt sich z. B. Spektrum s} (s. Tabelle 3.5)
aus der Summe der jeweils ersten Spektren aller Durchgange zusammen. Aus den
resultierenden sechzehn Zahlraten wird dann die Asymmetrie bestimmt. Alterna-
tiv konnen mehrere Asymmetrien zusammengefallt werden, indem der mit dem
statistischen Fehler (s. Gleichung 3.1T) gewichtete Mittelwert gebildet wird.

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Programm RMS, mit dem die Auswer-
tung der Messungen erfolgt, wird in Anhang ‘A.4 beschrieben. Es stellt u. a. Routi-
nen zur Bestimmung der Asymmetrie sowie aller oben vorgestellten Falschasym-
metrien zur Verfiigung.

Beitrage zum systematischen Fehler der Asymmetrie ergeben sich u. a. aus dem
Fehler bei der Bestimmung der Atomstrahlpolarisation sowie aus einer nicht
parallelen Ausrichtung der leichten Magnetisierungsrichtung der Schicht zu der
Fihrungsfeldrichtung des Atomstrahls.
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4 SPMDS-Messungen an ferromagnetischen Schichten
und Diskussion der Ergebnisse

4.1 Messungen am unbedeckten W(110)-Kristall

Zu Beginn jeder Messung ist es erforderlich, den Substratkristall zu reinigen

Oberflache an.

Im Laufe unserer Messungen hat sich allerdings gezeigt, dal das beste Kriterium
fir einen sauberen Kristall das MD-Spektrum, also die Intensitiat der emittier-
ten Elektronen in Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie, ist. Abbildung 4.1
zeigt eine Serie von MD-Spektren, die wahrend des Reinigens zwischen den Flash-
vorgangen (s. Kapitel 3.4.1) aufgenommen worden sind. Im ungeflashten Zustand
ist die fiir W(110) typische Struktur im Bereich von Ey;, =8 - 11 eV, die bei UPS der
erkennen. Allerdings ist ein sehr groler Anteil an niederenergetischen Elektronen
vorhanden, der auf ungeordnet adsorbierte Restgasatome hinweist. Schon nach
dem ersten Flash geht das Spektrum in die typische Form uber. Mit jedem wei-
teren Flash nimmt der fir W(110) charakteristische Peak zu, wogegen der Anteil
der niederenergetischen Elektronen immer weiter verschwindet. Nach dem fiinf-
ten Flash sind dann im MD-Spektrum keine Veranderungen mehr zu erkennen. In
der entsprechenden Serie von LEED-Bildern ist dagegen schon nach dem ersten
Bei allen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden die ferro-
magnetischen Schichten erst dann auf den W(110)-Kristall aufgedampft, wenn das
MD-Spektrum dem in Abbildung 4.2a) gezeigten Verlauf fiir die reine W(110)-
Oberflache entsprach.

Eine weitere Bestatigung fiir die Empfindlichkeit der MD-Spektroskopie zeigte sich
an der Tatsache, daR schon kleinste Mengen Sauerstoff, die durch ein defektes
Ventil in die Kammer gelangt waren, zu einer sauerstoffinduzierten Struktur bei
einer kinetischen Energie von Ey;, = 5.5eV (s. Kapitel 4.3) gefiihrt haben. Diese
kleine Menge Sauerstoff konnte weder mit dem Quadrupol-Massenspektrometer
noch mit dem Ionisationsmanometer sichtbar gemacht werden. Auch haben sich
unter sonst gleichen Betriebsbedingungen in UP-Spektren keine sauerstoffindu-
zierten Strukturen gezeigt.

In Abbildung 4.2 sind die Ergebnisse von spinpolarisierten MD-Messungen an
W(110) gezeigt. Aufgetragen in Teilbild a) sind die zur Minoritatsspindichte
proportionale Zihlrate N" (Minorititskanal) und die zur Majorititsspindichte
proportionale Zahlrate N" (Majoritdtskanal) (s. Kapitel Z.2°3 und Gleichung 3.8,
Kapitel 3.6) iiber der kinetischen Energie. Diese spinaufgelosten MD-Spektren
stimmen flir unmagnetisches Wolfram praktisch tiberein. In Abbildung 4.2/b) ist
die nach Gleichung 3.1U0 aus N" und N" berechnete Asymmetrie in Abhédngigkeit
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Abbildung 4.1:

Typische MD-Spektren wahrend der Reinigung des
W(110)-Kristalls. Aufgetragen sind die Elektro-
nenzahlraten in Abhdngigkeit von Ey;,, aufgenom-
men zwischen den einzelnen Flashprozeduren eines
Reinigungsvorganges (s. Kapitel 3.4.1).



4.1 Messungen am unbedeckten W(110)-Kristall
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Abbildung 4.2:

Spinaufgeloste MD-Spektren (a) und Asymmetrie (b)
von der gereinigten W(110)-Oberflache.

Die in Abhangigkeit von Ey;, abgebildeten Zahlraten
N" (Minoritidtskanal) und N" (Majoritatskanal) liegen
fir die unmagnetische W(110)-Schicht praktisch tiber-
einander. Die Asymmetrie von Null belegt die Spinflip-
pereffizienz von 100 % (s. Kapitel 3.6).

von der kinetischen Energie dargestellt, die mit der gleichen Methode bestimmt
wurde, die auch fiir magnetische Systeme verwendet wird (s. Kapitel 3.6). Aus der
Tatsache, daR die Asymmetrie an dieser unmagnetischen Schicht im gesamten
Energiebereich praktisch Null ergibt, zeigt sich, da® der Atomstrahl in den bei-
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4 SPMDS-Messungen und Diskussion der Ergebnisse

Intensitaten besitzt, was die fir die experimentelle Bestimmung der Asymmetrie
notwendige Spinflippereffizienz von 100 % bestatigt (s. Kapitel 3.6).

4.2 Messungen an Fe(110)-, Co(0001)- und Ni(111)-Schichten

Alle Fe-, Co- und Ni-Schichten wurden zu Beginn einer Messung auf den zuvor
flash-gereinigten W(110)-Kristall bei ca. 25°C aufgedampft (s. Kapitel 4.1)), die
Schichtdicke betrug jeweils 10 Monolagen. Die Eisenschichten wurden unmittel-
bar nach dem Aufdampfen zwei Mal fiir 20s getempert. Das Aufwachsen der
verschiedenen Materialien auf den W(110)-Kristall und die jeweils entstehende
Alle Spektren der jeweiligen Serien wurden bei identischen Einstellungen des Elek-
tronenspektrometers aufgenommen, so dall die Ergebnisse von verschiedenen
Messungen zusammengefalt werden konnen. Das Mittenpotential betrug bei den
Messungen an Eisen und Nickel 18.3V, was bei der maximalen Durchflugsenergie
von 30eV fir die von der Fermikante emittierten Elektronen zu einer Energie-
auflosung von AE = 0.22 eV fiihrt (s. Kapitel 3.5). Fiir die Messungen an Kobalt
war diese Energieauflosung 0.16 eV eingestellt (Mittenpotential = 10V).

4.2.1 Eisen

4.2.1.1 SPMDS-Ergebnisse und Vergleich mit UPS

Wie vor allen metallischen Oberflichen findet die Deexcitation der He(23S)-
Atome durch eine Resonanzionisation statt, der eine Augerneutralisation nach-
In Abbildung 4.3 a) sind spinaufgeloste MD-Spektren von Eisen dargestellt. Aufge-
tragen sind die Zahlraten N" (Minoritdtskanal) und N" (Majoritatskanal) tiber der
kinetischen Energie. Die Strukturen im Bereich von Ey;, = 9 - 11 eV werden den
3d-Bandern des Eisens zugeordnet.

Niveaus der Heliumatome vor der Oberflache E ‘fﬁf von der Energie E; eines freien
Heliumatoms. Durch die Wirkung des Bildpotentials ist Efﬁf vom Abstand zwi-
schen Atom und Oberflaiche abhdngig. Aus der unterschiedlichen energetischen
Lage der zu den 3d-Bandern gehorigen Strukturen in UP- und MD-Spektren lalt
sich E{ aber bestimmen. Dazu wird in Abbildung 4.4 jeweils ein UP- und ein
MD-Spektrum, die unmittelbar nacheinander an der gleichen Eisenschicht auf-
genommen worden sind, verglichen. Fir die in Gleichung 2.8 eingefiihrte GroRe
AEI%X erhalt man einen Wert von 3.8 eV. Aus Gleichung 2.8 ergibt sich dann mit

® = 4.8eV [Yu76]:

EST —21.2ev—3.8eV+4.8eV=222eV. (4.1)
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4.2 Messungen an Fe(110)-, Co(000T)- und Ni(111)-Schichten

Die Verschiebung von 2.4 eV gegeniiber der Bindungsenergie des 1s-Zustandes
des freien Heliumatoms von E;g = 24.6eV liegt in dem Bereich, der auch vor
Pd(111) (2.3 eV) oder W(poly) (2.2 eV) gefunden wurde [Sess87D].
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Abbildung 4.3:

Spinaufgeloste MD-Spektren und die zugehorige Asym-
metrie von Eisen auf W(110).

Abgebildet in Abhangigkeit von Ejy;, sind die Zahlraten
N (Minoritatskanal) und N" (Majoritatskanal) (a) sowie
die Asymmetrie (b), die aus an neun identisch prapa-
rierten Schichten aufgenommenen Spektren berechnet
wurde. Magnetisiert wurde in der [110]-Richtung.

45



4 SPMDS-Messungen und Diskussion der Ergebnisse
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Abbildung 4.4:

Bestimmung von AE]}%* aus dem Vergleich von un-
mittelbar nacheinander an der gleichen Eisenschicht
aufgenommenen MD- und UP- Spektren.

In Abbildung 4.3b) ist die Asymmetrie von unbedecktem Eisen dargestellt. Ein-
gezeichnet ist der statistische Fehler. Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, zeigt das
positive Vorzeichen dieser Asymmetrie im Bereich der hochenergetischen Elektro-
nen, die von der Fermikante stammen, an, daR in der Ubergangsregion vom Metall
zum Vakuum Minoritdtselektronen tiberwiegen.

Dieses Resultat stimmt mit anderen SPMDS-Messungen an Eisenschichten tber-

ein, die an der Rice University, Houston, an Fe/GaAs(110) [Hamm92] sowie an der

4.2.1.2 Vergleich mit theoretischen Berechnungen und Diskussion

Das Vorzeichen der Asymmetrie ist auch in Ubereinstimmung mit einer Rech-

jede einzelne Lage Fe(C) bis Fe(S) und die Ubergangsregion vom Metall zum Vaku-
um V (s. Abbildung 2.1) sind in Abbildung 4.5 gezeigt. Flir die inneren Lagen (Fe(C)
- Fe(S-1)) wird hier im Energiebereich um Er eine Dominanz von Majoritatselek-
tronen vorhergesagt. Fiir die auReren Schichten kommt es allerdings aufgrund der
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4.2 Messungen an Fe(110)-, Co(000T)- und Ni(111)-Schichten

Fe(S) und die Vakuumregion V ein Uberschuf an Minorititselektronen ergibt. Die-
ses theoretische Ergebnis wird durch die SPMDS-Messungen bestatigt.

Neben der totalen Spindichte m(¥) kann mit der FLAPW-Methode auch die ener-
gieaufgeldste Spindichte an der Fermikante m (¥, Er) lagenweise berechnet wer-
den (Definitionen s. Kapitel A.3). In Abbildung 4.6 ist das Ergebnis fiir ein Ener-
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Abbildung 4.6:
Abbildung 4.5: Verteilung der totalen Spindich-
Nach der FLAPW-Methode berechne- te m(¥) (a) und der Spindichte
te Zustandsdichten fiir eine Fe(110)- m(7¥,Er) von Zustinden bei Er (b)
Schicht aus sieben Lagen (abgebildet ist der Fe(110)-Schicht aus Abbildung
nur die obere Halfte, s. Kapitel Z.1.T) A.5. Die Schnittebene wird von der
und den Ubergang zum Vakuum (V). [001]- und der [110]-Richtung auf-
—— Majoritatselektronen, gespannt.
- - - Minoritatselektronen. —— MajoritatsiiberschuR,
(nach [Wu92]) - - - Minoritatsiiberschul. ([Wu92])
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giefenster von 0.25 eV Breite unterhalb von Er dargestellt. Der abgebildete Be-
reich entspricht jeweils der oberen Halfte der Einheitszelle des slab-Modells
(s. Abbildung Z.1). Da nur die Wellenfunktionen von Zustdnden aus diesem Ener-
chungsmethoden, bei denen die Wechselwirkung in einem groReren Abstand als
2 A vor der Oberfliche stattfindet (SPMDS, SPUPS), keine wesentlichen Beitrage
von energetisch tiefer liegenden Zustinden. So ergibt sich in Ubereinstimmung
mit den experimentellen SPMDS-Resultaten fiir m(7, Er) (s. Abbildung 2.6 (b)) an
der Oberfliche S und in der Ubergangsregion zum Vakuum V eine Dominanz des
Minoritatsspins (gestrichelte Linien).

An einem identisch praparierten System sind an der Universitat Bielefeld spinpo-
larisierte Photoemissionsspektroskopiemessungen (SPUPS) durchgefiihrt worden

Majoritatselektronen gefunden [Getz93¢]. Dieser Majoritatsiiberschull zeigt an,
dall die SPUPS-Ergebnisse neben der Wechselwirkung mit der obersten Atomlage
auch durch die Wechselwirkung mit tiefer liegenden Lagen, aus denen ein Teil der
nachgewiesenen Elektronen stammt (s. Kapitel Z.2.11), bestimmt sind. AuBerdem
ist bei der SPUPS die Beschrankung auf Zustiande in der Nahe der Fermienergie
nicht gegeben, so daR die SPUPS-Ergebnisse besser durch die in Abbildung 4.6 (a)

angegebene energieintegrierte Spindichte m(7) erklart werden.

4.2.1.3 EinfluR der Schichtqualitit auf die experimentellen Ergebnisse

Der absolute Wert der Asymmetrie hdngt stark von der experimentell erreich-
ten kristallographischen Qualitat der Eisenschichten ab. Je weitreichender die
(110)-Struktur ausgepragt ist, desto groler wird die gemessene Asymmetrie.
In Abbildung 4.7 ist der Asymmetrie einer getemperten Schicht die einer bei
Raumtemperatur aufgedampften, ungetemperten gegeniibergestellt. Es zeigt sich,
dal sich durch die durch das Tempern erreichte Neuordnung der Schicht
(vgl. Kapitel A.2) die Asymmetrie von 13% auf 22 % erhoht. Schichten mit weit-
reichender kristallographischer Ordnung lassen sich also besser magnetisieren.

Mit diesem Ergebnis lassen sich die niedrigeren Asymmetriewerte erklaren, die in
Die Messungen der Rice-Gruppe ergeben eine maximale Asymmetrie von ca. 15 %.
Die dort verwendeten Schichten wurden nicht wie im hier durchgefiihrten Expe-
riment unmittelbar vor der Messung im UHV prapariert, sondern in einer exter-
nen Apparatur. Nach dem Einbau wurde die Eisenschicht dann vor jeder Messung
durch Sputtern mit Ne-lonen gereinigt und getempert, im Augerspektrum zeigten
sich allerdings noch Verunreinigungen aus Kohlenstoff und Sauerstoff [Hamm92.
In der Gruppe an der Universitat Genua wird Eisen auf Silber aufgedampft, das auf
120K gekitihlt wird. Dabei zeigt sich, daR ca. 5 % Silber an die Oberflache segregiert

sen Fe(100)-Schichten wurde eine maximale Asymmetrie von nur ca. 5 % gemessen
[Salv97dl.
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Abbildung 4.7:

EinfluR des Temperns auf die Asymmetrie von
Fe/W(110).

Das zweimalige, kurzzeitige Erhitzen der Schicht auf
ca. 200° C unmittelbar nach dem Aufdampfen fiihrt
zu einer deutlich groReren Asymmetrie.

Eine theoretische Vorhersage des absoluten Asymmetriewertes, der mit SPMDS an
Eisen gemessen werden kann, existiert nicht. Eine solche Vorhersage wiirde die
Kenntnis der abstandsabhdngigen Matrixelemente der Augerneutralisation vor-

______

4.2.1.4 Entfaltung der MD-Spektren und Vergleich mit UPS

Da bei der Augerneutralisation zwei Elektronen aus der Oberflache beteiligt sind,
gibt es keinen direkten Zusammenhang zwischen den aufgenommenen Elektro-
nenspektren und der Bandstruktur der Schicht. Im Gegensatz zu UP-Spektren set-
zen sich die AN-Spektren aus Faltungen der Zustandsdichtefunktionen der am
In Abbildung 4.8 sind erste entfaltete Spektren dargestellt, die mit Hilfe eines Ent-
faltungsverfahrens, das auf dem in Kapitel Z.2.3 erlauterten Ansatz basiert, aus
wird das spinintegrierte, entfaltete Spektrum mit einem an einem identisch prapa-
rierten System aufgenommenen UP-Spektrum verglichen. Abbildung 4.8 a) zeigt
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Abbildung 4.8:

Aus den MeRergebnissen (s. Abbildung 4.3) entfaltete
SPMD-Spektren von Fe/W(110) (nach [Fors99)).

a) Spinaufgeldste Spektren.

b) Vergleich des spinintegrierten Spektrums mit einem
experimentellen UP-Spektrum. Die energetische Lage
des UP-Spektrums wurde an der abfallenden Flanke der
hochenergetischen Seite angepalt.
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die spinaufgelosten entfalteten Spektren. Der Verlauf und die Lage der beiden
Strukturen bei Ey;, = 10.5eV und Ey;, = 12 eV entsprechen spinaufgelosten UP-
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4.2.2 Kobalt

Die Ergebnisse der SPMDS-Messungen an Co(0001)/W(110) sind in Abbildung
4.9 dargestellt. Die gemessene positive Asymmetrie zeigt wiederum eine Domi-
nanz der Minoritatselektronen an, die auch theoretisch mit der FLAPW-Methode
fir hcp Co(0001) gefunden wird [Wu94]. Es ergibt sich sowohl fiir die aulerste
Lage Co(S) als auch fiir die innerste Lage Co(C) in der Ndhe der Fermienergie
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Abbildung 4.9:

Spinaufgeloste MD-Spektren (a) und die zugehorige
Asymmetrie (b) von Kobalt auf W(110). Magnetisiert
wurde entlang der [110]-Richtung des W(110)-Kristalls.
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ein Uberschuff von Minoritatselektronen (s. Abbildung 4.10). Eine theoretische
Bestimmung der energieaufgelosten Spindichte m (¥, Er) existiert fiir Co(0001)
(s. Abbildung 4,11:(b)). Berticksichtigt werden dort alle Zustinde, die im Energie-
bereich £ 0.5eV um Er liegen, allerdings wurde nur eine Lage von Co-Atomen
untersucht. Auch hier iiberwiegt der Minoritatsspin.

Messungen mit SPUPS an Schichten mit 20 Lagen Kobalt auf W(110) haben zu un-
terschiedlichen Ergebnissen gefiihrt. Wahrend sich mit Hel-Licht (hv = 21.22 eV)

________
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Abbildung 4.10:

Nach der FLAPW-Methode berechne- Abbildung 4.11:
te Zustandsdichten einer Co(0001)- Verteilung der Spindichten m(7) (a)
Schicht fir die oberste (Co(S)) und die und m(7,Er) (b) von einer Lage
innerste Lage (Co(C)). An der Fermi- Co(110) auf W(110). Die Schnittebe-
kante tiberwiegen die Minoritatselek- ne wird von der [001]- und der
tronen. [110]-Richtung aufgespannt.
—— Majoritatselektronen, —— Majoritatstiberschul,
- - - Minoritatselektronen. - — = Minoritatsiiberschul3.

(nach [Wu93]) (nach [Weim95])
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Der maximale Absolutwert der experimentellen Asymmetrie betragt 15% (s.
Abbildung #.9b). Da fiir Kobalt bisher keine berechneten Zustandsdichten fir die
Ubergangsregion zum Vakuum vorliegen, ist eine theoretische Abschitzung der
Asymmetrie noch nicht moglich. Das Tempern der Kobaltschichten, das genauso
erwartungsgemal zu keiner Erhohung der experimentellen Asymmetrie gefiihrt,
da aufgrund des kleinen Misfits der Gitterkonstanten von 0.7 % schon bei Raum-
temperatur lagenweises Wachstum vorliegt (s. Anhang A.2).
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4.2.3 Nickel

In Abbildung 4.12 sind Ergebnisse von Testmessungen an Ni(111)-Schichten
dargestellt. Die hohe Elektronenzdhlrate bei niedrigen kinetischen Energien
(s. Abbildung 4.12a)) deutet auf eine verunreinigte Schicht hin, die allerdings im
LEED-Bild trotzdem eine recht scharfe Struktur zeigte.

Da die leichte Magnetisierungsrichtung fiir das auf W(110) entstehende Ni(111)
(s. Anhang A.2) entlang der [001]-Richtung, also im Vergleich zu Eisen um 90° ver-
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Abbildung 4.12:

Spinintegriertes MD-Spektrum (a) und die Asymme-
trie (b) von Nickel auf W(110). Magnetisiert wurde
entlang der [001]-Richtung des W(110)-Kristalls.
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4 SPMDS-Messungen und Diskussion der Ergebnisse

dreht liegt, mul fiir die Messungen an Nickel der Substratkristall um 90° gedreht
eingebaut werden, damit die leichte Richtung parallel zum Magnetisierungsfeld
liegt.

Die Messungen zeigen eine positive Asymmetrie, also uberwiegen auch bei Nickel
in der Nahe der Fermikante die Minoritdtselektronen. Dieses Ergebnis bestatigt
Berechnete, spinaufgeloste Zustandsdichten fiir Ni(111) existieren nicht, eine
theoretische Behandlung fiir eine aus finf Lagen bestehende Ni(110)-Schicht liegt

aber vor [Weim95]. Die in Abbildung 4.13/(b) gezeigte Spindichte m(r, Er) fir

Zustande in einem Energieintervall +0.5 eV um Er zeigt ebenfalls den Uberschuf
von Minoritatsspins an.

(@) (b)

Abbildung 4.13:

Verteilung der Spindichten m(¥) (a)
und m(7,Er) (b) von finf Lagen
Ni(110). Die Schnittebene wird von
der [001]- und der [110]-Richtung
aufgespannt.

—— Majoritatsiiberschul,

- — - Minoritatsuberschul.
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4.3 Messungen an sauerstoffbedeckten Fe(110)- und Co(0001)-Schichten

4.3 Messungen an sauerstoffbedeckten
Fe(110)- und Co(0001)-Schichten

Bei der Chemisorption kann es aufgrund der starken Wechselwirkung mit dem
Adsorbat zu einer drastischen Veranderung der elektronischen Struktur des Sub-
strats kommen. Ein Chemisorbat, das atomar auf ferromagnetischen Metallen
adsorbiert wird, ist Sauerstoff. Mit SPUPS ist an sauerstoffbedecktem Eisen ei-
ne energetische Aufspaltung von adsorbatinduzierten Zustianden, die durch die
Hybridisierung zwischen O;, und Fesz-Zustanden entstehen, beobachtet worden

Zur Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf den Oberflaichenmagnetis-
mus diinner Schichten mit SPMDS werden nach dem in Kapitel 4.2 dargestellten
Verfahren zehn Monolagen dicke Filme aus Eisen bzw. Kobalt auf W(110) aufge-
dampft. Zur Uberpriifung der erreichten Qualitdt wird zunéchst an der sauberen
Schicht eine Asymmetriemessung durchgefiihrt. Stimmt diese Asymmetrie mit der
in Abbildung 4.3 bzw. Abbildung 4.9 gezeigten tiberein, wird eine Bedeckung mit
Sauerstoff herbeigefiihrt (s. Kapitel 3.4.4).

4.3.1 Eisen

Die Anlagerung des Sauerstoffs an die Eisenoberflache geschieht durch dissoziati-
ve Chemisorption, wobei die dabei gebildete Uberstruktur vom Sauerstoffangebot
abhangig ist. Bis zu einem Bedeckungsgrad von ca. 0.25 ist in LEED-Bildern eine
c(2x2)-Uberstruktur zu erkennen, die mit zunehmender Bedeckung in eine c(3x1)-

In Abbildung 4.14 sind UP-Spektren von reinen und sauerstoffbedeckten Eisen-
schichten (a) sowie deren Differenzspektrum (b) gezeigt. Zu erkennen ist die Ent-
stehung einer neuen Struktur bei einer kinetischen Energie von Ey;, = 10 eV sowie
die Abschwachung der Emission aus den d-Bandern bei Ey;, = 14 - 15eV. Die
Lage der durch die 2p-Elektronen von dissoziiertem Sauerstoff hervorgerufenen
Struktur (Ez = 5.4 eV) stimmt exakt mit Ergebnissen von UPS-Untersuchungen an

_______

4.3.1.1 RI+AN an sauerstoffbedecktem Fisen

Auch nach der Adsorption von Sauerstoff auf metallische Oberflachen geschieht
die Deexcitation der Heliumatome durch RI+AN. Referenzspektren findet man fiir

den MD-Spektren schon bei kleinsten Sauerstoffmengen das Verschwinden der
fur die jeweiligen Metalle charakteristischen Strukturen zu erkennen, was erneut
die extreme Oberflachensensitivitat dieser Methode bestatigt. Diese starke Unter-
driickung der Emission aus den 3d-Bandern des Eisens zeigt sich auch in den
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Abbildung 4.14:

a) UP-Spektren von reinem und sauerstoffbedecktem
Eisen auf W(110).

b) Differenzspektrum, Al ergibt sich aus den in a) abge-
bildeten Intensitaten.

spinaufgelosten MD-Spektren (s. Abbildung 4.15). Um die kleinen Intensitatsun-
terschiede zwischen den beiden Spinkandlen besser sichtbar zu machen, sind in
dieser Abbildung nicht die Datenpunkte, sondern deren Verbindungslinien ge-
zeigt. Des weiteren entsteht eine sauerstoffinduzierte Struktur im Bereich um
Exin = 5 €V, die ebenfalls in den gemessenen Asymmetriekurven, die bei verschie-
den starken Sauerstoffangeboten aufgenommen wurden, zu erkennen ist (s. Ab-
bildungen 4.16, und 4.17).

Diese Struktur hat schon nach einem Angebot von 3L die maximale Asymmetrie
von +5 % erreicht. Dieses Ergebnis stimmt im Vorzeichen mit SPMDS-Resultaten an
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Abbildung 4.15:

Spinaufgeldste MD-Spektren von reinem und sauer-
stoffbedecktem Eisen auf W(110) bei unterschiedli-
chem Sauerstoffangebot (1L = 10° torr - s).
Magnetisiert wurde in der [110]-Richtung.

Aufgrund der deutlicheren Darstellung der kleinen
Intensitatsdifferenzen sind nicht die Datenpunkte,
sondern deren Verbindungslinien abgebildet.
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Abbildung 4.16:

Abhdngigkeit des Asymmetrieverlaufs vom Sauer-
stoffangebot fiir Eisen auf W(110) (1L = 10 torr-s).
Fortsetzung siehe Abbildung 4.17%
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Abbildung 4.17:

Abhdngigkeit des Asymmetrieverlaufs vom Sauer-
stoffangebot fiir Eisen auf W(110) (1L = 10 torr-s).
Fortsetzung von Abbildung 4.16

stoffadsorption hervorgerufene Struktur kann, wie auch in UP-Spektren gefunden,

magnetische Unterlage festgestellt.

Im Bereich der Fermienergie kommt es durch die Adsorption von Sauerstoff zu
drastischen Anderungen im Verlauf der Asymmetrie (s. Abbildungen #.16 und
4.17), die oberhalb Ei;, = 11eV zu negativen Werten umschlagt. Dieser Vorzei-
chenwechsel zeigt an, daB jetzt in der Ubergangsregion zum Vakuum die Majo-
ritatselektronen an der Fermikante tiberwiegen.
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O/Fe(110)

Fe(110)

0.2
Fe(S)

1.0

\\\\\\

0.0

Fe(S-1) ‘

1.0

DOS [States/eV.atom.spin]

0.0
Fe(S-2)

Er 4

E _[eV]

Abbildung 4.18:

Nach der FLAPW-Methode berechnete
Zustandsdichten fiir Fe(110) (Fe(C) bis
Fe(S), s. Abb. 4.5) sowie fir O/Fe(110)
(Fe(S) und die Adsorbatlage O).

—— Majoritatselektronen,

- —— Minoritatselektronen.
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(@) (b)

Abbildung 4.19:

Verteilung der Spindichten m(7) (a)
und m(¥,Er) (b) fir das System
O/Fe/W(110). A bezeichnet die Ad-
sorbatlage aus Sauerstoff, V den
Ubergang zum Vakuum. Die Schnitt-
ebene wird von der [001]- und der
[110]-Richtung aufgespannt.

—— MajoritatstiberschuR,

- — - MinoritatstiberschuR.



4.3 Messungen an sauerstoffbedeckten Fe(110)- und Co(0001)-Schichten

4.3.1.2 Vergleich mit theoretischen Berechnungen und Diskussion

Der Wechsel der dominierenden Spinsorte wird auch theoretisch vorherge-
sagt. In [Wu92] werden mit der FLAPW-Methode spinaufgeloste Zustandsdichten
(s. Abbildung 4.18) und die energieaufgeloste Spindichte m(¥, Er) fiir Zustande
in einem 0.25 eV breiten Energiefenster unterhalb von Er (s. Abbildung 4.19(b))
fiir ein System aus sieben Lagen Fe(110) und einer Lage Sauerstoff, fur die eine
p(1x1)-Uberstruktur angenommen wird, bestimmt.

Anschaulich 1at sich der Vorzeichenwechsel der Asymmetrie durch die Annah-
me erkldren, daR durch die Adsorption eine Konfiguration erreicht wird, die der
im Inneren eines Eisenkristalls, wo mehr Majoritatselektronen vorhanden sind,
entspricht (s. Kapitel 4.2.1 und Abbildung 4.5).

Vorlaufige, aus den SPMD-Spektren von 6L O/Fe/W(110) entfaltete, spinauf-
Zustande ist nach der Entfaltung eine Austauschaufspaltung von 0.25eV zu er-
kennen. Dieser Betrag stimmt mit SPUPS-Ergebnissen tiberein [Getz99], wo sich
nach einem Sauerstoffangebot von 5L bei der Verwendung von Nel-Licht (hv =
16.85eV) eine Austauschaufspaltung von 0.22 eV ergibt (s. Abbildung 4.21)). Mit
Hel-Licht (hv = 21.2 eV) wird nach einem Angebot von 6L Sauerstoff eine Aus-
tauschaufspaltung von 0.4 eV beobachtet. Dieses Ergebnis bestatigt das mit SPUPS
gefundene magnetische Ankoppeln des Sauerstoffs.

Ab einem Angebot von 20L ist eine Verkleinerung aller in der Asymmetrie sicht-
baren Strukturen zu erkennen, bei 80 L ist die Asymmetrie dann tiber den ganzen
Energiebereich praktisch gleich Null. Zu erklaren ist dies durch die mit starke-
rer Bedeckung einsetzenden Oxidation, bei der sich an der Oberflache unmagne-
tisches Eisenoxid bildet. In SPUPS-Messungen an O/Fe/W(110) aulert sich die
Ausbildung dieser magnetisch toten FeO-Schicht durch die mit zunehmender Be-
deckung verschwindende Austauschaufspaltung der O,,-Zustiande [Getz93a].

4.3.1.3 EinfluB der Schichtqualitat

Die gemessene Breite des Energiebereiches, in dem die Asymmetrie das Vor-
zeichen wechselt, hangt mit der Qualitat der Eisenschicht zusammen. Wahrend
der Wechsel bei Verwendung einer getemperten Schicht nur im Bereich von Ey;i,
> 11eV stattfindet (Bielefeld), ergeben sich fiir Messungen, bei denen leicht

_____________________

en. Diese breite, negative Asymmetrie stimmt mit Bielefelder Messungen tiber-
ein, bei denen der Sauerstoff auf ungetemperte Eisenschichten aufgebracht wurde

Asymmetrievorzeichen im Bereich von Ey;, > 10eV, fiir 6 L oder mehr allerdings
schon ab Ey;, = 6eV.
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Abbildung 4.20:

Spinaufgeloste, entfaltete SPMD-Spektren von
O/Fe/W(110). Nach einem Sauerstoffangebot von
6L ergibt sich fur die O,,-abgeleiteten Zustidnde
eine Austauschaufspaltung von 0.25 eV.
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Abbildung 4.21:

Spinaufgeloste UP-Spektren (hv = 16.85eV) von
0O/Fe/W(110). Nach einem Angebot von 5L wird fir
die sauerstoffinduzierte Struktur eine Austauschauf-
spaltung von 0.22 eV beobachtet. (nach [GetZ99])
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4.3.2 Kobalt

Auch auf Kobalt geschieht die Adsorption von Sauerstoff bei Raumtemperatur
zur Adsorption auf Eisen schon bei kleinen Mengen zu einem Eindringen von Sau-
erstoff in die Kobaltschicht und dort zur Bildung von CoO. Bei sehr hohem Sauer-
on innerhalb der Kobaltschicht kann an der Oberfliche Sauerstoff gleichzeitig als
Chemisorbat vorliegen. Diese Koexistenz von antiferromagnetischem Co0O, Co304
In den in Abbildung 4,22 dargestellten spinaufgelésten MD-Spektren ist, ‘wie auch
bei Eisen, eine Unterdrickung der Emission im Bereich der Fermikante sowie die
Andeutung einer neuen Struktur um Ey;, = 5eV zu erkennen. Diese Struktur kann
wiederum auf Emission aus den O,-Zustanden des Sauerstoffs zurtickgefiihrt
In den Abbildungen #4.23und 4.24 ist der Asymmetrieverlauf in Abhéngigkeit vom
Sauerstoffangebot dargestellt. Man erkennt, dal} die Asymmetrie an der Fermikan-
te zwar abnimmt, im Gegensatz zu den Messungen an Eisen aber ein Wechsel des
Vorzeichens nicht festzustellen ist. Daraus folgt, daR auch nach der Adsorpti-
on von Sauerstoff auf Kobalt das Uberwiegen der Minorititselektronen erhalten
bleibt.

Dieses Ergebnis stimmt mit einer theoretischen Vorhersage tiberein, in der mit
der FLAPW-Methode ein System aus einer (1x1)-Monolage Sauerstoff auf einer

Zustandsdichten zeigen fiir die Sauerstofflage in der Nahe der Fermienergie mehr
Minoritats- als Majoritatselektronen an (s. Abbildung 4.25).

Folgt man der anschaulichen Argumentationsweise, dal durch die Adsorption von
Sauerstoff eine kristallahnliche Konfiguration ausgebildet wird, ist fiir Kobalt des-
halb kein Wechsel des Asymmetrievorzeichens zu erwarten, weil ebenfalls in den
inneren Lagen der Schicht, im Gegensatz zu Eisen, nahe Er die Minoritatselektro-
nen dominieren (s. Abbildung 4.10, Co(C)).

Auch die sauerstoffinduzierte Struktur bei Ey;,, = 5 eV zeigt eine positive Asymme-
trie, die bei einem Angebot von 8 L Sauerstoff ihren Maximalwert von +5 % erreicht.
Mit SPUPS wird bei einem Angebot von 10 L fiir diese Zustdande eine Austauschauf-

koppeln des Sauerstoffs an die ferromagnetische Unterlage hinweist.

Das Verschwinden der Asymmetrie sowohl an der Fermikante als auch fir die
sauerstoffinduzierten Zustande bei zunehmender Bedeckung zeigt die vollstandi-
ge Umwandlung in nicht ferromagnetisches Kobaltoxid an. Dieser Riickgang
der Asymmetrie entspricht wiederum der mit SPUPS gemessenen Abnahme
der Austauschaufspaltung der O;,-Zustande mit wachsendem Sauerstoffangebot
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Abbildung 4.22:

Spinaufgeldste MD-Spektren von reinem und sauer-
stoffbedecktem Kobalt auf W(110) bei unterschiedli-
chem Sauerstoffangebot (1L = 10 torr - s). Magneti-
siert wurde in der [110]-Richtung des W(110).
Aufgrund der deutlicheren Darstellung der kleinen
Intensitatsdifferenzen sind nicht die Datenpunkte,
sondern deren Verbindungslinien abgebildet.
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Abbildung 4.23:

Abhangigkeit des Asymmetrieverlaufs vom Sauer-
stoffangebot fiir Kobalt auf W(110) (1L = 10 torr-s).
Fortsetzung siehe Abbildung 4.24
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Abbildung 4.24:

Abhangigkeit des Asymmetrieverlaufs vom Sauer-
stoffangebot fiir Kobalt auf W(110) (1L = 10 torr-s).

Fortsetzung von Abbildung 4.23
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Abbildung 4.25:

Nach der FLAPW-Methode berechnete
Zustandsdichten fiir eine Lage Sauer-
stoff, die sich auf finf Lagen Co(110)
befindet.

t : Majorititselektronen,

| : Minoritatselektronen.
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4.4 Kohlenmonoxidbedeckte Fe(110)- und Co(0001)-Schichten

daR vor kohlenmonoxidbedeckten Oberflichen der Ubergang der metastabilen
Atome in den Grundzustand durch eine Augerdeexcitation erfolgt, weil durch das
CO-Adsorbat die vor unbedeckten metallischen Oberflachen sonst stattfindende
Resonanzionisation unterdriickt wird. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse
der ersten spinaufgelosten MDS-Messungen, bei denen die Elektronen durch einen
AD-ProzeR emittiert werden, vorgestellt.

4.4.1 Adsorption von Kohlenmonoxid

Die Adsorption von CO geschieht bei Raumtemperatur durch eine nicht disso-
ziative Chemisorption, wobei das Kohlenstoffende des Molekiils zum Metall ge-

lich das hochste besetzte (HOMO) und das niedrigste unbesetzte Molektulorbital
(LUMO) bei, die durch eine Hybridisierung mit Valenzzustanden des Metalls wech-

()
(X0) ) RO
|
\

[T\
( \\)\ 7#) ©
R 2N
Metall Metall
a) b)

Abbildung 4.26:

Blyholder Modell zur Adsorption von CO auf metal-
lischen Oberflachen.

a) An der Bindung sind nur das 50 -Orbital (durchge-
zogen) und das 2m-Orbital (gestrichelt) beteiligt (o
donation, Tt back donation).

b) Die komplett geftillten 40 - und 17m-Orbitale spie-
len bei der Bindung keine Rolle. (nach [Brod76])

_______
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selwirken. In Abbildung 4.26, sind die an der Bindung beteiligten CO-Orbitale dar-
gestellt. Es kommt zu einer Abgabe von Elektronen aus dem vollstandig gefiill-
ten 50 -Orbital des CO an das Metall (o donation) sowie zu einer Ruckgabe von
d-Elektronen des Metalls in zuvor unbesetzte 2mr*-Zustande des CO (1t back do-
nation). Die Gultigkeit des Blyholder-Modells wurde von Aizawa et. al. in einer

_______

von reinen und kohlenmonoxidbedeckten Eisenschichten, die nach dem in
Kapitel 3.4 beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, und das daraus resultie-
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Abbildung 4.27:

a) UP-Spektren von reinem und kohlenmonoxidbedeck-
tem Eisen auf W(110).

b) Differenzspektrum, AI ergibt sich aus den in a) abge-
bildeten Intensitaten.
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rende Differenzspektrum Al gezeigt. Die zwei Strukturen bei den Bindungsener-
gien Ez = 10.5eV und Ep = 7 eV sind charakteristisch fiir molekular adsorbiertes
Kohlenmonoxid. Der Emissionspeak im Bereich von Ez = 10.5eV wird dem 40 -
Orbital zugeordnet, zu der breiten Struktur um Ez = 7eV tragen das 11r- sowie
das 50-Orbital bei. Angegeben durch die gestrichelten Linien in Abbildung 4.27
ist die energetische Lage dieser Strukturen in Referenzspektren, die an einem koh-

grund der guten Ubereinstimmung der Lage der Emissionspeaks der CO-Orbitale
kann fiir die in diesem Experiment praparierten Systeme ebenfalls von molekula-
rer Adsorption des CO ausgegangen werden.

4.4.2 SPMDS-Messungen an CO/Fe/W(110) - Ergebnisse und Diskussion

Der EinfluR von adsorbiertem CO auf MD-Spektren von Eisenschichten ist in
Abbildung 4.28 dargestellt. Eingezeichnet sind wiederum die Verbindungslinien
der einzelnen MeRpunkte. Schon bei sehr kleinen Bedeckungsgraden zeigt sich
eine starke Unterdriickung der Emission aus den Eisenbandern. Nach einem An-
gebot von 3L ist die Metalloberflache durch die Kohlenmonoxidschicht bereits
komplett abgeschirmt, so daR ausschlieflich die Emission aus den CO-Molekiilor-
bitalen das Spektrum bestimmt.

Da durch die Adsorbatbedeckung vor der Oberflache keine fiir den Tunnelprozel
des 2s-Elektrons des He-Atoms notwendigen, freien Energiezustande mehr vor-
handen sind, findet keine Resonanzionisation (RI) mit nachfolgender Augerneutra-

_____________________

sorption Strukturen bei kinetischen Energien um Ey;;, = 6.5eV und Ey;, = 4eV
festgestellt, welche der Emission aus 50 /1m- und 40-Orbitalen des CO zuge-
ordnet werden. Den Nachweis daftir, dal eine Augerdeexcitation vorliegt, erbrin-
gen Conrad et al. durch den direkten Vergleich von MD-Spektren, die mit Hilfe
von He(23S)- und He(2 'S)-Atomen aufgenommen wurden. Die oben genannten
Strukturen sind in diesen Spektren exakt um die Differenz der Anregungsener-
gien von AE* = 20.6eV — 19.8eV = 0.8 eV verschoben, also entsprechen die be-
Energieverteilung der durch Augerneutralisation emittierten Elektronen aus Fal-
tungen der an den AN-Prozessen beteiligten Zustandsdichtefunktionen zusam-
mengesetzt ist, besteht fir AN-Spektren dieser direkte Zusammenhang zwischen
Anregungsenergie und Emissionspeak nicht.

Neben diesen Strukturen zeigen sich in den MD-Spektren noch zwei weitere Peaks,
einer bei Ey;, = 1.5eV und ein intensitatsschwacher bei Ey;, = 12.7eV, der in
der um den Faktor 20 vergroRerten Darstellung (rechte y-Achse, Abbildung 4.28)
sichtbar wird.

Da die Struktur bei 12.7 eV mit steigendem CO-Angebot wachst, kann sie nicht mit
den metallischen 3d-Bandern, deren durch AD hervorgerufener Emissionspeak in
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Abbildung 4.28:
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Spinaufgeldste MD-Spektren von reinem und kohlenmonoxidbedecktem Eisen auf
W(110) bei unterschiedlichem CO-Angebot (1L = 10°torr-s). Die auftretenden

Strukturen werden den CO-Zustanden 40, 50 /11 und 21m* zugeordnet.
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Abbildung 4.29:

Abhdngigkeit des Asymmetrieverlaufs vom Kohlenmonoxidangebot
fiir Eisen auf W(110) (1L = 10° torr-s). Die auftretenden Strukturen
werden den CO-Zustdanden 40, 50 /11 und 271t* zugeordnet.
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diesem Energiebereich liegt, in Verbindung gebracht werden. Gegen diese Zuord-
nung spricht auch die in allen oben zitierten Deexcitationsexperimenten bestatig-
te totale Abschirmung der Metallunterlage durch das Kohlenmonoxid ab einem
Angebot von 2-3 L. Bozso et al. haben diese Struktur in einem MDS-Experiment
mit He(2 !S)-Atomen an CO/Ni(111) ebenfalls beobachtet und als Emission aus

Aus dem in Abbildung 4.29 dargestellten Asymmetrieverlauf ergibt sich erstmalig
auch die dominierende Spinsorte der den 27mr*-Zustand auffiillenden Elektronen.
In den oberen Teilbildern ist das mit zunehmender Bedeckung fortschreitende
Wachstum einer neuen Struktur bei 12.7 eV und das gleichzeitige Verschwinden
des zur Emission aus den Eisenbandern gehorenden Peaks im Energiebereich von
10 - 12.5 eV deutlich erkennbar. Beide Vorgange sind nach einem Kohlenmonoxi-
dangebot von 3 L abgeschlossen.

Die positive Asymmetrie zeigt an, daR der 27 *-Zustand bevorzugt mit Minoritats-
elektronen besetzt ist.

Da die Emission aus dem 2m*-Zustand im gleichen Energiebereich stattfindet
wie auch die Emission aus den 3d-Bandern des Eisens, ist ein Einflul des Koh-
lenmonoxids auf UP-Spektren aulerst schwer nachweisbar, denn aufgrund der
Eindringtiefe der Photonen von einigen Atomlagen kommt es zur Uberlagerung
der entsprechenden Strukturen. So wurden bei der Untersuchung an einem iden-
tisch praparierten System mit spinaufgeldster Ultraviolettphotoemissionsspek-
troskopie keinerlei Hinweise auf eine Beteiligung des 2m*-Zustandes gefunden
dings bei einer Bindungsenergie von Ez = 2.2eV ein Emissionspeak gefunden,
der auf das chemisorbierte CO zurtickgefiihrt wird. Smith et al. finden fiir diesen
Zustand eine 1r-dhnliche Symmetrie und nehmen zur Erklarung ebenfalls die Be-
teiligung des durch back donation von Metallelektronen aufgefiillten 27r-Orbitals
des CO an.

Aus den mit SPMDS in der vorliegenden Arbeit gemessenen positiven Asymme-
triewerten fir die mit den 40- und 50 /1m-Orbitalen verbundenen Zustdande
des CO/Fe/W(110)-Systems ergibt sich ein Uberwiegen von Minorititselektro-
nen. In den spinaufgelosten MD-Spektren zeigt sich fiir diese Peaks bei der
hier verwendeten Energieauflosung von 160meV keine Austauschaufspaltung
(s. Abbildung 4.28), so dal innerhalb der MeRgenauigkeit fiir die Chemisorption
von Kohlenmonoxid im Gegensatz zur Adsorption von Sauerstoff keine magneti-
sche Kopplung mit der ferromagnetischen Schicht festgestellt werden kann. Diese
beiden Beobachtungen stimmen mit SPUPS-Ergebnissen fiir die 40- und 50 /171-
Der mit SPUPS bisher nicht erfalte, mit SPMDS hier erstmalig nachgewiesene 27r*-
Zustand zeigt bei der verwendeten Energieauflosung des Elektronenspektrome-
ters von AE = 160 meV ebenfalls keine Austauschaufspaltung.

Die bei Ex;, = 1.5 eV hier mit SPMDS gemessene Struktur (s. Abbildung 4.28) zeigt
eine Asymmetrie von +5%. Bozso et al. nehmen zur Erklarung dieses Peaks in
ihren MDS-Messungen wiederum eine Beteiligung des 27 *-Zustandes an. Folgen-
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der Mechanismus wird fiir die Emission in diesem Energiebereich vorgeschlagen
unbesetzten Teil des breiten 2mm*-Zustandes oberhalb der Fermienergie des che-
misorbierten Kohlenmonoxids. Die nachfolgende Augerneutralisation des so ent-
standenen He*-Ions erfolgt durch ein Elektron aus dem 4o -Zustand, wobei ein
2mr*-Elektron das System verlalt. Die kinetische Energie dieses Elektrons ergibt
sich zu Exin = Els,He — E40',CO/Fe — EZTr*,CO/Fe =24.6eV—-16.5eV—-7eV = 1.1eV. Die
Tatsache, daR die gemessene Asymmetrie das gleiche Vorzeichen aufweist wie der
40 -Peak, unterstiitzt die Annahme dieses Mechanismus, wobei der geringere Ab-
solutwert der Asymmetrie dieses Peaks im Vergleich zum 40 -Peak allerdings an-
deutet, daR dieses nicht der einzige Beitrag zu der 1.5 eV-Struktur sein kann. Auch
das stimmt mit Untersuchungen von Bozso et al. zur Neutralisation der wahrend
der Augerdeexcitation des metastabilen Heliums vor der Oberflache entstandenen
CO"-Ionen uberein, bei denen weitere Moglichkeiten, z. B. eine Augerneutralisati-
on unter Beteiligung des 50- oder des 171r-Orbitals, die alle zu einer Emission im

4.4.3 SPMDS-Messungen an CO/Co/W(110) - Ergebnisse und Diskussion
In den Abbildungen 4.3U0 und 4.31; sind die Ergebnisse der SPMDS-Messungen

an kohlenmonoxidbedeckten Kobaltfilmen dargestellt. Auch hier sind sowohl
in den Elektronenspektren als auch in den zugehoOrigen Asymmetrien an den
Stellen Strukturen zu erkennen, die den 40 - und 50 /1m-Orbitalen des CO im
CO/Co/W(110)-System entsprechen. Allerdings liegen diese Strukturen im Ver-
gleich zu dem CO/Fe/W(110)-System bei um 0.6 eV niedrigeren kinetischen Ener-
gien, was auf eine starkere Bindung der Elektronen im CO/Co-System hindeutet.
Die mit zunehmendem Kohlenmonoxidangebot wachsende Struktur bei Eyj, =
12.0 eV wird wiederum als Emission aus dem durch back donation teilweise auf-
gefullten 2mr*-Zustand gedeutet. Die positive Asymmetrie hat nach einem CO-
Angebot von 2L ihren Maximalwert von 21% erreicht. Auch hier wird, wie im
System CO/Fe/W(110), der 21 *-Zustand bevorzugt von Minoritatselektronen be-
setzt.

Im Bereich niedriger kinetischer Energien um E;, = 1.5 eV wird im Gegensatz zu
den Messungen an CO/Fe/W(110) an CO/Co/W(110) keine zusatzliche Struktur
gefunden. Es ist zwar ein im Vergleich zu der unbedeckten Kobaltschicht leichter
Anstieg der Elektronenzahlrate im Bereich um Ey;, = 1.5eV zu erkennen, dieser
fiihrt aber nicht zu einer meRbaren Asymmetrie. In dem oben fiir CO/Fe/W(110)
zur Erklarung des 1.5 eV-Peaks verwendeten Bild kann das bedeuten, dal entwe-
der ein Tunneln des 2s-Elektrons des Heliumatoms in den 27 *-Zustand oder die
anschlieRende Augerneutralisation mit Beteiligung der 40 - und 2m*-Zustande
am System CO/Co/W(110) nicht moglich ist.

von CO/Co/W(110) kein Peak eine Austauschaufspaltung. Ebenso wie auf Eisen
erhalt also molekular auf Kobalt chemisorbiertes Kohlenmonoxid kein induziertes
magnetisches Moment.

76



4.4 Kohlenmonoxidbedeckte Fe(110)- und Co(0001)-Schichten

CO/Co/W(110)
20 1
E unbedeckt
15 F - 0.75
10 - 05
- — Minoritatskanal
SE Majoritatskanal 7 025
0 :I I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 1 1 0
- 05L
15 | - 0.75
10 — 0.5
5 F — 0.25
0 EI I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I L LI O
— C 1L
E 15 F - 0.75
'g C
S 10 | 4 05
£ o
w 5 E - 0.25
X -
= 47 I I e T T I T A A i
= 0 F 0
= E 2L
@ 15 - 0.75
,Z’ :
o 10 F - 05
IS -
5 F - 0.25
0 E ' ==l ] o
15 - 0.75
10 - 05
5 F — 0.25
0 B ' s )
15 F 4L 0.75
: 50/11t 21t '
10 — 05
C 40
5 F - 0.25
o BA L b by b b1 T [
0 2 4 6 8 10 12 14

kinetische Energie [eV]

Abbildung 4.30:

Spinaufgeldoste MD-Spektren von reinem und kohlenmonoxidbedecktem Kobalt
auf W(110) bei unterschiedlichem CO-Angebot (1L = 10° torr-s). Die auftretenden
Strukturen werden den CO-Zustanden 40, 50 /11 und 2mm* zugeordnet.
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Abbildung 4.31:

Abhdngigkeit des Asymmetrieverlaufs vom Kohlenmonoxidangebot
fiir Kobalt auf W(110) (1L = 10°° torr-s). Die auftretenden Strukturen
werden den CO-Zustdanden 40, 50 /171 und 271* zugeordnet.
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In dieser Arbeit werden mit spinpolarisierter Metastabilen-Deexcitationsspektro-
skopie (SPMDS) die Oberflachen unbedeckter und adsorbatbedeckter ferromagne-
tischer Schichten untersucht.

Durch die extreme Oberflaichenempfindlichkeit der SPMDS ist eine selektive Unter-
suchung der obersten Atomlage bzw. der Ubergangsregion zum Vakuum moglich.
Diese Oberflachensensitivitat basiert auf der Tatsache, dall die Wechselwirkung
zwischen den angeregten, spinpolarisierten Heliumatomen (He(2 3S)) und der Pro-
be im Vakuum stattfindet, bevor es zu einer Beriihrung zwischen Projektil und
Target kommt. Die Auswertung der durch Deexcitation der He(2 3S)-Atome her-
vorgerufenen Elektronenspektren erlaubt Riickschliisse auf die in der Wechsel-
wirkungsregion vorliegenden elektronischen Zustandsdichten.

So wird in der Ubergangsregion zum Vakuum vor unbedeckten Eisenfilmen das
theoretisch vorhergesagte Uberwiegen von Minorititselektronen im Bereich der
Fermienergie gefunden, wogegen nach der Adsorption von Sauerstoff auf Eisen
ein Uberwiegen von Majorititselektronen gemessen wird.

Auch fir unbedecktes Kobalt und Nickel ergibt sich aus den MeRergebnissen ei-
ne Dominanz von Minoritatselektronen. Im Gegensatz zum O/Fe/W(110)-System
existieren nach Sauerstoffadsorption auf Kobalt an der Fermikante aber weiterhin
mehr Minoritatselektronen.

Die Entfaltung des am O/Fe/W(110)-System gemessenen AN-Spektrums zeigt ei-
ne Austauschaufspaltung der auf den Op,-Zustand zurtickgefiihrten Struktur,
wodurch ein magnetisches Ankoppeln des Sauerstoffs an die ferromagnetische
Schicht bestatigt wird.

Geschieht die Deexcitation der metastabilen Heliumatome vor unbedeckten und
sauerstoffbedeckten Schichten durch eine Resonanzionisation, der eine Augerneu-
tralisation nachfolgt, findet nach der Adsorption von Kohlenmonoxid auf ferro-
magnetische Schichten eine einstufige Augerdeexcitation statt.

Erstmalig wurden spinpolarisierte MD-Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen
die Elektronen durch eine Augerdeexcitation emittiert werden. So ergibt sich fiir
die mit den 40 - und 50 /1m-Orbitalen zusammenhangenden Zustande sowohl
fir das System CO/Fe/W(110) als auch fiir CO/Co/W(110) ein Uberwiegen der
Minoritatselektronen. Die gleiche Dominanz kann zum ersten Mal auch fiir den
durch back donation aufgefillten 21 *-Zustand nachgewiesen werden. Keiner der
beobachteten Peaks ist austauschaufgespalten, so dal} fiir molekular chemisor-
biertes Kohlenmonoxid - anders als fiir atomar adsorbierten Sauerstoff - inner-
halb unserer MeRgenauigkeit kein induziertes magnetisches Moment nachweisbar
ist.

Durch den Einbau des neuen Manipulators und die damit verbundene technische
Verbesserung der Kristallhalterung sind jetzt temperaturabhangige Untersuchun-
gen, z. B. die Bestimmung der Curietemperatur von dinnen Schichten, moglich.
Da in die Kristallhalterung sowohl eine Heizung als auch eine Kiihlung integriert
sind, kann nun eine definierte Substratkristalltemperatur eingestellt werden. Da
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die Schichtqualitat die Hohe des Absolutwertes des Asymmetrieverlaufs beein-
fluRt, ist ein Studium dieser Abhdngigkeit nun unter genauer kontrollierten Be-
dingungen moglich, z. B. ob das Aufdampfen von Eisen auf einen auf 200° C ge-
heizten Substratkristall zu einer hoheren Schichtqualitat fiihrt als das in Anhang
A.2 dargestellte Verfahren.

Eine gekiihlte ferromagnetische Schicht eroffnet nun des weiteren die Moglichkeit,
die elektronischen Zustande von physisorbierten Edelgasen zu untersuchen. Mit
spinpolarisierter Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie wurde beispielsweise
fir physisorbiertes Xenon eine Spinaufspaltung der Xe 5,-Zustdnde gefunden
Als erste temperaturabhdngige Messungen sind in Kooperation mit M. Getzlaff,
Universitat Hamburg, Untersuchungen an diinnen Gadoliniumschichten geplant.
Von der Hamburger Gruppe wurde mit STM eine Austauschaufspaltung des Ober-
flachenzustandes von Gd(0001) beobachtet, die mit steigender Temperatur zwar
SPMDS soll nun geklart werden, ob die gefundene Aufspaltung durch eine Spinpo-
larisation des Oberflachenzustandes hervorgerufen wird.
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Anhang

A.1 Metastabiles Helium

Angeregte atomare Zustiande, aus denen ein elektrischer Dipoliibergang in den
Grundzustand nicht moglich ist, werden als metastabil bezeichnet, da ihre Le-
bensdauer im Vergleich zu der Zeit, nach der ein elektrischer Dipoliibergang statt-
findet (typischerweise 1078 s), deutlich erhoht ist. Solche metastabilen Atome fal-
len z. B. durch die Emission von zwei Photonen oder magnetische Dipoliibergange
in den Grundzustand zurtick. Es kann aber auch durch die Wechselwirkung mit
anderen Teilchen oder Festkorpern gezielt eine Deexcitation herbeigefiihrt wer-
den (s. Kapitel 2.2.7).

Aufgrund des Pauliprinzips mul} die Gesamtwellenfunktion des Heliumatoms an-
tisymmetrisch sein, weil sich die beiden Elektronen nicht im gleichen Zustand
befinden diirfen. Weil fiir Atome mit kleiner Ordnungszahl Z die Spin-Bahn-
Kopplung vernachlassigbar ist, folgt aus einer symmetrischen Ortswellenfunktion
immer eine antisymmetrische Spinfunktion und umgekehrt. Das Termschema des
Heliums zerfallt deshalb in ein Singulettsystem (S = 0) mit antisymmetrischer und
ein Triplettsystem (S = 1) mit symmetrischer Spinfunktion (s. Abbildung ALT). Da
bei einem elektrischen Dipoliibergang weder der Symmetriecharakter der Orts-
wellenfunktion noch der der Spinfunktion gedandert wird, kann es zu keinen
Ubergangen zwischen den beiden Termsystemen kommen (Interkombinationsver-
Aufgrund der Drehimpulsauswahlregel Al = +1 ergeben sich zwei metastabile
Zustande verschiedener Multiplizitit. Der He(2 'S)-Zustand kann durch die Emis-
sion von zwei Photonen zerfallen [Drak69], wobei die Lebensdauer T = 19.5ms

_______

den He(1 'S)-Zustand zusétzlich noch durch das Interkombinationsverbot unter-
drickt, so dal dieser Zustand als Grundzustand des Triplettsystems angesehen
werden kann. Er zerfillt bevorzugt durch einen magnetischen Dipoliibergang mit

_______

entspricht.
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Anhang

Singulett-System Triplett-System
1S 1P 1D 3 S 3 P 3D
24.6
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Abbildung A.1:
Termschema des Heliumatoms (nach [Maye85])
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A.2 Das Aufwachsen von epitaktischen Schichten auf W(110)

Eine Methode, metallische Schichten auf einkristallinen Substraten herzustellen,
ist die Epitaxie. Sind die Gitterkonstanten von Substrat und verdampftem Metall
ahnlich, so wachst die erzeugte Schicht kristallin auf, wobei die Orientierung der
Schicht durch das Substrat bestimmt wird. Grundsatzlich gibt es dabei drei ver-
schiedene Arten des Wachstums, die zu unterschiedlich beschaffenen Schichten

reines Lagenwachstum reines Inselwachstum | aufgedampfte
Frank - van der Merwe | Stranski - Krastanov Volmer - Weber Metallmenge
L S WY s— Y W M<1
. —— [\ —
_— _— 1<M<?2

— | =L\ | [\

Substrat

M>2

Abbildung A.2:
Verschiedene Modelle des epitaktischen Schichtwachstums.
M: aufgedampfte Metallmenge (M = 1 entspricht einer Monolage)

Bei dem Frank - van der Merwe - Wachstum handelt es sich um ein reines
Lagenwachstum, d. h., daR zuerst zweidimensionale Cluster entstehen, die sich
im weiteren Verlauf zu einer vollstandigen Monolage zusammenschlie3en. Erst
dann beginnt der Aufbau der nachsten Lage. So kommt es zu der Entstehung einer
glatten, geschlossenen Oberflache. Im Gegensatz dazu bilden sich beim Volmer -
Weber - Wachstum von Anfang an dreidimensionale Cluster, so daR eine rauhe
Schicht aufwachst. Das Stransky - Krastanoff - Wachstum ist eine Kombination
dieser beiden Typen und startet als reines Lagenwachstum, geht nach einer oder
mehrerer Monolagen aber in ein dreidimensionales Clusterwachstum uber.

Auf welche Art und Weise die Schicht aufwachst, hangt u. a. von der Oberflachen-
energie des Substrats, welche die Beweglichkeit der Schichtatome bestimmt, und
von der Beschaffenheit der Oberflache ab. An Verunreinigungen oder Defektstel-
len kann es zum Einfang von Schichtatomen kommen.

Des weiteren spielt auch der "Misfit” f der Gitterkonstanten

f= Asubstrat — ASchicht

(A.1)

Asubstrat
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von Substrat und aufgebrachtem Material eine entscheidende Rolle. Reines Lagen-

Fiir das System Eisen auf W(110) liegt f bei 9.2 %. Dampft man das Eisen allerdings
bei einer Substrattemperatur von ca. 200° C auf, kommt es trotzdem zur Ausbil-

dung von gut geordneten Schichten [Kurz86]. Dabei wachsen die ersten Lagen
pseudomorph auf, das Eisengitter wird also auf die Gitterkonstante von Wolfram
gedehnt. Bei der Entstehung der folgenden Schichten gibt es dann periodische Git-
terversetzungen, durch die es zu einer schrittweisen Anpassung an die Gitterkon-

stante von Eisen kommt. Dieser Vorgang ist nach ca. 10 Monolagen abgeschlossen

In dem in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Experiment werden die Schich-
ten bisher bei einer Kristalltemperatur von ca. 30° C aufgedampft, was zu rauhen
Oberflachen fiihrt. Durch ein nachfolgendes, kurzzeitiges Erhitzen auf ca. 200° C
("Tempern"”) wird eine Neuordnung des Systems erreicht. Die Umordnung zu einer
geschlossenen Oberflache wird mit Hilfe von LEED-Bildern kontrolliert. Die zuvor
unscharfen, streifenformig vergroRerten Bildpunkte gehen in scharfe Reflexe mit
hohem Kontrast tiber.

Da die neu konstruierte Kristallhalterung das Heizen wahrend des Aufdampfens
erlaubt (s. Kapitel 3.3), besteht nun auch die Moglichkeit, direkt auf einen 200° C
warmen Kristall aufzudampfen.

1 2345

Co(0001)
hcp

Ubergangs-

L

W(110)
bcc

1 2 3 4

Abbildung A.3:

Schematische Darstellung eines moglichen, lagenweisen
Schichtwachstums bei unterschiedlichen Gitterkonstan-
ten durch elastische Deformation am Beispiel von Kobalt
auf W(110).
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A.2 Das Aufwachsen von epitaktischen Schichten auf W(110)

Auch Kobalt wachst auf W(110) lagenweise auf, wenn die Substrattemperatur

Misfit von 20.5% wird durch eine elastische Deformation des Gitters, die dazu
fiihrt, daR sich jedes flinfte Kobaltatom an jedem vierten Wolframatom ausrichtet
(s. Abbildung A.3), auf einen Wert von

= 4asupbstrat — ddco
461W

=0.7% (A.2)

reduziert. Ab einer Schichtdicke von vier Monolagen ist die hcp(0001)-Struktur

rallel zur [001]-Richtung der W(110)-Flache liegt. Der Misfit betragt 3.6 % ent-
lang der W[110]-Achse und 21.5% entlang der W[001]-Richtung. Letzterer wird
jedoch dadurch kompensiert, daR sich jedes neunte Nickelatom an jedem siebten
Wolframatom ausrichtet, was zu einer Gitterdeformation von etwa 1 % fiihrt. Der
Ubergang zu der normalen Ni(111)-Struktur ist nach etwa zehn Monolagen abge-
schlossen. Die optimale Substrattemperatur wahrend des Aufdampfens liegt bei
300° C fur die erste Atomlage und bei 170° C fiir alle weiteren.

85



Anhang

A.3 Definition der mit der FLAPW-Methode berechneten GrofRen

Die lokale Zustandsdichte p (7, €) (LDOS: local Density of States ) ist definiert als

p(F,€) = ZI‘E(& F)I?5(e —€) . (A.3)

Mit der FLAPW-Methode ist es fiir Schichtsysteme moglich, diese lokale Zustands-

.....

lagenspezifische Zustandsdichte p,(€) der Atomlage mit der Nummer v ergibt
sich durch Integration von p (7, €) tiber das Volumen Q, der Lage:

pr(e) = | 3 (e, RIS — end’r (A4)

Mit Einflihrung der partiellen Zustandsdichte p",(f‘) (€) des Atom « der v-ten Atom-
lage kann p, (€) dargestellt werden als

pvie) ~ > pi(e) . (A.5)
l,x

Zur Untersuchung von magnetischen Systemen ist es auRerdem moglich, die la-
genspezifischen Zustandsdichten spinaufgelost anzugeben. Die Ergebnisse fur ei-
ne Fe(110)-Schicht aus sieben Lagen sind in Abbildung 4.5 gezeigt.

Eine weitere GroRe, die mit der FLAPW-Methode bestimmt werden kann, ist die
Spindichte. Die totale Spindichte m(¥) ergibt sich dabei aus der Differenz der
spinaufgelosten Zustandsdichten p;(¥) (Majoritatsspindichte) und p,(¥) (Mino-
ritatsspindichte):

m(r) = pi(¥) — pu(r) (A.6)

Zum Vergleich mit experimentellen Methoden, die nur Zustiande untersuchen, die
in der Nahe der Fermienergie Er liegen (z. B. SPMDS, SPSTM), kann die energieauf-
geloste Spindichte m(¥, Er) bestimmt werden, indem bei der Differenzbildung nur
Zustande berucksichtigt werden, die in einen Energieintervall Ae unterhalb von Ef
liegen:

m(v,Er) = p1(r,Er) — p, (¥, EF) (A.7)

Eine detaillierte Beschreibung, wie mit Hilfe der FLAPW-Methode die oben defi-
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A.4 Das Auswerteprogramm RMS

A.4 Das Auswerteprogramm RMS

menen Spektren ist im Rahmen dieser Arbeit das Programm RMS (Rechnen Mit
Spektren) entwickelt worden.

Jedes gemessene Spektrum wird in einer eigenen Datei abgespeichert, wobei sich
der automatisch erzeugte Dateiname aus einer fortlaufenden Nummer und der
Endung .rdt (Rohdaten) zusammensetzt. Diese Spektrendateien enthalten neben
den Zahlraten, die zeilenweise zusammen mit dem DAC-Kanal (s. Kapitel 3.5) und
der entsprechenden Energie angegeben werden, einen Kopf mit 18 zusatzlichen
Eintragungen, in dem unter anderem die Einstellungen der Elektronenoptik, die
Richtung der Magnetisierung, die Atomspinrichtung und die Uhrzeit protokolliert
werden. Anhand dieses Kopfes wird bei der Auswertung sichergestellt, dal keine
Spektren verknuipft werden, die bei unterschiedlichen MeRparametern aufgenom-
men worden sind.

Ziel der Entwicklung war ein Programm, das eine moglichst flexible Schnittstelle
zum Rechnen mit den Spektren zur Verfiigung stellt. Des weiteren mussen an
den vorgegebenen MeRzyklus (s. Kapitel 3.6) angepalte Funktionen zur schnellen
und einfachen Bestimmung der Asymmetrie und anderer Ergebnisse bereitgestellt
werden.

Die Berechnung eines resultierenden Spektrums geschieht durch die kanalweise
Verkniipfung der Zahlraten eines Ausgangsspektrums entweder mit den Zahlra-
ten eines zweiten Spektrums oder mit einer Zahl. Als grundlegende Verkniipfun-
gen stellt RMS dazu Addition, Subtraktion, Multiplikation und Division sowie die
Bildung des Kehrwertes und der Quadratwurzel zur Verfiigung.

Die Steuerung von RMS geschieht mit Hilfe von Eingabedateien, die zeilenweise die
Spektrendateinamen bzw. die auszufiihrenden Verknuipfungen enthalten miissen.
Zur Abarbeitung der Steuerdatei verwendet RMS intern einen Stack (Stapel), auf
dem diejenigen Spekiren abgelegt werden, auf die die nachfolgende Verknupfung
angewendet werden soll. Die Verknilipfung ersetzt dann auf dem Stack die ver-
wendeten Spektren mit dem resultierenden Spektrum. So konnen durch die Er-
zeugung von entsprechenden Steuerdateien komplexe Auswertevorgange durch-
gefiihrt werden.

Neben den Grundverkniipfungen sind noch Funktionen zum einfachen Aufsum-
mieren von Spektrenserien, zum Glatten und Integrieren, zum Abspeichern neuer
Spektrendateien, zum Ausfiihren externer Programme und zum Einfligen von auf
eine Fermienergie bezogenen Energiewerten definiert. Auch das Anlegen von tem-
poraren Spektren im Speicher zur spateren Verwendung auf den Stack ist moglich.

Aulerdem existiert noch eine groRe Zahl von Auswerteablaufen, die an den aus
sechzehn Einzelspektren bestehenden MeRzyklus angepalt sind. So ist es mit ein-
zelnen Befehlen moglich, z. B. die Asymmetrie (s. Gleichung 3.10), die spinauf-
gelosten Zahlraten (s. Gleichung 3.8) oder die Falschasymmetrien (s. Gleichungen
3.12 - 3.15) zu bestimmen. Des weiteren kann aus mehreren zuvor bestimmten
Asymmetrien der gewichtete Mittelwert berechnet werden.
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Eine vollstandige Liste aller zur Verfligung stehenden Befehle mit Erlauterungen
und die genaue Beschreibung der in der Steuerdatei zu verwendenden Syntax be-
finden sich im Handbuch [Rapp97l.

Neben der Auswertung kann RMS auch zur grafischen Darstellung von Spektren
bzw. Asymmetrien auf dem Bildschirm verwendet werden. Das ermoglicht z.B. den
schnellen Vergleich mehrerer Spektren, ohne daR diese zuerst in ein anderes Pro-
gramm importiert werden miissen. Das aktuell auf dem Bildschirm angezeigte Bild
kann als Postscriptdatei auf der Festplatte abgespeichert und spater ausgedruckt
werden. Eine Beschreibung aller im Grafikmodul zur Einstellung des Anzeigebe-

reiches definierten Tastaturkiirzel befindet sich ebenfalls im Handbuch.

RMS wurde unter dem Betriebssystem DOS in der Programmiersprache C geschrie-
ben, als Compiler stand Borland C++ 3.1 zur Verfiigung. Das Grafikmodul verwen-
det zusatzlich die Bibliothek libgrx 2.0 von Csaba Biegel [Bieg95].

Das Programm ist so strukturiert, dall es mit geringem Aufwand verandert wer-
den kann. So ist speziell das Hinzufligen eines neuen Befehls durch eine einfache
Erweiterung der Befehlsliste zu realisieren. Durch den modularen Aufbau ist es
aulBerdem leicht moglich, die Rechenfunktionen zu einer eigenen Bibliothek zu-
sammenzufassen, um sie fiir andere Programme zuganglich zu machen. Dadurch
ist auch die Portierung auf andere Betriebssysteme, wie z.B. Windows oder UNIX,
moglich.
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Glossar

AD Augerdeexcitation

AN Augerneutralisation

bcc body centered cubic (kubisch innenzentriert)

DOS density of states (Zustandsdichte)

fcc face centered cubic (kubisch flachenzentriert)

FLAPW full potential linerarized augmented plane wave

hcp hexagonal close packing (hexagonal dichteste Packung)

INS Ionen-Neutralisationsspektroskopie

LDOS local density of states (lokale Zustandsdichte)

LEED low energy electron diffraction

MDS Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie

MOKE magnetooptischer Kerr-Effekt

QMA quadrupole mass analysator (Quadrupol-Massenspektrometer)

RI Resonanzionisation

SEV Sekundarelektronenvervielfacher

SPIPE spinpolarisierte inverse Photoemissionsspektroskopie

SPMDS spinpolarisierte Metastabilen-Deexcitationsspektroskopie

SPSTM spin polarized scanning tunneling microscopy
(spinpolarisierte Rastertunnelmikroskopie)

SPUPS spinpolarisierte Ultraviolettphotoemissionsspektroskopie

STM scanning tunneling microscopy (Rastertunnelmikroskopie)

TMP Turbomolekularpumpe

TSP Titansublimationspumpe
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