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1 Einleitung

Vermutlich jeder Student der Quantenmechanik wurde in einer Vorlesung oder Ubungsaufga-
be mit dem Problem des ,,Elektrons in einem Potentialkasten* konfrontiert. Man lernt, dass die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons auf den Raum zwischen den zwei Potentialwénden
lokalisiert ist, mit exponentiell abfallender Amplitude nach auflen. Im Jahr 1932 zeigte der so-
wjetische Physiker Igor Tamm, dass sich ebenfalls eine solche lokalisierte Losung ergibt, wenn
eine der beiden Potentialwénde ,,durch ein periodisches Potentialfeld ersetzt* wird (Tamm 1932).
Dann gibt es Losungen, bei denen die ,,entsprechende Elektronenwelle an dem Potentialgitter
total reflektiert sein wird* und ,,das Elektron zwischen der Potentialwand [...] und dem Potenti-

algitter [...] eingesperrt* ist.

Dieses eindimensionale Modell ist auf drei Dimensionen erweiterbar und ist die erste Beschrei-
bung fiir elektronische Oberflachenzustinde eines kristallinen Festkorpers. Oberflichenzustidnde
sind Zustinde, die an der Oberfliche eines Festkorpers lokalisiert sind und exponentiell sowohl
in Richtung des periodischen Festkorpers als auch in Richtung des Vakuums abfallen. Heute gibt
es genauere Modelle und Oberflichenzustinde werden nach verschiedenen Arten klassifiziert.
Da sie sich an der Oberfliche befinden, ist intuitiv einsichtig, dass sie zum Beispiel eine grof3e
Rolle bei chemischen Reaktionen spielen konnen. Zudem sind sie durch die Miniaturisierung
elektronischer Bauteile nicht zu vernachlédssigen, da bei einer Verkleinerung eines Korpers das

Zahlenverhiltnis von Oberflachen- zu Volumenatomen gréBer wird.

Da Elektronen zusitzlich einen Spin tragen, stellt sich ebenfalls die Frage nach der Spinabhiin-
gigkeit von Oberflichenzustidnden. Eine Spinabhédngigkeit kommt durch zwei verschiedene Arten
zustande: Der Austausch-Wechselwirkung und der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Die Austausch-
Wechselwirkung fiihrt in einem Festkorper zu kollektivem Magnetismus wie den Ferromagnetis-
mus und ist nur quantenmechanisch beschreibbar. Ferromagnetismus kommt durch ein Zusam-

menspiel des Paulischen AusschlieBungsprinzips und der Coulomb-Wechselwirkung zwischen




1 Einleitung

den Elektronen zustande. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist ebenfalls ein quantenmechanischer
Effekt und koppelt den Bahndrehimpuls des Elektrons an dessen Spin. Auch dazu gibt es kein

Analogon in der klassischen Mechanik.

In dieser Arbeit werden verschiedene Probensysteme vorgestellt, deren Gemeinsamkeit die Un-
tersuchung ihrer Oberflichenzustinde und deren Spinabhédngigkeit ist. Die vorliegende Arbeit
gliedert sich wie folgt: Nach einer Einfiihrung in die Oberflichenzustidnde (Kapitel 2) und die
Messmethode der Inversen Photoemission (Kapitel 3) geht es in Kapitel 4 um apparative Aspek-
te. Die folgenden drei Kapitel befassen sich mit ferromagnetischen Probensystemen: einer Mono-
lage hexagonales Bornitrid auf Ni(111) (Kapitel 5), diinnen Nickelfilmen auf GaAs(001) (Kapitel
6) und schlieBlich sauberen sowie oxidierten Eisenfilmen auf Pd(001) (Kapitel 7). Das anschlie-
Bende Kapitel 8 handelt von Untersuchungen an einem Probensystem mit starker Spin-Bahn-
Wechselwirkung: der Au(111)-Oberfliche. Zum Schlufl werden die wichtigsten Ergebnisse der
einzelnen Kapitel zusammengefal3t sowie darauf aufbauend ein Ausblick fiir zukiinftige Experi-

mente gegeben (Kapitel 9).



2 Oberflachenzustande

Elektronische Oberflichenzustinde sind Zustinde, die nahe der Oberfliche eines Kristalls lo-
kalisiert sind. Die zugehorigen Wellenfunktionen fallen sowohl in den Kristall als auch in das
Vakuum exponentiell ab. Sie entstehen durch den Symmetriebruch des dreidimensionalen Kris-
tallgitters an der Oberfliche. Dadurch entstehen neue Randbedingungen, wodurch an der Ober-
flache Zustdnde erlaubt sein konnen, die im Volumen energetisch verboten sind. Es lassen sich
zwei Arten von Oberflichenzustinden unterscheiden: Bildladungszustinde und kristallinduzierte

Oberflachenzustinde.

Bildladungszustande

Bildladungszustinde lassen sich durch das Modell der Bildladung nachvollziehen (sieche zum
Beispiel Fauster (2002)). Demnach wird durch ein Elektron im Abstand z vor der Oberfliche
die Ladungsdichte der frei beweglichen Elektronen in einem Metall derart umkonfiguriert, dass
sie durch eine positive Bildladung (Spiegelladung) im Metall beschrieben werden kann. Diese
positive Ladung im Abstand -z und das negativ geladene Elektron erfahren daher eine anziehende
Coulombkraft entlang der Oberflichennormalen. Das System ist das eindimensionale Pendant
zum Wasserstoffproblem. Dementsprechend fiihrt in einer quantenmechanischen Betrachtung

die Schrodinger-Gleichung zu gebundenen Zustinden mit analogen Energieeigenwerten:

0,85

En - EVak: - m

ev. 2.1

Ey . stellt die Vakuumenergie dar. Der um den Faktor 1/16 reduzierte Wert der Rydbergenergie
von 0,85 eV riihrt von dem doppelt so grolen Abstand 2z zwischen Bildladung und Elektron
her. Ein weiterer Unterschied ist der Quantendefekt a, durch den die Bindungsenergie herab-
gesetzt werden kann. Dies liegt am Eindringen der Wellenfunktionen in den Kristall, selbst bei
Vorhandensein einer Energiebandliicke im entsprechenden Bereich. Bildladungszustinde sind

im Prinzip an jeder leitenden Probenoberfliche vorhanden, unabhéngig von der Kristallstruktur.




2 Oberflichenzustinde

Dennoch ist eine Energiebandliicke begiinstigend, da dann die Bildladungszustinde nicht an Vo-
lumenzustinde ankoppeln konnen. Dadurch ist gewihrleistet, dass die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit an der Oberflache lokalisiert ist und daher der Charakter als echter Oberflachenzustand
erhalten bleibt. Aufgrund der energetischen Lage sind Bildladungszustinde im Grundzustand

immer unbesetzt.

Kristallinduzierte Oberflachenzustande

Eine weitere Klasse von Oberflachenzustinden stellen die kristallinduzierten Oberflachenzustin-
de dar. Diese konnen im Gegensatz zu den Bildladungszustinden sowohl besetzt als auch unbe-

setzt sein.

L—Q—J a

Abbildung 2.1: a) Atomare Kette mit der Periodizitit a. Die Potentiale um die Atome sind symmetrisch.
b) Energieniveaus in Abhingigkeit des Atomabstandes a. Der Pfeil zeigt auf die Zustinde, die durch den
Rand entstehen. Die gestrichelten Linien geben Grenzen an, die durch Randbedingungen der Kristall-
struktur eingehalten werden miissen (Shockley 1939).

Die kristallinduzierten Oberflachenzustinde lassen sich wiederum in sogenannte Shockley- und

Tamm-Zustinde unterteilen. Die Tamm-Zustdnde entstehen explizit durch eine Modifizierung



des Kristallpotentials der Oberflichenatome. Die Shockley-Zustidnde hingegen treten durch das
Vorhandensein des Randes auf und sind ebenfalls vorhanden, wenn sich das Potential um die
Oberflachenatome nicht dndert und es dieselbe Form hat wie innerhalb des Kristalls. Nach Shock-
ley (1939) ist die notwendige Bedingung fiir die Existenz dieser Zustdnde eine Bandinvertierung.
Dazu miissen die Atome des Kristalls geniigend nah zusammen sein, bis sich die atomaren Zu-
stinde so sehr ,,storen®, dass die Reihenfolge der Energieniveaus vertauscht ist. Dies konnte
Shockley schon 1939 anhand einer 8-atomigen linearen Kette zeigen (Abbildung 2.1). Ab einem
bestimmten Atomabstand a sind die atomaren Niveaus invertiert und es spalten zwei Bénder ab,
die in der Bandliicke lokalisiert sind. Bei einer unendlich langen Kette sind die beiden Binder
entartet und werden zum Oberflichenzustand.

Zak (1985) zeigte spiter, dass das eigentliche Existenzkriterium fiir einen Shockleyzustand in
der Symmetriednderung eines Volumenbandes liegt, die unter anderem mit einer Bandinvertie-

rung einhergeht.

Als Beispiel dient die invertierte L-Bandliicke bei kubisch-flichenzentrierten Kristallen (L-gap).
Diese ist mit dem reziproken Gittervektor der Form (1,1,1) verkniipft und ist am unteren Lo -
Rand p-artig und am oberen Rand L; s-artig. Die Bandliicke taucht in den Projektionen auf die
(111)-Oberfliche am T' - Punkt und auf die (001)-Oberfliche am X - Punkt auf. Daher finden
sich auf den (001)- und (111)-Oberfliachen etlicher kubisch-flichenzentrierter Metalle Shockley-
Zustinde, wie sie auch in dieser Arbeit vorkommen (Ni(111), Au(111) und Pd(001)).

Wie obiges Beispiel zeigt, lassen sich die Shockley-Zustinde wegen der engen Beziehung zu der
Kristallstruktur als Fingerabdruck der kristallographischen Ordnung auffassen. Daher konnen
sie als Qualititsindikator fiir eine kristallographische Ordnung herangezogen werden. Dariiber

hinaus konnen sie sogar zur Identifikation der Kristallstruktur beitragen (Donath et al. 2009).

Phasenakkumulationsmodell

Obwohl die Skockleyzustinde im Gegensatz zu den Bildladungszustidnden stark von von der
Kiristallstruktur abhéngig sind, lassen sich beide Arten zusammen mithilfe des Phasenakkumu-
lationsmodells beschreiben (McRae 1971). Dieses Modell beschreibt einen Oberflichenzustand
als eine stehende Welle, die zwischen der Bandliicke und der Vakuumbarriere hin- und her re-

flektiert wird. Durch die Reflektivitit an der Bandliicke erfihrt die Welle eine Anderung von



2 Oberflichenzustinde

Bandliicke

Kristall

Abbildung 2.2: Phasenakkumulationsmodell zur Beschreibung von Bildladungs- und Shockleyzustinden

nach Smith (1985).

rc®c, wobei ro den Reflexionskoeffizienten und @ die Phaseninderung bei Refexion darstellt
(Abbildung 2.2). Bei einem Oberflichenzustand wird die Welle total reflektiert und r ist Eins.
Das gleiche gilt fiir die Reflexion an der Vakuumbarriere, bei der sich die Welle um rz® 5 dndert.
Der exakte Wert fiir @z hiangt von der Form der Vakuumbarriere ab, ®~ kann in einer Freien-
Elektronen-Nédherung abgeschitzt werden (Smith 1985). Die Bedingung fiir eine stehende Welle
und damit die Existenz des Oberflichenzustandes ist, dass sich die gesamte Phase bei einem
Durchlauf um ein Vielfaches von 27 dndern muss: & + ®5 = 27n. Dabei zeigt sich - in Uber-

einstimmung mit Shockley (1939) - dass eine invertierte Bandliicke vorliegen muss, damit ein

Shockleyzustand existieren kann.

Vakuum




3 Inverse Photoemission

Zur Detektion von unbesetzten elektronischen Zustidnden 148t sich die Methode der Inversen
Photoemission verwenden. Bei geeigneter Wahl der Photonenenergie wird die Methode zudem
oberflachensensitiv und ist daher fiir die Detektion von Oberflichenzustinden geeignet. Dieses
Kapitel ist als kurze Einfithrung mit den fiir diese Arbeit relevanten Aspekten zu verstehen. Eine

ausfiihrliche Beschreibung findet sich beispielsweise bei Dose (1985).

Pendry (1980) schlug als erster vor, den zeitumgekehrten Photoemissionsprozess zur Vermes-
sung der unbesetzten elektronischen Bandstruktur E(l;) zu nutzen. Dabei geht ein auf die Probe
eingestrahltes Elektron aus dem Anfangszustand |¢) mit der Energie E; unter Energieerhaltung in
einen unbesetzten Endzustand | f) mit der Energie E/ iiber. Die Energiedifferenz wird als Photon
abgestrahlt (Abbildung 3.1).

Im sogenannten Isochromatenmodus wird ein IPE-Spektrum aufgenommen, indem E; variiert
und bei fester Photonenenergie hw die Anzahl der Photonen gemessen wird. Ein IPE-Ubergang
ist durch eine erhohte Photonenzahl gekennzeichnet, die sich als Struktur aus einem Untergrund
hervorhebt. Aufgrund der Energieerhaltung beim IPE-Ubergang liBt sich somit aus den bekann-

ten Energien E; und /w die Zustandsenergie E; ermitteln.

Zudem legt man durch Variation des Elektroneneinfallswinkels 6 die Komponente k| parallel zur

Oberfldche von E; fest (Abbildung 3.2). Diese erhilt man aus

\V2m
h

D p,ope 1st die Austrittsarbeit der Probe. Daher erhélt man aus einer Winkelserie die Dispersion

ky = VE;+ hw — ®ppope - sin(0). (3.1)

E¢(ky) von elektronischen Zustinden.

Es werden Photonen im UV-Bereich (~10 eV) detektiert. Daher kann der IPE-Ubergang in sehr
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EA

—min.
—maj.

Abbildung 3.1: IPE-Ubergang im reduzierten Zonenschema am Beispiel einer schematischen Bandstruktur
mit austauschaufgespaltenen Minoritds- und Majorititsbdandern

guter Niherung als Dipoliibergang beschrieben werden. Wie bei der Photoemission gibt es so-

mit auch bei der Inversen Photoemission Dipol-Auswahlregeln. Somit hingt die Existenz von

Ubergiingen sowie die Lichtpolarisation von der Symmetrie der beteiligten Zustinde ab.

Abbildung 3.2: Zur Definition des
Elektroneneinfallswinkels ¢ und Pho-

tonennachweiswinkels «.

Ein Uberblick findet sich bei Eberhardt & Himpsel (1980).
Zudem kann jedem IPE-Ubergang eine entsprechende Di-
polachse zugeordnet werden. Daher 148t sich ebenfalls aus
der Abstrahlcharakteristik Information tiber die Symmetrie
der detektierten Zustinde gewinnen (Donath et al. 1986).
Zu diesem Zweck wird der Photonennachweiswinkel «
zwischen der Oberflichennormalen und der Zihlrohrach-
se definiert (Abbildung 3.2). Im vorliegenden Experiment
werden zwei Zihlrohre verwendet und man erhilt damit
pro Messung Daten fiir zwei Photonennachweiswinkel.
Diese ergeben sich aus der Geometrie des Experiments zu
a = 6§ — 35° fiir das Zdhlrohr 1 und o = 6 — 70° fiir das
Zihlrohr 2 (siehe Kapitel 4).



Durch die Austausch- oder die Spin-Bahnwechselwirkung konnen auch elektronische Oberfld-
chenzustinde spinabhingig sein, so dass E(kj, T) # E(k|, |) gilt. Zur Untersuchung der Spinab-
hingigkeit von elektronischen Zustinden wird ein spinpolarisierter Elektronenstrahl verwendet.
Dadurch erhélt man zwei IPE-Spektren, fiir die 1- und die |- Stellung des Spins. Es ergeben
sich bei Spinabhingigkeit unterschiedliche Partialintensititen i, und i) in den IPE-Spektren. Bei
unvollstindiger Polarisation P,; des einfallenden Elektronenstrahls sind die beiden Spinkanile
noch nicht vollstéindig voneinander getrennt. Die ,,wahren® Spinintensitéiten I und I} lassen sich
jedoch bei bekanntem P, leicht berechnen':

I
=5 (1£4) (3.2)

I ist die Summe der Intensititen aus beiden Spinkanilen, und die Asymmetrie A ist gegeben

durch

14 —1 1
A= T 3.3
Z.»r -+ Z'J, Pel : 008(6). ( )

Der Winkel § wird durch die relative Lage des Spins der einfallenden Elektronen zu der natiir-
lichen Quantisierungsachse des untersuchten Probensystems festgelegt. Bei einer ferromagneti-

schen Probe ist dies beispielsweise die Richtung der Magnetisierung (vergleiche Kapitel 4).

Ist bei einer magnetischen Probe keine eindoménige, remanente Magnetisierung M, vorhan-
den, muss dies ebenfalls beriicksichtigt werden. Dann wird in Gleichung 3.3 anstelle von P,
eine effektive Polarisation P, eingesetzt, die der unvollstindigen Magnetisierung M Rechnung
trigt: Py = Py - % Dafiir muss natiirlich % bekannt sein. Die in dieser Arbeit gezeigten
spinabhingigen Intensitdten sind nach Formel 3.2 auf 100% -ige Spinpolarisation normiert. Die
Asymmetrie ist die normierte Differenz zwischen den beiden IPE-Spektren. Formel 3.3 ist auf

andere spinabhingigen Signale wie beispielsweise den Probenstrom? iibertragbar.

'Im vorliegenden Experiment ist P.;=0,33.
Man denke nur an den Tunnel-Magnet-Widerstand.
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4 Experiment

Uberblick

Die Messapparatur besteht aus zwei Kammern. Die erste Kammer (Abbildung 4.1) dient der
Erzeugung spinpolarisierter Elektronen fiir das SP(IPE)-Experiment (Kolac et al. 1988). Dazu
wird ein zirkular polarisierter Laserstrahl geeigneter Energie auf einen GaAs(001) eingestrahlt

(Pierce et al. 1975, Pierce & Meier 1976).

Zahlrohr 2 (heizbares

Fenster)
Feinfokus-
Zahlrohr 1 Elektronenkanone
zirkular polarisierter
Laserstrahl .
Transferoptik \

|~ spinpolarisierter 4 Pr%t »
/ - e - Strahl . \ otretextor
-
%ISpin
: Spule zur
GaAs Magnetisierung

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der Apparatur in der Messebene

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung im GaAs und die Dipol-Auswahlregeln sorgen fiir eine Spin-

polarisation der in das Leitungsband angeregten Elektronen. Durch Zugabe von Sauerstoff und

11



4 Experiment

Cisium wird die Vakuumenergie unter das Niveau des Leitungsbandes herabgesenkt. Dadurch
sind die angeregten Elektronen nicht mehr gebunden und fiir das Experiment nutzbar. Die Quan-
tisierungsachse fiir die Spinpolarisation ist durch den Normalenvektor der Zirkularpolarisation
gegeben. Da die Laserstrahlung senkrecht auf den Kristall trifft, sind die Elektronen zunéchst lon-
gitudinal polarisiert. Eine anschlieende Transferoptik, die einen elektrostatischen 90°-Umlenker
beinhaltet, fiihrt die Elektronen auf die Probe. Die Ablenkung der Elektronen geschieht aus-
schlieBlich durch elektrische Felder. Da elektrische Felder nicht auf magnetische Momente ,,wir-
ken®, bleibt die Spinrichtung erhalten. Daher sind die Elektronen nach dem Passieren des Kugel-

kondensators transversal polarisiert.

Die zweite Kammer besteht aus drei Etagen. Die oberste Etage dient der Priparation sowie der
Charakterisierung der untersuchten Systeme. Fiir die Priparation steht eine Sputterkanone so-
wie ein Clusterflansch mit drei MBE!-Verdampfern zur Verfiigung. Eine LEED/AES?-Einheit
dient der Charakterisierung der kristallographischen Struktur sowie der chemischen Zusammen-

setzung.

Die mittlere Ebene enthilt die notwendigen Werkzeuge fiir das Inverse Photoemissionsexperi-
ment. Hier treffen die Elektronen auf die Probe. Zwei energieselektive Geiger-Miiller-Ziahlrohre
sind unter Winkeln von 35° (Zahlrohr 1) und 70° (Zahlrohr 2) relativ zum Elektronenstrahl an-
gebracht. Fiir die Messungen an h-BN/Ni(111) und Ni/GaAs(001) wurde Iod als Zéhlgas und
SrFs als Fenster verwendet (Goldmann et al. 1985). Bei den iibrigen in dieser Arbeit gezeigten
IPE - Daten fungierte Aceton als Zihlgas in Kombination mit CaF, - Fenstern (Funnemann &
Merz 1986). Dies entspricht Photonendetektionsenergien von 9,4 eV bzw. 9,9 eV?. Die jeweili-
gen Fenster von Zihlrohr 2 sind zudem heizbar, um die Energieauflosung zu verbessern* (Dose
et al. 1986, Budke et al. 2007).

Fiir eine definierte, moglichst in Séttigung remanente Magnetisierung der Probe dient eine Spule.
Zudem enthilt die mittlere Ebene eine weitere Elektronenkanone zur Anregung von Sekundér-
elektronen sowie einen Spinpolarisationsdetektor (Mott-Detektor). In der untersten Ebene befin-

den sich Flansche fiir den definierten Einlass von Gasen wie Sauerstoff und Argon fiir Adsor-

'"Molecular Beam Epitaxy

2Low Energy Electron Diffraction, Auger Electron Spectroscopy

3Dies gilt bei Raumtemperatur der Zihlrohrfenster.

“Dadurch #ndert sich auch die Photonenenergie, bei den hier verwendeten Temperaturen auf 9,3 eV bzw. 9,8 eV.

12



batexperimente oder zum Sputtern. Zudem ist in dieser Ebene das Schleusensystem angebracht,

welches im folgenden néher beschrieben wird.

Das Schleusensystem

Das Schleusensystem wurde im Rahmen einer von mir betreuten Diplomarbeit (Berken 2010)
neu installiert. Es dient der Lagerung sowie dem Ein- und Ausschleusen von Proben und be-
steht aus einem Probenmagazin, einem Flachschieberventil, einem Doppelkreuzstiick mit sechs

Flanschen und einer Transferstange (Abbildung 4.2).

Flachschieberventil Schleuse Hammer

Probenmagazin

Lineardurchfiihrung

Abbildung 4.2: Seitenansicht des Schleusensystems

Das Probenmagazin besteht aus acht Regalen, in die die Probenhalter hinein -und herausgescho-
ben werden. Das Magazin befindet sich auf einer Lineardurchfiihrung, wodurch die gewiinschte
Regalposition zum Transfer eingestellt oder das gesamte Magazin aus dem Transfergang her-
ausgenommen wird. Dem Magazin folgt das Flachschieberventil, welches beim Beliiften der
Schleuse geschlossen ist. Nach dem Einbringen der Probe in die Schleuse wird diese wieder ab-

gepumpt. Dadurch ist gewihrleistet, dass die Probe in die Messkammer eingefiihrt werden kann,

13



4 Experiment

ohne das dortige UHV? zu brechen.

Das anschlieBende Doppelkreuzstiick erfiillt die Funktion der Schleuse. Dazu wird der obere
Fensterflansch geoffnet und die Probe mit Hilfe einer speziellen Haltevorrichtung am Kopf der
Transferstange befestigt. Die restlichen Flansche dienen neben den Anschliissen an die Mess-
apparatur und der Transferstange zur Druckmessung sowie dem Anschluf3 an einen Pumpstand.
Der Pumpstand besteht aus einer Drehschieberpumpe und einer Turbomolekularpumpe sowie
einer zwischengeschalteten Sorptionsfalle fiir Olpartikel. Die Beliiftung der Schleuse geschieht

ebenfalls iiber den Pumpstand mit trockenem Stickstoff.

Die Transferstange ermoglicht einen Hub von 80cm, ausreichend fiir den Transfer von der Schleu-
se in den Manipulator, und wird von aussen iiber eine magnetische Kopplung mit einem Haltering
bewegt. Zudem ist die Transferstange drehbar. Der Transferkopf besitzt einen Hammer, der sich
bei Drehbewegung der Transferstange 6ffnet und schlieft, wenn der Kopf wihrend der Dreh-
bewegung arretiert wird. Dies geschieht iiber eine zweigabelige Forke, welche zur Arretierung
in entsprechende Bohrungen gesteckt werden muss. Daher sind an allen Stellen, wo eine Off-
nung oder SchlieBung des Hammers notwendig ist, solche Bohrungen vorhanden (Manipulator,

Probenmagazin, spezielle Haltevorrichtung zum Einschleusen).

Der Manipulator

Der verwendete Manipulator in der Messapparatur besitzt in z-Richtung (Vertikale) einen 300mm-
Hub sowie die Moglichkeit einer Xx,y-Ablenkung von +12.5mm. Zudem ist der Manipulator um
die vertikale Achse drehbar. Dadurch kann die Probe in jede bendtigte Position gebracht werden.

AuBerdem sind dadurch winkelabhédngige IPE-Messungen moglich.

Der Manipulatorkopf wurde ausgetauscht, um eine Probenaufnahme iiber das Schleusensystem
zu gewihrleisten. Zuvor waren die Proben ohne Probenhalter frei tragend aufgehingt, so dass
zum Austausch von Proben eine Beliiftung der gesamten Apparatur notwendig war®. In Abbil-

dung 4.3 ist der Manipulatorkopf schematisch dargestellt.

SUltrahochvakuum
®Die Messungen an dem Ni-Rahmenkristall wurden vor dem Aufbau des Schleusensystems durchgefiihrt. Der
Kristall war frei tragend eingebaut (vgl. Kapitel 5).

14



Der Probenhalter wird seitlich eingefiihrt und durch zwei Biigel aus Molybdin gehalten. Der Ma-
nipulatorkopf enthilt eine Heizwendel, die sich bei eingefiihrtem Probenhalter hinter der Probe
befindet. Dadurch kann die Probe sowohl durch Warmestrahlung als auch durch Elektronenstof3

geheizt werden. Die Temperaturmessung geschieht iiber ein Thermoelement’.

Kiihlung

Probenhalter

Heizung Thermoelement

Haltedorn

Abbildung 4.3: Vorder- und Seitenansicht des Manipulatorkopfes.

Eine Besonderheit ist, dass die Temperatur trotz des Transfers direkt an der Probe gemessen wird.
Dazu wird das Thermoelement an der Probe montiert. Der elektrische Kontakt zur Durchfiihrung
wird durch das Einfiihren der Probe in den Manipulator erzeugt (Berken 2010). Die Kiihlung
geschieht iiber fliissigen Stickstoff, der durch zwei Kapillaren ein- und ausgeleitet wird. Die
Kapillaren miinden in einem Kupferreservoir, welches iiber dem Manipulatorkopf befestigt ist.
Neben der Messung bei kalten Temperaturen ist die Kiithlung notwendig, damit sich bei ldangerem
Heizen der Probe nicht der gesamte Manipulator erwédrmt. Zur Kontrolle ist daher ein weiteres

Thermoelement am Manipulator angebracht. Zur elektrischen Entkopplung des Manipulatorkop-

"Typ D: WRe(3%)/WRe(25%)
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4 Experiment

fes inklusive der Probe werden Saphirscheiben verwendet. Desweiteren ist ein Faraday-Cup zur
Messung von Elektronenstrahlpositionen- und profilen eingebaut. Ein Haltedorn am unteren En-
de des Manipulators dient der Kompensation von wirkenden Drehmomenten beim Transfer. Dazu
ist in der Apparatur eine Aufnahme fiir den Dorn angebracht, in der er beim Probentransfer in

Richtung der wirkenden Kraft arretiert ist.

Quantisierungsachsen

Die Quantisierungsachse der verwendeten spinpolarisierten Elektronen muss in sinnvoller Wei-
se zu der ,,natlirlichen Quantisierungsachse des zu untersuchenden Probensystems stehen. Eine
beliebige Verkippung beider Achsen um einen Winkel /3 reduziert die Spininformation um den
Faktor cos (5. Insbesondere diirfen die beiden Achsen nicht senkrecht zueinander orientiert sein,
da sonst die Projektion der eingestrahlten Elektronenspinkomponente auf die Quantisierungsach-

se des Probensystems Null ist und iiberhaupt kein spinabhéngiges Signal gemessen wird.

Bei einer ferromagnetischen Probe (Austausch-Wechselwirkung) ist die Quantisierungsachse
durch die Richtung der Magnetisierung gegeben (siehe 4.4). Daher ist es sinnvoll, die Magneti-
sierung der Probe parallel zum Spin der einfallenden Elektronen auszurichten. Die Elektronen,
deren zum Spin gehoriges magnetisches Moment in Richtung der Magnetisierung liegt, werden
als Majorititselektronen bezeichnet. Entsprechend werden die Elektronen, deren Momente anti-

parallel zur Magnetsierung liegen, als Minorititselektronen bezeichnet.

Bei der Untersuchung der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist die Quantisierungsachse durch das
Kreuzprodukt ¢ x E gegeben. Dabei sind ¢ die Geschwindigkeit des Elektrons und E das elek-
trische Feld, in dem sich das Elektron bewegt. Das bedeutet, dass man eine Spinabhingigkeit
erwartet, wenn die Elektronengeschwindigkeit und das elektrische Feld senkrecht zueinander
stehen oder wenigstens eine nicht-parallele Komponente vorhanden ist. Der Spin des Elektrons
steht sowohl senkrecht zur Richtung der Geschwindigkeit als auch senkrecht zum elektrischen
Feld.

Da die exakte Form von elektrischen Feldern auf Metalloberflichen vom Probensystem abhin-
gig ist und recht komplex sein kann, ist bei der Wahl einer geeigneten Spin-Orientierung eine

Abschitzung hilfreich. Aus der Elektrostatik ist bekannt, dass sich Elektronen auf einer Metall-
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Abbildung 4.4: Quantisierungsachsen des Elektronenstrahls vor (links) und nach der Drehung der Elektro-
nenquelle (Mitte und rechts). Nach der Drehung wurden die magnetischen Proben entsprechend entlang
der vertikalen Achse magnetisiert.

platte so anordnen, dass die elektrischen Feldkomponenten parallel zur Oberfliche Null sind®.
Lediglich die senkrechte Komponente ist vorhanden. Selbst ohne weitere Kenntnis von bis da-
to untersuchten Rashbasystemen ist es daher sinnvoll, die Quantisierungsachse der einfallenden
Elektronen zunichst so zu wihlen, dass der Spin in der Probenoberflache (Metallplatte) liegt und
senkrecht zur Geschwindigkeit (Abbildung 4.4).

Um die Spin-Bahn-Wechselwirkung zu untersuchen, wurde die Apparatur an die entsprechende
Quantisierungsachse angepasst. Da der Manipulator lediglich um die vertikale Richtung drehbar
ist, wurde die gesamte UHV-Kammer, in der die spinpolarierten Elektronen erzeugt werden, um
90° gedreht. Dadurch liegt der Spin der Elektronen in der Vertikalen, wodurch das Experiment
die notwendige Sensitivitit fiir die Untersuchung der Spin-Bahn-Wechselwirkung erlangt. Dabei
werden in der vorliegenden Arbeit die Elektronen, deren Spin ,,nach oben* zeigt, als spin-up-
Elektronen definiert (). Entsprechend werden die Elektronen mit entgegengesetztem Spin als

spin-down (|) bezeichnet’.

8Dies gilt fiir eine homogene Ladungsverteilung ohne Beriicksichtigung des atomaren Kristallaufbaus.
9Um Missverstindnissen vorzubeugen sei explizit erwihnt, dass die Definiton hier wirklich iiber den Spin und
nicht das dazu antiparallele spinmagnetische Moment erfolgt.
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4 Experiment
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5 Austausch-Wechselwirkung I:
h-BN/Ni(111)

Im Rahmen dieser Thematik wurde von mir eine Diplomarbeit betreut (Zumbrigel 2007). We-

sentliche Teile sind bereits bei Zumbrigel et al. (2008) publiziert.

5.1 Motivation

Bauteile (MTJ’s'), die als Magnetotunnelwiderstand fungieren, bestehen aus zwei ferromagneti-
schen Schichten und einem Isolator. Durch deren technische Anwendung und die fortschreitende
Miniaturisierung stellt sich die Frage, wie diinn eine Isolatorschicht werden kann. Zudem wird
fiir solche Untersuchungen eine wohldefinierte Priparation der Grenzfliche erforderlich sein.
Eine Monolage hexagonales Bornitrid (h-BN) wichst auf Ni(111) in einer atomar geordneten
Lage auf und ist thermisch stabil, inert und isolierend. In diesem Sinne ist h-BN/Ni(111) ein
Modellsystem fiir das Studium von sehr diinnen Isolator/Ferromagnet-Ubergingen. Desweite-
ren fungiert die Monolage BN als ,,Entkoppler in Adsorbatexperimenten, bei denen chemische
Bindungen von Adsorbaten mit den reaktiven d-Béndern des Nickels reduziert werden konnen.
Solche weiterfithrenden Experimente erfordern zunédchst das genaue Verstindnis iiber die geo-

metrische, magnetische und elektronische Struktur von h-BN/Ni(111).

H-BN bildet eine hexagonale Wabenstruktur, in der sich die Bor- und Stickstoffatome alternie-
rend anordnen (Abb. 5.1). STM?-Studien (Auwirter 1999) und LEED?-I(V)-Kurven (Gamou
et al. 1997) zeigen, dass h-BN auf der Ni(111)-Oberfliche mit einer Gitterfehlanpassung von

lediglich 0,4% aufwichst, wobei die Lage leicht korrugiert ist. Zudem sind die experimentellen

'"Magnetic Tunnel Junction - magnetischer Tunnelkontakt
2Scanning Tunneling Microscopy - Rastertunnelmikroskopie
3Low Energy Electron Diffraction - Beugung niederenergetischer Elektronen
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5 Austausch-Wechselwirkung I: h-BN/Ni(111)

Ergebnisse in Einklang mit theoretischen Dichtefunktionalrechnungen, nach denen die N-Atome

die On-Top-Positonen und die Boratome die fcc-Plitze einnehmen (Grad et al. 2003).

5.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Priparation geschieht durch Einlassen von gasférmigem Borazin in die Kammer und gleich-
zeitigem Heizen des Nickelkristalls (Nagashima et al. 1995). Dadurch entsteht an der Nickel-
oberflache eine chemische Reaktion, bei der eine Monolage h-BN auf der Oberfliche entsteht.
Details zu der Préparation in speziell diesem Experiment finden sich bei Zumbrigel (2007). Der
verwendete Ni(111)-Kristall ist ein sechseckiger Rahmen mit den Seitenridndern parallel zu den
dquivalenten (110)-Richtungen (Abb. 5.1).

® B

® N
Q o
. 1. Ni-Lage
%—// “—.. . 2. Ni-Lage
(111)

[1i2]

Abbildung 5.1: Ni-Rahmenkristall mit Magnetisierungsspule und Strukturmodell von h-BN/Ni(111) nach
Grad et al. (2003).

Durch die Form des Kristalls soll versucht werden, dass die [110]-Richtung des Kristalls die ener-
getisch giinstigste Richtung der Magnetisierung wird. Die magnetokristalline Anisotropieenergie
fiihrt bei Nickel bei Raumtemperatur zu einer leichten Richtung der Magnetisierung entlang der
(111)-Richtung. Die Form des Kristalls begiinstigt die Magnetisierung entlang der in der (111)-
Ebene liegenden (110)-Schenkel, da dadurch die Magnetfeldlinien geschlossen in dem Kiristall

liegen und dass Streufeld minimiert wird. Die Idee ist also, die magnetokristalline Anisotropie
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5.2 Ergebnisse und Diskussion

mithilfe der Formanisotropie zu iiberkompensieren (Donath 1994). Dies ist notwendig, um den
Kristall remanent magnetisieren zu konnen, da die [IPE-Messungen bei abgeschaltetem Magnet-
feld durchgefiihrt werden miissen. Im Optimalfall bleibt die Magnetisierung in Séttigung, eine
eventuell reduzierte Magnetisierung muss bei der Auswertung der IPE-Daten berticksichtigt wer-

den.

H-BN ist isoelektronisch zu Graphen?, aber im Gegensatz zu Graphen ein Isolator, mit einer
Bandliicke von ~ 6 eV. Das Substrat Ni(111) bewirkt eine Elektronenverschiebung von der h-
BN-Lage in das Nickel, wodurch eine Polarisation in der Zwischenschicht entsteht. Dies fiihrt
zu einer mefBbaren Verschiebung der Austrittsarbeit von ~1,8eV (Nagashima et al. 1995, Greber
et al. 2002), in guter Ubereinstimmung mit der Theorie. Zudem sagt eine Rechnung von Grad
et al. (2003) voraus, dass sowohl das besetzte Valenzband wie auch das unbesetzte Leitungsband

durch den Einfluss des Ni-Substrats austauschaufgespalten sind.

Charakterisierung

Vor der IPE-Messung wird die Priparation mit Probenstromspektroskopie (TCS?) iiberpriift. Da-
bei wird der Probenstrom in Abhéngigkeit der kinetischen Energie der einfallenden Elektronen
gemessen. Ein Strom auf die Probe fliet erst dann, wenn die kinetische Energie grofier als Null
ist. Die kinetische Energie ist auf das Vakuumniveau der Probe bezogen und wird durch eine de-
finierte Spannung zwischen Kathode und Probe variiert. Daher hingt der Einsatz des Spektrums
von der Austrittsarbeit ab. Abb. 5.2 zeigt die TCS-Spektren von Ni(111) und h-BN/Ni(111). Die
Energieachse ist auf das Vakuumniveau der h-BN/Ni(111)-Oberfliiche bezogen. In Ubereinstim-
mung mit der Literatur ergibt sich sich eine Austrittsarbeitsinderung von A®=1,8 eV. Diese

Verschiebung wurde als ein Kriterium fiir eine gegliickte h-BN/Ni(111)-Priparation benutzt.

Die magnetische Ordnung wird durch die Analyse der Spin-Polarisation der Sekundirelektronen
charakterisiert. Dies ist moglich, weil die Spin-Polarisation der Sekundirelektronen proportio-
nal zur Oberflichenmagnetisierung ist (Siegmann 1994). Die Anregung der Sekundirelektronen
geschieht mit einer Feinfokuselektronenkanone. Nach dem Transfer einer als Tiefpass aufge-
bauten Elektronenoptik wird die Spinpolarisation der Sekundirelektronen durch den Mott-Spin-

Detektor analysiert. Die gemessene Asymmetrie der Sekundérelektronen ist der Polarisation und

“B steht direkt vor und N hinter C im Periodensystem der Elemente.
>Target Current Spectroscopy - Probenstromspektroskopie
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5 Austausch-Wechselwirkung I: h-BN/Ni(111)

h-BN N

Intensitit [w.E.]

0

—
[\

h-BN
E-EloN[eV]

Abbildung 5.2: Einsatz des Probenstromes bei Ni(111) und h-BN/Ni(111).

damit der Magnetisierung proportional. In Abbildung 5.3 ist die Polarisation fiir Ni(111) und

h-BN(111) in Abhingigkeit der Probentemperatur dargestellt.

Die Temperatur ist auf die Curie-Temperatur von Nickel (630K) normiert, die Polarisation auf

den bei 0 K extrapolierten Wert. Der Verlauf kann in zwei Abschnitte unterteilt werden.

22

1. T> 0,46 T¢

Uber T ist die Magnetisierung wie erwartet Null. Unterhalb T steigt die Magnetisierung

mit sinkender Temperatur und folgt dem nach der Theorie von Weiss erwarteten Verlauf.

. T<046 T¢

Mit weiterem Abkiihlen der Probe bricht die Spinpolarisation jedoch ein. Bei Raumtempe-
ratur ist sie schon deutlich reduziert und wird bei weiterem Abkiihlen sogar leicht negativ.
Dies bedeutet nicht, dass Nickel mit sinkender Temperatur unmagnetisch wird, sondern
sich die leichte Richtung der Magnetisierung dndert. Hier zeigt sich die Temperaturabhén-
gigkeit der magnetokristallinen Anisotropieenergie. In diesem Temperaturbereich kann die
Formanisotropie die magnetokristalline Anisotropie nicht mehr tiberkompensieren. Bezo-
gen auf die folgenden spinaufgelosten IPE-Messungen muss die unvollstindige remanente
Magnetisierung bei der Auswertung der Daten beriicksichtigt werden (Kapitel 3). Da gera-
de im Bereich der Raumtemperatur der Abfall der Kurve recht steil verlduft, muss zudem

ein grofer Fehler angenommen werden.



5.2 Ergebnisse und Diskussion

0.8

0.6 h-BN/Ni(111) % I} ]
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Abbildung 5.3: Polarisation der Sekundirelektronen von Ni(111) und h-BN/Ni(111).

Vergleicht man den Verlauf fiir Ni(111) und fiir h-BN/Ni(111), so ist dieser qualitativ fiir bei-
de Systeme gleich. Jedoch ist die Polarisation fiir Ni(111) der Sekundirelektronen grof3er. Dies
kann mehrere Ursachen haben. Zum einen kann der Transport der polarisierten Ni-Elektronen
durch die h-BN-Lage zu einer Depolarisation fithren. Zum anderen zeigt die theoretische Studie
von Grad et al. (2003), dass die Oberflaichenmagnetisierung von Ni(111) durch die h-BN-Lage
reduziert wird. Ein weiterer Grund kann in der zusitzlichen Anregung von unpolarisierten Se-

kundirelektronen aus dem h-BN-Film liegen, die die Gesamtpolarisation reduziert.

Elektronische Struktur

Alle gezeigten IPE-Messungen wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Abbildung 5.4 zeigt
die IPE-Spektren von h-BN/Ni(111) und der reinen Ni(111)-Oberflache unter Normaleinfall der

Elektronen.

Das IPE-Spektrum an der sauberen Ni(111)-Oberfliche zeigt zwei Strukturen, bei 0,1 eV und 4,6
eV iiber Ep. Bei der ersten Struktur handelt es sich vorwiegend um Ubergiinge in den bekannten
Shockley-Oberflichenzustand, iiberlagert von indirekten Ubergingen in die Ni-d-Biinder (Do-
nath et al. 1993). Die zweite Struktur stammt von Ubergiingen in den n = 1 Bildladungszustand
(Goldmann et al. 1985).
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5 Austausch-Wechselwirkung I: h-BN/Ni(111)
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Abbildung 5.4: IPE-Spektren von h-BN/Ni(111) unter Normaleinfall. Zum Vergleich ist ein IPE-Spektrum
der reinen Ni(111) - Oberflache gezeigt. Der Einschub zeigt die Struktur A, gemessen mit besserer Ener-
gieauflosung.

Die Monolage h-BN fiihrt zu merklichen Anderungen im IPE-Spektrum. Es tauchen auf den
ersten Blick drei Strukturen auf. Die erste befindet sich ebenfalls bei Er, jedoch mit deutlich
reduzierter Intensitidt verglichen mit Ni(111). Die Intensititsminderung wird durch den Einfluss
der h-BN-Lage auf den oberflichensensitiven Shockleyzustand erklért. Die verbleibende Inten-
sitidt wird ebenfalls indirekten Ubergingen in die Volumen-d-Binder des Nickels zugeordnet.
Es stellt sich die Frage, ob nach dem Aufbringen der h-BN-Lage ein Teil des Shockleyzustands
»uberlebt* und ebenfalls zur Intensitit beitrigt. Dieser Frage wird spiter im Kapitel im Zuge der

spinaufgeldsten Daten nachgegangen.
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5.2 Ergebnisse und Diskussion

Eine zweite Struktur taucht bei etwa 1,8 eV auf (A), und eine dritte bei 3 eV (IS). Bei Struk-
tur IS® handelt es sich um den Bildladungszustand von h-BN/Ni(111). Dieser ist um 1,6 eV
gegeniiber der Ni(111)-Oberfldche verschoben. Diese Differenz stammt hauptsédchlich von der
reduzierten Austrittsarbeit von h-BN/Ni(111), da Bildladungszustinde an das Vakuumniveau ge-
pinnt sind. Da die Anderung der Austrittsarbeit jedoch 1,8 eV betriigt, zeigt sich, dass der Bild-
ladungszustand eine um 0,2 eV verringerte Bindungsenergie bezogen auf das Vakuumniveau
besitzt. In dieser Anderung driickt sich der unterschiedliche EinfluB der elektronischen Struktur

des Ni(111)-Substrates auf den Bildladungszustand aus, hervorgerufen durch die h-BN-Lage.

Neu ist die Struktur A bei etwa 1,8 eV, die sowohl in Zihlrohr 1 als auch in Zidhlrohr 2 zu
beobachten ist. Vergleicht man beide Zihlrohre, so féllt auf, dass sich die energetischen Posi-
tionen unterscheiden. Zudem erscheint die Form der Struktur asymmetrisch und ist ebenfalls
unterschiedlich. Dieser Umstand 148t sich einfach erkldren, wenn es sich bei der Struktur nicht
um einen, sondern um zwei Ubergiinge handelt, die sich aufgrund der Energieauflosung oder der
intrinsischen Breite nicht getrennt auflésen lassen. Da allerdings die Photonenabstrahlcharakte-
ristik von der Symmetrie des Endzustandes abhingig ist (Donath et al. 1986), ist es durchaus
moglich, dass die beiden Zustinde in den zwei Zidhlrohren unterschiedlich ,,gewichtet” werden
und sich somit eine Verschiebung der Gesamtstruktur ergibt. Zur Uberpriifung dieser Vermutung
wurde die Struktur A mit geheiztem Zihlrohrfenster und damit verbesserter Energieauflosung
gemessen. Wie in Abbildung 5.4 zu sehen, besteht Struktur A tatsichlich aus zwei Ubergingen
Al und A2, deren Endzustédnde bei 1,7 eV und 2,2 eV liegen.

Um etwas iiber die Dispersion und damit mehr Information itiber den Ursprung dieser beiden
Zustiande zu erfahren, wurde eine Winkelserie in dem entsprechenden Energiebereich aufge-

nommen. Die Winkelserie ist in Abbildung 5.5 dargestellt.

Entsprechend der Aufhiingung des Kristalls fillt der Elektronenstrahl entlang der [110]-Richtung
auf die Probe. Es sind sowohl die Spektren fiir das Zihlrohr 1 als auch fiir das Zdhlrohr 2 gezeigt.
Qualitativ ist zu beobachten, dass die Struktur A mit steigendem Winkel zu hoheren Energien di-
spergiert. Jedoch bleibt ein Teil der Struktur dispersionslos. Dies erkennt man, wenn man die drei
IPE-Spektren unter = -4°, 14° und 22° vergleicht. In dem -4° - Spektrum ist deutlich eine Schul-

ter (A2) auf der Hochenergieseite der Gesamtstruktur zu sehen, in dem 22°-Spektrum befindet

®IS - Image Potential State
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5 Austausch-Wechselwirkung I: h-BN/Ni(111)

sich A2 an derselben energetischen Position, die Struktur Al dispergiert jedoch und befindet
sich nun rechts von A2. Dies legt die Vermutung nahe, dass Al durch A2 ,hindurch* dispergiert,
withrend A2 dispersionslos ist. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch das 14°-Spektrum: Hier
ist nur ein symmetrischer Peak auszumachen, jedoch mit erhohter Intensitit. Die erhohte Inten-

sitdt zeigt an, dass sich die Zustinde A1 und A2 an dieser Stelle energetisch iiberlappen.
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Abbildung 5.5: Winkelserie an h-BN/Ni(111) entlang T K.

Zur quantitativen Auswertung der Dispersion wurden die Strukturen mit einem mathematischen
Modell angefittet. Dazu wurde ein quadratischer Untergrund angenommen und die Strukturen
Al und A2 durch GauBfunktionen simuliert. Bei dem Fit wurde die Einschrinkung angenom-
men, dass die energetische Positionen Al fiir beide Zihlrohre gleich sein muss. Dasselbe gilt
fiir A2. Beispielhaft ist ein solcher Fit in Abbildung 5.6 fiir das 6°-Spektrum dargestellt. Zudem
zeigt Abbildung 5.6 einen Fit mit lediglich einer GauBfunktion. Im unteren Teil der Abbildung
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5.2 Ergebnisse und Diskussion

ist die Differenz zwischen dem Fit und den gemessenen Daten gezeigt. Aus dieser Differenz ist
zu sehen, dass ein Fit mit zwei Gaullfunktionen zu einer deutlichen Verbesserung fiihrt. Dies

bestdtigt die Annahme, dass die Struktur A tatsdchlich aus den Strukturen A1 und A2 besteht.

Intensitat [w.E.]

o
O_OQ

ot 60990650

1 Il 1 Lo o by vy 1y

LdlIILéIIIZdI.IZé.LOIIILS 2.0 2.5
E-E, [eV] E-E; [eV]

Abbildung 5.6: Links: Aufbau der Gesamtstruktur aus einem Untergrund und zwei GauB3funktionen fiir das
0 = 6° - Spektrum. Die Linien stellen den bestmoglichen Fit dar. Rechts: Hier wurde nur eine Gauflfunktion
verwendet. Im unteren Teil zeigen die Differenzen zwischen dem fit und den gemessenen Daten, dass die
Gesamtstruktur signifikant besser durch zwei Gaussfunktionen wiedergegeben wird.

Aus den Positionen der Gauf3funktionen erhilt man die energetischen Positionen von Al und A2
in Abhingigkeit des Elektroneneinfallwinkels. Somit lédsst sich nach Formel 3.1 die elektroni-
sche Struktur E(kj) bestimmen. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die Struktur A2
ist dispersionslos und befindet sich bei etwa 2,2 eV. Die Struktur A1 dispergiert um den I'-Punkt
zu hoheren Energien. Ein Fit mit einer Parabelfunktion ergibt das Verhalten eines freien Elek-
trons mit einer effektiven Masse von 1,1+0,2 m.. Zusitzlich eingetragen ist die Dispersion des
Bildladungszustandes mit einer Dispersion von 1,2+0,4 m.. Die Dispersion des Bildladungszu-

standes ist wie erwartet die eines freien Elektrons.

Zur Interpretation der Zustinde A1 und A2 wird eine theoretische Slabrechnung von Grad et al.
(2003) - bestehend aus 19 Lagen Nickel und der h-BN-Schicht - zu Hilfe genommen. Diese Rech-
nung liefert ein um den I'-Punkt positiv dispergierendes Band im passenden Energiebereich. Als

Ursprung des Bandes wird das erste Leitungsband von h-BN genannt, jedoch mit dem Hinweis,
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Abbildung 5.7: Die elektronische Struktur £ (k:H) von h-BN/Ni(111).

dass das grofite Gewicht dieses Zustandes in der ersten Nickellage lokalisiert ist. Im folgenden
wird dieser Zustand in Anlehnung an die genannte Publikation als Zwischenschichtzustand be-

zeichnet.

Die Struktur A2 ist mit direkten Ubergiingen nicht erklirbar, da die Rechnung keine passen-
den Zustidnde fiir die gemessene E(k||) - Relation liefert. Jedoch finden sich in der Rechnung
am Brillouinzonenrand K flache Binder, die eine hohe Zustandsdichte liefern und im passen-
den Energiebereich bei ~2 eV liegen. Da die Struktur A2 dispersionslos ist, wird sie indirekten

Ubergingen in die erhohte Zustandsdichte am Zonenrand zugeordnet.

Die Rechnung von Grad ergibt aulerdem, dass die Struktur Al eine Spinaufspaltung von etwa
130 meV zeigen soll. In Abbildung 5.8 ist das IPE-Spektrum fiir das Zihlrohr 2 dargestellt, da

die Struktur A1 besonders stark in diesem Zahlrohr auftaucht.

Die Messung wurde ebenfalls bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Bei der Normierung auf 100%
Spinpolarisation wurde zusétzlich beriicksichtigt, dass die Probe bei Raumtemperatur eine redu-
zierte Nettomagnetisierung aufweist. Tatsdchlich zeigt der Zustand A, in Zidhlrohr 2 vor allem

durch A1 geprigt, eine Spinaufspaltung auf. Die Aufspaltung betrdgt 130 £ 50 meV. Der relativ
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Abbildung 5.8: Spin-aufgelostes IPE-Spektrum an h-BN/Ni(111), aufgenommen unter Normaleinfall mit
Zihlrohr 2.

grofe Fehler riihrt grofitenteils von der ungenauen Kenntnis der remanenten Magnetisierung her.

Dennoch stimmt der gefundene Wert gut mit dem Ergebnis der theoretischen Rechnung iiberein.

Geht man davon aus, dass der Zwischenschichtzustand tatsdchlich von h-BN herriihrt, so ist be-
merkenswert, dass dieser eigentlich nicht aufgespaltene Zustand durch den Einfluss des Substrats
aufgespalten wird. Dabei ist sicherlich begiinstigend, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Zwischenschichtzustandes in der Néhe der Nickellage lokalisiert ist und daher viel vom Substrat
,splrt”. Die Austauschaufspaltung ergibt sich aus der Differenz E(T, E)-E(L, E) und daher im
allgemeinen abhingig von k. Die gemessene Spinaufspaltung fiir das #=0°-Spektrum ist daher

auch gleichzeitig die Austauschaufspaltung bei I', also ky=0".

Bemerkenswert ist, dass der Peak bei Er nicht nur im Minorititskanal auftritt, sondern auch im
Majorititskanal. Da Nickel ein starker Ferromagnet ist und somit keine unbesetzten Majoritits-
Volumenzustinde bei Ep besitzt, wird zunichst kein solcher Zustand erwartet. Es verbleiben

zweli Interpretationen fiir diese Struktur:

1. Durch die h-BN-Lage werden die d-Binder des Nickels modifiziert, so dass Nickel kein

starker Ferromagnet mehr ist und unbesetzte Majoritdtsbiander bei E entstehen.

"Bei Oberflichenzustinden ist die k-Komponente senkrecht zur Oberfliche von,k | , nicht definiert.
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5 Austausch-Wechselwirkung I: h-BN/Ni(111)

2. Der Shockley-Oberflichenzustand ,,iiberlebt* die h-BN-Monolage und bleibt energetisch
an der Fermienergie. Dann riihrt die Majorititsintensitiit von einem Ubergang in den Ma-

joritétsteil des Shockley-Oberflachenzustandes, wie bei der reinen Nickellage.

Fiir eine Modifizierung der Volumen-d-Béinder muss eine Hybridisierung von BN-Bindern mit
Nickelbiandern einhergehen, so dass eine starke Bindung der h-BN-Lage an das Substrat - eine
Chemisorption - vorliegt. In der Literatur wird diese kontrovers diskutiert. Eine GGA-Rechnung
von Grad et al. (2003) ergibt, dass die h-BN-Lage lediglich physisorbiert und somit schwach
an das Substrat gebunden ist, wihrend eine LDA-Rechnung von Huda & Kleinman (2006) tat-
sdchlich auf eine Chemisorption fiihrt. Die Chemisorption wird durch viele experimentelle Er-
gebnisse gestiitzt. So haben Preobrajenski et al. (2005, 2008) in einer Vergleichsstudie mit ver-
schiedenen Subtraten gezeigt, dass gerade bei dem Ni(111)-Substrat - bedingt durch die Position
der d-Binder - Hybridisierungen vorliegen. Diese fiihrt dazu, dass das h-BN selbst Zustands-
dichte bei Ep erhilt und somit der isolierende Charakter der reinen h-BN-Lage verloren geht.
Die elementspezifische Zuordnung der Zustandsdichte geschah hier durch Rontgenabsorptionss-
pektroskopie. Zudem zeigen zusitzliche Photoemissionsmessungen deutliche Anderungen der
Ni-d-Bénder durch h-BN. Auch die HREEL-Messungen von Rokuta et al. (1997) werden mit
einer Hybridisierung erklart. Weitere theoretische Unterstiitzung erfiahrt das Modell der Chemi-
sorption durch Laskowski et al. (2008). Hier zeigt eine nach Elementen getrennte Zustandsdich-
terechnung, dass die Nickelzustandsdichte modifiziert wird und die Schwerpunkte zu hoheren
Energien verschoben sind. Da die Majoritédtszustandsdichte der d-Binder bei reinem Nickel oh-
nehin schon recht nahe an der Fermienergie liegt, kann eine Verschiebung zu héheren Energien
zu unbesetzten Majoritds-d-Zustdnden fiihren, womit die Majorititsintensitéit im IPE-Spektrum

erklarbar wire.

Eine weitere Interpretationsmoglichkeit ist der Ubergang in den Shockley-Oberflichenzustand.
Dabei bleibt der Oberflachenzustand des reinen Nickels bestehen und wird zusétzlich durch die
inerte h-BN-Lage geschiitzt. Eine solche Interpretation ist jedoch fraglich. Die energetische Po-
sition des Zustandes ist stark verwoben mit der Form des Oberfldchenpotentials. Daher ist zu
erwarten, dass sich der Zustand durch Adsorbate energetisch verschiebt. Eine solche Verschie-
bung zu hoheren Energien wurde schon fiir die Oxidation von Ni(111) beobachtet (Passek &
Donath 1993). Auch auf weiteren (111)-Oberflaichen wurde die Verschiebung des Shockley-
Zustandes durch Adsorption von Edelgasen in Photoemissionsexperimenten systematisch un-
tersucht (Forster et al. 2003). Und fiir die Cu(111)-Oberfliche haben Repp et al. (2004) in einem
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5.2 Ergebnisse und Diskussion

STS-Experiment durch Aufbringen des Isolators NaCl eine Verschiebung des Shockleyzustandes

nachgewiesen.

Die reduzierte Intensitiit kann ein Hinweis darauf sein, dass der Shockley-Oberflachenzustand
zu niedrigeren Energien verschiebt und stirker besetzt wird. Dies ist jedoch nicht in Photo-
emissionsmessungen beobachtet worden und wird daher ausgeschlossen. Eine Verschiebung zu
hoheren Energien ist ebenfalls moglich. Dies fiihrt zu der interessanten Uberlegung, dass der aus-
tauschaufgespaltene Zwischenschichtzustand selbst der modifizierte Shockley-Oberflichenzu-
stand der reinen Ni(111)-Lage ist. In diesem Falle muss man den Zustand nicht als von h-BN
stammend und modifiziert durch das Ni-Substrat betrachten, sondern als vom Ni-Substrat stam-

mend, modifiziert durch die h-BN-Lage.

Fazit

In diesem Kapitel wurde die elektronische Struktur des Systems h-BN/Ni(111) untersucht. Dabei
zeigten sich einige Anderungen im Vergleich zu der sauberen Ni(111)-Oberfliche. Insbesondere
wurde ein spinaufgespaltener Zwischenschichtschichtzustand beobachtet. Dieser Zustand zeigt
eine freie-elektronenartige Dispersion parallel zur Oberflache. Zudem wurde, bedingt durch das
Verschwinden des Shockley-Oberflichenzustandes, eine reduzierte Intensitit bei Ex beobach-
tet. Der Bildladungszustand ist ebenfalls gegeniiber der sauberen Ni(111)-Oberflache verscho-
ben. Dies liegt im wesentlichen an der Anderung der Austrittsarbeit, die durch das Aufbrin-
gen der h-BN-Lage verursacht wird. Die Analyse der Spinpolarisation von Sekundirelektronen
ergab, dass bei Raumtemperatur sowohl die saubere Ni(111)-Oberflache als auch das System
h-BN/Ni(111) eine unvollstindige Magnetisierung in der Oberfliche aufweist. Der Grund liegt
in der Konkurrenz zwischen der temperaturabhingigen, magnetokristallinen Anisotropieenergie
und der Formanisotropie. Diese Konkurrenz fiihrt dazu, dass bei Raumtemperatur in der Ni(111)-
Oberfldche keine leichte Richtung der Magnetisierung vorhanden ist. Dieser Umstand musste bei
der Auswertung der spinabhédngigen Daten beriicksichtigt werden, um den wahren Wert der Aus-

tauschaufspaltung des Zwischenschichtzustandes zu ermitteln.

31



5 Austausch-Wechselwirkung I: h-BN/Ni(111)

32



6 Austausch-Wechselwirkung II:
Ni/GaAs(001)

6.1 Motivation

Die Zusammenhinge zwischen kristallographischer Struktur, Magnetismus und elektronischer
Struktur sind kompliziert. Zudem haben die bekannten 3d-Ferromagneten Eisen, Kobalt und Ni-
ckel bei Raumtemperatur unterschiedliche Kristallstrukturen (bcc, hep und fcc). Fiir ein besseres
Verstidndnis dieser Zusammenhénge ist es daher hilfreich, mithilfe von geeigneten Substraten und
der MBE diese Elemente in derselben kristallographischen Ordnung herzustellen. So ist es bei-
spielsweise schon gelungen, Eisen, Kobalt und Nickel in der fcc-Phase auf dem Substrat Cu(001)
herzustellen (Meyerheim et al. 2005, Clarke et al. 1987, Shen et al. 1995). Auch die bce-Phase
von Co wurde schon auf dem Substrat GaAs(001) hergestellt (Prinz 1985).

In diesem Kapitel geht es um Nickelfilme auf einem GaAs(001)-Substrat. Hintergrund ist der
Versuch, eine kiinstliche bce-Kristallstruktur von Nickel zu erzeugen. Denn im Gegensatz zu
Eisen und Kobalt besitzt reines Nickel fiir alle Temperaturen nur eine stabile Kristallstruktur,

namlich die kubisch-flichenzentrierte.

Theoretische Ergebnisse fiir bee-Nickel sind widerspriichlich. Moruzzi et al. (1986) kommen zu
dem Ergebnis, dass bee-Nickel im Grundzustand paramagnetisch ist. Jedoch geniigt eine Gitter-
expansion von 1,5% zu einem Ubergang in die ferromagnetische Phase. Dieser Ubergang findet
demnach ab einem Wigner-Seitz-Radius von 2,6 atomaren Einheiten statt, was bei einem ku-
bisch-raumzentrierten Kristall einer Gitterkonstanten von 2,8 A entspricht. Hingegen ergibt die

Studie von Guo & Wang (2000), dass der Grundzustand selbst schon ferromagnetisch ist.

Experimentell ist es zuerst Heinrich et al. (1986) und Wang et al. (1987) gelungen, bcc-Nickel
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6 Austausch-Wechselwirkung II: Ni/GaAs(001)

herzustellen, jedoch auf einem Eisensubstrat. Eisen hat als Substrat den Nachteil, dass es selbst
magnetisch ist und somit die magnetischen Eigenschaften des Nickels nicht vom Einfluss des
Substrats getrennt werden konnen. Daher macht es Sinn, nach einem unmagnetischen Substrat

zu suchen.

In zwei Veroffentlichungen derselben Gruppe (Tang et al. 2002, Tian et al. 2005) wird anhand
von XRD-, RHEED- und TEM-Daten argumentiert, dass GaAs(001) ein geeignetes Substrat ist,
um bis zu 24 Monolagen Nickel in der bee-Struktur aufzuwachsen. Die Gitterkonstane von bee-
Ni wird zu 2,82 A bestimmt. MOKE- Messungen ergaben, dass bce-Nickel eine Curietemperatur
von 456 K besitzt, im Gegensatz zu 627 K von fcc-Ni. Zudem besitzt bee-Ni eine positive kubi-
sche Anisotropiekonstante, genauso wie Eisen, aber im Gegensatz zu fcc-Ni (Bliigel 1999). Die

leichte Richtung der Magnetisierung ist entsprechend die [100]-Richtung.

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Charakterisierung

Die (001)-Oberfliche von GaAs besitzt sehr viele Rekonstruktionen, aus denen sich unterschied-
liche Zusammensetzungen von As und Ga an der Oberfliche ergeben (Drathen et al. 1978). Bei
Tang et al. (2002) wurden die Nickelfilme auf einer GaAs(001)-Oberfliche mit 4x6-Rekonstruk-
tion aufgedampft. Die (4x6)-Struktur ist galliumreich und komplex: Die Rekonstruktion reicht
bis in die 5. Atomlage. Ein detailliertes Strukturmodell basierend auf STM-Daten wurde von
Ohtake et al. (2004) vorgeschlagen.

Die Préparation geschieht durch Sputter- und Heizzyklen. Die Heiztemperatur betridgt 630°C, da
bei dieser Temperatur preferentiell Arsen von der Oberflache abdampft und sich die galliumrei-
che 4x6-Rekonstruktion bildet. Abbildung 6.1 zeigt ein LEED-Bild dieser Rekonstruktion.

Nach dem Aufdampfen von Nickel verschwindet das LEED-Bild!. Dies gilt fiir alle gemessenen
Schichtdicken und fiir verschieden dotierte GaAs(001)-Waferstiicke, die als Substrat ausprobiert

wurden.

'Die Aufdampfrate von Nickel auf GaAs(001) wurde durch Vergleich mit der Aufdampfrate von Ni auf Cu(001)
kalibriert (Berken 2010). Die angebene Anzahl von Monolagen stellt die dquivalente Menge von Nickel auf
Cu(001) dar.
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54V [100]

Abbildung 6.1: LEED-Bild der 4x6 GaAs(001)-Oberfliche, aufgenommen bei 54 eV.

Selbst bei einer volumensensitiveren, hohen Elektronenenergie im keV-Bereich ist lediglich ein
monotoner Untergrund auszumachen. Bei dieser Elektronenenergie ist das Beugungsbild (Ki-
kuchi-Linien) durch zuriickgestreute Sekundérelektronen dominiert, welche nur einen kleinen
Energieverlust erlitten haben (Erbudak et al. 1997). Abbildung 6.2 zeigt die Beugungsbilder von
GaAs(001), 22 ML Ni/GaAs(001) und zum Vergleich von 20ML Fe/Pd(001).

GaAs(001) 20 ML Ni/GaAs(001) 20 ML Fe/Pd(001)
E=1,5 keV E=2keV E=2keV

Abbildung 6.2: Kikuchi-Muster an Probensystemen GaAs(001) (links), 22 ML Ni/GaAs(001) (Mitte) und
20 ML Fe/Pd(001) (rechts).

Wihrend sich die vierzdhlige Symmetrie von bee-Fe/Pd(001) in dem Kikuchi-Muster zeigt,

bleibt diese beim Nickel aus.
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6 Austausch-Wechselwirkung II: Ni/GaAs(001)

Dasselbe Resultat erhilt Przybylski et al. (2001). Dort wurde ebenfalls ein Verschwinden des
LEED-Bildes beim Aufdampfen von Nickel auf GaAs(001) beobachtet. Es wird jedoch argumen-
tiert, dass ein verschwindendes LEED-Bild nicht zwangsldufig auf eine fehlende bcc-Struktur
zuriickzufiihren ist. Eine starke Oberflichenrauhigkeit kann ebenfalls der Grund sein. Dennoch
bleibt festzuhalten, dass wir eine geordnete bee-Struktur mithilfe kristallographischer Methoden

nicht nachweisen konnten.

Elektronische Struktur

Wie sieht es mit der elektronischen Struktur aus? Abbildung 6.3 zeigt die Abhéingigkeit der IPE-
Spektren von der Schichtdicke.

ML

B\ T
d . 22
11

IPE - Intensitdt [w.E.]
I <

Abbildung 6.3: IPE-Spektren von n ML Ni/GaAs(001).

Die Spektren wurden unter Normaleinfall und bei Raumtemperatur aufgenommen. Eine Struk-

tur taucht nahe der Fermienergie auf, die mit zunehmender Bedeckung groBer wird. Weitere
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6.2 Ergebnisse und Diskussion

Strukturen wie zum Beispiel ein Bildladungszustand sind nicht zu sehen. Die Struktur bei Ep
ist schwach und bleibt iiber den gesamten Zeitraum der Messungen bestehen und zeigt keine
Abnahme der Intensitit mit der Zeit, wie man es etwa fiir einen Oberflichenzustand erwarten
wiirde. Daher wird die Struktur bei Ex als indirekter Ubergang in die Volumen-3d-Biinder des
Nickels interpretiert. Ein solcher Ubergang ist aufgrund der hohen Zustandsdichte bei Ej bei

Nickel zu erwarten, unabhédngig von der exakten Kristallstruktur.

Die Analyse der spinaufgelosten Daten von 22 ML Ni/GaAs(001) zeigt eine Asymmetrie zwi-
schen den beiden Spin-Kanélen, bei den Messungen an diinneren Filmen wurde keine Spinabhén-
gigkeit festgestellt. Abbildung 6.4 zeigt die IPE-Spektrum des 22 ML dicken Films, verglichen

mit einem 11 Monolagen dicken Film. Zudem taucht die Intensitét in beiden Spin-Kanélen auf.
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Abbildung 6.4: Spin-aufgeloste IPE-Spektren an 11 ML und 22 ML Ni/GaAs(001).

Die Frage ist, welche Hinweise es iiberhaupt auf die bce-Artigkeit des Nickelfilms gibt. Zum
einen ist das Auftauchen der Spin-Asymmetrie bei 22 Monolagen in Einklang mit (Tian et al.
2005). Demnach befindet sich bei dem elf Monolagen dicken Film die Curietemperatur unter-

halb der Raumtemperatur, bei 22 Monolagen jedoch dariiber.

37



6 Austausch-Wechselwirkung II: Ni/GaAs(001)

Ein weiteres qualitatives Argument fiir die bce-Artigkeit liefert ein Vergleich mit einer LSDA? -

Rechnung von Braun (vergleiche Abbildung 6.5).

bee Ni(001)
0=0°

Intensitat [w.E.]

1

E-ElE [eV]

Abbildung 6.5: Gerechnetes IPE - Spektrum nach Braun.

Auch hier taucht ein Ubergang im Majorititsspektrum auf. Dies ist ein Unterschied zur fcc-
Phase, da Nickel in dieser Phase ein starker Ferromagnet ist und keine unbesetzten Majoritits-
zustdnde bei Ep Zustidnde aufweist. In der Theorie taucht jedoch ein Bildladungszustand bei 4,8

eV auf, der im Experiment nicht beobachtet wird.

Auf der anderen Seite lassen sich eine ganze Reihe an Hinweisen finden, die gegen eine ge-
ordnete bce-Struktur sprechen. Zum einen wurde nach dem Aufdampfen des Nickels kein Beu-
gungsbild mit LEED beobachtet. Hier zeigt sich schon, dass - selbst wenn der Film bcc-artig
gewachsen ist - die kristalline Qualitit Oberfldche sehr schlecht ist.

Zudem sind auch die IPE-Daten zur elektronischen Struktur nicht zwingend auf eine bce-Struktur
zuriickzufithren. Auch bei einem amorphen Film ist eine Struktur bei Ex durch einen Zustands-
dichteeffekt zu erwarten. Selbst die Intensitit im Majoritdtskanal ist dann erklidrbar: Bei einer
schlechten Qualitédt der kristallographischen Ordnung ist die leichte Richtung der magnetokris-

tallinen Anisotropie nicht mehr sauber definiert. Daher tritt die Majoritétsintensitdt durch den

2Local Spin Density Approximation
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6.2 Ergebnisse und Diskussion

nicht eindoménigen Zustand der Magnetisierung auf.

Zudem tauchen iiberhaupt keine Oberflachenzstinde auf. Neben dem Fehlen des Bildladungs-
zustandes ist auch kein kristallinduzierter Oberflachenzustand an der Fermi-Energie zu sehen.
Ein solcher wurde jedoch schon auf vielen bcc(001) - Oberflichen beobachtet und kann als Si-
gnatur von bcc-Materialien betrachtet werden. Unter anderem wurde er schon auf den kubisch-
raumzentrierten Kristallen Fe(001), W(001), Ta(001), Cr(001) und Mo(001) detektiert (Pan et al.
1990, Weng et al. 1978, Stroscio et al. 1995, Budke et al. 2008, Drube et al. 1986).

fcc - Ni bcc - Ni 3

6 -4 -2 06 -4 -2 0 -6 4 2 0 -6 -4 2 0
Energy relative to E. (eV) Energy relative to Er (eV)

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

Abbildung 6.6: Rechts: Photoemissionsspektren von Ni/GaAs(001) (bce-Ni) und Ni/Cu(001) (fce-Ni),
entnommen aus Tian et al. (2005). Die bei bcc-Ni eingetragen Symbole stammen von einer Rechnung
und stellen die erwartete Dispersion fiir bcc-Ni dar. Im unteren Teil des Bildes sind die zu der Dispersion
zugehorigen Binder gezeigt, sowie ein direkter Vergleich zwischen einem experimentellen Ni/GaAs(001)-
und einem Ni/Cu(001)-Spektrum. Links: Hier wurden die theoretisch erwarteten Dispersionen entfernt.
Dadurch wird deutlich hervorgehoben, dass die gemessenen Spektren an Ni/GaAs(001) lediglich eine
Struktur aufweisen. Diese ist zudem dispersionslos.

Es bestiinde die Moglichkeit, dass ein solcher Oberflichenzustand besetzt und somit der Inver-
sen Photoemission nicht zugénglich ist. Jedoch wird bei Tian et al. (2005) von keinem besetzten

Oberflichenzustand berichtet. Die in jener Verdffentlichung vorgestellten Photoemissionsdaten
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6 Austausch-Wechselwirkung II: Ni/GaAs(001)

zur Bestimmung der besetzten elektronischen Struktur sprechen im Gegenteil ebenfalls fiir eine
ungeordnete Ni-Lage (Abbildung 6.6).

Auf der rechten Seite in Abbildung 6.6 ist die Originalabbildung aus der Veroffentlichung von Ti-
an entnommen. Dargestellt sind zwei Photoemissions-Serien fiir Normalemission der Elektronen
in Abhingigkeit von der Photonenenergie. Die Serien sind als bce-Ni und fee-Ni gekennzeichnet.
Dabei bezeichnet bee-Ni das System Ni/GaAs(001) und fce-Ni das System Ni/Cu(001), welches
zum Vergleich dargestellt ist. Zusitzlich sind in der bce-Ni-Spektrenserie Symbole eingezeich-
net. Diese stellen theoretisch erwartete Peak-Positionen aus vier Bindern dar, die sich aus einer
Volumenbandstrukturrechnung von bee-Ni ergeben. Diese Strukturen zeigen ein dispersives Ver-

halten und werden fiir die Interpretation der experimentellen Daten herangezogen.

Diese Interpretation ist jedoch nicht zwingend. Zur Verdeutlichung ist auf der linken Seite in Ab-
bildung 6.6 dieselbe Photoemissionsserie gezeigt, jedoch ohne die theoretisch erwarteten Struk-
turen. Dabei wird nun deutlich, dass die experimentellen Spektren lediglich eine breite Struktur
aufweisen. Dariiber hinaus zeigt diese Struktur keine Abhingigkeit von der Photonenenergie und
ist dispersionslos. Daher sind auch die Photoemissionsdaten kein Beleg fiir eine bee-Struktur. Im

Gegenteil: Sie deuten ebenfalls auf eine ungeordnete Nickelschicht auf GaAs(001) hin.

Fazit

In diesem Kapitel wurden Ni-Filme auf dem Substrat GaAs(001) untersucht. Sowohl die Un-
tersuchung der unbesetzten, elektronischen Struktur mit der Inversen Photoemission als auch
der kristallographischen Ordnung durch Elektronenbeugung liefert keine eindeutigen Hinweise
auf die bcc-Artigkeit der Ni-Filme. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit Photoemissionsda-
ten zur Untersuchung der besetzten, elektronischen Struktur aus der Literatur. Auch dort finden
sich keine Belege fiir eine kristallographische Ordnung der Nickelfilme und daher auch nicht fiir
eine bece-Artigkeit. Eine solche bee-Struktur wire jedoch wiinschenswert, um sie mit bee-Eisen
und bce-Kobalt zu vergleichen. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse ist GaAs(001) dafiir nicht
das geeignete Substrat. Daher wird der Vorschlag gemacht, andere Substrate auszuprobieren.
Insbesondere sollten Substrate mit einer anderen Gitterkonstanten fiir die Herstellung von bcc-
Ni-Filmen verwendet werden. Dies ermdglicht eventuell eine thermodynamische Stabilisierung

der bee-Phase von Nickel.
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7 Austausch-Wechselwirkung lli:
Fe(001) und O/Fe(001)

In diesem Kapitel werden elektronische Strukturmessungen an sauberen und oxidierten Eisen-
filmen sowie am Substrat Palladium vorgestellt. Vorbereitende Messungen wurden im Rahmen

einer Diplomarbeit betreut (Prétorius 2010).

7.1 Motivation

Obwohl Eisen (lat. Ferrum) der Ferromagnet schlechthin ist und seit Jahrzehnten studiert wird, ist
es nach wie vor Gegenstand der aktuellen Forschung. So wurde kiirzlich auf der (001)-Oberfliche
eine Reihe von besetzten Oberflachenzustinden unterschiedlichen Spincharakters nachgewiesen
(Plucinski et al. 2009), die die scheinbar widerspriichlichen Literaturdaten zu einem Gesamtbild
fiir den besetzten Bereich der elektronischen Bandstruktur zusammengefiigt hat. Unklarheiten
bestehen ebenfalls in der unbesetzten elektronischen Struktur (Stroscio et al. 1995, de Rossi et al.
1995). Dabei ist gerade ein genaues Verstdndnis der unbesetzten elektronischen Struktur unab-
dingbar unter anderem fiir das Verstdndnis von magnetischen Tunnelkontakten. Vor allem das
System Fe(001)/MgO(001)/Fe(001) findet momentan aufgrund des grolen magnetischen Tun-
nelwiderstandes grofle Beachtung (Yuasa et al. 2004).

Auch oxidiertes Eisen ist erneut in den Blickpunkt geriickt. So wird die p(1x1)O/Fe(001)-Ober-
flache als Spinpolarisationsdetektor verwendet (Winkelmann et al. 2008, Okuda et al. 2008).
Dabei ist eine genaue Kenntnis der elektronischen Struktur wichtig, um solche Detektoren wei-

ter zu verbessern.

Zum Studium der Fe(001)-Oberflache stellt sich zunichst die Frage nach einem Probensystem,
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die solche Oberflichen liefert. Ein Volumen-Eisen-Einkristall ist aus der Schmelze aufgrund des
Phaseniibergangs von fcc nach bee mit sinkender Temperatur nicht herzustellen. Zudem ist es
bei ferromagnetischen Volumenkristallen nicht trivial, storende Streufelder zu eliminieren. Da-
her bietet es sich an, Eisenfilme auf einem geeigneten Substrat herzustellen. Zahlreiche Substrate
werden fiir das Wachstum von Eisenfilmen verwendet. Wolfram besitzt eine recht grofe Gitter-
fehlanpassung € von 9,4%. Aufgrund der einfachen Priiparation wird es dennoch zum Beispiel als
Substrat bei Spinpolarisationsdetektoren verwendet. Ebenfalls als Spindetektor werden Fe-Filme
auf dem Substrat MgO(001) (¢=3,8%) verwendet. MgO ist ein Isolator, der Aufladungsprobleme
bei Elektronenbeschuss hervorrufen kann. Gold besitzt eine sehr geringe Gitterfehlanpassung
(=0,3%) an die Gitterkonstante von bec-Eisen. Jedoch diffundiert Gold leicht an die Oberfliche
(Himpsel 1991). Dadurch wird die Untersuchung von Oberflichenzustinden auf der sauberen

Eisenoberflache delikat.

Als guter Kompromiss hat sich in der Literatur das Substrat Pd(001) erwiesen. Kubisch-raumzen-
triertes Eisen hat eine Gitterkonstante von 2,87 A und besitzt daher eine Gitterfehlanpassung e
von 4,2% zur Seitenlinge der Einheitszelle (\/%ao) von Palladium. Daher befindet sich die [100]-
Richtung von bcc-Eisen parallel zur [110]-Richtung von Palladium. Das System Fe/Pd(001) ist
fiir sehr diinne Filme und im Submonolagenbereich recht komplex und zeigt interessante Effekte.
Dazu gehoren eine leichte Magnetisierungsrichtung senkrecht zur Oberfldche (Ueno et al. 2008)
sowie das Auftreten einer eiseninduzierten Magnetisierung von Palladium (Rader et al. 1994).
Zudem wird eine mogliche Oberflichenlegierung der ersten Eisenlage mit der darunterliegenden
Palladiumlage kontrovers diskutiert (Lee et al. 2002, Meyerheim et al. 2006). Fiir dickere Filme,
wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden, zeigen elektronische Strukturmessungen jedoch kei-
nen Unterschied zu Daten an Volumeneisen: Photoemissionsdaten von (Quinn et al. 1991) zeigen
bei Filmen ab 9 Monolagen keine Unterschiede zu Volumeneisen . Vescovo et al. (1993) geben in
einer weiteren spinaufgelosten Photoemissionsstudie an, ab 20 Monolagen keine Unterschiede

mehr zu sehen.

7.2 Das Substrat Pd(001)

Palladium befindet sich im Periodensystem an Stelle 46 direkt unter Nickel. Es besitzt im ato-
maren Zustand die Elektronenkonfiguration [Kr|4d'%5s°. Es kristallisiert in der fce-Struktur mit

einer Gitterkonstanten aq von 3,89 A und hat einen Schmelzpunkt von 1555 °C. Bekannt ist Pal-
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ladium unter anderem fiir die hohe Absorptionsfihigkeit von Wasserstoff und als Katalysator.

In der Literatur finden sich IPE-Spektren an Pd(001) bei Rogozik (1984) und bei Wu et al. (1992).
Die Daten bei Rogozik sind im Isochromatenmodus gemessen und beschrinken sich auf senk-
rechten Elektroneneinfall. Dort werden zwei Strukturen beobachtet, die als Uberginge in Volu-
menbinder interpretiert werden. Hinweise auf Oberflichenzustinde gibt es nicht. Die Spektren
bei Wu sind in Abhéngigkeit der Photonenergie und mit fester Energie der einfallenden Elektro-
nen gemessen. Dort wird neben Volumeniibergiingen und einem schwachen Bildladungszustand
ein weiterer Ubergang beobachtet, der als unbesetzter Pd-Oberflichenzustand am I'-Punkt inter-

pretiert wird. In der Bandliicke am X -Punkt wird kein Oberflichenzustand gefunden.

Die Préparation des Palladiumkristalls geschah durch Sputter- und Heizzyklen. Zum Sputtern
wurde ein Ar-Ionen-Strahl mit einer Energie von 600 eV und einem Einfallswinkel von 45° ver-
wendet. Der Ionenstrom betrug 31 A, die Ausheiltemperatur 500 °C. Zudem wurde der heillen
Pd-Oberfliche Sauerstoff angeboten, um Kohlenstoff zu eliminieren. In Abb. 7.1 ist ein LEED-
Bild und ein Auger-Spektrum einer sauberen Pd(001)-Oberflache zu sehen.
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Abbildung 7.1: Auger-Spektrum und LEED-Bild bei 65 eV von der sauberen Pd(001)-Oberfliche. Zum
Vergleich ist das LEED-Bild einer mit Kohlenstoff kontaminierten Oberflache gezeigt.

Im AES-Signal ist der Kohlenstoff nicht auszumachen, da die charakteristische C-Linie durch ei-
ne intensive KLL-Linie von Pd iiberlagert ist. Eine Verunreinigung duch Kohlenstoff macht sich
jedoch im Beugungsbild bemerkbar. In Abbildung 7.1 ist ein LEED-Bild der Pd(001)-Oberfldche
ohne Kohlenstoff-Titration durch Sauerstoff zu sehen. Neben den erwarteten Beugungsreflexen

ist im LEED-Bild ein streifenartiges Muster zwischen den Reflexen zu erkennen. Dies ist die Si-

43



7 Austausch-Wechselwirkung III: Fe(001) und O/Fe(001)

Pd(001)

C contaminated 0=0°

IPE - Intensitét [w.E.]

E-E_[eV]

Abbildung 7.2: IPE bei Normaleinfall. Das untere Spektrum zeigt die Messung an einer sauberen Pd(001)-
Oberfliache. Im oberen Teil ist das IPE-Spektrum der C-kontaminierten Oberfliche gezeigt.

gnatur von Kohlenstoff, die sich bei noch groBerer Kohlenstoff-Kontamination zu einer c(4x2)-

Uberstruktur entwickelt, mit unterschiedlich orientierten Phasen (Hamilton 1980).

Senkrechter Elektroneneinfall

Abbildung 7.2 zeigt ein IPE-Spektrum von Pd(001) bei Normaleinfall, gemessen mit dem Zahl-
rohr 2 und einer Photonenenergie von 9,9 eV. Es tauchen zwei deutliche Strukturen (A und B)

auf sowie eine eine kleine Struktur (IS) bei 4,9 eV iiber Ef.

Zur Interpretation der Strukturen wird eine Bandstrukturrechnung entlang der A-Linie von I’
nach X von Christensen (1976) zu Hilfe genommen. Dies entspricht der [100]-Richtung, also
der relevanten Richtung bei Normaleinfall der Elektronen. Die Bandstruktur ist in Abbildung 7.3
dargestellt.

Zusitzlich sind Pfeile der Linge 9,9 eV eingezeichnet, die den IPE-Ubergang vom Anfangs-
zustand in den Endzustand darstellen. Damit lassen sich die Strukturen A und B als Volumen-
iibergiinge identifizieren. Struktur A ist ein Ubergang in ein flaches d-Band, welches nahe des

X-Punktes unbesetzt wird. Struktur B stammt von einem Ubergang von Band 7 in Band 6 bei
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Abbildung 7.3: Bandstruktur von Pd in I'X - Richtung nach Christensen (1976). Die Punkte stellen die
berechneten Werte dar, die Linien dienen als ,,Guide-to-the-eye*. Die Pfeile zeigen die Uberginge an, die
zu den Strukturen A und B fiihren (vergleiche Abbildung 7.2).

etwa %A, ein sp-artiges, dispergierendes Band. Beide Ubergiinge stimmen nahezu perfekt mit
der Theorie iiberein, so dass an deren Ursprung kein Zweifel besteht. Zudem ist das Spektrum in
Ubereinstimmung mit Daten von Rogozik (1984). Dort taucht der sp-Ubergang bei einer Energie
von 3 eV auf. Dies liegt allerdings an der etwas kleineren Photonenenergie von 9,7 eV, die in die-
sem Experiment verwendet wurde. Daher findet der Ubergang niiher am X-Punkt statt, wodurch

die etwas hohere Energie erklért wird.

Zum Vergleich ist das IPE-Spektrum der C-kontaminierten Pd(001)-Oberfliche in Abbildung
7.2 dargestellt. Dabei zeigt sich die Signatur des Kohlenstoffs in einer erhohten Intensitidt zwi-
schen den Strukturen A und B. Offensichtlich liefert der Kohlenstoff unbesetzte Zustinde etwa
1 eV tiiber der Fermienergie. In der Studie von Wu et al. (1992) wird bei dieser Energie ebenfalls
ein Zustand detektiert, dort jedoch als Oberflachenresonanz von Pd(001) interpretiert. In diesem
Experiment wurde der Pd-Kristall lediglich durch Sputter- und Heizzyklen gereinigt. Gegen die
Interpretation als Oberflichenresonanz spricht auch, dass die erhohte Intensitét iiber etliche Stun-

den nicht abnimmt, wie man es fiir eine oberflichensensitive, reaktive Oberfliche wie sauberes

45



7 Austausch-Wechselwirkung III: Fe(001) und O/Fe(001)

Palladium erwarten wiirde.

Die kleine Struktur bei etwa 4,9 eV kann kein Ubergang in einen Volumenzustand sein, da sie in
den Bereich der Bandliicke fillt (Abbildung 7.3). Sie wird einem Ubergang in den n=1 Bildla-
dungszustand von Pd(001) zugeordnet. Dieselbe Position sowie Interpretation findet sich eben-
falls bei Wu et al. (1992). Der sich anschlieBende stufenartig erhohte Untergrund ist typisch fiir
Systeme mit Bildladungszustdnden in Bandliicken. Er ldsst sich durch die erhohte Zustandsdich-
te, die durch die Bildladungszustinde selbst erzeugt wird, erkldren. Unterhalb des Vakuumnive-
aus konvergiert die Rydbergserie der gebundenen Zustinde, oberhalb fithren die Streuzustinde
zu einer Zustandsdichte, die sich nahtlos (stetig) an die gebundenen Zustidnde anfiigt. Daher liegt

der Stufenanstieg prinzipiell unter dem Vakuumniveau (Nekovee & Inglesfield 1992).

Uberraschend ist die recht geringe Intensitiit des Bildladungszustandes. Dieser befindet sich in
einer Bandliicke und sollte daher als echter Oberflichenzustand deutlicher zu sehen sein. Auch in
vergleichbaren Studien ist der Bildladungszustand entweder gar nicht (Rogozik 1984) oder eben-
falls nur schwach (Wu et al. 1992) beobachtet worden. Griinde fiir die schwache Ausprigung des
Bildladungszustandes konnen allgemein zum einen in einer unzureichenden kristallographischen
Ordnung oder der Sauberkeit der Probe begriindet sein. Darauf liefern LEED und AES jedoch
keinen Hinweis. Zudem zeigt die Struktur B eine starke Dispersion (siehe spéter), ein weiteres
Merkmal der guten kristallographischen Ordnung. Ebenfalls wurde kein Hinweis fiir eine Was-
serstoffkontamination gefunden. Schifer et al. (2000) berichten, dass der Bildladungszustand auf
der Pd(111)-Oberflache bei Raumtemperatur schnell an Intensitét verliert. Die Autoren schieben
dies auf H-Absorption durch das Restgas und fiihrten daher die weiteren Messungen oberhalb
der H-Desorptionstemperatur durch. Diese liegt fiir die Pd(001)-Oberfldche im Bereich 340-360
K (Behm et al. 1980, Kim et al. 2005). Eine IPE-Messung bei 370 K ergab jedoch keine Intensi-

tatserhohung des Bildladungszustandes.

Zum anderen kann eine geringe Intensitiit an einer kurzen Lebensdauer oder einer kleinen Uber-
gangswahrscheinlichkeit in den Bildladungszustand liegen. Es stellt sich dann die Frage nach

dem Grund dafiir. Diese wird im folgenden diskutiert.

* Ein Blick in die Volumenbandstruktur zeigt, dass sich der Bildladungszustand am unte-
ren Rand der Bandliicke befindet. Bei Ni(001) ist der Bildladungszustand deutlicher zu
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sehen (Starke et al. 1992). Dort liegt der Zustand allerdings wesentlich weiter in der Band-
liicke. Der Bildladungszustand auf Au(111) befindet sich sogar iiber der Bandliicke und
ist dennoch mit hoher Intensitéit zu beobachten (Kapitel 8). Daher ist der Zusammenhang

zwischen Intensitit und relativer Position in der Bandliicke nicht einfach zu beantworten.

Eine kurze Lebensdauer kann jedoch durch das kombinierte Zusammenwirken von relati-
ver Position in der Bandliicke und unbesetzter Zustandsdichte an der Fermienergie erklért
werden. Die Néhe zur Bandkante fiihrt zu einem tieferen Eindringen der Wellenfunktion
in den Kristall. Zum anderen ergibt sich durch die d-Béinder von Pd eine groBe, unbesetzte
Zustandsdichte, die als Zerfallskanal fungiert (Schuppler et al. 1992). Hilfreich wire ei-
ne systematische Untersuchung verschiedener Kristalle und auch Kristalloberflichen. Um
apparative Parameter (geometrische Position des Zahlrohres, Energieauflosung...) konstant

zu halten, sollten diese an derselben Apparatur durchgefiihrt werden.

Eine weitere Erklirung liefert die Impulserhaltung. Ein IPE-Ubergang ist nur dann mog-
lich, wenn ein Impulsiibertrag zwischen Elektron und Kristall stattfindet, um gleichzei-
tig Energie- und Impulserhaltung gewihrleisten zu konnen (siehe beispielsweise Dose
(1985)). Datfiir ist jedoch ein Potentialgradient notwendig. Bei Volumeniibergéngen ist der
Potentialgradient durch das periodische Potential des Volumens gegeben. Eine Analyse
des Matrixelementes, welches den Volumeniibergang beschreibt, fiihrt dann automatisch
zu der Forderung, dass Impuls in Form eines geeigneten reziproken Gittervektors iibertra-

gen werden muss.

Ein Bildladungszustand befindet sich jedoch vor der Oberfliche im ohnehin schon flach
verlaufenden Bildpotential. Befindet sich der Bildladungszustand am unteren Rand der
Bandliicke, wird nach Gleichung 2.1 die Bindungsenergie zum Vakuumniveau herabge-
setzt. Dadurch riickt der Bildladungszustand noch niher an die Vakuumenergie. Da der
Potentialgradient zum Vakuumniveau gegen Null konvergiert, wird dieser kleiner werden

und damit die Wahrscheinlichkeit eines IPE-Ubergangs noch weiter reduziert.

Ein dhnlicher Effekt wird bei 2PPE - Experimenten beobachtet. Dort konnen aufgrund der
besseren Energieauflosung auch Bildladungszustinde hoherer Ordnung aufgeldst werden.

Diese haben mit steigender Ordnung eine geringer werdende Bindungsenergie und werden
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ebenfalls mit geringer werdenden Intensititen beobachtet.

Winkelserie

Abbildung 7.4 zeigt die gemessene Winkelserie in ' X - Richtung. Dafiir wurde der Elektronen-
einfallswinkel 6 bis zu 55° und in 5°-Schritten variiert. Es werden Spektren fiir beide Zéhlrohre

gezeigt, wobei das Fenster von Zihlrohr 2 zur Verbesserung der Energieauflosung geheizt wurde.

Die Winkelserie zeigt, dass Struktur A nicht oder kaum dispergiert und an der Fermienergie
verbleibt. Dies ist in Einklang mit der Interpretation als Ubergang in ein dispersionsschwaches
d-Band. Anders sieht es bei Struktur B aus: Diese dispergiert beginnend von 2,5 eV bis zu einem
Winkel von 30° zu einer Energie von etwa 5 eV und dann zu kleineren Energien zuriick. Hier
ist eine Dispersion - da es sich um einen Ubergang in ein sp-artiges Band handelt - erwartet und

bestétigt auch hier die Interpretation des Normaleinfallsspektrums.

Ein weiterer Zustand C taucht mit schwacher Dispersion ab einem Einfallswinkel von 35° etwa
5,3 eV auf. Dabei zeigt ein Vergleich der beiden Zihlrohre, dass Struktur C kaum in dem Zahl-
rohr 1 zu sehen ist und deutlich in dem Zihlrohr 2. Die Intensitit dieser Struktur ist nach frischer
Probenpriparation am stirksten und nimmt mit der Zeit rasch ab - im Gegensatz zu den schon
bekannten Volumeniibergiingen. Abbildung 7.5 zeigt einen Vergleich der IPE-Spektren zwischen

der sauberen und C-kontaminierten Pd-Oberfliche, aufgenommen unter 6=50°.

Dort ist zu erkennen, dass bei einer stark kontaminierten Oberflache Struktur C sogar komplett

verschwunden ist. Dies zeigt den oberflichensensitiven Charakter dieser Struktur.

Vergleich mit projizierter Bandstruktur und Diskussion

Die Ergebnisse der Winkelserie sind in Abbildung Abbildung 7.6 in einem E(k)|) - Diagramm
zusammengefaB3t und mit einer berechneten projizierten Bandstruktur verglichen. Die projizierte
Bandstruktur ist aus Wu et al. (1992) entnommen und basiert auf Rechnungen von Christensen
(1976).

Zustand A befindet sich am Ferminiveau. Volumenzustand B dispergiert bis zum Bandliicken-

rand zu hoheren Energien. Dort wird er zu einer Oberflachenresonanz, welche entlang des Band-
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I I T | I

carbon contaminated

IPE - Intenstét [w.E.]

Pd(001)
0=50°

E-Eg[eV]

Abbildung 7.5: Vergleich der IPE-Spektren zwischen der sauberen und der C-kontaminierten Pd(001)-
Oberflédche, aufgenommen unter #=50°. Durch den Kohlenstoff wird der Oberflichenzustand ausgeloscht.

liickenrandes abwiirts dispergiert. Dies ist ein Verhalten, welches genauso auf der Ni(001)-Ober-

flache (Starke et al. 1992) und weiteren fcc-Oberflichen gemessen wird.

Struktur C befindet sich in einer Bandliicke am X -Punkt. Dieses Ergebnis liefert auch von theore-
tischer Seite den Nachweis, dass es sich um einen Oberflichenzustand handelt. Tatsdchlich wird
dieser Zustand im Rahmen des Phasenakkumulationsmodells (Smith et al. 1989) vorhergesagt.
GemiB dieses Modells befindet sich der Zustand bei einer Energie von 5,740,2 eV. Der im Ex-
periment gefundene Wert von 5,3+0,1 eV liegt etwas darunter. Dieser Shockley-artige Oberfli-
chenzustand wurde ebenfalls schon auf vielen Materialien gefunden, unter anderem auf Cu, fcc-
Co, Ni, Au und fcc-Fe. Er ist geradezu ein Charakteristikum fiir die (001)-Oberflachen kubisch-
flichenzentrierter Kristalle (Donath et al. 2009) und ist daher auch auf Pd(001) zu erwarten. Al-
lerdings wurde er in der Arbeit von Wu et al. (1992) nicht beobachtet. Eine mogliche Erklidrung
ist, dass auf der Pd(001)-Oberfliche bei Wu et al. (1992) noch eine C-Kontamination vorhan-
den war und der Oberflichenzustand ausgeloscht wurde. Dafiir spricht auch das IPE-Spektrum
bei Normaleinfall der Autoren, die eine erhohte Intensitit im Bereich der Kohlenstoff-Signatur
beobachten. Eine weitere Erkldarung konnte die Abstrahlcharakteristik sein. Die hier gezeigten

Daten zeigen, dass der Zustand in Zidhlrohr 1 kaum zu detektieren ist. Dadurch ist es ebenfalls
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moglich, dass die Geometrie des Experiments derart war, dass der Zustand am X -Punkt nicht

beobachtet werden konnte.

Abbildung 7.6: Rechts: Projizierte Bandstruktur von Pd(001), entnommen aus Wu et al. (1992). Die
schwarzen Punkte sind Daten von Wu. Links: VergoBerter Teilbereich der projizierten Bandstruktur. Hier
sind die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit eingezeichnet.

Die Abstrahlcharakteristik ist in Ubereinstimmung mit schon untersuchten Systemen (Donath
et al. 1986, Starke et al. 1992). Die zugehorige Dipolachse wird bei Oberflichenzustinden we-
sentlich von dem Potentialgradienten an der Oberflache bestimmt und liegt daher nahe der Ober-
flichennormalen' (Fauster et al. 1989). Daher ist der Zustand fiir kleine Photonennachweiswin-
kel o nicht oder nur schwach zu erwarten. Besonders deutlich tritt der Oberflachenzustand bei
den Elektroneneinfallswinkeln 6 = 40°, 45° und 50° auf. Fiir das Zihlrohr 2 betragen die ent-
sprechenden Photonennachweiswinkel |«| = 30°, 25° und 20°. Fiir das Zahlrohr 1 betragen sie

jedoch nur || = 5°, 10° und 15°. Daher ist der Zustand in dem Zahlrohr 1 kaum zu sehen.

'Durch Oberflichenkorrugation entstehen weitere Potentialgradienten, die nicht senkrecht zur Oberfléiche stehen.
Dadurch wird die Dipolachse aus der Oberflichennormalen etwas herausgedreht, besonders bei Oberflachenzu-
standen an der Brillouinzonengrenze (Fauster et al. 1989). Dies @ndert aber nicht die hier gefiihrte Argumenta-
tion.
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7.3 Fe-Schichten auf Pd(001)

Ergebnisse

Die Eisenfilme wurden bei Raumtemperatur aufgedampft. Die Aufdampfrate betrug 0.33 ML Fe
pro Minute. Zur Schichtdickenkalibrierung wurde MEED? benutzt (Priitorius 2010). Nach dem
Aufdampfen wurde der Film zur Verbesserung der kristallographischen Ordnung fiir fiinf Minu-

ten auf 280°C ausgeheilt.

Abbildung 7.7 zeigt ein Auger-Spektrum und ein LEED-Bild fiir 20 ML Eisen.
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Abbildung 7.7: Links: AES-Spektrum einer sauberen Fe-Schicht, aufgenommen direkt nach der Filmpri-
paration. Rechts: LEED-Bild, aufgenommen bei 53 eV.

Im LEED-Bild sind die Beugungsreflexe scharf und zeigen eine gute kristallographische Ord-
nung an. Das AES-Spektrum zeigt die charakteristischen Fe-Linien, jedoch keinen Hinweis auf
Sauerstoff. In Abbildung 7.8 ist das IPE-Spektrum bei Normaleinfall fiir das Zdhlrohr 1 darge-
stellt.

Es sind zwei Strukturen zu sehen, bei 0,2 eV und 1,6 eV iiber der Fermienergie. Die Betrach-
tung der spinaufgeldsten Daten zeigt, dass die Struktur bei 0,2 eV (1,6 eV) von einem Ubergang
in ein Majoritits-(Minoritéts-) Band stammt. Diese Strukturen wurden schon in fritheren IPE-

Studien mit @hnlichen Photonenenergien an Volumeneisenkristallen beobachtet (Kirschner et al.

*Medium Energy Electron Diffraction
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Abbildung 7.8: IPE-Spektrum fiir 20 ML Fe/Pd(001), # = 0°, aufgenommen mit Zahlrohr 1.
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Abbildung 7.9: Bandstrukturrechnung nach Callaway & Wang (1977). Die Kreise entsprechen den beob-
achteten Ubergiingen in das Minorititsband (rot) bzw. das Majorititsband (griin) beim H-Punkt.
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1984, de Rossi et al. 1995, Santoni & Himpsel 1991). Mithilfe einer Volumenbandstrukturrech-
nung nach Callaway & Wang (1977) werden sie Ubergiingen in die austauschaufgespaltenen

3d-Binder nahe des H);-Punktes der Brillouinzone zugeordnet (Abbildung 7.9).

Abbildung 7.10 zeigt das IPE-Spektrum, welches mit Zdhlrohr 2 aufgenommen wurde. Das spin-
integrierte Spektrum zeigt ebenfalls zwei Strukturen. Jedoch fillt bei gesonderter Betrachtung
des Minoritétskanals eine erhohte Intensitit nahe der Fermienergie auf. Diese Minoritéitsintensi-
tdt ist binnen weniger Minuten reduziert. Daher resultiert die recht moderate Zihlstatistik, trotz

Akkumulation etlicher Einzelspektren nach jeweils frischer Priparation.

Fe(001)

@ integrated
@ min
® maj

IPE - Intensitdt [w.E.]

E-E_[eV]

Abbildung 7.10: IPE-Spektrum an 20ML Fe/Pd(001), § = 0°, aufgenommen mit Zihlrohr 2. Der Bereich
der erhohten Minorititsintensitit ist gekennzeichnet.

Fiir eine genauere Untersuchung wurde ein definiertes Adsorbatexperiment um den Bereich der
Fermienergie durchgefiihrt. Dazu wird das IPE-Spektrum eines frisch préaparierten Fe-Films mit
dem Spektrum nach zusitzlichem Einlass von 0,2 L. O, verglichen. Abbildung 7.11 zeigt das
Resultat getrennt fiir den Minoritéts- und den Majorititskanal. Die Daten sind auf die gleiche
Ladungsmenge normiert. Es ist zu sehen, dass sich die Spektren im Majoritdtskanal nicht un-
terscheiden. Die Intensitit ist gleich hoch, der Ubergang nicht sensitiv auf das Adsorbat. Das
bekriiftigt die Interpretation dieser Struktur als Ubergang in ein Volumenband, es handelt sich

nicht um einen Oberflichenzustand.

Anders sieht es im Minoritidtskanal aus: Nach Einlass des Adsorbats ist die Struktur bei Eg

deutlich reduziert und kaum noch zu sehen. Offensichtlich handelt es sich um eine sehr oberla-
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7.3 Fe-Schichten auf Pd(001)
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Fe(001) 357 Fe(001)

maj

Intensitdt [w.E.]
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Abbildung 7.11: Vergleich des IPE-Spektrums der sauberen Fe(001)-Oberflache (volle Punkte) und nach
Zugabe von 0,2 L Os (leere Punkte), normiert auf die gleiche Ladungsmenge. Links: Minoritdtsspektrum,
rechts: Majoritdtsspektrum.

chensensitive Struktur - im folgenden mit SS bezeichnet - wie schon aus der schnellen Alterung

des sauberen Eisenfilms zu erkennen war. Daher konnen folgende Schliisse gezogen werden:

¢ Bei Zustand SS handelt es sich um einen Oberflichenzustand.

¢ SS besitzt reinen Minoritiatscharakter.

Diskussion

Der experimentell gefundene Minorititsoberflichenzustand schliefft eine Liicke iiber das Ver-
standnis der Fe(001)-Oberfliche. Stroscio et al. (1995) und spiter auch weitere Gruppen (unter
anderem Bischoff et al. (2003) und Tange et al. (2010)) haben in STS-Experimenten® einen un-
besetzten Oberflichenzustand knapp iiber Er gefunden. Mit Hilfe einer Bandstrukturrechnung
wird diesem Zustand Minorititscharakter zugeschrieben, was in einer spiteren Rechnung bei
Plucinski et al. (2009) bestdtigt wird. Ein direkter experimenteller Beweis blieb bis jetzt je-
doch aus. In einer IPE-Studie von de Rossi et al. (1995) wurde der Oberflichenzustand nicht
gefunden. Einen indirekten Hinweis gibt es bei Johnson et al. (1998). Dort wurde der Fe(001)-
Oberfliche durch Absorption Kalium zugefiihrt und anschlieend in einem Photoemissionsex-

periment ein besetzter Oberflichenzustand mit Minoritdtscharakter gefunden. Dieser wird als

3STS: scanning tunneling spectroscopy, Tunnelspektroskopie
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7 Austausch-Wechselwirkung III: Fe(001) und O/Fe(001)

Fe(001)-Oberflachenzustand interpretiert, der durch das Kalium in den besetzten Bereich ge-
schoben wird. Dennoch ist ein solcher indirekter Hinweis unbefriedigend, gerade wegen der
Modifizierung der Oberflache.

Auch die erwartete Symmetrie stimmt mit den exerimentellen Daten iiberein. Laut Theorie han-
delt es sich um einen Oberflichenzustand mit d,2-Symmetrie. Daher wird durch die Abstrahlcha-
rakteristik gerade eine hohe Intensitit parallel zur Oberfliche* und keine Intensitit senkrecht da-
zu erwartet. Das erklart die erhohte Intensitéit in dem Zahlrohr 2, bei dem der Photonennachweis-
winkel e = 70° betrédgt. In dem Zahlrohr 1 ist der Zustand kaum auszumachen (« = 35°). Diesel-
be Charakteristik wurde fiir den entsprechenden Oberflichenzustand auf der Cr(001)-Oberfldche
beobachtet (Budke et al. 2008). Dies zeigt, dass der Zustand nicht in allen Messgeometrien de-
tektiert werden kann. Dies mag eine Begriindung liefern, warum der Zustand bei de Rossi et al.
(1995) nicht detektiert wurde. Ein weiterer Grund kann jedoch aufgrund der starken Sauerstoft-

Sensitivitit in einer nicht ganz reinen Oberfldche liegen (siehe folgendes Kapitel).

Dieser Shockley-artige Oberflachenzustand stammt von einem nahezu ungestorten d-Orbital,
welches senkrecht zur Oberflache aus der Oberflache herausragt. Dabei befindet sich das Or-
bital in einer Symmetrieliicke, die zwischen den zwei untersten Volumen-A;-Béindern besteht.
Diese Bénder bestehen aus s- und d-Orbitalen und @ndern von I' nach H ihren Symmetriecharak-
ter. Am ['-Punkt ist das untere A;-Band rein s-artig und das obere rein d-artig, am H-Punkt ist es
genau umgekehrt. Diese Umkehrung fiihrt hier an der Oberflache zu dem Shockleyzustand, wel-
cher schon 1978 postuliert wurde® (Tomések & Mikusik 1978). Ein solcher Oberflichenzustand
am I'-Punkt nahe der Fermienergie ist - wie in Kapitel 6 beschrieben - charakteristisch fiir (001)-
Oberflachen von kubisch-raumzentrierten Kristallen. Dies ist nicht verwunderlich, da er von der

Kristallstruktur herriihrt und kann daher als Fingerabdruck von bcc-Materialen aufgefalit werden.

Der Beweis fiir die Existenz des Minoritdsoberflichenzustandes spielt eine wichtige Rolle fiir
weitergehende Anwendungen. So fungiert die Fe(001)-Oberfliche bei dem magnetischen Tun-
nelkontaktsystem MgO(001)/Fe(001)/MgO(001) als Grenzfliche. Dabei wurde ein groer Tun-
nelwiderstand gemessen, der jedoch mit sinkender MgO-Schichtdicke stark reduziert ist (Yuasa

et al. 2004). In einer theoretischen Arbeit wurde vermutet, dass die Reduktion von dem Ober-

“Dies gilt unter Vernachlissigung von Fresneleffekten.
Die Rechnung wurde fiir paramagnetisches bce-Fe durchgefiihrt.
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7.4 p(1x1)O/Fe(001)

flachenzustand herriihrt, der in einen Grenzschichtzustand tibergeht und groen Einflu auf den
Tunnelstrom hat (Belashchenko et al. 2005). Diese Interpretation wird durch die hier vorgestell-

ten Daten untermauert.

7.4 p(1x1)O/Fe(001)

Ein aktuelles Strukturmodell wurde auf SXRD®-Daten basierend von Parihar et al. (2010) vorge-
stellt und ist in Abbildung 7.12 gezeigt.

Demnach entsteht die geordnete p(1x1)O/Fe(001)-

Strukur durch Besetzung des Muldenplatzes (hol-

o . ) a)
low site) in der obersten Eisenlage durch die Sau- . . @ saverstoff
erstoffatome. Die O-Atome befinden sich 0,48A @ . 1. Lage Fe
tiber der ersten Fe-Lage. Die erste Fe-Lage wie- . . Q 24 Lage Fe

derum hat einen Abstand di3von 1,66A zur

zweiten Fe-Lage. Das bedeutet eine VergroBe-

b)
rung des Lagenabstandes um 16% gegeniiber .......‘1’66
dyur, hervorgerufen durch den Sauerstoff. Das QQQQQQG@“% ((23))
Strukturmodell ist in sehr guter Ubereinstim- O O Q ______ P

mung mit einer Rechnung von Blonski et al.

938

(2005). Eine frihere LEED-I(V)-Studie von Legg Abbildung ~ 7.12:  Strukturmodell — der
et al. (1977) zeigt hinsichtlich der O-Position p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche nach  Pari-
und des groBeren Lagenabstandes zwischen den haretal. (2010).

ersten beiden Eisenschichten qualitative Uber- @) Aufsicht b) Seitenansicht

einstimmung, jedoch mit etwas kleinerem d;9

(1,54A).

Die Priparation geschieht durch Einlass von Sauerstoff und anschlieBendes Heizen, um {iiber-
schiissigen Sauerstoff zu desorbieren. Die Priparationsparameter von Sauerstoffmenge und Tem-
peratur variieren recht stark in der Literatur. Jedoch gibt Legg et al. (1977) an, dass selbst bei
groBer Uberdosierung von Sauerstoff die p(1x1)-Struktur durch anschlieBendes Heizen erhalten
wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit Lu et al. (1989). Dort wird gezeigt, dass selbst durch

Heizen einer sauberen Fe-Oberflidche die geordnete p(1x1)-Struktur entsteht, wenn sich der Sau-

®Surface x-ray diffraction
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7 Austausch-Wechselwirkung III: Fe(001) und O/Fe(001)

erstoff im Volumenkristall befindet und nicht zusitzlich angeboten wird. Dies zeigt die Stabilitit
dieser Struktur. Sowohl Legg et al. (1977) als auch Lu et al. (1989) geben ein charakteristisches
AES-Verhiltnis O(510eV)/Fe(651eV) fiir die p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche an. Dieses liegt im
Bereich 0,33...0,5.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 7.13 zeigt das AES-Spektrum und das LEED-Bild der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche.
Das Verhiltnis O(510eV)/Fe(651eV) liegt bei etwa 0,4, in guter Ubereinstimmung mit der Lite-

ratur.

AgS59it is]titIw.g.7

Enn enn I rnn

gi [V D67

Abbildung 7.13: AES und LEED (49eV) an der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfldche.

Der Einlass von Sauerstoff geschah unmittelbar nach Aufdampfen eines frischen Fe-Films und
betrug 30 Sekunden bei einem O-Partialdruck von 5 x 10~® mbar. Dabei wurde bei konstantem
Sauerstoffzufluss weiter gepumpt, um groBtmogliche Sauberkeit zu gewihrleisten. Anschlieend
wurde der Film fiir fiinf Minuten bei 600 K ausgeheilt. Die Sauerstoff-Dosis ist vergleichbar mit
der notwendigen Dosis bei Lu et al. (1989), aber wesentlich kleiner als bei Legg et al. (1977).
Dort wurden 6L Sauerstoff eingelassen, um iliberhaupt genug Sauerstoff fiir eine vollstindige
Bedeckung zu erlangen. In der vorliegenden Arbeit wurde jedoch festgestellt, dass bei zu viel
Zugabe von Sauerstoff die p(1x1)-Struktur nicht wiederhergestellt werden konnte (siehe folgen-

des Kapitel).
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7.4 p(1x1)O/Fe(001)

In Abbildung 7.14 ist das IPE-Spektrum der p(1x1)O/Fe(001)-Oberflache gezeigt, aufgenommen
mit Zdhlrohr 2.

p(1x1)O/Fe(001)

IPE - Intensitit [w.E.]

E-EF [eV]

Abbildung 7.14: 1PE - Spektrum von p(1x1)O/Fe(001), aufgenommen unter Normaleinfall mit Zéhlrohr
2. Zum Vergleich ist das Spektrum der sauberen Fe(001)-Oberfliche dargestellt.

Verglichen mit der sauberen Fe(001)- Oberfliche werden einige Verdnderungen deutlich:

1. Die gemessenen IPE-Spektren zeigen keine Verdnderung iiber etliche Tage. Wihrend die
saubere Fe(001)-Oberfliche trotz eines Basisdrucks im mittleren 10~!! mbar-Bereich aufgrund
adsorbierter Restgasatome Intensititsinderungen’ innerhalb weniger Minuten zeigte, dnderte
sich das IPE-Spektrum der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche innerhalb des Uberpriifungszeitraumes
von fiinf Tagen iiberhaupt nicht. Dies zeigt die Inertheit und Stabilitdt der p(1x1)O/Fe(001)-
Oberfldche und damit auch die gegliickte, vollstandige Sauerstoffbedeckung der Messprobe.

2. Der Minorititsoberflichenzustand an der Fermienergie ist nicht mehr vorhanden. Das Ver-

"besonders im Minoritis-Shockleyzustand
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7 Austausch-Wechselwirkung III: Fe(001) und O/Fe(001)

schwinden von SS ist nicht verwunderlich, da diese Struktur schon bei dem Adsorbatexperiment
bei wenig Sauerstoffzugabe deutlich reduziert wurde. Durch das Verschwinden von SS wird der
Intensitédtsunterschied zischen dem Minoritds- und dem Majoritidtskanal bei Er, also die Spi-
nasymmetrie erhoht. Dieses experimentelle Resultat mag zunéchst etwas unerwartet wirken, da
man meistens gerade bei einer ,,guten®, frisch priaparierten Oberfliche die groten Spineftekte er-
wartet. Bei der adsorbat-bedeckten p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche ist das aber gerade umgekehrt,
da der verschwindende SS-Zustand die Intensitit im Minorititskanal reduziert und die Intensitét

im Majorititskanal aufgrund des Volumeniibergangs bestehen bleibt.

IPE - Intensitét [w.E.]

0 1 3 4

2
E-E, [eV]

Abbildung 7.15: IPE-Spektren an der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche, aufgenommen unter den Elektronen-
einfallswinkeln 6 = 0° und 6 = 20°.

3. Die Struktur im Minoritéitskanal bei ~ 1,6-1,9 eV ist erhoht und etwas zu hoheren Energien
verschoben. Dieser Ubergang, der resonanzartig mit dem Ubergang in das 3d-Minorititsband
iberlagert und aus der Literatur bekannt ist, wird einem vollstindig polarisierten, dispersions-
losen Sauerstoffzustand zugeschrieben (de Rossi et al. 1995). In Abbildung 7.15 ist das IPE-
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7.4 p(1x1)O/Fe(001)

Spektrum unter einem Elektroneneinfallswinkel von 20° zum Vergleich gezeigt. Es zeigt sich
ebenfalls keine Dispersion, in Ubereinstimmung mit den Daten aus der Literatur. Trotz der ex-
perimentellen Ubereinstimmung ist der physikalische Ursprung dieser Struktur nicht eindeutig
geklirt. Theoretische Studien von Clarke et al. (1990) und Donati et al. (2009) weisen auf einen
Oberflichenzustand mit Minoritidtscharakter hin, jedoch bei einer Energie von 0,8 eV, was einer
Diskrepanz von ~1 eV entspricht. Bei de Rossi et al. (1995) wird die Diskrepanz durch den IPE-
Prozess begriindet, dem als Endzustand ein angeregter Zustand mit einem zusétzlichen Elektron
zugrunde liegt. Dieses soll bei schwacher Abschirmung, wie sie bei dem Ubergang in den loka-

lisierten Sauerstoffzustand vermutet wird, zu der erhohten Energie fiihren.

4. Eine weitere Struktur (IS) taucht bei 3,8 eV auf, die bei groerem Einfallswinkel zu hoheren
Energien dispergiert (Abbildung 7.15). Hierbei handelt es sich um den n=1 Bildladungszustand
der p(1x1)O/Fe(001)-Oberflache. Die Postion stimmt mit Daten aus der Literatur iiberein (Ber-
tacco & Ciccacci 1999). Es ist auffillig, dass der Bildladungszustand auf der oxidierten Fe(001)-
Oberfldche auftaucht, jedoch nicht auf der sauberen. Dieser Umstand 148t sich mit der Bandstruk-
tur von Eisen begriinden. Im Energiebereich des Bildladungszustandes besitzt die Bandstruktur
von Eisen keine Bandliicke. Daher bildet sich durch Hybridisierung kein echter an der Oberfldche
lokalisierter Zustand aus, der detektiert werden konnte. Offensichtlich dndert sich die Hybridi-
sierung des Bildladungszustandes mit den Eisenbdndern durch das Aufbringen einer geordneten
Lage Sauerstoff. Dies verwundert nicht, da die O-Atome nicht nur durch deren Anwesenheit
die Oberfliche verindern. Sie bewirken zudem eine Anderung der obersten Fe-Lage hinsichtlich
der lateralen Fe-Fe-Abstinde sowie dem Abstand zu den darunterliegenden Lagen (Parihar et al.
2010).

Dies ist ein widerspriichliches Resultat zu Ergebnissen an einem Fe-Rahmenkristall von de Ros-
st et al. (1996). Dort wurde der Bildladungszustand auch auf der sauberen Fe(001)-Oberfliche
detektiert, mit einer negativen Austauschaufspaltung. Jedoch findet sich kein Hinweis auf den
Minoritits-Shockley-Oberflachenzustand bei E, worauf bei de Rossi et al. (1995) explizit hin-
gewiesen wird. Der Widerspruch 146t sich auflosen, wenn man annimmt, dass bei de Rossi et al.
(1996) noch Spuren von Sauerstoff an der Oberfliche vorhanden waren. Dies ist durchaus mog-
lich, da bei Fe-Volumenkristallen durch Heizen Sauerstoff aus dem Volumen an die Oberfldche

gelangt und sich sogar eine stabile p(1x1)-Uberstruktur bilden kann (Lu et al. 1989).
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7 Austausch-Wechselwirkung I11I: Fe(001) und O/Fe(001)

Auch eine weitere Studie von Eisenschichten auf dem Substrat MgO(001) zeigt den Bildladungs-
zustand sowohl auf der ,,sauberen* Fe(001)- als auch auf der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche (Ber-
tacco & Ciccacci 1999). Auch in dieser IPE-Studie fehlt der Shockleyzustand. Es gilt dasselbe
Argument wie beim Rahmenkristall, da bei dem System Fe/MgO(001) das Substrat selbst Sauer-
stoff enthilt. Zudem zeigt der Bildladungszustand keinerlei Verinderung hinsichtlich der energe-
tischen Position, ein weitere Hinweis dafiir, dass sich schon auf der sauberen Fe(001)-Oberflache

Sauerstoff befunden hat.

7.5 Uberoxidierte O/Fe(001)-Oberfliche

Bei Zugabe von zu viel Sauerstoff und anschlieBendem Heizen kann die p(1x1)-Uberstruktur der
Eisenlage auf Palladium nicht wiederhergestellt werden. Stattdessen bildet sich eine komplizier-
tere Uberstruktur aus, die durch zusitzliche Beugungsreflexe im LEED-Bild gekennzeichnet ist
(siehe Abbildung 7.16).

AES - Intensitét [w.E.]

1
300 400 500 600 700

Energie [eV]

Abbildung 7.16: LEED (65 eV) und AES-Spektrum bei Uberdosierung mit Sauerstoff.

Das AES-Spektrum zeigt eine hohe O-Konzentration an der Oberflidche, da die charakteristische
AES-Linie vergleichbar grof ist wie die Eisenlinien. Auch durch hoheres Heizen dnderte sich
weder das LEED-Bild noch das AES-Spektrum.

In Abbildung 7.17 ist das zugehorige IPE-Spektrum zu sehen.
Verglichen mit der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche treten auch hier merkliche Anderungen im IPE-
Spektrum auf. Zum einen ist die Intensitit bei Ex deutlich reduziert. Dies lédsst sich dadurch

erkldren, dass durch die dominante Sauerstoffschicht die Elektronen nur noch in geringerer An-
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Abbildung 7.17: IPE-Spektrum der iiberdosierten O/Fe(001)-Oberflache, aufgenommen mit Zahlrohr 2.

zahl die Fe-d-Bander erreichen und somit die Intensitit kleiner wird. Dies wird auch bei einer

ungeordneten Uberdosierung mit Sauerstoff beobachtet (de Rossi et al. 1995).

Zudem erwichst im Majorititskanal eine intensive Struktur bei etwa 2 eV. Diese wird nun eben-
falls Ubergiingen in Sauerstoffzustinde zugeschrieben. Im Prinzip wire auch denkbar, dass die
Oxidation des Eisenfilms einen Einflul auf die Remanenz des magnetisierten Films hat, etwa
durch einen Spin-Reorientierungs-Ubergang. Dann wiire die Intensitiit im Majorititskanal durch
eine Dominenbildung und die damit einhergehende unvollstindige Magnetisierung erklirbar. Je-
doch miisste dann auch die Intensitdt am Ferminiveau im Majorititskanal erhoht sein. Dies ist
jedoch nicht der Fall. Ein Vergleich mit der Literatur ist schwierig, da die Uberstruktur nicht be-
kannt ist. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass Rechnungen zur p(1x1)O/Fe-Oberflache eben-
falls Sauerstoffzustinde bei I fiir den Majorititskanal vorhersagen, die jedoch zwischen 1 eV
und 1,5 eV liegen (Clarke et al. 1990).

Probenstromspektroskopie und Konsequenzen fur das System
O/Fe(001) als Spindetektor

Die Stabilitét der tiberdosierten Oberflache zeigt, dass die geordnete p(1x1)O/Fe(001)-Struktur
nicht immer durch bloBes ,,Wegheizen* iiberschiissigen Sauerstoffs hergestellt werden kann. Ge-

rade diese Art der Priparation wird hdufig in der Literatur vorgeschlagen.
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7 Austausch-Wechselwirkung III: Fe(001) und O/Fe(001)

Die iiberdosierte Sauerstoffoberfliiche fiihrt nicht nur zu Anderungen in der kristallographischen
Ordnung, sondern auch in der elektronischen Struktur, wie die IPE-Spektren zeigen. Die An-
derung der elektronischen Struktur wird auch in der Probenstromspektroskopie deutlich, die
sensitiv auf unbesetzte Zustinde oberhalb des Vakuumniveaus ist. In Abbildung 7.18 sind die
Probenstromspektren fiir die saubere Fe(001)-Oberfliche, die p(1x1)O/Fe(001) und die iiberdo-
sierte O/Fe(001)-Oberfldche gezeigt.

zu viel O

p(1x1)O/Fe(001)

Fe(001)

Probenstrom [w.E.]

0 4 8 12
E-E, [eV]

Vac

Abbildung 7.18: Probenstromspektren an p(1x1)O/Fe(001), der tiberoxidierten O/Fe(001)-Oberfliche und
der sauberen Fe(001)-Oberfldche.

Das Spektrum fiir p(1x1)O/Fe(001) zeigt einen reduzierten Probenstrom im Bereich 5-10 eV iiber
Ey .. Der reduzierte Probenstrom, das hei3t die niedrige Transmission der Elektronen ldsst sich
mithilfe der Volumenbandstruktur von Eisen erkldren. Im betreffenden Energiebereich besitzt
Eisen keine Binder mit A1-Symmetrie. Daraus ergibt sich eine schlechte Ankopplungsbedin-
gung der einfallenden Elektronen, was zu der geringeren Transmission fiihrt. Diese Erklirung
ist jedoch nur qualitativ zu verstehen, wie ein Vergleich mit dem Spektrum an der sauberen
Fe(001)-Oberflache zeigt. Dort ist das Minimum zu kleineren Energien verschoben. Dasselbe
wird bei Bertacco et al. (1998) beobachtet.
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Die iiberoxidierte Oberfliche zeigt ein komplexeres Verhalten. Verglichen mit dem Spektrum
der p(1x1)-Oberfliche taucht anstelle des Minimums eine erhohte Transmission auf. Dies ldsst
darauf schlieBen, dass durch die komplexere Sauerstoffstruktur Zustinde entstehen, die sich im
Bereich der Fe-A1-Symmetrieliicke befinden und eine gute Ankopplung an die freien Elektronen

ermoglichen.

Aufgrund der Austauschaufspaltung der Fe-d-Bénder ist auch die Bandliicke spinabhédngig. Da-
her ist zu erwarten, dass neben der Energieabhédngigkeit auch eine Spinabhédngigkeit des trans-
mittierten Probenstroms besteht. Die Spinabhéngigkeit des Probenstroms wurde schon 1988 an
der sauberen Fe(001)-Oberfliche von Dodt et al. (1988) nachgewiesen. Die p(1x1)O/Fe(001)-
Oberflache zeigt sogar eine noch groere Spinabhédngigkeit, sowohl in den transmittierten wie
vor allem in den reflektierten Elektronen (Bertacco & Ciccacci 1999). Daher wurde das Sys-
tem p(1x1)O/Fe(001) als Spinpolarisationsdetektor vorgeschlagen (Bertacco et al. 1998) und
anschliefend entwickelt (Winkelmann et al. 2008, Okuda et al. 2008).

Um solche Detektoren weiter zu verbessern, ist es notwendig zu wissen, von welchen Parame-
tern die Asymmetrie anhiingig ist. Es ist bekannt, dass die Asymmetrie der Probenstromspek-
tren von der kristallographischen Ordnung des Fe-Films abhiingig ist (Bisio et al. 1999). Wie
sieht es jedoch mit der Sauerstoffpriparation aus? In Abbildung 7.19 sind die Asymmetrien fiir
p(1x1)O/Fe(001), die tiberoxidierte O/Fe(001)-Oberflache und die saubere Fe(001)-Oberfliche
gezeigt.

Die Asymmetrie der p(1x1)/Fe(001)-Oberfliche folgt dem erwarteten Verlauf mit einer Vorzei-
chenumkehr der Asymmetrie und ist wie erwartet grofer als bei der sauberen Oberfldche, insbe-
sondere im niederenergetischen Bereich. Das erste Minimum mit einer Asymmetrie von knapp
6% kommt durch die Austauschaufspaltung an der unteren Bandkante der Energieliicke, das fol-
gende Maximum entsprechend durch die obere Bandkante zustande. Im Vergleich dazu ist der

Verlauf der iiberoxidierten Probe von mehreren Nulldurchgéngen geprigt.
Hinsichtlich des Einsatzes als Spinpolarisationsdetektor ist jedoch gravierender, dass die Asym-

metrie der iiberoxidierten Fe(001)-Oberfliche im Vergleich zu der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche

deutlich reduziert ist. Das bedeutet, dass durch zu viel Zugabe von Sauerstoff weitere stabile

65
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Abbildung 7.19: Asymmetrien fiir die p(1x1)O/Fe(001) und die iiberoxidierte O/Fe(001)-Oberfldche.

Strukturen entstehen konnen, die die Funktionsweise des Detektors herabsetzen. Das Auftreten
der stabilen Struktur mag mit der Substratwahl Pd(001) zusammenhéngen, welches in der Lite-
ratur als Substrat fiir p(1x1)O/Fe(001) noch nicht zum Einsatz gekommen ist. Da fiir den Einsatz
als Spinpolarisationsdetektor verschiedene Substrate verwendet werden - auch bedingt durch die
Vorgabe einer einfachen Priparation - dient das Wachsen auf Pd(001) als Beispiel, dass die Sau-

erstoffpriparation nicht tiberpriifungslos aus der Literatur iibernommen werden sollte.

7.6 Fazit

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse an sauberen sowie oxidierten Fe-Schichten an dem
Substrat Pd(001) vorgestellt. Dabei wurden am X -Punkt der Pd(001)-Oberfliche sowie am I'-
Punkt der Fe(001)-Oberfliche unbesetzte Oberflichenzustinde gefunden, die fiir die jeweilige
Kristallstruktur charakteristisch sind. Zur Detektion dieser Zustdnde war aufgrund der Adsorbat-
sensitivitidt eine sehr saubere Oberfliche von entscheidender Bedeutung. Die Spinauflésung des
Experiments zeigte zudem, dass der gemessene Oberflichenzustand auf der Fe(001)-Oberfliche
reinen Minoritdtscharakter hat. Dieser Zustand wurde in theoretischen Rechnungen vorherge-

sagt, aber experimentell bisher nicht direkt nachgewiesen.

Die Oxidation der Fe(001)-Oberfldache fiihrte in Abhéngigkeit der angebotenen Sauerstoffmen-
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7.6 Fazit

ge zu unterschiedlichen, geordneten Uberstrukturen. Dies ist zum einen die p(1x1)O/Fe(001)-
Oberfliche, zum anderen eine unbekannte, ,,iiberoxidierte” Uberstruktur. Beide Strukturen fiih-
ren sowohl im Vergleich zur sauberen Fe(001)-Oberflidche als auch untereinander zu Unterschie-
den in der elektronischen Struktur. Verglichen mit der sauberen Fe(001)-Oberflache werden die
Unterschiede im IPE-Spektrum der p(1x1)O/Fe(001)-Oberfliche zwischen dem Minoritéts- und
dem Majoritits-Kanal groBer. Dies liegt an der Ausloschung des Shockley-artigen Oberflichen-
zustandes bei Ep, der mit einem Volumeniibergang in ein Majorititsband iiberlagert war und
an dem Auftauchen eines weiteren, sauerstoffinduzierten Minoritdtszustandes. Zudem wird ein

Bildladungszustand detektiert, der auf der sauberen Fe(001)-Oberfliche nicht zu sehen war.

Durch die iiberoxidierte Struktur werden die Unterschiede zwischen dem Minoritits- und dem
Majoritidtskanal wieder kleiner, da nun auch vermutlich sauerstoffinduzierte Majoritidtszustin-
de auftauchen. Eine solche Reduzierung der Asymmetrie wird auch in der Probenstromspek-
troskopie beobachtet. Da der Probenstrom direkt mit der Reflektivitit zusammenhéngt, wird
auch die Polarisation der reflektierten Elektronen reduziert sein. In der Funktion der O/Fe(001)-
Oberfliche als Spinpolarisationsdetektor muss die Oxidation daher mit Vorsicht durchgefiihrt

werden.
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8 Spin-Bahn-Wechselwirkung: Au(111)

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf einen Oberfldchen-
zustand untersucht. Als Studienobjekt wird diesmal der Shockley-Oberflichenzustand in der
L-Liicke der Au(111)-Oberfliche verwendet. Dort wurde zuerst von Lashell et al. (1996) ei-
ne energetische Aufspaltung des Shockleyzustandes beobachtet und diese auf die Spin-Bahn-
Wechselwirkung zuriickgefiihrt. Die gezeigten Daten sind in Zusammenarbeit mit Wissing (2011)

entstanden.

8.1 Motivation

Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ist ein relativistischer Effekt und aus der Atomphysik bekannt.

Der zugehorige Hamiltonoperator Hgp lautet:

Hsp =

s (AV X §) 3, (8.1)

mit dem Impulsoperator p, dem Pauli-Spinoperator & und einem Potentialgradienten AV .

Das Potential muss nicht zwangsldufig radialsymmetrisch wie (ndiherungsweise) bei einem Atom
sein. Bychkov & Rashba (1984) beobachteten eine Spin-Bahn-Wechselwirkung des in zwei Di-
mensionen freien Elektronengases, welches in der dritten Dimension durch einen asymmetri-
schen Potentialkasten eingesperrt ist. Nach einem der beiden Autoren wird dieser durch Spin-

Bahn-Wechselwirkung hervorgerufene Effekt Rashba-Effekt genannt.

Ein solcher Fall trifft fiir den Shockleyzustand auf der Au(111)-Oberflaiche zu. Die Zustinde
bewegen sich auf der Oberfliche freie-elektronenartig und sind an der Oberfldche in dem asym-
metrischen Oberflichenpotential eingesperrt. Alleine daraus konnen schon zwei Schlu3folgerun-

gen gezogen werden: Zum einen ist an der Au-Oberflache die Inversionssymmetrie gebrochen,
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8 Spin-Bahn-Wechselwirkung: Au(111)

die im Volumen in allen kubischen Kristallen vorhanden ist. Die Inversionsymmetrie sorgt im
Wechselspiel mit der Zeitumkehrsymmetrie fiir elektronische Zustinde im Zustand k dafiir, dass
E(k,1) = E(k,) ist, also Spinentartung vorliegt. Durch das Fehlen der Inversionssymmetrie
wird daher fiir Zustinde an der Oberfliche E(k,1) # E(k,|) und damit eine Aufhebung der

Spinentartung moglich.

Zum anderen sorgt das Oberflichenpotential fiir einen Potentialgradienten, was geméll Formel
8.1 zu einer Spin-Bahn-Aufspaltung fithrt. Nimmt man einen Potentialgradienten AV lediglich
senkrecht zur Oberfliche an und betrachtet die Elektronen parallel dazu somit als frei, erhdlt man
die Eigenwerte

12 (ke £ ho)? ki

I /
E+(ky) = Ey=——+ak—F 8.2

L (R Sy 0=5 ta 0 (8.2)
als Losung. Dabei beschreibt &y den Offset auf der k-Achse des Minimums der Parabeln gegen-
iiber dem I - Punkt k| = 0. Ej stellt die Energie des Bandbodens dar und m* die effektive Masse.

Als Mab fiir die Stirke der Spin-Bahn-Aufspaltung wird in der Literatur der Rashba-Parameter
h2k2
2m*

o verwendet, welcher sich aus o = h;ﬁ ergibt. E| ergibt sich aus E{j = FEj-
senkrecht zu AV und kj,.

. Der Spin steht

Schitzt man den Potentialgradienten des Oberflichenpotentials von Au(111) ab (Petersen & He-
degard 2000), so erhélt man jedoch einen Wert von «, der um einige Grolenordnungen zu klein
ist (~ 1073 meVA statt der gemessenen 330 meVA). Die Diskrepanz 146t sich beheben, wenn
man nicht nur die Spin-Bahn-Wechselwirkung durch das Oberflichenpotential, sondern zusitz-
lich die intraatomare Spin-Bahn-Wechselwirkung der Au-Atome beriicksichtigt. Dies konnten

Petersen & Hedegard (2000) explizit in einem tight-binding-Modell zeigen.

Noch weiterfithrend ist eine ab-initio-Rechnung von Henk et al. (2003). Es wird gezeigt, dass
durch die Korrugation der Au(111)-Oberfliche die Isotropie der Oberfliche aufgehoben wird, da
weitere Potentialgradienten auftauchen, die nicht senkrecht zur Oberfliche gerichtet sind. Da-
durch dreht sich die Spin-Polarisation aus der Oberfldache leicht heraus und ist lediglich entlang

der Hauptsymmetrierichtung I'M in der Oberfliiche’.

!'Solche Korrugationen zeigen ebenfalls, dass es Abweichungen zur einfachen Betrachtung aus Kapitel 4 gibt und
die Wahl einer geeigneten Quantisierungsachse nicht mehr trivial wird.
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8.1 Motivation

Experimentell wurde das Pionierexperiment von Lashell et al. (1996) zunichst mit verbesserter
Auflosung bestitigt und auf die gesamte £k, - Ebene erweitert (Reinert et al. 2001). Die die Pa-
rabel charakterisierenden Parameter wurden dabei zu Eg=487 meV, kO:O,OI3A und m*=0,255m,

bestimmt.

Das erste spinaufgeloste Experiment an dem Shockleyzustand auf Au(111) wurde von Hoesch
et al. (2004) durchgefiihrt. Dort wurden die Ergebnisse von Reinert et al. (2001) bestitigt und zu-
dem erstmals eine Spinaufspaltung nachgewiesen, wie sie durch den Rashba-Efekt erwartet wird.
Die von Henk et al. (2003) vorhergesagte kleine Modulation der Spinpolarisation konnte auf-
grund der zu grofen Fehlerbalken weder bestétigt noch widerlegt werden. Ein weiteres Ergebnis
der Photoemssionsdaten ist, dass die beiden Shockleyparabeln ab kjj==0, 172A beziehungsweise
kH::I:0,197A die Fermienergie schneiden und nicht mehr besetzt sind (Nicolay et al. 2002). Da-
her ist fiir groBere k|| - Werte eine Bestimmung der spinabhidngigen Dispersion E(k;, T (1)) mit
der Photoemission nicht mehr moglich. Dennoch stellt sich die Frage, wie die Spinabhinigkeit

des Shockley-Zustandes sich oberhalb E fortsetzt.

Erste winkelaufgeloste IPE-Daten zur Bestimmung der unbesetzten elektronischen Struktur von
Au(111) sind bei Woodruff et al. (1986) zu finden. Eine Spinaufspaltung wird in diesem Expe-
riment nicht untersucht. Zudem ist in diesem spinintegrierten Experiment kein Hinweis auf eine

Aufspaltung zu beobachten, was an der moderaten Auflésung des IPE-Experiments liegt.

Es ist daher zwingend erforderlich, das IPE-Experiment mit Spinauflosung durchzufiihren. Zu
diesem Zweck wurde die Apparatur - wie in Kapitel 4 beschrieben - umgebaut. Der Spin steht
somit senkrecht zu k| und zur Oberflichennormalen. Gemessen wurde in ['M - Richtung, in der

die Korrugation keinen Einflu$ hat.

71



8 Spin-Bahn-Wechselwirkung: Au(111)

8.2 Ergebnisse und Diskussion

Charakterisierung

Der Au(111)-Kristall wurde durch Sputter- und Heizzyklen wie in der Literatur beschrieben
gereinigt. Im LEED-Bild ist die typische 6-zidhlige Symmetrie der Au(111)-Oberfliche zu sehen
8.1.

IPE - Intensitét [w.E.]

E-E[eV]

Abbildung 8.1: LEED-Bild von Au(111) bei 121 eV: Die Satellitenreflexe entstehen durch die Fischgriten-
Uberstruktur. Im (0,0)-Reflex sind sie besonders deutlich zu sehen. Im unteren Teil ist ein spinintegriertes
IPE-Spektrum bei Normaleinfall dargestellt. Der Bildladungszustand (IS) ist zu sehen und die Ausldufer
des Shockley-Oberflachenzustandes (SS).

Ein genauer Blick zeigt, dass um jeden Beugungsreflex weitere Satellitenreflexe auftreten. Be-
sonders deutlich treten sie im (0,0)-Reflex auf, der bei einer Verkippung der Probe auf dem
LEED-Schirm sichtbar wird. Diese zusitzlichen Spots sind aus der Literatur bekannt und stam-
men von der sogenannten Fischgriiten-Uberstruktur, die typisch fiir die Au(111)-Oberfliche ist.
Die Fischgritenstrukur wird bei der Interpretation der folgenden IPE-Spektren jedoch nicht
beriicksichtigt. Paniago et al. (1994) berichten von zusitzlichen Oberflichenresonanzen, die
bei Bindungsenergien > 4eV liegen und durch vorsichtige Priparation einer unrekonstruier-
ten Au(111)-Oberfldche verschwinden. Mithilfe von Tunnelspektroskopieexperimenten zeigten
Chen et al. (1998), dass entlang der ['M - Richtung keine zusitzlichen Zonenrinder auftauchen,

die durch die Periodizitit der Uberstruktur entstehen. Solche Zonenrinder koénnen in der (Inver-
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8.2 Ergebnisse und Diskussion

sen) Photoelektronenspektroskopie zu zuséitzlichen Strukturen in den Spektren fiithren (Oberfla-
chenumklapp). Ein solcher Umklapp tritt in der [' K - Richtung sogar als schwaches Signal auf
(Reinert & Nicolay 2004).

Als MaB fiir die Sauberkeit und kristallographische Ordnung der Probe kann ebenfalls ein IPE-
Spektrum hinzugezogen werden. Im unteren Teil der Abbildung 8.1 ist ein IPE-Spektrum fiir
Normaleinfall der Elektronen gezeigt. Das Spektrum ist durch die Struktur IS bei ~ 4,8 eV ge-
prigt. Dies ist der n=1 Bildladungszustand, dessen energetische Position in Ubereinstimmung
mit Woodruff et al. (1986) und Straub & Himpsel (1986) ist. Zudem ist eine kleine Struktur
SS am Ferminiveau zu erkennen. Dies sind die Ausldufer des Shockley-Oberflachenzustandes,
die aufgrund der begrenzten Winkelauflosung sowie der intrinsischen Linienbreite des Zustandes

schon schwach zu sehen sind.

Im folgenden wird die Entwicklung des Shockleyzustandes in Abhiingigkeit des Einfallswinkels
und des Spins gezeigt. Dabei wurde der Elektronenstrahl zwischen den Winkeln # = —12° bis
6 = 66° variiert. Die Winkelserie wird zweckmifig in drei Teile I, IT und III unterteilt, die im

folgenden separat behandelt werden.

Elektronische Struktur Teil | (Bandliicke)

Teil I in Abbildung 8.2a zeigt die IPE-Spektren von § = —12° bis +13°. Das Spektrum nahe
des Normaleinfalls zeigt lediglich eine schwache Intensitdt und zudem keine Spinabhéngigkeit.
Fiir Winkel 6 > 8° nimmt die Intensitit des Zustandes deutlich zu. Dies ist verstindlich, da die
Shockley-Zustéinde bei k|| | = 0, 172A und k4 =0, 197A unbesetzt werden. Dies entspricht bei
einer Photonenenergie von 9,8 eV und einer Austrittsarbeit ® 4,,(111) = 5, 26eV nach Gleichung
3.1 einem Winkel von 9° bzw. 10,5°. Auch eine Spinabhingigkeit ist nun festzustellen. Fiir po-
sitive Winkel ist die Intensitdt im Spin-Down-Spektrum gegeniiber dem Spin-Up-Spektrum zu-
nichst erhoht (3° und 8°). Bei den weiteren Winkeln (11° und 13°) wird zudem eine energetische
Spin-Aufspaltung sichtbar und die Intensitétsdifferenz zwischen Spin-Up und Spin-Down gerin-
ger. Die Spin-Down-Struktur ist der Spin-Up-Struktur ,,voraus* und liegt energetisch hoher. Bei
negativen Winkeln ist es umgekehrt. Dort ist die Spin-Up-Komponente intensiver (-7°) und das
-12°-Spektrum zeigt, dass die Spinaufspaltung umgekehrt ist. Genau das ist ist die Signatur des
Rashba-Effektes.
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8 Spin-Bahn-Wechselwirkung: Au(111)

Fiir ein quantitatives Verstindnis wurden die Peaks mithilfe eines Modells simuliert. Bei diesem
Modell wird das Spektrum durch eine Lorentzfunktion und einen Untergrund - multipliziert mit
der Fermi-Funktion und mit der Apparatefunktion gefaltet - simuliert. Die Simulationen sind als
durchgezogene Linien durch die Messdaten eingezeichnet. Damit wird auch verstindlich, warum
zunichst eine Intensititsdifferenz und erst spiter eine Energiedifferenz zwischen den Spin-Up-
und Spin-Down-Spektren beobachtet wird. In Abbildung 8.2b ist beispielhaft die Simulation
des # = 8°-Spektrums gezeigt. Bei diesem Winkel sind die Schwerpunkte der Lorentzfunk-
tionen noch unterhalb £r und damit im besetzten Bereich. Die Zustinde sind jedoch Rashba-
aufgespalten, so dass die Spin-Down-Komponente ndher am Ferminiveau ist als die Spin-Up-
Komponente. Daher ragt die abfallende Flanke der Lorentzfunktion stirker in den unbesetzten
Bereich hinein. Die Multiplikation mit der Fermifunktion sowie die Faltung mit der Apparate-

funktion fithren daher zu einer Intensititsdifferenz.

Diese Differenz gibt damit schon einen indirekten Hinweis fiir die Rashba-Aufspaltung unter-
halb E'r, jedoch 146t sich die Aufspaltung aus dem Spektrum nicht ablesen. Ganz allgemein gilt
auch fiir unbesetzte Zustinde, dass die echte Energieposition eines Zustandes nicht der Position
im gemessenen Spektrum entspricht, wenn diese niher bei Ep liegt als die Energieauflosung des
Experiments betréigt. Fiir die Spektren § = 11° und § = 13° liegen die Peaks geniigend weit
iber der Fermienergie, so dass eine eindeutige Energiebestimmung der Shockleyzustinde mog-
lich ist. In Abbildung 8.3 sind die gemessenen Energiepositionen (Dreiecke) als Funktion von &,

dargestellt.

Der linke Bereich I entspricht den IPE-Spektren aus Teil I. Die Energiepositionen um I sind blass
dargestellt, da deren Position - wie gerade beschrieben - nicht den wahren Zustandsenergien ent-
sprechen. Zusitzlich ist eine projizierte Bandstruktur von Takeuchi et al. (1991) dargestellt. Mit
dieser zeigt sich, dass der Shockleyzustand in Teil I deutlich in der Bandliicke liegt. Desweiteren
sind zwei Parabeln mit Parametern von Lashell et al. (1996) eingezeichnet, die zweckmiBig in
den unbesetzten Teil fortgesetzt werden. Diese Parameter wurden anstelle der von Reinert et al.
(2001) benutzt, da die Messungen bei LaShell wie in der vorliegenden Arbeit bei Raumtempe-
ratur durchgefiihrt wurden und Bandboden sowie die effektive Masse temperaturabhingig sind
(Paniago 1995). Dabei zeigt sich fiir Teilbereich I, dass die gemesse Spinaufspaltung auch quan-

titativ mit den Parabeln iibereinstimmt. Das wichtige Ergebnis lautet also: In der Bandliicke wird
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Abbildung 8.2: a) Winkelserie in der Umgebung von I, aufgenommen mit Zihlrohr 2; b) Die Simulation
des 0§ = 8°-Spektrums zeigt, wie die energetische Aufspaltung des Shockleyzustandes zu der gemessenen

Intensititsdifferenz iiber Er fiihrt.

75



8 Spin-Bahn-Wechselwirkung: Au(111)
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Abbildung 8.3: E(k||)-Diagramm der gemessenen IPE-Strukturen an Au(111), zusammen mit der proji-
zierten Bandstruktur (grau) nach Takeuchi et al. (1991). Die Parabeln geben die Dispersion von Lashell
et al. (1996) an. Die Bereiche I, IT und III entsprechen der Aufteilung der Abbildungen 8.2, 8.4 und 8.5.

die Rashba-Aufspaltung des besetzten Teils in den unbesetzten fortgesetzt.

Ein weiterer Punkt zu Bereich I betrifft die Gesamtintensitit des Shockleyzustandes: Vergleicht
man die positiven und negativen Winkel, die anndhernd symmetrisch um den Normaleinfall ge-
messen sind, fillt auf, dass die Intensitdten nicht symmetrisch sind. Die Intensitdtszunahme bei
positiven Winkeln ist groer als bei negativen. Der Grund liegt in der Abstrahlcharakteristik, wel-
che durch Matrixelemente-Effekte beschrieben werden kann. Die unsymmetrische Anordnung
der Zihlrohre fiihrt zu unterschiedlichen Photonennachweiswinkeln fiir positive und negative
Winkel. Fiir positive Winkel wird die Probe in Richtung des Zihlrohres gedreht, bei negativen
Winkeln vom Zihlrohr weg. Daher ist von vornherein keine Symmetrie beziiglich der Abstrahl-

charakteristik gegeben und keine symmetrische Intensititsverteilung zu erwarten.
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8.2 Ergebnisse und Diskussion

Elektronische Struktur Teil Il (Rand der Bandllicke)

In Abbildung 8.4 sind die IPE-Spektren der Winkelserie zwischen 16° und 23° dargestellt.

Die Shockleyzustinde dispergieren zunidchst weiter zu
hoheren Energien bis etwa 2,4 eV. Die Intensitit
nimmt kontinuierlich ab. Allerdings bleibt die Inten-
sitdt spinabhédngig, sie ist zwischen den Spektren fiir
f = 16° bis § = 20° im Spin-Down-Kanal ho-
her. Im 23°-Spektrum gleichen sich die Intensititen

an.

Zudem wird die Rashbaaufspaltung kleiner. Im 23°-
Spektrum ist die Aufspaltung sogar leicht invertiert. Fiir ei-
ne Klirung ist wieder ein Vergleich der £/(k|)-Dispersion
mit der projizierten Bandstruktur und den ,LaShell-
Parabeln® hilfreich (Bereich II in Abbildung 8.3). Hier
zeigt sich, dass die gemessene Dispersion flacher wird
und die Messdaten nicht mehr dem parabelformigen Ver-
lauf folgen. AuBlerdem liegen die Shockleyzustinde nicht
mehr isoliert von den Volumenzustinden in der Band-
liicke, sondern streifen den Rand der Bandliicke. Die Na-
he zu den Volumenzustinden ist alleine schon aus den
IPE-Spektren zu sehen, da sich der Untergrund verindert.
Wihrend auf der hochenenergetischen Seite die Intensi-
tit des Untergrundes klein ist (Bereich der Bandliicke),
»zieht* die niederenergetische Flanke einen hohen Unter-
grund hinter sich her (Bereich der Volumenzustinde). Da-

her liegt die Vermutung nahe, dass das Abweichen der

T T T T T
A spinup
v spin down

IPE - Intensitat [w.E.]

| L | ——

1 2 3
E-E, (eV)

ol---=

Abbildung 8.4: Winkelaufgeloste IPE-
Spektren in der Nédhe des Energie-

liickenrandes.

freie-elektronenartigen Dispersion mit dem Einfluss des Bandliickenrandes verkniipft ist.

Dieselbe Beobachtung wird an Cu(111) gemacht (Unal et al. 2011). Dort lautet die Begriin-

dung, dass in der Nihe des Bandliickenrandes ein Teil des spektralen Gewichts des Cu(111)-

Shockleyzustandes in den Bereich der erlaubten Volumenzustinde verlagert wird. Zusétzlich
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8 Spin-Bahn-Wechselwirkung: Au(111)

gibt es spektrale Gewichte der Volumenzustidnde, die etwas in die Bandliicke hineinragen. Dies

fiihrt zu Hybridisierungen und damit verbundenen Modifikationen.

Dasselbe Argument gilt fiir die Au(111)-Oberfliche. Da im Gegensatz zu Cu(111) eine deutli-
che Rashba-Aufspaltung vorliegt, wird das System Au(111) noch etwas komplizierter. Durch die
Aufspaltung liegen die Spin-Up- und Spin-Down-Zustinde bei gleichem £ bei unterschiedli-
chen Energien und haben somit verschiedene Lokalisierungen in der Bandliicke und am zuge-
horigen Rand. Dadurch wird die Hybridisierungsfahigkeit spinabhiingig. Gestiitzt wird die Hy-
bridisierungsfihigkeit zusitzlich durch die Lokalisierung im Realraum. Nach Henk et al. (2003)
fallt die spektrale Zustandsdichte der Shockleyzustinde bei Au(111) sehr langsam ab und ist bis
in die etwa zwolfte Lage noch bemerkbar. Zusitzlich ist sie ebenfalls spinabhéingig. Damit wird
die Dispersion des Shockleyzustandes komplex und die einfache Beschreibung mit einer freie-

elektronenartigen Parabel wie in der Bandliicke ist nicht mehr moglich.

Elektronische Struktur Teil Ill (Bereich der Volumenbander)

Teil III der Winkelserie ist in Abbildung 8.5a dargestellt und umfafit die Winkel 6 = 26° bis
6 = 66°. Als Fortsetzung von Bereich II betrachtet, verliert die beobachtete Struktur zunéchst
an Intensitit, wie der Vergleich zwischen dem Spektrum fiir § = 23° und 6 = 26° zeigt. Die In-
tensitét der Struktur nimmt jedoch dann mit zunehmenden Winkeln wieder zu und es taucht eine
Struktur auf, die zu kleinen Energien dispergiert. Zudem ist eine Spinaufspaltung zu beobachten,
die gegeniiber der Shockleyzustiande in der Bandliicke invertiert ist (# = 26° bis # = 36°). Im
weiteren Verlauf wird die Aufspaltung kleiner. Jedoch bleibt eine grole Asymmetrie bestehen
(6 = 41° bis § = 56°). Bei den groBten Winkeln # = 56° und € = 66° taucht ein weiterer

Zustand bei ~ 2,5 eV auf, der ebenfalls zu kleineren Energien dispergiert.

Im E(k)) - Diagramm wird deutlich, dass die gemessenen Zustinde den Bereich III zwischen
k=0, 55A und dem Brillouinzonenrand M abdecken. Es wird zum einen die Abwirtsdispersi-
on deutlich. Zum anderen zeigt der Vergleich mit der projizierten Bandstruktur, dass die Zustinde

weit entfernt von der Bandliicke mitten in dem Bereich der Volumenbinder liegen.

Es stellt sich die Frage, ob es sich um Uberginge in Volumenzustinde oder Oberflichenzustinde(-
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a) b)

s spin up
v spin down o6° .

A spinup
X2 v spin down
hw =9.8 eV
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v spin down
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IPE - Intensitat [w.E.]

IPE - Intensitat [w.E.]

E-E. (eV)

Abbildung 8.5: a) IPE-Winkelserie fiir die hoheren Winkel, bei denen die gemessenen Strukturen im Be-
reich der Volumenbinder liegen. b) Der Vergleich des § = 56°-Spektrums bei verschiedenen Photo-
nenenergien zeigt, dass die Struktur nahe Er einen Volumeniibergang darstellt, im Gegensatz zu dem
0 = 11°-Spektrum. Zudem sind durch die unterschiedlichen Photonennachweiswinkel die Intensitdten
verschieden.
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resonanzen) handelt. Das alleinige Vorhandensein der scheinbar aufgehobenen Spinentartung

deutet zunichst daraufhin, dass es sich um einen Oberflichenzustand handelt.

Ein Kriterium fiir einen Oberfldchenzustand ist die Unabhiéngigkeit der energetischen Position
von der gewihlten Photonenenergie, da ein Oberflichenzustand keine £, - Abhingigkeit besitzt.
In Abbildung 8.5b ist das © = 56°-Spektrum von Zihlrohr 2 mit dem Spektrum von Zahlrohr 1
verglichen, wobei Zihlrohr 2 durch das geheizte Zihlrohrfenster sensitiv fiir Ubergiinge bei der
Energie Aw=9,8 eV und Zihlrohr 1 bei Aw=9,9 eV ist.

Der Vergleich zeigt, dass die beiden gemessenen Zustinde unterschiedliche Positionen haben.
Daher kann es sich nicht um einen reinen Oberflaichenzustand handeln. Zum Vergleich sind die
IPE-Spektren der beiden Zihlrohre bei # = 11° in der Abbildung dargestellt. Auch hier un-
terscheidet sich die Photonenenergie. Jedoch tauchen in beiden Zéhlrohren die Strukturen bei

derselben Energie auf, wie es fiir den Oberfldchenzustand in der Bandliicke sein muss.

Zudem zeigen sich bei dem 6 = 11°-Spektrum starke Unterschiede in der Intensitit. Die Struk-
tur taucht wesentlich starker in Zahlrohr 2, also bei hoheren Photonennachweiswinkeln auf. Dies
ist charakteristisch fiir einen Shockley-Oberflichenzustand am I'-Punkt, da die Dipolachse senk-
recht zur Oberflache ist. Fiir das ¢ = 56°-Spektrum wird eine starke Intensitit trotz kleiner
Photonennachweiswinkel beobachtet. Das wird besonders fiir das Zahlrohr 1 deutlich. Die Dipo-
lachse dieses Ubergangs ist unbekannt, eine Klirung wire lediglich mit weiteren Photonennach-
weiswinkeln moglich. Dennoch ist die Abstrahlcharakteristik dieses Ubergangs ein zusitzlicher
Hinweis dafiir, dass die Struktur nicht von dem Shockley-Oberflichenzustand stammt, sondern

hochstwahrscheinlich von einem Ubergang in einen Volumenzustand.

Weitere Unterstiitzung fiir die Interpretation als Ubergang in einen Volumenzustand findet sich
in der Literatur. IPE-Winkelserien an Pd(111) und Ag(111) in ['M-Richtung (Ilver et al. 1987)
zeigen dasselbe Dispersionsverhalten wie Au(111). Dort werden die Strukturen in einem leeren-
Gitter-Modell als Ubergiinge zwischen freie-elektronenartigen Bindern interpretiert. Solche Uber-

ginge treten oftmals mit hohen Intensitédten auf. Auch dies wird bei Au(111) beobachtet.

Dennoch bleibt die Frage bestehen, wieso bei Volumenbindern von Au(111) eine Spinasymme-

trie und vor allem eine Energieaufspaltung zwischen den beiden Spinkanilen beobachtet wird.
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Im folgenden werden zwei Erkldarungsansitze unterbreitet.

1. Die Volumenbinder, die als Anfangs- oder Endzustinde fungieren sind spinpolarisiert.
Tatsédchlich ist eine Spinpolarisation von Volumenbindern an der Oberflache moglich und
wurde von Kimura et al. (2010) an dem System Bi(111) beobachtet. Dabei spielt die
Oberflaichenbarriere eine entscheidende Rolle. Nach Krasovskii & Chulkov (2011) ensteht
die Polarisation durch die unterschiedliche Reflektivitdt der Spin-Up- und Spin-Down-
Blochzustidnde an der Oberfldchenbarriere. Dadurch treten unterschiedliche Interferenz-
bedingungen fiir die einlaufenden und reflektierten Wellen auf und fiihren zu einer Pola-
risation in der Nihe der Oberflache. Die Polarisation ist eine komplizierte Funktion und
hingt vom Abstand der Oberfldche und der Energie ab. Im Volumen mittelt sich die Po-
larisation heraus. Da die Inverse Photoemission jedoch sehr oberflichensensitiv ist, féllt
lediglich die Polarisation an der Oberfliche ins Gewicht. Die beobachtete Aufspaltung
148t sich durch Uberginge in zwei energetisch unterschiedliche, aber nicht trennbare End-
zustinde erkliren?. Sind die IPE-Ubergangsraten in die zwei Endzustinde aufgrund ih-
rer Polarisation oder der Polarisation der entsprechenden Anfansgzustidnde spinabhingig,
kann im IPE-Spektrum eine spinaufgespaltene Struktur entstehen. Die Rechnung von Kra-
sovskii & Chulkov (2011) zeigt ebenfalls Polarisationseffekte von Volumenzustinden an
der Au(111)-Oberfliche. Jedoch wurde die Rechnung fiir den besetzten Teil der elektroni-
schen Bandstruktur durchgefiihrt und endet knapp iiber der Fermienergie. Daher wire eine

Erweiterung fiir den unbesetzten Teil wiinschenswert.

Bei der Interpretation der gemessenen Spinasymmetrien ist zudem zu beriicksichtigen,
dass durch die asymmetrische Anordnung der Zihlrohre weitere Polarisationseffekte auf-
tauchen (Henk et al. 2003). Fiir ein vollstindiges Verstindnis muss eine theoretische Be-
schreibung daher neben der Polarisation an der Au(111)-Oberfliche auch die Geometrie

des Experimentes beriicksichtigen.

2. Ein ganz anderer Ansatz beruht auf der tight-binding-Rechnung der Au(111)-Oberfldache
(2D) von Petersen & Hedegard (2000). In dieser Rechnung tauchen Binder entlang der

['M-Richtung auf, die qualitativ dem Verlauf der von uns gemessenen Daten entsprechen’

2Der Grund kann entweder eine nicht geniigende Energieauflosung des Experiments oder die intrinsische Breite
der Zusténde sein.

Eine quantitativer Vergleich ist nicht moglich, da die Energieachse bei Petersen & Hedegérd (2000) keine Werte
enthilt.
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(Abbildung 8.6). So wird das bei I energetisch giinstigste Band mit dem Shockleyzustand
identifiziert. In der Richtung von I' nach M wird ein weiteres Band gekreuzt, welches
ein Minimum bei M besitzt. Zudem sind beide Binder spinaufgespalten. Diese Aufspal-
tung ist in diesem Modell jedoch willkiirlich durch einen Parameter eingestellt worden, der
die atomare Spin-Bahn-Wechselwirkung beriicksichtigt. Daher sind Grof3e und Vorzeichen
der Spinaufspaltung in diesem Modell beliebig einstellbar. Interessant ist jedoch, dass der
Shockleyzustand am I'-Punkt p,-Charakter hat und das kreuzende Band p,p,-Charakter
besitzt. Die Bénder besitzen somit unterschiedlichen Bahndrehimpuls-Charakter, wodurch
sich wiederum die Moglichkeit einer unterschiedlichen Spin-Bahn-Wechselwirkung eroff-
net. Damit ergibt sich ein Begriindungsansatz fiir die gemessene, umgedrehte Spinabhin-

gigkeit.

Energie

|
s/
S

A
=

k

Abbildung 8.6: Tight-binding-Rechnung inklusive atomarer Spin-Bahn-Kopplung, entnommen aus Peter-
sen & Hedegard (2000). Der Pfeil zeigt das Band, welches den Shockleyzustand beschreibt.
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Dieses zweidimensionale Modell kann jedoch nicht die Abhingigkeit von der gemesse-
nen Photonenenergie beschreiben. Diese Abhingigkeit kann dadurch erkléirt werden, dass
das p,p,-Band nicht mehr in der Bandliicke der projizierten Volumen-Bandstruktur liegt.
Dadurch sind Hybridisierungen moglich, wodurch dieses Oberflichenband zu einer Reso-
nanz wird. Dadurch kann eine k£, - Komponente gebildet und die Abhéngigkeit von der

Photonenenergie im IPE-Spektrum erklédrt werden.



8.2 Ergebnisse und Diskussion

Bildladungszustand

Zum Schluss soll eine mogliche Rashba-Aufspaltung des Bildladungszustandes diskutiert wer-
den. Intuitiv ist eine solche Aufspaltung nicht zu erwarten, wenn man sich vor Augen fiihrt, dass
die Rashba-Aufspaltung maBgeblich vom Potentialgradienten der Oberflichenbarriere und der
intraatomaren Spin-Bahn-Wechselwirkung beeinflusst ist. Energetisch befinden sich die Bildla-
dungszustidnde knapp unterhalb der Vakuumenergie und befinden sich damit im flach verlaufen-
den Bildpotential mit einem entsprechend kleinen Potentialgradienten. Auch die intaratomare
Spin-Bahn-Wechselwirkung wird keine grofle Rolle spielen, da die Bildladungszustinde weit

auBerhalb der Oberfliche lokalisiert sind und der Uberlapp zu den Oberfliichenatomen gering ist.

Dennoch wird eine Rashba-Aufspaltung von McLaughlan et al. (2004) fiir die Bildladungszu-
stinde auf den (111)-Oberflichen von Ir, Pt und auf den (001)-Oberflichen von Ir, Pt und Au
durch ein erweiteretes Phasenakkumulationsmodell vorhergesagt. Demnach sind die Aufspal-
tungen 10-20 mal kleiner als beim Au(111)-Shockleyzustand (o ~ 25 meVA). Die Bildladungs-
zustinde der Au(111)-Oberfliche selbst werden nicht betrachtet, da sie oberhalb der Bandliicke

liegen.

Im Rahmen der Statistik (= 22.000 Zihlereignisse) konnten keine Hinweise fiir eine Rashbaauf-
spaltung an der Au(111)-Oberfliche gefunden werden (Wissing 2011). Dabei kann spekuliert
werden, welchen Einfluss die Volumenzustidnde auf die eventuelle Aufspaltung haben. Auf der
einen Seite ist es moglich, dass die ohnehin kleine Rashba-Aufspaltung durch Hybridisierung
noch kleiner wird. Auf der anderen Seite sind vielleicht gerade solche Systeme interessant, de-
ren Bildladungszustinde zu Resonanzen werden. Dies ermoglicht eine groere Wechselwirkung
mit der intraatomaren Spin-Bahn-Wechselwirkung der Oberflachenatome. Hilfreich wiire fiir die
Zukunft mit Sicherheit ein experimenteller Beweis fiir die Aufspaltung und eine systematische
Untersuchung verschiedener Bildladungszustinde in Abhédngigkeit der Kernladungszahl und des
Resonanzcharakters. Es wird vorgeschlagen, mit Systemen zu beginnen, die schon Spin-Bahn-
Effekte in elektronischen-Struktur-Messungen gezeigt haben. Erfolgversprechende Kandidaten

sind daher sicherlich Thallium, Blei und Bismut.
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Fazit

In diesem Kapitel wurden spin- und winkelaufgeloste IPE-Messungen an Au(111) vorgestellt.
Dabei wurde die Quantisierungsachse der einfallenden Elektronen durch Drehen der Quellen-
kammer so gewihlt, dass das Experiment sensitiv auf die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird. Da-
durch wurde erstmalig gezeigt, dass der wohlbekannte, besetzte Shockley-Oberflachenzustand
seine Eigenschaften beziiglich Spincharakter und Dispersion in den unbesetzten Teil der Band-
struktur fortsetzt. Dies gilt jedoch nur fiir den Bereich, in dem der Shockleyzustand in der Band-
liicke der projizierten Bandstruktur liegt. Die Dispersion weicht von dem freie-elektronenartigen
Verhalten in der Nihe des Bandliickenrandes ab und wird flacher. Zudem taucht ein weiterer Zu-
stand auf, der eine negative Dispersion zeigt. Dieser ist ebenfalls spinaufgespalten, jedoch entge-
gengesetzt zur Aufspaltung des Shockleyzustandes. Dieser Zustand liegt nicht in einer Bandliicke
und ist vermutlich ein Volumenzustand. Aufgrund der Spinaufspaltung ist dieser Zustand von
theoretischer Seite sehr interessant, da in einem einfachen Bild keine Aufspaltung von Volumen-
zustdnden verstindlich ist. Zukiinftige Rechnungen werden daher zu einem besseren Verstindnis

dieses Zustandes beitragen konnen.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden unbesetzte Oberflichenzustinde mit Hilfe der spinaufgeldsten Inver-
sen Photoemission untersucht. Dabei wurden Materialien gewihlt, die aufgrund der Austausch-
Wechselwirkung ferromagnetisch sind (Eisen, Nickel) oder aufgrund einer grolen Kernladungs-

zahl eine grof3e Spin-Bahn-Wechselwirkung (Gold) zeigen.

Fiir die Durchfithrung der Experimente wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Schleusensystem
installiert. Dadurch ist es moglich, Proben schnell in die Messkammer einzufiihren, ohne dass
Ultrahochvakuum dort zu brechen. Zu diesem Zweck wurde ebenfalls der Manipulatorkopf neu
konstruiert und gebaut. Eine weitere apparative Neuerung ist die Drehung der Elektronenquelle.
Durch diese Drehung wurde es erst moglich, neben der Spinabhingigkeit von ferromagnetischen
Probensystemen zusitzlich die Spinabhingigkeit von Systemen mit Spin-Bahn-Wechselwirkung

zu untersuchen.

Im folgenden werden die Hauptergebnisse der Arbeit zusammengefasst:

e Das ,,Adsorbat“ h-BN auf der Ni(111)-Oberfldche fiihrte zu einem Zwischenschichtzu-
stand, der austauschaufgespalten ist. Die Austauschaufspaltung wurde zum ersten Mal
experimentell nachgewiesen und bestitigt auch quantitativ eine theoretische Vorhersa-
ge. Zudem zeigt der Zustand eine freie-elektronenartige Dispersion parallel zur Ni(111)-
Oberfliche.

 Auf der Pd(001)-Oberfliche wurde ein Zustand am X - Punkt entdeckt, der dort bisher
noch nicht beobachtet wurde. Die Existenz dieses Oberflichenzustandes spiegelt die ,,in-
nere” Beziehung des Oberflachenzustandes zur Kristallstruktur wieder. Daher reiht sich
die Pd(001)-Oberfliche in eine eine Reihe von fcc(001)-Oberflachen anderer Materialien

ein, auf denen ein solcher Zustand ebenfalls beobachtet wurde.
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« Ebenso charakteristisch ist ein Oberflichenzustand am I - Punkt von kubisch-raumzen-

trierten Materialien auf der (001)-Oberfliche. Dieser wurde auf der Fe(001)-Oberfliche
zum ersten Mal mit der Inversen Photoemission detektiert und besitzt d,»-Symmetrie. Da-
bei gelang erstmalig der direkte Nachweis, dass dieser Zustand im unbesetzten Teil Mi-
noritdtscharakter hat. Zur Detektion ist eine sehr saubere Fe(001)-Oberflache notwendig.
Ein Adsorbatexperiment auf der Fe(001)-Oberflache zeigt die Sensitivitit des detektierten
Minoritits-Oberflachenzustandes. Kleinste Mengen 16schen diesen Zustand aus.

Der Fingerabdruck-Charakter dieses Oberflaichenzustandes wurde bei den Ni-Filmen auf
GaAs(001) verwendet, um die bce-Artigkeit der gewachsenen Filme in Zweifel zu ziehen.
Dieses Ergebnis wird durch Untersuchungen der kristallographischen Struktur unterstiitzt.
Zudem ist das Ergebnis in Einklang mit Photoemissionsdaten aus der Literatur, jedoch im

Gegensatz zur Interpretation dieser Daten.

Auf der geordneten p(1x1)O/Fe(001)-Oberflache taucht ein Bildladungszustand auf, wel-
cher auf der sauberen Fe(001)-Oberflache nicht detektiert wurde. Dies ist in Widerspruch
zu Daten aus der Literatur, bei denen ebenfalls ein Bildladungszustand auf der sauberen
Fe(001)-Oberfliche beobachtet wurde. Ein Grund dafiir konnte sein, dass dort die Ober-
flichen noch etwas Sauerstoff enthielten. Damit lisst sich auch erkliren, dass der Minori-
tiatsoberflachenzustand vorher noch nicht detektiert wurde.

Bei einer weiteren Zugabe von Sauerstoff bildet sich eine Sauerstoff-Uberstruktur aus,
durch die die spinabhiingigen Signale kleiner werden. In Hinblick auf die Funktion als
Spinpolarisationsdetektor bedeutet dies, dass bei der Pridparation Acht gegeben werden

muss, um die Effizienz eines solchen Detektors nicht unnétig zu reduzieren.

Andem System Au(111) - der ,,Drosophila“ unter den metallischen Rasha-Systemen - wur-
de zum ersten Mal iiberhaupt gezeigt, dass die Rashba-Aufspaltung von unbesetzten Ober-
flichenzustinden mit der Inversen Photoemission nachgewiesen werden kann. Es zeigte
sich, dass der spinaufgespaltene Shockleyzustand den parabelformigen Verlauf aus dem
besetzten Bereich im Bereich der Bandliicke fortsetzt. Weitere spinabhingige Ubergiinge
im Bereich der Volumenbénder zeigen eine Abweichung vom parabelférmigen Verlauf und

sogar eine umgekehrte energetische Spinaufspaltung.



Ausblick

Das gegliickte ,,Proof-Of-Principle® - Experiment an der Au(111)-Oberflache eroffnet die Mog-
lichkeit fiir die Untersuchung einer groen Bandbreite an Probensystemen, die spannende Ef-
fekte aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung zeigen. In aller Munde sind zum gegenwértigen
Zeitpunkt neben den Rashba-Systemen die sogenannten topologischen Isolatoren, deren Ober-
flaichenzustinde einzigartige Spineffekte zeigen (fiir eine Einfiihrung siehe beispielsweise Qi &
Zhang (2010)). Auch hier liegt in der einfachsten Ndherung der Spin der Oberflichenzustinde
in der Oberfliche und senkrecht zu k). Daher ist die Apparatur in der gegenwirtigen Geometrie
pradestiniert fiir diese Systeme und ist nach derzeitigem Wissensstand die einzige weltweit fiir
die Untersuchung der Spinabhingigkeit solcher unbesetzten Zustinde mit der Inversen Photoe-

mission.
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Summary

Unoccupied surface states under exchange and spin-orbit interaction were studied with spin-

resolved inverse photoemission. In order to get the possibility to quickly change the samples a

load-lock system was built up. In addition the quantization axis of the incoming electron beam

was rotated to get sensitive to both exchange and spin-orbit interaction.

Following main results were achieved:

A monolayer of h-BN on a Ni(111) substrate reveals an exchange-split interface state,

which was studied in terms of energetic position, dispersion and spin character.

On Pd(001) a surface state was found at X . The finding is in accord with further fcc (001)-

surfaces and shows the finger-print-character for these materials.

On Fe(001) a characteristic bce-surface state was found at I'. In addition this state was

shown to be of minority type.

For Ni films on GaAs(001) no experimental evidence for the proposed bcc-structure was
found, neither from the crystallographic nor the electronic structure. This result is suppor-

ted by photoemission results taken from literature.

The Fe(001) surface state at I' is quenched by a small amount of oxygen. For an ordered
p(1x1)O-structure the image potential state shows up in contrast to the clean surface. A fur-
ther oxygen dose leads to an unknown, rather complicated reconstruction, which decreases

the spin asymmetries.

It was shown for the first time that the famous Rashba splitting of the Au(111)-Shockley
surface state persists in the unoccupied regime of the electronic structure. Furthermore
the surface state deviates from the free-electron like behavior when entering the region of

volume-derived bands.

Outlook

The successful proof-of-principle experiment on the Au(111) surface opens the door to study

further electronic states under spin-orbit interaction with inverse photoemission. As an example
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the topological insulators have to be mentioned because of their astonishing properties (Qi &
Zhang 2010).
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