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Kapitel 1

Einleitung

Magnetismus ist ein seit dem Altertum bekanntes Phdnomen. An Bedeutung
aber haben magnetische Materialien erst in unserem Jahrhundert gewonnen.
Heute spielen sie fast iiberall eine wichtige Rolle. Denn durch das Verstind-
nis des magnetischen Verhaltens konnte eine grofle Anzahl unterschiedlichster
Anwendungen gefunden werden, die magnetische Effekte ausnutzen, sei es in
einem Elektromotor oder in der Bildrohre eines Fernsehgerats. Um die Mate-
rialien, zumeist Legierungen, optimal auf die jeweilige Anwendung anzupassen,
wurden deren Eigenschaften gezielt durch Verdnderung der Zusammensetzung
und der Herstellungsbedingungen variiert. Heute sind Legierungen mit unter-
schiedlichsten magnetischen Eigenschaften bekannt.

Sobald diinne Schichten in definierter Qualitdt erzeugt werden konnten, er-
gab sich die Mdglichkeit, magnetische Systeme in noch gréferem Umfang her-
zustellen. Gerade diese neuen Schichtsysteme zeigen Eigenschaften, die an Vo-
lumenmaterialien noch nicht beobachtet worden waren. Durch Variation der
Schichtfolge, der Schichtdicke, der Schichtzusammensetzung und der Herstel-
lungsbedingungen der Schichten wird eine sehr grofe Vielfalt erreicht. Aus dem
Verhalten der bisher bekannten Systeme kénnen oft Anhaltspunkte fiir das Ver-
halten neuer Systeme gewonnen werden. Meist sind aber die zugrundeliegenden
physikalischen Prozesse in Diinnschichtsystemen unzureichend verstanden.

Um eine mikroskopische Beschreibung dieser Systeme zu entwickeln, ist es
nétig, den Einfluf der Grenzflichen, der Struktur und der Dicke der Schich-
ten auf die elektronischen und magnetischen Eigenschaften zu ergriinden. An
Modellsystemen werden diese Einfliisse mit unterschiedlichen MeRmethoden ge-
testet.

Im Rahmen dieser Arbeit soll gezeigt werden, daf Auftrittspotentialspek-
troskopie (APS) mit spinpolarisierten Elektronen eine Methode ist, mit der
magnetische Mehrkomponentensysteme wie Legierungen oder Schichtsysteme
niher charakterisiert werden kénnen. Denn mit APS werden elementspezifisch
die elektronischen, magnetischen und strukturellen Eigenschaften der Oberfla-
che spektroskopiert.




2 Einleitung

Zunichst sollen nach einigen grundsitzlichen Uberlegungen zum Magnetis-
mus die MeRmethode und die wichtigsten Komponenten des Experiments erldu-
tert werden. Dabei soll kurz auf den derzeitigen Stand der Technik eingegangen
werden, und es sollen Weiterentwicklungsméglichkeiten diskutiert werden. An-
hand einer Legierung und verschiedener Schichtsysteme sollen dann die Mog-
lichkeiten, die APS zur Untersuchung von Mehrkomponentensystemen bietet,
vorgestellt werden.

Zunichst soll durch einen Vergleich zwischen APS an reinem Fe und Ni und
APS an einer FeNis—Legierung gezeigt werden, inwieweit sich Hybridisierungs-
effekte und Core—Niveau—Verschiebungen in den APS-Spektren widerspiegeln.
Es wird sich dabei herausstellen, daR durch eine verbesserte Beschreibung des
APS-Signals in einem Selbstfaltungsmodell ein genaueres Verstandnis des APS—
Anregungsprozesses erlangt wird und damit eine zuverldssigere Bestimmung
der Core-Niveau-Bindungsenergien méglich ist. Daneben soll das Ordnungs-,
Temperatur— und Oxidationsverhalten von FeNis niher bestimmt und mit dem
in der Literatur berichteten Verhalten in Zusammenhang gebracht werden.

Dann soll mit APS versucht werden, an unterschiedlich dicken Fe-Schichten
auf W(110) eine Trennung vorzunehmen von Effekten, die durch die Grenzflache
induziert werden, und von Effekten, die durch eine Reduktion der Dimension
des Systems bedingt sind. An dickeren Fe-Schichten soll iiberpriift werden, ob
die Brechung der Translationssymmetrie an der Oberfliche einen EinfluR auf die
Verteilung des magnetischen Signals an der Oberfliiche hat.

Bei der Untersuchung von reinen Th—Schichten wird des weiteren neben
dem Temperaturverhalten dieser Schicht vor allem zu erarbeiten sein, ob Selbst-
faltungsmodelle zur Beschreibung der APS-Linienform auf Seltenerdmetalle wie
Tb iibertragbar sind.

Zuletzt soll am bisher schon gut charakerisierten Fe-Cr—Fe-Schichtsystem
gezeigt werden, welche Vorteile eine elementspezifische Methode wie APS bei
der Untersuchung eines solchen mehrkomponentigen Systems bietet. SchlieRlich
wird ein in diesem Dicken— und Temperaturbereich am System Tb auf Fe(110)
erstmals beobachteter Reorientierungsphaseniibergang magnetisch und struktu-
rell niher charakterisiert.



Kapitel 2

Grundlagen des Magnetismus

2.1 Erscheinungsformen des Magnetismus

Festkorper zeigen in einem Magnetfeld sehr unterschiedliche Verhaltensweisen.
Es gibt auf der einen Seite diamagnetische Festkérper. Sie versuchen, ein extern
angelegtes Magnetfeld zu verdriangen. Es werden im Festkdrper dem angelegten
Feld entgegengesetzte magnetische Momente induziert. Dadurch werden Dia-
magneten aus einem Magnetfeld herausgedriickt. Auf der anderen Seite gibt es
paramagnetische Festkorper. Sie verstirken ein extern angelegtes Magnetfeld.
Im Festkorper vorhandene magnetische Momente werden im Feld ausgerichtet.
Entsprechend werden paramagnetische Festkorper in Magnetfelder hineingezo-
gen. Es kann gezeigt werden, dall diamagnetische Induktionseffekte in jedem
Festkorper auftreten. Oft wird aber dieser Effekt von den wesentlich stirkeren
paramagnetischen Effekten iiberdeckt.

Die bekannteste Form des Magnetismus ist der Ferromagnetismus. Im All-
tag wird Magnetismus meist mit Ferromagnetismus gleichgesetzt. Dabei ist der
Ferromagnetismus eigentlich eine Spezialform des Paramagnetismus. Die ma-
gnetischen Momente in einem Ferromagneten richten sich unterhalb einer kriti-
schen Temperatur, der sogenannten Curie-Temperatur T¢, ohne Vorhandensein
externer Felder spontan aus. Es kommt zu einer langreichweitigen kollektiven
Ordnung der magnetischen Momente im Kristall. Dadurch entstehen sehr star-
ke Felder, die makroskopisch einfach zu beobachten sind. Oberhalb der Curie—
Temperatur hat ein Ferromagnet paramagnetisches Verhalten.

Die verschiedenen Erscheinungsformen des Magnetismus kénnen iiber die
magnetische Suszeptibilitit y klassifiziert werden (Nolting 1986). v beschreibt
die Reaktion der Magnetisierung M eines Systems auf eine Anderung des ma-
gnetischen Feldes H bei konstanter Temperatur 7":

oM
x(T,H)= (—) (2.1
BH T=const. )
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e Diamagnetismus ist ein Induktionseffekt. Die Magnetisierung ist dem Feld
entgegengesetzt. Die Suszeptibilitdt ist dementsprechend negativ und nicht
temperaturabhingig:

dia __
¥ = pomst. < ) 5 (2.2)
e Beim Paramagnetismus werden vorhandene magnetische Momente gegen

die thermische Bewegung im dufleren Feld ausgerichtet. Die Suszeptibilitit
ist folglich positiv und temperaturabhingig:

xP? = xP¥(T) 51; - | (2.3)

e Ferromagnetismus zeichnet sich durch eine spontane Ausrichtung seiner

magnetischen Momente aus. Die Suszeptibilitit zeigt eine komplizierte Ab-

hingigkeit von Temperatur und magnetischem Feld. Ferromagneten zeigen

ein ausgepragtes Hystereseverhalten. Die Suszeptibilitit ist also stark von

der Vorgeschichte abhingig, das heiflt, der Art, wie der Festkdrper in den
jeweiligen Zustand gebracht wird:

XK = xK (T, H,,Vorgeschichte®) . (2.4)

Neben dem reinen Ferromagnetismus gibt es eine Reihe weiterer kollekti-
ver magnetischer Phinomene. Sie zeichnen sich ebenfalls durch eine spontane
Ausrichtung ihrer magnetischen Momente aus. Diese kénnen sich aber nicht nur
parallel, sondern beispielsweise auch paarweise antiparallel ausrichten.

2.2 Ursachen des Magnetismus

Gleichung 2.1 definiert den Zusammenhang zwischen Magnetisierung und mag-
netischer Feldstarke. Man kann damit das makroskopische Verhalten eines Fest-
korpers beschreiben. Allerdings sagt die Gleichung nichts iiber die zugrundelie-
genden physikalischen Vorginge aus.

Das magnetische Verhalten von Festkorpern kann klassisch nicht verstanden
werden. Nach dem Bohr-van-Leeuwen—Theorem kdnnen bei einer konsequenten
Anwendung der klassischen Physik weder dia- noch paramagnetische Erschei-
nungen aus der Bewegung geladener Teilchen erklirt werden. Magnetismus ist
ein rein quantenmechanisches Phinomen. (Gobrecht 1981)

Dennoch konnte Weiss (1907) unter der Annahme von einigen, mit der klas-
sischen Physik nicht zu vereinbarenden Voraussetzungen zeigen, daf gewisse Ei-
genschaften eines Ferromagneten auch im Rahmen der klassischen Physik richtig
beschrieben werden kénnen, so zum Beispiel das thermodynamische Verhalten.
Nimmt man an, daf Atome mit einem magnetischen Moment vorhanden sind,
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und postuliert man ein mittleres inneres Magnetfeld B;, das die magnetischen
Momente ausrichtet, so kann der Phaseniibergang zweiter Ordnung zwischen
paramagnetischer und ferromagnetischer Phase erklart werden.

Der Ursprung eines solchen inneren Feldes B; kann nicht erkldrt werden. Aus
der Abschitzung pgB; =~ kpTc konnen bei Feldern der Gréfenordnung 1 T, ei-
nem typischen Wert fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung, Curie-Temperaturen
bis 1 K erklirt werden. Um die in der Realitdt bis zu drei Grofenordnungen ho-
heren Curie-Temperaturen zu erkliren, muf auf andere, stirkere Kopplungsme-
chanismen zuriickgegriffen werden. Neben der nicht ausreichenden Stérke zeigt
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung auch eine Richtungsabhingigkeit, die beim
Ferromagnetismus nicht beobachtet wird.

Der Ferromagnetismus wird durch die sogenannte Austauschwechselwirkung
verursacht, die ein quantenmechanisches Phdnomen ist. Elektronen sind Ferm-
ionen. Sie miissen eine total antisymmetrische Wellenfunktion im Festkdrper
besitzen. In einem Zwei-Elektronen—System kann dies beispielsweise durch eine
symmetrische Spinwellenfunktion und eine antisymmetrische Ortswellenfunkti-
on realisiert werden. Eine symmetrische Spinwellenfuktion entspricht einer par-
allelen Ausrichtung der Spins, und eine antisymmetrische Ortwellenfunktion be-
wirkt einen grofen effektiven Abstand zwischen den beiden Elektronen. Damit
wird wegen der Coulomb-AbstoRung zwischen den Elektronen die potentielle
Energie des Systems minimiert. Die Coulomb-Wechselwirkung und das Pauli-
Prinzips sind also die Ursache fiir eine Ausrichtung der Spins. Damit kann die
Stirke und die Richtungsunabhingigkeit der Wechselwirkung korrekt beschrie-
ben werden. Der Absenkung der Coulomb-Energie in einem Festkorper steht
immer eine Zunahme der kinetischen Energie gegeniiber. Dies soll am Beispiel
des Bandferromagneten veranschaulicht werden.

In typischen Bandferromagneten wie Fe, Co und Ni wird der Magnetismus
von den Leitungselektronen getragen. Bei einer Ausrichtung der Spins miissen
Elektronen eines Spin—Teilbands in das andere Teilband verschoben werden. Da-
zu ist kinetische Energie nétig, andererseits wird aber Energie gewonnen, da die
Austauschenergie J wegen der kleineren AbstoRung der Elektronen untereinan-
der verringert wird. Es kommt zu einer spontanen Ausrichtung der Spins, falls
der Energiegewinn durch die Austauschwechselwirkung grofer ist als der Verlust
an kinetischer Energie. Dies ist die Bedingung, die Stoner und Wohlfarth (1948)
fiir das Auftreten von Bandferromagnetismus angegeben haben:

J-p(EF) Q0 >1, (2:5)

wobei p(EFr) die Zustandsdichte (DOS) an der Fermi-Energie und 2o das Atom-
volumen ist. Eine groRe Austauschenergie J pro Atom begiinstigt eine Ausrich-
tung der Spins, und eine groRe DOS an der Fermi-Energie reduziert dabei den
Aufwand an kinetischer Energie.

Die hier vorgestellte Beschreibung eines Bandferromagneten im sogenannten
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Abbildung 2.1: Eine einfache denkbare Doménenstruk-
tur in einer einkristallinen Probe, die zum Verschwinden
des makroskopischen magnetischen Moments fiihrt.

Stoner—Modell reicht aber nicht aus, um alle ferromagnetischen Materialien und
deren Eigenschaften zu erkliren. Bei den Seltenerdmetallen wird das magneti-
sche Moment hauptsichlich von den lokalisierten 4f-Elektronen getragen. Man
benétigt zur Erklirung des ferromagnetischen Verhaltens dieser Elemente einen
neuen Kopplungsmechanismus. Die Austauschwechselwirkung wird bei diesen
Metallen nicht direkt durch die Wechselwirkung zwischen den 4f-Orbitalen be-
wirkt, sondern indirekt iiber Valenz— und Leitungsbandelektronen vermittelt.
Diese indirekte Wechselwirkung wurde nach ihren Entdeckern Ruderman, Kit-
tel, Kasuya und Yosida (RKKY) benannt (Ruderman und Kittel 1954; Kasuya
1956; Yosida 1957).

Die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten 4f-Elektronen und den Lei-
tungselektronen bewirkt eine Polarisation der Leitungselektronen. Es kann ge-
zeigt werden, daf diese Polarisation der Leitungselektronen, die fiir die Kopp-
lung zwischen den Atomen verantwortlich ist, einen oszillierenden Charakter als
Funktion von r hat und eine wesentlich lingere Reichweite als die pure Aus-
tauschwechselwirkung hat.

Die RKKY-Wechselwirkung ist auch verantwortlich fiir die Kopplung fer-
romagnetischer Schichten, die durch nicht ferromagnetische Schichten getrennt
werden. In Abschn. 7.1 wird ein Beispiel fiir eine solche Kopplung gegeben.

2.3 Das Magnetisierungsverhalten von Ferromagneten

Die meisten makroskopischen ferromagnetischen Festkorper zeigen nach aufen
kein magnetisches Moment, da sie in Doménen zerfallen. In den meisten Fillen
reicht es aber, ein kleines magnetisches Feld anzulegen, um eine Magnetisie-
rung der Probe in Sdttigung zu erreichen. Die Felder, die dazu bendtigt werden,
sind viele GroRenordnungen kleiner als die Austauschwechselwirkung, die mi-
kroskopisch die Ausrichtung der magnetischen Momente bewirkt. Das heift, zur
Beschreibung des makroskopischen Verhaltens einer Probe spielen im Vergleich
zur Austauschwechselwirkung schwache Krifte eine wichtige Rolle.

Das Zerfallen einer ferromagnetischen Probe in einzelne Doménen konnte ex-
perimentell schon sehr friih von Bitter (1931) nachgewiesen werden. In Abb. 2.1
ist exemplarisch eine einfache Doménenstrukturzu sehen, die zum Verschwinden
des makroskopischen magnetischen Moments fiihrt.

Der Zerfall eines Systems in Doménen findet immer so statt, daf die Gesamt-
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energie des Systems minimiert wird. Es soll kurz diskutiert werden, was hier die
fiir das Magnetisierungsverhalten wichtigen Gréfien sind.

Um die Austauschenergie zu minimieren, wird im Kristall eine parallele Aus-
richtung aller magnetischen Momente bevorzugt. Zerfillt ein Kristall in Do-
méanen, so kommt es im Bereich zwischen den Domé&nen zu einer Verkippung
benachbarter magnetischer Momente, wodurch die Gesamtenergie des Systems
erhoht wird.

Die magnetostatische Energie beschreibt die Wechselwirkung der von der
Probe selbst erzeugten Felder mit ihren eigenen magnetischen Momenten. Es
handelt sich bei diesem Energiebeitrag also um eine Selbstenergie des Systems.
Um diese Energie zu minimieren, sollten mdoglichst wenig Streufelder auRerhalb
einer Probe existieren. Streufelder bewirken im Innern einer Probe der Magneti-
sierung entgegengesetzte Felder und erhohen so die Gesamtenergie des Systems.
Deshalb wird diese Energie auch oft als Streufeldenergie bezeichnet. Sie ist die
treibende Kraft fiir den Zerfall eines Kristalls in magnetische Doménen. Die
Streufeldenergie ist auch von der Form der makroskopischen Probe abhingig.
In sehr diinnen Schichten wird beispielsweise eine Magnetisierung in der Ebene
bevorzugt, da dadurch weniger Streufelder vor der Probe erzeugt werden.

Die magnetokristalline Anisotropie verursacht verianderte Magnetisierungs-
eigenschaften in die verschiedenen Richtungen des Kristalls. In den meisten
Kristallen gibt es Richtungen, in die sie sich besonders leicht magnetisieren las-
sen. Dies sind die sogenannten leichten magnetischen Richtungen. Die Ursache
der magnetokristallinen Anisotropie ist die Wechselwirkung zwischen dem Kri-
stallfeld und dem Bahn-Drehimpuls der Elektronen. Den Bahn—Drehimpulsen
wird durch das Kristallfeld eine Vorzugsrichtung aufgeprigt. Uber die Spin-—
Bahn-Kopplung wird dann auch den Spins eine Vorzugsrichtung vermittelt. In
Ferromagneten sind die Spins im wesentlichen fiir das magnetische Verhalten
verantwortlich.

Bei diinnen Schichten spielen Anisotropien, die durch die Grenzfliche indu-
ziert werden, eine wichtige Rolle. An den Grenzflichen, sowohl zwischen Schicht
und Vakuum als auch zwischen Schicht und Unterlage, ist die Translationssym-
metrie des Gitters gebrochen. An solchen Grenzflichen kommt es zu Anderun-
gen der Bindungen und zur Verspannung des Gitters. Aus diesen Griinden sind
die durch die Grenzflichen verursachten Anisotropieenergien meist wesentlich
starker als die magnetokristallinen Anisotropieenergien des Volumens und do-
minieren deshalb das Verhalten sehr diinner Schichten. Derartige Grenzflichen-
anisotropien fiihren bei vielen diinnen Schichtsystemen dazu, daR die leichte
magnetische Richtung eine andere ist als im Volumen. Bei groReren Schicht-
dicken spielt die volumenunabhéngige Anisotropieenergie der Grenzflichen keine
Rolle mehr. (Gobrecht 1981)




Kapitel 3

Auftrittspotentialspektroskopie

Die Auftrittspotentialspektroskopie (APS) gehort zur Klasse der Schwellen—
oder Anregungsspektroskopien. Diese Art von Experimenten zeichnet sich durch
ihr einfaches Mefprinzip aus. Charakteristisch ist fiir all diese Experimente, daf
durch Variation einer Gréfe, wie beispielsweise der Energie, ab einem Schwel-
lenwert die Anregung eines Zustands moglich wird. Aus der Beobachtung der
Signalinderung an der Schwelle erhidlt man Informationen iiber den spektrosko-
pierten Zustand. Der angeregte Zustand kann dabei in unterschiedlichster Weise
nachgewiesen werden.

In den hier vorgestellten APS—Experimenten wurden durch Anregung mit
Elektronen Core-Niveaus in Metallen untersucht. Die Energie der anregenden
Elektronen Ep (primar) wird beziiglich der Fermi-Energie des Metalls variiert.
In Abb. 3.1 ist eine solche Anregung schematisch dargestellt. Das einfallende
Elektron iibertrigt einen Teil seiner Energie AE auf ein Elektron eines Core—
Niveaus. Sowohl das angeregte als auch das anregende Elektron miissen einen
unbesetzten Zustand finden. Da im Festkorper alle Zustinde bis zur Fermi-
Energie besetzt sind, ist eine Anregung erst moglich, wenn gilt:

Ep >| Ec |, (3.1)

wobei FEc die Energie der Core-Niveaus bezogen auf die Fermi-Energie ist.
Aus dem Anregungsschema (Abb. 3.1) werden die Eigenschaften einer solchen
Methode deutlich. Da Elektronen aus dem Core-Niveau angeregt werden, han-
delt es sich um eine elementspezifische Spektroskopie. Uber die Wahl der Anre-
gungsenergie Ep kann das Core-Niveau, und damit das Element, das untersucht
werden soll, festgelegt werden. Aus einer genauen Beobachtung der Anregungs-
schwelle konnen Core-Niveau-Bindungsenergien bestimmt werden. Damit kon-
nen auch Core-Niveau—Verschiebungen aufgrund von Verinderungen der chemi-
schen Zusammensetzung, wie sie vor allem von der Réntgen—Photoelektronen—
Spektroskopie (XPS) bekannt sind (vgl. Abschn. 5.2), untersucht werden.

Die APS-Linienform enthélt Informationen iiber die lokale unbesetzte DOS.
In der Linienform spiegelt sich die Anregungswahrscheinlichkeit eines APS—
Prozesses wider. Diese Wahrscheinlichkeit kann in einfachster Niherung als eine
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der APS-Anregung in einem Metall:
a) direkte Messung des Cr 2ps/o—Niveaus und des Cr 2p,/5—Niveaus,
b) Messung desselben Niveaus in Lock—In-Technik (Houston und Park 1971).

Selbstfaltung der unbesetzten DOS p(E) beschrieben werden (Park und Houston
1973; Dose et al. 1984):

E
P(E) x /0 p(E') - p(E — E') dE" . (3.2)

Ausgehend von einer Beschreibung der Anregung in einem Einteilchenbild ist
die Ubergangswahrscheinlichkeit durch die Dichte der Endzustinde bestimmt,
in welche die Elektronen gestreut werden. Dabei wird hier die vereinfachende
Annahme gemacht, daR alle Ubergangsmatrixelemente konstant sind, also we-
der vom Drehimpuls noch von der Energie abhiingen. Da die unbesetzte DOS
in diesem Modell in die APS-Linienform eingeht, konnen aus der Linienform
Riickschliisse auf die zugrundeliegende DOS gezogen werden.

Ebenso ist die Intensitit eines APS-Ubergangs nach Gleichung 3.2 im we-
sentlichen durch die DOS an der Fermi-Energie bestimmt. Dabei wurde noch
nicht beriicksichtigt, daR die Ubergangswahrscheinlichkeit auch von der An-
zahl der Anfangszustinde abhingt, also von der Anzahl der Zustande im Core-
Niveau und der Anzahl der anregenden Elektronen.

Die angeregten Atome relaxieren unter Emission von Auger—Elektronen oder
iiber Abstrahlung von Rontgenquanten. Die Beobachtung eines APS—Anregungs-
prozesses kann daher iiber den Nachweis von Auger—Elektronen oder von weicher
Réntgenstrahlung gemacht werden. Ublicherweise erfolgt der Nachweis nicht
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energiedispersiv. Das heifit, die Summe aller an der Probe entstehenden Auger—
Elektronen oder die gesamte elektromagnetische Strahlung der Probe werden
nachgewiesen. Das an einer Schwelle nachgewiesene Signal eines Ubergangs
macht dabei nur einen sehr kleinen Teil des Gesamtsignals aus. Ubergénge mit
niedriger Energie sowie elastisch gestreute Elektronen beziehungsweise Brems-
strahlung verursachen den sehr grofen Untergrund.

In Abb. 3.1 a ist ein typisches Spektrum fiir die Cr 2p3/,— und die Cr 2p; /o—
Linie zu sehen. Beim Nachweis der weichen Rontgenstrahlung liegt das typische
Signal-zu-Untergrund—Verhiltnis bei 10™%. Durch Modulation der Anregungs-
energie wird das Signal phasensensitiv in Lock-In—-Technik nachgewiesen. Auf
diese Weise kdnnen auch noch sehr kleine Signale bei starkem Untergrund gut
detektiert werden. In Abb. 3.1 b ist ein in Lock—In—Technik aufgenommenes Cr—
Signal der 2p3/,— und der 2p, j,-Linie zu sehen. Beim phasensensitiven Nachweis
von APS-Linien wird iiblicherweise die erste Ableitung des APS-Signals beob-
achtet.

In den 20er und 30er Jahren, als die Lock—In—Technik noch nicht bekannt
war, wurde die Signalintensitdt von APS direkt beobachtet. Es konnte daher
nur die energetische Lage atomarer Niveaus mit groffem Signal bestimmt wer-
den. Eine Formanalyse oder ein Nachweis weniger intensiver Linien war nicht
moglich. Zusédtzlich haben Verunreinigungen, die beim damaligen Stand der Va-
kuumtechnik nicht zu vermeiden waren, zu weiteren Linien in den APS-Spektren
gefiihrt. Die Zuordnung der Linien in den einzelnen Spektren zu den entspre-
chenden Elementen und Energieniveaus war zu jener Zeit deshalb nur bedingt
moglich. (Skinner 1932)

Durch Anwendung der Lock-In-Meftechnik auf APS konnten Park et al.
(1970) diese Methode als Mittel zur Untersuchung der elektronischen Struktur
und der Oberflichenzusammensetzung erschliefen. Die hohere Empfindlichkeit
machte es moglich, auch Linien mit niedriger Intensitit nachzuweisen. Ebenso
wurde eine Analyse der Linienform von APS-Spektren maglich.

Die Oberflachenempfindlichkeit der Mefmethode resultiert aus der geringen
Eindringtiefe der anregenden Elektronen in den untersuchten Festkérper. Die
Eindringtiefen liegen typischerweise zwischen einer und zehn Atomlagen (Se-
ah und Dench 1979). Diese oberflichenempfindliche Analysemethode ist mit ei-
nem geringen experimentellen Aufwand verbunden, da beim Nachweis der APS—
Anregung auf energiedispersive Elemente verzichtet werden kann.

Der APS-Prozef wird meist iiber die Registrierung weicher Rontgenstrah-
lung nachgewiesen (SXAPS). Dies erweist sich gerade bei Atomen mit gréRerer
Kernladung als vorteilhaft, da hier die Ausbeute an weicher Rontgenstrahlung
pro APS—-Anregung grofer wird. Bei einem Nachweis iiber Auger—Elektronen
kann es aufgrund von Beugungseffekten bei der Detektion der Elektronen an
Einkristallen zu Intensitdtsschwankungen kommen, die das APS-Signal verin-
dern. Dies gilt besonders, wenn die Auger-Elektronen nicht iiber den gesamten
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Raumwinkel detektiert werden. Dann konnen Beugungsreflexe energieabhingig
aus dem Nachweisbereich hinaus— oder in ihn hineinwandern. Auch kommt es
beim Nachweis der Auger—Elektronen zu einer nicht vermeidbaren kapazitiven
Eitikopplung der Modulationsfrequenz auf das Auger—Signal. Dies fiihrt gerade
bei den sehr kleinen Signalintensititen zu einem starken Rauschen. (Vonbank
1992)

"Die Qualitit eines APS-Spektrums wird iiber das Verhdltnis von APS-
Signalintensitit zur Wurzel des mittleren Rauschquadrats, das sogenannte Si-
gnal-zu-Rausch—Verhiltnis (SRV), definiert. Lee (1977) hat gezeigt, daR das
Rauschen 6V,,,; von folgenden GroRen abhingt:

(6V3)2 ~ Gp*I,Qn/T | (3.3)
p

wobei I, der Strom, der die APS-Anregung auf der Probe macht, Gp der
Verstarkungsfaktor des Detektors, Q2 der Raumwinkel, den der Detektor abdeckt,
n die energieabhingige Quanteneffizienz des Detektors und 7 die Integrationszeit
des Lock-In—Verstirkers ist.

Dabei wird angenommen, daf das Rauschen nur durch das sogenannte Shot—
Rauschen bestimmt wird. Das Shot—Rauschen resultiert aus der diskreten Natur
der nachgewiesenen Photonen. Wie in Abschn. 4.2 gezeigt wird, kann das ther-
mische Rauschen des Vorverstirkers, die zweite wesentliche Quelle fiir Rauschen,
bei geeignetem Aufbau des Detektors gegeniiber dem Shot-Rauschen vernach-
lassigt werden. Die Intensitit des Lock-In-Signals ist gegeben durch:

S Vi T, 00 . (3.4)

Die Intensitét ist zusitzlich von der Modulationsamplitude V abhéngig. Mit
VergroRerung der Amplitude kann die Signalintensitidt erhoht werden. Dieser li-
neare Zusammenhang zwischen Modulationsamplitude und Signalintensitdt gilt
aber nur, solange die Modulationsamplitude kleiner gewéhlt wird als die schmal-
ste Struktur im APS-Spektrum. Eine Erhohung dariiber hinaus bewirkt eine
Verbreiterung des APS-Spektrums und einen nicht mehr linearen Anstieg der
Intensitdt. (Meade 1982)

Unter der Voraussetzung, daf 7 energieunabhingig ist, ergibt sich fiir das
SRV:

S/ (8V5)2 ~ Voo / 180T . (3.5)

Inwieweit mit Detektoren, die eine stark energieabhidngige Quanteneffizienz
n haben, ein besseres SRV erzielt werden kann, wird in Abschn 4.2 diskutiert.

Aus Gleichung 3.5 wird deutlich, welches die entscheidenden Gréfen bei ei-
nem APS-Experiment sind. Die Modulationsamplitude V5 muR maglichst grof
gewihlt werden, jedoch nur so groff, daf es zu keiner Verbreiterung der beob-
achteten APS-Linien kommt. Die maximale Modulationsamplitude hdngt also
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der APS-Anregung in einem Ferromagne-
ten mit spinpolarisierten Elektronen und typisches APS-Spektrum der Fe 2p3/y-Linie.

von den spektroskopierten Niveaus ab und muR entsprechend angepaflt werden.
Der Probenstrom I}, sollte, sofern dadurch keine anderen stérenden Nebeneffek-
te auftreten, moglichst grof gewihlt werden. Im Experiment wurden Stréme bis
60 pA verwendet. Beim Detektor kommt es darauf an, daf er eine gute Quan-
teneffizienz n hat und gleichzeitig einen méglichst grofen Raumwinkel Q vor
der Probe abdeckt. Alles, was durch Optimierung dieser GréRen nicht erreicht
werden kann, muR durch eine Verlingerung der MeRzeit kompensiert werden.

Der Magnetimus in Festkdrpern wird von den Elektronen getragen. Ein Fer-
romagnet hat je nach Spinrichtung der Elektronen unterschiedliche DOS. Da
nach dem Stoner—Kriterium gerade bei Ferromagneten eine grofe DOS an der
Fermi-Energie erwartet wird, kann man bei diesen Materialien auch mit einem
starken APS5-Signal rechnen. Bei einer Anregung mit polarisierten Elektronen
kann mit APS die spinabhingige DOS spektroskopiert werden. Kirschner (1984)
hat dies zum ersten Mal an einer Fe-Probe gezeigt. Das einfallende Elektron
sieht je nach Spinrichtung im Ferromagneten eine unterschiedliche DOS, was in
von der Spinrichtung abhingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten miindet. Im
einfachsten Modell kann die Ubergangswahrscheinlichkeit beschrieben werden
durch:

E
P(E)4() o /; P(EN - (p(E—E)t+p(E-E"),) dE' . (3.6)

Dabei werden die Majorititselektronen jeweils mit ,, 1% und die Minorititselek-
tronen mit ,, | “ gekennzeichnet. In den Abbildungen werden die dieser Nomen-
klatur entsprechenden Bezeichnungen ,, spin up“ und ., spin down* verwendet.
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Abb. 3.2 zeigt schematisch die Anregung in einem Ferromagneten mit pola-
risierten Elektronen. Gleichzeitig ist ein typisches APS-Spektrum der Fe 2p3/o—
Linie gezeigt. Die unterschiedlichen DOS der Majoritdtsrichtung und der Mi-
noritdtsrichtung verursachen hauptsichlich Unterschiede in der Intensitdt der
beiden Spektren, aber auch die APS-Linienformen kénnen sich unterscheiden.
Normalerweise wird der Intensitdtsunterschied in Form der Asymmetrie A an-
gegeben:

B Li-1,
L+
Da APS die unbesetzte DOS spektroskopiert, wird die APS-Asymmetrie
eines Ferromagneten im Peak negativ sein. Die Asymmetrie ist ein Sensor fiir

(3.7)

das magnetische Verhalten eines Festkérpers. Aus der Bestimmung der Asym-
metrie des APS-Signals bei Variation der Polarisationsrichtung der einfallenden
Elektronen kann die Magnetisierungsrichtung einer eindoménigen Probe festge-
stellt werden. Dies ist in Verbindung mit der Elementspezifitit von APS ein
grofler Vorteil, da so auch unterschiedliche Magnetisierungsrichtungen verschie-
dener Elemente in einem System korrekt abgebildet werden kdnnen. Daneben
konnen durch die Messung der Asymmetrie in Abhdngigkeit der Temperatur das
Temperaturverhalten, und damit Curie-Temperaturen eines Systems oder einer
Komponente eines Systems, bestimmt werden.




Kapitel 4

Experimentelles

4.1 Die Quelle fiir spinpolarisierte Elektronen

Fiir ein APS-Experiment mit Spinauflosung benétigt man eine Quelle fiir spin-
polarisierte Elektronen, deren Eigenschaften denen der bisher eingesetzten Emit-
ter zur Erzeugung von nicht polarisierten Elektronenstrahlen nahe kommen.
Das wichtigste Leistungsmerkmal, das von solch einer Quelle gefordert wird, ist
ein moglichst hoher Strom und gleichzeitig eine hohe Polarisation der erzeug-
ten Elektronen. Um eine gute Handhabbarkeit der Quelle zu garantieren, soll-
te diese iiber lingere Zeit konstante Strome erzeugen, deren Polarisation sich
wahrend eines Mefzyklus nicht dndert. Weiter ist auch eine scharfe Energie-
verteilung des Elektronenstrahls hinsichtlich einer guten Energieauflésung des
APS-Experiments wiinschenswert.

Die beste Methode, polarisierte Elektronen zu erzeugen, bietet derzeit die
Photoemission aus GaAs mit negativer Elektronenaffinitit. Die Funktionsweise
einer solchen Quelle wird in Abb. 4.1 erldutert.

Das Valenzbandmaximum liegt in GaAs am ['-Punkt und hat dort eine p—
artige Symmetrie. Es spaltet aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung in ein
4-fach entartetes, energetisch hoherliegendes p;/,—artiges Band und in ein um
A = 0,34 eV tieferliegendes, 2-fach entartetes p,j,-artiges Band auf. Am I'-
Punkt besitzt das Leitungsbandminimum s—Charakter. Die Energieliicke zwi-
schen Leitungsbandminimum und Valenzbandmaximum betrigt F, = 1,42 eV.
Strahlt man mit zirkular polarisiertem Licht auf den GaAs—Kristall, so daR ge-
rade nur Anregungen aus dem psj,-Band Eg < hw < Eg + A moglich sind,
so erreicht man eine Polarisation der im Leitungsband angeregten Elektronen.
Im rechten Teil der Abb. 4.1 ist illustriert, warum man im Leitungsband eine
Polarisation der Elektronen erhilt. Fiir Ubergénge mit zirkular polarisiertem
Licht gilt je nach Polarisationsrichtung die Auswahlregel Am; = + ()1 . Be-
trachtet man die erlaubten Ubergiéinge bei gleichzeitiger Beriicksichtigung der
relativistischen Ubergangswahrscheinlichkeiten, die durch die Clebsch-Gordan—
Koeffizienten gegeben sind, so erhilt man ein Besetzungsverhiltnis von drei zu
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Abbildung 4.1: Erzeugung spinpolarisierter Elektronen durch Photoemission aus
GaAs. Links: Bandstruktur von GaAs in der Umgebung des I'-Punkts. Rechts: mégliche
Elektronenanregungen mit zirkular polarisiertem Licht (¢%); die relativen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten sind in den Kreisen angegeben. (Pierce und Meier 1976)

eins der beiden Spinrichtungen im Leitungsband. Dies entspricht gerade einer
Polarisation P von 50 %:

_Ny—-N, 3-1
a NT + NJ« =3 +1
wobei Ny} die Anzahl der Elektronen ist. Die Quantisierungsachse der Spin-

polarisation dieser Elektronen ist parallel zur Richtung des einfallenden Lichts.
Die Quantisierungsrichtung ist durch die Helizitdt des einfallenden Lichts gege-

P = 50% , (4.1)

ben.

Die in das Leitungsband angeregten Elektronen konnen an die Oberfliche
diffundieren und dort den Kristall verlassen. Voraussetzung dafiir ist, daf durch
eine Adsorption von Cs und O das Vakuumniveau unter das Leitungsbandmini-
mum verschoben wird. Man nennt einen solchen Zustand negative Elektronen-
affinitidt (NEA). (Bell 1973)

Die Elektronen, die den Kristall verlassen, haben im Experiment eine gerin-
gere Polarisation als die theoretisch erreichbaren 50 %. Erklirt werden kdnnte
diese verringerte Polarisation durch Austauschstreuprozesse der Elektronen im
Kristall und an der mit Cs und O bedeckten Oberfliche. Eine leichte Reduk-
tion der Polarisation wird durch die nicht vollstandige Zirkularpolarisation des
einfallenden Laserlichts verursacht. Die Polarisation des auf den GaAs—Kristall
fallenden Lichts wurde iiberpriift und war immer héher als 95 %. Zur Anregung
wird der Strahl eines Halbleiterlasers mit einer Wellenlinge von 834 nm verwen-
det, der iiber einen Linearpolarisator und eine Pockelszelle zirkular polarisiert
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und dann durch ein Glasfenster ins Vakuum auf den Kristall gelenkt wird. Die
Pockelszelle hat den Vorteil, daf iiber das Schalten der an ihr angelegten Hoch-
spannung sehr schnell und einfach das Vorzeichen der Zirkularpolarisation, und
damit die Spinrichtung des Elektronenstrahls, geindert werden kann. Allerdings
mufl der Laserstahl sehr sorgfiltig parallel zur optischen Achse der Pockelszelle
justiert werden, da sonst nicht die volle Zirkularpolarisation erreicht wird.

Die hier verwendete Quelle erreicht einen Polarisationsgrad Peyp, von 30 £
3 %. Dieser Wert konnte mehrfach reproduziert werden, und es wurde auch keine
Abhédngigkeit der Polarisation vom Quellenstrom festgestellt. (Donath et al.
1990; von der Linden et al. 1993; Passek 1993)

Um vergleichbare Ergebnisse zwischen den verschiedenen Experimenten und
zwischen Experiment und Theorie zu erhalten, werden alle MeRergebnisse auf ei-
ne hypothetische Quellenpolarisation von 100 % hochgerechnet. Ebenso wird ein
von Null verschiedener Winkel ¢ zwischen Magnetisierungsrichtung und Spin-
polarisationsrichtung im Experiment iiber Pog = Feyp, - cos(@) beriicksichtigt.
Es ergibt sich zwischen den gemessenen Signalen i3, 7y und den Intensitéiten
I+, I, die einer vollstindigen Polarisation der Elektronen entsprechen wiirden,
folgender Zusammenhang:

A = =—0 4.2
Ii+1, ip+414 Peypcose ()

I
Ly = 5(1£4) (4.3)
I = IT+I-L=?:T+3'1' (4.4)

Liegt eine Probe in einem eindominigen Zustand vor, so kann nach Glei-
chung 4.2 die Magnetisierungsrichtung aus dem Winkelverhalten der APS—Asym-
metrie bestimmt werden.

Die Hochrechnung von Spektren mit ca. 30 % Quellenpolarisation auf hypo-
thetische 100 % verschlechtert den statistischen Fehler der Daten um den Faktor
l/ngp ~ 10. Soll also bei gleichen Randbedingungen eine spinaufgeléste Mes-
sung mit dem gleichen statistischen Fehler wie ein Messung ohne Spinauflésung
gemacht werden, so bendtigt man dafiir etwa zwanzig mal lingere MeRzeiten.
Hieraus wird ersichtlich, wie wichtig es ist, gerade bei spinaufgelésten Messun-
gen das Gesamtsystem hinsichtlich guter Statistik oder kurzer MeRzeiten zu
optimieren.

Fiir eine solche Optimierung gibt es zwei Ansatzpunkte. Nach Gleichung
3.5 kann iiber hohere Stréme eine Verbesserung des SRV erzielt werden. Dane-
ben kann eine Elektronenquelle mit hoherer Polarisation, wie eben gezeigt, das
effektiv erreichte SRV verbessern.

Es gibt zwei Méglichkeiten, aus GaAs Elektronen mit einer htheren Spinpo-
larisation zu gewinnen. Zum einen kénnen durch das Aufwachsen einer GaAs—
Schicht auf einem Material mit einer anderen Gitterkonstante gezielt Verspan-



4.1 Die Quelle fiir spinpolarisierte Elektronen 17

Conduction
band

Kathode

Probe

Abbildung 4.2: Im linken Bild werden die Potentiale der Grenzflaiche zwischen GaAs
und Vakuum bei NEA nach Bell (1973) dargestellt. Das rechte Schema zeigt die fiir
einen APS-ProzeR relevanten Potentiale zwischen GaAs und einer mit einer externen
Spannung U, relativ zum Potential von GaAs vorgespannten Probe.

nungen im GaAs-Gitter induziert werden. Diese Verspannungen storen die Git-
tersymmetrie, und die Entartung des ps/;—Bandes und des p;/,—Bandes am
I-Punkt wird aufgehoben (Maruyama et al. 1992). Uber eine gezielte Abstim-
mung des Lasers kann so eine fast ausschlieRliche Anregung des p3/,~Bandes
erreicht werden. Theoretisch sind damit 100 % Polarisation erreichbar. Zum
anderen kann die Aufhebung der Entartung zwischen dem p3/,-Band und dem
py/2~Band iiber die Verwendung einer Quantentrogstruktur erzielt werden. Sind
die Troge eng genug, so wird die Entartung aufgrund der unterschiedlichen ef-
fektiven Massen der beiden Bidnder aufgehoben (Omori et al. 1991).

Zuletzt sollen hier noch die Potentialverhiltnisse zwischen GaAs und Vaku-
um diskutiert werden. Abb. 4.2 zeigt die Lage der wichtigsten Energieniveaus
beim Ubergang zwischen GaAs und Vakuum. Fiir eine Bestimmung der Schwel-
lenenergien im APS-Anregungsprozef ist eine genaue Kenntnis ihrer energeti-
schen Lage nétig. Die Cs— und O-Bedeckung der Oberfliche senkt die Austritts-
arbeit ¢ und verursacht gleichzeitig eine Bandverbiegung Vgg. Die Elektronen-
affinitdt yeg wird negativ, und Elektronen aus dem Leitungsband kénnen den
Kristall verlassen. Die Elektronen werden mit dem Laser aus dem Valenzband
ins Leitungsband angeregt. Dort relaxieren sie sehr schnell und diffundieren an
die Oberfliche. (Bell 1973)

Da die Elektronen aus dem Leitungsbandminimum ins Vakuum emittiert
werden, haben sie eine im Vergleich zu thermisch emittierten Elektronen sehr
schmale Energieverteilung. Die effektive Energie Ep, die den einfallenden Elek-
tronen fiir eine APS-Anregung im Kristall zur Verfiigung steht, ist gegeben
durch die Spannung U,, die zwischen GaAs—Kristall und Probe angelegt wird,
und durch die Energie ¢, welche die Elektronen beim Verlassen des GaAs—
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Kristalls relativ zu dessen Fermi-Niveau gerade haben. Die Energie der Elek-
tronen ist damit gegeben durch:

EP:E"Ua'*'(JD- (45)

o wurde bei gleichem experimentellen Aufbau zu ¢ = 1,4 £ 0,1 eV bestimmt
(Donath 1994).

4.2 Der Detektor fiir weiche Rontgenstrahlung

Der APS—Anregungsprozef wird iiber den Nachweis der Rontgenquanten, die als
Folge der Anregung emittiert werden, detektiert. In diesem Abschnitt soll kurz
skizziert werden, wie der Stand der Technik zum Nachweis von Réntgenquan-
ten in diesem Energiebereich ist, welche weiteren Verbesserungsmoglichkeiten
noch bestehen und wie weit man vom Idealfall, dem Nachweis aller entstehen-
den Rontgenquanten, entfernt ist. Es ist klar, daf man jedoch selbst mit einem
quasi idealen Detektor aufgrund der diskreten Natur des APS—Prozesses keine
vollkommen rauschireien APS-Spektren aufnehmen kdnnte. Bei einem tatsich-
lich in einem Experiment realisierten Detektor wird es zu einer weiteren Ver-
schlechterung des zu erreichenden SRV kommen. Dies liegt vor allem an drei
begrenzenden Faktoren, die im folgenden erldutert werden.

Zum einen wird ein Detektor natiirlich nie den gesamten Raumwinkel ab-
decken kdonnen. Am Ende dieses Abschnitts soll kurz diskutiert werden, welche
Verbesserungen fiir den in diesem Experiment verwendeten Detektor beziiglich
des Raumwinkels moglich sind und welcher experimentelle Aufwand dem gegen-
iibersteht.

Als zweites wird die Quanteneffizienz 7 des Detektors aufgrund von Verlusten
immer kleiner als 100 % sein. Das heift, nicht jedes ankommende Réntgenquant
kann in ein Signal umgewandelt werden. Es soll gezeigt werden, dafl auch in
einem realen System sehr hohe Quanteneffizienz erreichbar ist.

In einem dritten Punkt ist zu kldren, wie unempfindlich der Detektor ge-
geniiber der sonstigen Strahlung ist, die einen niederenergetischen Untergrund
bildet. Dieser Punkt ist von besonderer Bedeutung, da in APS-Experimenten
das Rontgensignal nicht energiedispersiv detektiert wird, sondern Photonen ei-
nes sehr breiten Energiebereichs nachgewiesen werden. Das hat zur Folge, dafl
der etwa 10*-fach gréRere Untergrund an weicher Réntgenstrahlung im Detektor
mitregistriert wird und deshalb wesentlich zum Rauschen des Signals beitragt.

Zur Detektion der weichen Rontgenstrahlung werden drei verschiedene Ty-
pen von Detektoren diskutiert: Metallphotokathoden, Oberflichensperrschicht-
zdhler und Channelplates (MCP). Oberflachensperrschichtzéihler sind nur unter
groftem experimentellen Aufwand in Ultra-Hoch-Vakuum-Anlagen (UHV) ein-
setzbar und sollen deshalb hier nicht diskutiert werden.

Metallphotokathoden sind der einfachste Typ eines Detektors. Die weiche
Rontgenstrahlung l6st an der Kathode iiber Photoeffekt Elektronen aus. Der
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Abbildung 4.3: Detektor fiir weiche Rontgenstrahlung: a) herkémmlicher paralleler
Aufbau (Rangelov et al. 1997), b) kombinierte Transmissions— und Reflexionsgeometrie.

Strom, den die Elektronen verursachen, wird direkt registriert. Die Konversi-
onsrate der Photokathode kann durch eine CsI-Beschichtung erheblich erhéht
werden (Scheidt et al. 1981). Ein solcher Detektortyp zeichnet sich vor allem
durch seinen einfachen Aufbau und der damit verbundenen Méglichkeit aus,
leicht groRe Raumwinkel zu iiberdecken. Nachteilig wirkt sich aus, daf ein sol-
cher Detektor nur ein sehr kleines elektrisches Signal liefert. Das thermische
Rauschen des Vorverstirkers, das sogenannte Johnson—Rauschen, wird deshalb
eine wesentliche Quelle fiir ein schlechtes SRV sein.

Dieser Nachteil kann bei Verwendung eines Channelplates zum Nachweis der
Photonen vermieden werden. Channelplates haben typischerweise Sekundirelek-
tronenvervielfiltigungsraten von 10? bis 10°. Damit fillt das thermische Rau-
schen des Vorverstirkers nicht mehr ins Gewicht. Das thermische Rauschen des
Channelplates selbst ist sehr gering und kann vernachlissigt werden. Als Nach-
teil erweist sich, daR Channelplates nur eine Quanteneffizienz 7 von wenigen
Prozent beim Nachweis von Photonen der gewiinschten Energie haben. Dieser
Nachteil kann jedoch umgangen werden. Channelplates haben beim Nachweis
einzelner Elektronen eine Quanteneffizienz von ca. 85 %. Deshalb wurde in der
vorliegenden Arbeit eine selbsttragende, sehr diinne a:C—Folie, die riickseitig
mit CsI beschichtet ist, als Photon-Elektron-Konverter vor dem Channelplate
angebracht. Der Aufbau ist in Abb. 4.3 a zu sehen. Photonen, die auf den De-
tektor fallen, werden die a:C—Folie weitgehend ungehindert durchqueren und in
der CsI-Schicht mit einer sehr hohen Quanteneffizienz in Elektronen konver-
tiert. Die Elektronen ihrerseits werden von einer Spannung zwischen Folie und
Channelplate auf das Channelplate abgezogen und dort nachgewiesen. Insge-
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samt erreicht man also iiber die Konversion der Photonen in Elektronen eine
bessere Effizienz.

Die Verwendung von CsI bringt weitere Vorteile mit sich. Prinzipiell ist man
nur am Nachweis von Photonen der gerade untersuchten Schwellenanregung
interessiert. Der Hauptanteil der Photonen stammt aber von der wesentlich nie-
derenergetischeren Bremsstrahlung und der Anregung von Niveaus mit kleinerer
Bindungsenergie. Diese Photonen vergréfern nach Gleichung 3.3 nur das Rau-
schen. Deshalb wire ein Filter fiir niederenergetische Photonen, also eine kleine
Quanteneffizienz 7 fiir Photonen dieses Energiebereichs, wiinschenswert. In ge-
wissem MafRe erfiillt CsI als Photon-Elektron—Konverter diese Aufgabe. CsI hat
als Isolator eine grofe Bandliicke von ca. 6,2 eV und eine Elektronenaffinitit von
etwa 1 eV. Damit kénnen nur Photonen, die eine Mindestenergie von etwa 7 eV
haben, in Elektronen konvertiert und nachgewiesen werden. Zusitzlich bewirkt
die My s—Absorptionskante von I bei 620 eV, daf alle Photonen mit héheren
Energien besonders effizient nachgewiesen werden. (Henke et al. 1981)

Die a:C-Folie, die als Tragermaterial fiir das Csl gewihlt wurde, wirkt selbst
ebenfalls als Filter fiir niederenergetische Photonen. Die Absorption ist aber
relativ gering. Ein Vergleich zwischen einer 50 nm und einer 100 nm dicken
a:C—Folie ergab keinen signifikanten Unterschied.

Zu den schon vorhandenen intrinsischen Filtereffekten gibt es im Experi-
ment zusitzlich die Moglichkeit, verschieden dicke Al-Tolien als Filter vor den
Detektor zu fahren. Uber einen Verschiebemechanismus kann dies innerhalb der
Vakuumkammer geschehen. Die Al-Folien der verschiedenen Dicken bewirken
ebenfalls ein Herausfiltern des niederenergetischen Anteils des Photonenspek-
trums. Bei den hier untersuchten Metalle kann mit einer 200 nm dicken Al-Folie
als externem Filter ein etwa um den Faktor zwei besseres SRV erzielt werden.
Zur genauen Diskussion sei hier auf die Arbeit von Vonbank (1992) verwiesen.

Neben dem Material zur Konversion von Photonen in Elektronen sind die
Dicke einer solchen Schicht und ihre geometrische Anordnung entscheidende
Faktoren zum Erreichen einer hohen Quanteneffizienz 7. In der hier vorliegenden
Arbeit wurde ein Detektor in Transmissionsgeometrie mit parallelem Aufbau
verwendet (Abb. 4.3 a). Die Photonen fallen senkrecht auf die CsI-Schicht,
werden in Elektronen konvertiert und ebenfalls senkrecht auf das Channelplate
beschleunigt.

Die Schichtdicke der CsI-Schicht muR so gewihlt werden, daf zum einen
moglichst viel Rontgenstrahlung in der Schicht absorbiert wird und daf zum
anderen die Elektronen noch die Schicht verlassen kénnen. Die Eindringtiefe von
Photonen in dem hier betrachteten Energieintervall betriigt etwa 200 bis 1000
nm (Palik 1991). Die effektive Ausdringtiefe von Elektronen aus CsI ist dagegen
wesentlich geringer. Sie betrdgt 25 nm bei der Anregung mit Photonenener-
gien zwischen 200 und 2000 eV. Die Elektronen unterliegen in der CsI-Schicht
vielen inelastischen StéRen. Bei diesen Stéfen kommt es zu einer Verstirkung
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Abbildung 4.4: Modellierung der Quanteneflizienz von Detektoren bei unterschied-
lichem Aufbau und bei Variation der CsI-Schichtdicke: a) Transmissionsgeometrie, b)
Reflexionsgeometrie, ¢) kombinierte Transmissions— und Reflexionsgeometrie, d) Trans-

missionsgeometrie und Reflexion unter einem Winkel von 75 Grad, e) bei Aufbau wie
in Abb. 4.3 b.

der Elektronenanzahl ungefahr um einen Faktor vier. Die mittlere Energie der
Elektronen betrigt beim Verlassen der Schicht nur noch etwa 1 eV. Die Aus-
dringtiefe der Elektronen ist durch die mittlere freie Weglinge dieser Elektronen
bestimmt, daher ist die Ausdringtiefe von Csl in guter Ndherung unabhingig
von der Anregungsenergie. (Henke et al. 1981)

In Abb. 4.4 ist unter der Annahme einer Eindringtiefe der Photonen von 250
nm, einer Ausdringtiefe der Elektronen von 25 nm und einem Verstirkungsfak-
tor von vier gezeigt, wie sich die Quanteneffizienz der Schicht mit der Dicke
dndert. Bei der dreifachen Ausdringtiefe der Elektronen gibt es ein sehr breites
Maximum. Solange die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung wesentlich grofer ist
als die Ausdringtiefe der Elektronen, dndert sich die Form dieses Maximums nur
wenig. Das heit einerseits, daR der Detektor relativ unempfindlich gegeniiber
Verénderungen der CsI-Schichtdicke ist, aber andererseits, daR ein groRer Anteil
der Rontgenstrahlung durch die CsI-Schicht transmittiert wird und gar nicht in
Elektronen konvertiert werden kann. Deshalb soll im folgenden Abschnitt dis-
kutiert werden, wie die Strahlung besser in ein Signal umgesetzt werden kann.

Prinzipiell sind beliebige andere Geometrien fiir einen Detektor denkbar.
Aufgrund der niedrigen Energie der das Csl verlassenden Elektronen reichen
schon kleine, leicht zu realisierende elektrische Felder, um die entstehenden
Elektronen effizient auf ein Channelplate oder ein anderes Nachweismedium
abzuziehen,

Zuniichst sei ein Detektor in Reflexionsgeometrie betrachtet (Abb. 4.5 b).
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung méglicher Detektorgeometrien: a) Trans-
missionsgeometrie, b) Reflexionsgeometrie, ¢) kombinierte Transmissions— und Reflexi-
onsgeometrie, d) Transmissionsgeometrie und Reflexion unter einem schrigen Winkel

Wie aus einer Modellierung (Abb. 4.4 b) hervorgeht, erreicht man bei einem
solchen Aufbau in etwa dieselbe Ausbeute wie bei einer Transmissionsgeometrie
(Abb. 4.5 a und Abb. 4.4 a). Dies wird genau so erwartet, da hier ebenfalls die
mittlere freie Wegliange der Elektronen in Csl die fiir die Ausbeute bestimmende
Grofe ist. Anders ist es bei einer Kombination zwischen Transmissions— und
Reflexionsgeometrie (Abb. 4.5 ¢), hier bekommt man dank besseren Ausnutzung
der Strahlung fast die doppelte Ausbeute an Elektronen (Abb. 4.4 c).

Mit einer weiteren, sehr diinnen und deshalb im wesentlichen transparenten
CsI-Schicht, deren Elektronen ebenfalls nachgewiesen werden, kann eine weitere
Verbesserung der Effizienz erzielt werden. Durch das Anbringen zusitzlicher
Schichten kann die Effizienz weiter gesteigert werden.

Weitere Schichten sind experimentell allerdings sehr aufwendig. Die selbst-
tragenden a:C-Folien kénnen nur als flache Folien und auch nur in sehr wenig
variabler Geometrie hergestellt werden (Bassen 1997). Deshalb wird man fiir je-
de weitere Folie eine separate Nachweiseinheit oder sehr aufwendige elektrische
Feldverteilungen bendtigen. Dem Aufwand fiir einen derartigen Aufbau steht
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moglicherweise eine Verringerung des Raumwinkels entgegen. Daher muf sehr
genau abgewogen werden, ob auf diesem Weg eine Verbesserung des Detektors
zu erzielen ist.

Alternativ dazu kann die Ausbeute in der CsI-Schicht durch einen schrigen
Einfallswinkel der Rontgenstrahlung auf die Schicht erhoht werden (Abb. 4.5 d).
Bei schrigem Einfall werden mehr Photonen pro Schichtdicke absorbiert, aber
die entstehenden Elektronen werden weiterhin die Schicht senkrecht zur Oberfli-
che verlassen kénnen. Auf diese Weise wird die Absorption pro Schichtdicke fiir
die weiche Rontgenstrahlung, und damit die Ausbeute pro Schichtdicke, erhoht.
In Abb. 4.4 d ist die Ausbeute fiir einen Einfallswinkel von 75 Grad gezeigt. Da-
mit sind drei mal héhere Ausbeuten als in einfachen Transmissionsgeometrien
zu erreichen.

Ein schrdger Einfallswinkel und Detektion mit kombinierter Transmissions—
und Reflexionsgeometrie kann sehr einfach in dem hier verwendeten experimen-
tellen Aufbau umgesetzt werden. Wird, wie in Abb. 4.3 b gezeigt, ein mit CsI
beschichteter Ring eingebaut, der zum Teil das Channelplate abdeckt, so kénnen
an diesem Elektronen in Reflexion erzeugt werden. Es kann dabei ohne Anderung
des Aufbaus ein Einfallswinkel von 45 Grad an diesem Ring erreicht werden. Da-
mit erwartet man eine Verdopplung der Quanteneffizienz (Abb. 4.4 e). Uber eine
sehr einfach zu realisierende Verlingerung des Detektors kénnen auch wesentlich
grofere Einfallswinkel ohne sonstige Verdnderungen am Detektor erzielt werden.
Es zeigt sich, daf allein eine geschickte, einfach zu realisierende Anordnung der
CsI-Schichten eine Erhéhung der Quanteneffizienz um den Faktor zwei bis drei
erlaubt.

Auch Verbesserungen im Raumwinkel kénnen einfach erreicht werden. Der-
zeit hat der Detektor einen relativ grofen Abstand von ca. 5 em von der Probe.
Der Durchmesser der als Elektronenkonverter aktiven CsI-Schicht betrigt 2,5
cm. Dementsprechend wird nur ein kleiner Teil des Raumwinkels vor der Probe
genutzt. Durch eine Verringerung des Abstands zwischen Detektor und Probe
kann der Raumwinkel erh6ht werden. Dies war bisher nicht méglich, da der Ver-
schiebemechanismus fiir die Al-Folien einen geringeren Abstand nicht erlaubt
hat. Da die bisherigen Ergebnisse gezeigt haben, daf eine 200 nm dicke Al-Folie
einen guten Kompromif fiir APS an den verschiedensten Metallen darstellt,
sollte man eine Folie dieser Dicke fest vor den Detektor montieren. Dann ist
es moglich, den Abstand zwischen Probe und Detektor zu halbieren. Dies ent-
spricht einer Vervierfachung des Raumwinkels, und damit nach Gleichung 3.5
einer Verdopplung des SRV.

Es wurde gezeigt, daf man durch einfache Verdnderungen der Detektorgeo-
metrie ohne wesentliche Verdnderung der bestehenden Konstruktion eine unge-
fahr zehnfach hohere Effizienz erreichen kann.
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau des Experiments. Links ist die Quellenkammer
zu sehen. Das Licht eines Lasers féllt durch einen Linearpolarisator und eine Pockelszel-
le auf den GaAs—Kristall. Die Elektronen werden vom Kristall iiber elektrische Felder
auf die Probe, die sich in der Mitte der rechten Kammer befindet, beschleunigt. In
dieser Kammer befinden sich der Detektor fiir die weiche Réntgenstahlung und alle
Instrumente zur Probenpréiparation und Charakterisierung.

4.3 Der Aufbau des APS—Experiments

Das APS-Experiment besteht im wesentlichen aus zwei UHV-Kammern. In der
sogenannten Quellenkammer werden die polarisierten Elektronen erzeugt, und
in der Probenkammer findet der eigentliche MeRvorgang statt. In der Proben-
kammer befinden sich auch alle Hilfsmittel, um die gewiinschten Priparationen
und Analysen des zu untersuchenden Systems vornehmen zu kénnen. Die Kam-
mern konnen durch ein Ventil voneinander getrennt werden, um die Probe und
den GaAs—Kristall unabhingig voneinander behandeln zu kdnnen. (Abb. 4.6)

Beide Kammern werden mit einer Turbomolekularpumpe und jeweils einer
Ionengetterpumpe, einer Titansublimationspumpe und einer Kiihlfalle, die mit
fliissigem N, gekiihlt wird, gepumpt. Damit wird ein Druck von 3 - 101! mbar
in beiden Kammern erreicht. Der Druck wird mit einer ExtraktormeRréhre be-
stimmt, und die Restgaszusammensetzung kann mit einem Quadrupolmassen-
spektrometer analysiert werden.

Der GaAs—Kristall zur Erzeugung spinpolarisierter Elektronen befindet sich
in der Quellenkammer. Die Oberfliche des Kristalls kann durch eine Heizproze-
dur gereinigt werden und durch Adsorption von O und Cs in einen NEA-Zustand
gebracht werden. Beim Bestrahlen des Kristalls mit einem 20 mW Laser der
Wellenldnge 834 nm werden Emissionsstréme von ca. 60 uA erreicht. Bei einem
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niedrigen Druck konnen diese Strome mehrere Stunden aufrechterhalten werden.

Der Spin der Elektronen, die den GaAs—Kristall verlassen, ist parallel zum
einfallenden Laserlicht ausgerichtet. Der Elektronenstrahl wird durch einen Ku-
gelkondensator um 90 Grad abgelenkt und iiber eine Transferoptik auf die zu
untersuchende Probe beschleunigt. Das Erdmagnetfeld und andere stérende Ma-
gnetfelder des Labors werden im Bereich der Transferoptik durch eine Abschir-
mung mit dem hochpermeablen Material CONETIC unterdriickt. Die elektro-
statische Ablenkung der Elektronen um 90 Grad bewirkt eine transversale Pola-
risation des Elektronenstrahls. Beim senkrechten Einfall der Elektronen auf die
Probenoberflaiche wird die Magnetisierungskomponente, die in der Probenebene
liegt, mit APS gemessen. Durch eine vertikale Drehung des Kristalls ist auch
die Beobachtung von senkrechten Magnetisierungskomponenten méglich. Da der
Kristall sich nicht azimutal drehen 14Rt, kann bei diesem Aufbau nur eine der
beiden in der Probenebene liegenden Magnetisierungskomponenten beobachtet
werden.

Mit der hier verwendeten Elektronenoptik und bei der Erzeugung der Elek-
tronen durch Photoemission aus einem GaAs-Kristall erreicht man sehr schar-
fe Elektronenenergieverteilungen. Die Energieunschirfe des Elektronenstrahls
betrigt etwa 350 meV bei 5 pA Strom (Starke et al. 1992). Die schmalsten
APS-Peakstrukturen konnten an der Tb 3d5/,—Linie festgestellt werden. Die
Peakbreite war dabei mit ca. 1 eV wesentlich breiter als die energetische Brei-
te des Elektronenstrahls. Da die Energieunschirfe des Elektronenstrahls wegen
Raumladungseffekten auch vom Strom abhidngt, wurde untersucht, ob es eine
stromabhingige Verbreiterung der Th-Peakstrukturen gibt. Bei den hier ver-
wendeten Stréomen bis 60 pA konnte keine derartige Abhdngigkeit gefunden
werden. Man kann davon ausgehen, daR apparative Verbreiterungen bei den
hier vorgestellten Spektren keine Rolle spielen, da sie wesentlich geringer sind
als die intrinsischen Linienbreiten der untersuchten Spektren.

4.4 Die Probenpriparation

Im folgenden werden die Methoden vorgestellt, mit denen die Proben so pra-
pariert wurden, daR sie moglichst eindeutige chemische, kristallographische und
magnetische Zustinde besaflen. Die exakte Vorgehensweise und die Charakteri-
sierung des jeweiligen Systems wird in den entsprechenden Kapiteln behandelt.

Die Reinigung der Probenoberfliche

Verunreinigungen gelangen entweder durch Adsortion von Restgas oder durch
Diffusion aus dem Volumen des Kristalls an die Oberfliche.

Verunreinigungen, die aus dem Restgas auf die Oberflache gelangen, sind
von den Vakuumbedingungen in der Probenkammer abhingig. Deshalb muff
versucht werden, sie durch einen niedrigen Restgasdruck moglichst gering zu
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halten. Die MeRzeiten nach erfolgter Reinigung der Probe miissen auferdem auf
die Vakuumbedingungen angepalit sein. Beispielsweise ist bei einem typischen
MeRdruck von 3-107!! mbar und der ungiinstigsten Annahme, daR jedes Rest-
gasatom, das auf die Oberfléche trifft, dort hdngen bleibt, eine anfangs saubere
Oberfliche nach einer Stunde zu 10 % mit Restgasatomen bedeckt.

Verunreinigungen, die aus dem Volumen eines Kristalls stammen, diffun-
dieren bevorzugt bei hoheren Temperaturen an die Oberfliche. Deshalb kann
entweder nur kurz bei hohen Temperaturen gemessen werden, oder es wird ver-
sucht, im oberflichennahen Bereich eine Verarmungszone fiir die entsprechende
Verunreinigung zu erzeugen. Dies kann durch eine Kombination von Heiz- und
Reinigungszyklen erreicht werden. (Musket et al. 1982)

Die Reinigung der Oberfliche erfolgte entweder durch Zerstduben der Ober-
fliche mit Ne-Ionen oder durch Gliihen des Kristalls in O,. Beim Beschufl der
Oberflache mit lonen werden die Atome der Oberfliche zerstiubt. Im wesent-
lichen wird also Oberfliche samt Verunreinigung abgetragen. Dies geht nicht
bei allen Systemen, da je nach Element die Zerstdubungsausbeuten sehr un-
terschiedlich sein konnen. Bei der Behandlung von Oberflichen mit O, kénnen
Verunreinigungen wie C, das bei Anwesenheit von O an einer W-Oberfliche
CO bildet, durch einfaches Heizen desorbiert werden.

Die Herstellung von Schichtsystemen

Fiir die untersuchten Schichtsysteme wurde hochreines Material (Fe: 99,998 %,
Cr: 99,998 % und Th: 99,9 %) durch Sublimation auf die gereinigte Oberfla-
che eines W(110)-Kristalls aufgebracht. Das Material wurde dazu durch eine
Elektronenstoffheizung erhitzt. Der gesamte Aufdampfofen selbst wurde wasser-
gekiihlt, um die Desorption von Verunreinigungen durch Erwédrmen zu verhin-
dern. Um weitere Verunreinigungen zu vermeiden, wurde Fe direkt von einem
Stab verdampft. Da reines Cr und Tb sehr spréde sind und nicht in Stabform ge-
zogen werden kdnnen, wurden diese Materialien aus einem W-Tiegel verdampft.
W legiert mit Cr und Tb nicht und hat im Vergleich zu diesen beiden Mate-
rialien einen vernachlissigbaren Dampfdruck. Der Tiegel selbst wurde durch
lingeres Gliithen bei 2200 K von Verunreinigungen befreit. Nach einer Befiil-
lung des Tiegels wurde das Aufdampfmaterial mehrere Tage durch Erhitzen bei
einer kleinen Sublimationsrate von fliichtigen Verunreinigungen befreit. (Guban-
ka 1996). Durch die hier beschriebenen Reinigungsprozeduren blieb der Druck
wiithrend des Aufdampfvorgangs unter 2 - 1071% mbar.

Die Verunreinigungskonzentrationen der aufgedampften Schichten sowie der
durch Ionenbeschuff oder Oy-Behandlung gereinigten Oberflichen wurden mit
Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) iiberpriift. C—Verunreinigungen wurden
zusitzlich mit APS nachgewiesen, da bei dem hier gewihlten experimentellen
Aufbau APS gegeniiber C—Verunreinigungen empfindlicher war als AES mit
einem 4-Gitter—-LEED-System.
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Das verdampfende Material wird durch ein Kollimatorréhrchen auf die Pro-
be gerichtet. Ein Teil der verdampften Atome ist ionisiert. Deshalb kann die
Aufdampfrate iiber den Ionenstrom, der am Kollimatorréhrchen gemessen wird,
bestimmt werden. Damit werden relative Genauigkeiten der Aufdampfrate von
ca. 5 % erreicht (Passek 1993). Zusitzlich kann die Aufdampfrate durch ein
SchichtdickenmefRgerit auf der Basis eines Schwingquarzes vor oder nach einem
Aufdampfvorgang kalibriert werden. Der Schwingquarz erlaubt die relative Ra-
tenbestimmung mit einem Fehler kleiner als 2 % (Gubanka 1996).

Eine absolute Bestimmung der Aufdampfrate ist mit einem Schwingquarz
moglich. Die dabei erhaltenen Werte kénnen mit durch AES bestimmten Schicht-
dicken verglichen werden. Aus dem Verhiltnis von Auger-Linienintensititen des
Substrats und des aufgedampften Materials kann bei Kenntnis der mittleren frei-
en Weglinge der Auger—Elektronen in den verschiedenen Materialien die Dicke
einer aufgedampften Schicht abgeschitzt werden. Aus dem Verlauf der beiden
Intensititen wihrend des Aufdampfvorgangs kann zudem auf die Wachstumsart
der abgeschiedenen Schicht zuriickgeschlossen werden. Wiinschenswert ist hier
ein Lage-fiir-Lage-Wachstum, da in diesem Fall sehr glatte Filme abgeschie-
den werden. Bei einem Lage-fiir-Lage-Wachstum wird ein linearer Anstieg des
Auger-Signals beobachtet. Beim Aufwachsen jeder weiteren Lage dndert sich
die Steigung, und anhand der Knicke, die aufgrund der geénderten Steigung im
Auger-Signal zu sehen sind, kann eine Dickenbestimmung vorgenommen wer-
den.

Alle drei hier vorgestellten Methoden zur absoluten Dickenbestimmung lie-
fern mit einem Fehler von kleiner als 10 % dieselben Werte. Die hier vorgestell-
ten Uberlegungen gelten nur unter der Voraussetzung, daR der Haftfaktor des
aufgedampften Materials konstant bleibt, also unabhingig von der Schichtdicke
ist.

Die Struktur der Oberfliche

Die Struktur der hier vorgestellten Proben wurde im wesentlichen durch die
Temperaturbehandlung der Proben beziehungsweise durch geeignete Tempera-
turwahl wihrend des Aufdampfprozesses beeinfluft. Uberpriift wurde die Struk-
tur der Oberfliche durch die Beobachtung des Beugungsmusters von niederener-
getischen Elektronen an der Oberfliche (LEED) mit einem 4-Gitter-LEED-
System. Um eine Orientierung der Kristalle auch auferhalb der Vakuumkammer
vornehmen zu kénnen, wurden zusitzlich Beugungsexperimente mit Rontgen-
strahlung an den Kristallen vorgenommen.

Die Magnetisierung der Probe

Um magnetische Eigenschaften untersuchen zu kénnen, muf der jeweiligen Pro-
be eine magnetische Vorzugsrichtung aufgeprégt werden. Idealerweise sollte eine
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Probe eindoménig vorliegen, dann kann eine Mittlung {iber Bereiche verschiede-
ner Magnetisierungen wihrend der Messung ausgeschlossen werden. Durch ex-
terne Magnetfelder kann immer eine eindoménige Magnetisierung erreicht wer-
den. Oft konnen aber Kristalle und Schichtsysteme in Remanenz in Sittigung
magnetisiert werden. Da man in diesen Fillen wahrend einer Messung auf ex-
terne Magnetfelder verzichten kann, eignen sich solche Systeme besonders gut
fiir APS.

Das Magnetisierungsverhalten der verschiedenen Proben wurde mit Hilfe des
magneto—optischen Kerreffekts (MOKE) untersucht. Licht dndert bei Reflexion
an einer magnetischen Oberfliche in Abhdngigkeit des magnetischen Verhaltens
seine Polarisation (Gubanka 1993). Es wurde linear polarisiertes Licht an der
Oberfliche reflektiert, und die Drehung der Polarisation des Lichts als Mafl
fiir die Magnetisierung der Oberfliche gemessen. Der Vorteil dieser Methode
ist, daf sie sehr einfach bei einem in einer UHV-Kammer eingebauten Kristall
anwendbar ist. Daneben wurde mit dem sogenannten Kerrmikroskop extra situm
die rdumliche Verteilung der Doméanen in einer der untersuchten Proben, dem
FeNiz—Kristall, sichtbar gemacht.



Kapitel 5

FeNi3

Die Legierung FeNi;

Die biniren Fe—-Ni-Legierungen sind sehr gut und umfangreich hinsichtlich ihrer
Volumeneigenschaften untersucht worden. Schon sehr friith hat Charles Guillau-
me systematisch die verschiedenen mechanischen Eigenschaften der bindren Fe—
Ni-Legierungen bei unterschiedlichen Zusammensetzungen und Herstellungen
analysiert. Sein Ziel war, ein Material mit geringen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten zu finden. Mit Fe3Ni, dem sogenannten Invar, ist es ihm gelungen,
eine Verbindung mit einem Ausdehnungskoeffizienten, der gegen Null geht, zu
entdecken. Dafiir erhielt er 1920 den Nobelpreis, gleichzeitig fand diese Legie-
rung vielfache Anwendung in jeder Art von Prizisionsmechanik. Sie war sicher
auch eine unverzichtbare Voraussetzung fiir den Aufschwung der Schweizer Uh-
renindustrie jener Jahre. (Meyer 1978)

Eine weitere Legierung, FeNiz, das sogenannte Permalloy, hat sich ebenfalls
als technologisch interessant erwiesen. Diese Legierung zeichnet sich durch eine
geringe Koerzitivfeldstirke bei gleichzeitiz hoher Permeabilitit aus. Daher ist
dieses Material gut geeignet fiir magnetische Abschirmungen oder fiir die Ver-
wendung in induktiven Bauelementen. Die hohe Permeabilitit 148t sich mit der
sehr geringen magnetokristallinen Anisotropie dieser Legierung erkldren. Reines
Fe hat eine andere Anisotropie als reines Ni. Die Anisotropiekonstante K, die
in erster Ordnung die Anisotropieenergie beschreibt, hat fiir Fe und Ni entge-
gengesetzte Vorzeichen und geht in der FeNiz-Legierung gerade gegen Null.

Wie sich herausgestellt hat, kann durch eine geeignete Temperaturbehand-
lung die Permeabilitit der FeNiz—Legierung stark beeinfluft werden. Durch
schnelles Abkiihlen nach einer Warmebehandlung wird eine sehr hohe Permeabi-
litdt der FeNiz—Legierung erreicht, wohingegen langsames Abkiihlen zu einer ge-
ringen Permeabilitit fiihrt. Uber eine Temperaturbehandlung kénnen in diesem
System gezielt Ordnung beziehungsweise Unordnung induziert werden. FeNis
kann in zwei verschiedenen Ordnungszustinden beziiglich seiner beiden Kom-
ponenten Fe und Ni vorliegen. Im geordneten Zustand sind die Fe-Atome auf den
Eckpunkten des fcc—Gitters und die Ni-Atome an den Flichenmittelpunkten zu
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O Fe Abbildung 5.1: Die Verteilung der Fe—
und Ni-Atome auf die verschiedenen fecc-
Gitterpldtze in der FeNig—Legierung im geord-
neten Zustand.

finden (Abb. 5.1). Im ungeordneten Zustand liegt weiter eine fcc—Gitterstruktur
vor, aber die Fe- und Ni-Atome sind gleichmaRig iiber alle Gitterplitze ver-
teilt. Der Phaseniibergang zwischen geordneter und ungeordneter Phase findet
zwischen 785 K und 770 K statt (Drijver et al. 1975). Der Phaseniibergang von
der ungeordneten in die geordnete Phase geht sehr langsam vonstatten, weshalb
es moglich ist, durch schnelles Abkiihlen die ungeordnete Phase auch bei tiefen
Temperaturen zu beobachten.

Der ferromagnetische Phaseniibergang findet im FeNiz—Volumenkristall bei
einer Temperatur von 863 K (Hansen und Anderko 1958) statt. Mamaev et al.
(1987) berichten zusitzlich von einem ferromagnetischen Verhalten der FeNiz—
(111)-Oberfliche mit einer erhdhten Curie-Temperatur von 1050 + 20 K.

Die Kristallpriparation

Um APS an einem FeNiz—Kristall zu machen, wurde wie bei Mamaev et al.
(1987) die (111)-Oberfliche des Kristalls gewihlt, um so unter anderem das
von ihnen gefundene magnetische Verhalten dieser Oberfliche untersuchen zu
konnen. Die Doménenstruktur der polierten (111)-Oberfliche wurde extra si-
tum mit einem Kerrmikroskop untersucht. In Remanenz zeigt der Kristall eine
komplizierte Doméanenstruktur (siehe Abb. 5.2).

Um den Kristall auch wihrend der Messungen in Sittigung magnetisieren zu
konnen, wurde er auf einem Weicheisenjoch befestigt und mit einer Spule magne-
tisiert. Dazu wurde der Kristall in einen 5 mm breiten und 12 mm langen Streifen
geschnitten und mit einem Tantalblech federnd auf das Weicheisenjoch geprefit.
Damit konnte ein guter thermischer und mechanischer Kontakt zwischen Kri-
stall und Joch auch bei sehr stark variierenden Temperaturen bewerkstelligt wer-
den. Die Magnetisierung des Kristalls erfolgt in die [110]-Richtung. Durch die
geschlossene Geometrie bei der Magnetisierung des Kristalls mit einem Weich-
eisenjoch gibt es nur kleine Streufelder vor der Probe, welche die Messungen be-
einflussen konnen. Die Magnetfelder vor dem Kristall wurden ausgemessen, und
es wurde abgeschitzt, dafl die Spinrichtung der einfallenden Elektronen durch
diese Streufelder um weniger als ein Grad gedreht wird. Die Magnetisierung des
Kristalls wurde in situ mit MOKE-Untersuchungen bestimmt. Aus den gemes-
senen Hysteresekurven konnte auf eine Probenmagnetisierung in Sittigung bei
angelegtem Feld geschlossen werden (Abb. 5.3).

Die Kristalloberfliche wurde durch Beschuf mit Ne-Ionen gereinigt. Die
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Abbildung 5.2: Abbildung 5.3:
Kerrmikroskopie-Aufnahme von FeNij Magnetisierungskurve von FeNis.

in Remanenz.

Ne-Tonen mit einer Energie von 900 eV wurden dabei nahezu senkrecht auf die
Kristalloberfliche geschossen. Bei typischen Probenstrémen von 5 pA wurde
die Probe jeweils 15 min gereinigt. AnschlieRend wurden die durch den Ne-
Ionenbeschuf entstandenen Defekte durch Heizen der Probe auf eine Temperatur
von 700 K iiber den Zeitraum von 1 min ausgeheilt. Jonenbeschuf und Heizen
der Probe wurden abwechselnd so lange durchgefiihrt, bis mit AES und APS
an der Oberfliche keine Verunreinigungen mehr nachweisbar waren. Anhand
scharfer Reflexe in LEED-Untersuchungen konnte die gute kristalline Ordnung
der gereinigten Oberfliche nachgewiesen werden.

5.1 Die Messung des APS—Signals von FeNij;

Das APS-Signal von FeNi; nahe dem magnetischen Grundzustand

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur von Fe und Ni in der Legierung
FeNiz wurde eine moglichst tiefe Temperatur gewihlt, um so dem magnetischen
Grundzustand nahe zu kommen. Durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff konn-
te die Probe wihrend der Messung auf eine Temperatur von 100 K gebracht
werden. Der Probenstrom und die Magnetisierungsspule wirkten dabei noch als
merkliche Wirmequellen. Eine Temperatur von 100 K entspricht einer reduzier-
ten Temperatur T'/Tc = 0,116, woraus abgeschitzt werden kann, daf bei dieser
Temperatur mehr als 95 % der Sittigungsmagnetisierung fiir 7" = 0 erreicht ist.

APS wurde bei Probenstromen zwischen 30 und 60 pA durchgefiihrt. Die
Energie wurde mit einer Amplitude von 2 €V Peak-zu—Peak moduliert. Bei
dieser Amplitude kommt es bei dem hier gewahlten experimentellen Aufbau
gerade zu keiner durch eine Modulation verursachten Verbreiterung der Fe und
Ni 2p3/y-Linie (Lyy). Da Vonbank (1992) fiir spinaufgeloste APS der Fe und Ni
2p3/p—Linie an einem reinen Fe- und Ni-Einkristall denselben experimentellen
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Abbildung 5.4: Vergleich der Fe 2p3/5-Linie mit APS in Fe und FeNia:
a) spinintegrierte APS—-Spektren, b) spinaufgeldste APS-Spektren.

Aufbau benutzt hat, ist sichergestellt, daf die hier gemachten Messungen an
der Legierung mit den Messungen an den reinen Materialien direkt vergleichbar
sind.

Die gewonnenen Ergebnisse fiir die Anregung des 2p3/,—Niveaus sind fiir Fe
in Abb. 5.4 und fiir Ni in Abb. 5.5 dargestellt. In Teil a ist jeweils das Spek-
trum spingemittelt und in Teil b spinaufgelost dargestellt. Um einen Vergleich
zwischen Legierung und reinem Metall zu erleichtern, wurde das jeweils entspre-
chende, von Vonbank (1992) an reinem Metall gemessene APS-Spektrum mit
eingezeichnet.
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APS-Intensitat (willk. Einh.)

Abbildung 5.5: Vergleich der Ni 2p3/;-Linie mit APS in Ni und FeNis:
a) spinintegrierte APS-Spektren, b) spinaufgeloste APS-Spektren.

Die Messung des temperaturabhingigen APS—Signals von FeNi;

Im Experiment war es moglich, die Temperatur der Probe kontinuierlich zwi-
schen 100 K und 1100 K (0,116 < T/Tc <1,275) zu variieren. Damit konnte
einerseits das System nahe dem magnetischen Grundzustand spektroskopiert
werden, andererseits erreichte man Temperaturen, die deutlich hoher sind als
die Curie-Temperatur des Volumens. Eine Erhhung der Curie-Temperatur der
Oberfliche kdnnte damit zuverldssig nachgewiesen werden.

Bei den Hochtemperaturmessungen wurde der Kristall durch eine Elektro-
nenstofheizung auf der entsprechenden Temperatur gehalten. Aus einem W-
Filament wurden Elektronen emittiert und auf Weicheisenjoch, Halterung und
Kristall beschleunigt, um diese Teile homogen zu erwdrmen. Fiir die Erzeugung
der hohen Temperaturen sind Emissionstréme von einigen mA nétig. Die Hei-
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Abbildung 5.6: Temperaturabhingige spinintegrierte APS-Spektren der Fe und Ni
2p3/3-Linie von FeNis.

zung stellt deshalb eine erhebliche Quelle fiir weiche Rontgenstrahlung dar. Sie
muf daher sorgfiltig abgeschirmt werden, um das eigentliche APS-Signal, das
mit dem nur einige pA starken Strahl der polarisierten Elektronen erzeugt wird,
nicht véllig zu verdecken.

Die Temperatur des Kristalls wurde durch ein Ni-CrNi-Thermoelement ge-
messen, das direkt am Kristall befestigt wurde. Damit lieR sich die Temperatur
der Probe auf fiinf Grad genau ermitteln.

Vor temperaturabhidngigen Messungen wurde die Kristalloberfliche wie iib-
lich gereinigt, bis im AES-Signal keine Verunreinigungen mehr beobachtet wur-
den. Nach APS bei Raumtemperatur oder bei tieferen Temperaturen wurden
auch nach lingerer Mefzeit nur geringe Mengen an C und O an der Oberfliche
nachgewiesen. Bei Temperaturen iiber der Curie-Temperatur wurde eine starke
Diffusion von S an die Oberfliche beobachtet. Um die S-Konzentration gering
zu halten, wurde deshalb jeweils nur kurz bei hohen Temperaturen gemessen.

Zunichst wurde untersucht, ob die APS-Linienform bei Anderung der Tem-
peratur variiert. Wie aus Abb. 5.6 ersichtlich wird, ist die Form des Fe— und
des Ni-Spektrums der 2ps/,-Linie bei APS ohne Spinauflésung temperatur-
unabhingig. Das heift, daR sich bei Erhdhung der Temperatur nur die APS-
Spinasymmetrie verdndert, die bei der Curie-Temperatur des Volumens oder
der Oberfliche auf Null zuriickgeht.

Um die MeRzeit gering zu halten, wurde das spinabhingige APS-Signal nur
direkt im Peakmaximum bestimmt. Mit einer weiteren Messung wurde die Lage
des Untergrunds iiberpriift und daraus die Asymmetrie bestimmt. Zusitzlich
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wurde bei diesen Messungen auch die Modulationsampitude auf 3,7 eV erhoht,
um eine bessere Mefstatistik zu erhalten. Die Erhéhung der Modulationsampli-
tude bewirkt wegen der damit einhergehenden Linienverbreiterung eine systema-
tische Reduktion der gemessenen APS-Asymmetrie um ca. 5 %, die entsprechend
korrigiert wurde.

Die Asymmetrie wurde wihrend einer stufenweisen Erhéhung der Tempe-
ratur in kurz gewihlten Zyklen gemessen. Nach Erreichen der Maximaltempe-
ratur wurde die Temperatur wieder stufenweise erniedrigt und dabei ebenfalls
die Spinasymmetrie ermittelt. Ein Vergleich der Daten zwischen dem MeRzy-
klus bei steigender und bei fallender Temperatur erlaubte Riickschliisse dar-
auf, inwieweit Verunreinigungen, die wihrend der Hochtemperaturphase auf die
Oberfliche gelangt sind, die APS—Spinasymmtrie beeinflussen. Um aussagekraf-
tige Daten zu erhalten, mufite der hier beschriebene Zyklus mehrfach gemessen
werden. Im Rahmen der Fehler konnte keine Verinderung der Spinasymmetrie
zwischen Messungen bei steigender und bei fallender Temperatur weder in der
Fe noch in der Ni APS-Linie beobachtet werden. Es wurde also kein Einfluff
von Verunreinigungen auf die Spinasymmtrie festgestellt. AES nach einem hier
beschriebenen Temperaturzyklus ergab eine Verunreinigungskonzentration von
weniger als 7 % S an der Oberfliche.

5.2 Die DOS und das APS-Signal von FeNijy

In diesem Abschnitt wird es zum einen darum gehen, die APS-Linienform zu
verstehen. Zum anderen soll der Zusammenhang zwischen APS-Linienposition
und Core-Niveau—-Bindungsenergie diskutiert werden. Bisher wurde eine sy-
stematische Abweichung zwischen mit APS und mit XPS bestimmten Core-
Niveau—-Bindungsenergien beobachtet (Webb und Willams 1974; Fukuda et al.
1977; Jach und Powell 1981; Anderson et al. 1982). Es wird zu kldren sein, ob
mit spinaufgelésten Messungen der APS-Linien ein besseres Verstiandnis der
zugrundeliegenden elektronischen Struktur des Festkérpers zu erlangen ist und
ob damit auch der Unterschied zwischen XPS— und APS-Ergebnissen erkldrt
werden kann.

Zunichst sollen die Unterschiede, die APS an verschiedenen zusammen-
gesetzten Metallen liefert, diskutiert werden. Es wird dazu die spinintegrier-
te APS-Linie fiir die Anregung des 2p3;,—Niveaus von Fe und Ni betrachtet.
Verglichen werden die Spektren gemessen an den reinen Elementen mit Ergeb-
nissen, die bei der Messung der jeweiligen APS-Linie in der FeNiz—Legierung
entstanden sind. Der direkte Vergeich ist in Abb. 5.4 a und Abb. 5.5 a zu sehen.
Es zeigt sich, daf die Ni-Linie in der Legierung im Vergleich zu Messungen an
reinem Ni um 0,35 eV zu hoheren Energien verschoben wird. Dagegen wird die
Fe-Linie in der Legierung im Vergleich zur Linie in reinem Fe um nur 0,15 eV
zu niedrigeren Energien verschoben. Daneben dndert sich die Linienform der
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APS-Spektren geringfiigig. Die Fe-Linie ist in der Legierung schmaler als im
reinen Material, wohingegen die Ni-Linie in der Legierung breiter ist.

Dieses Verhalten stimmt mit den von Wandelt und Ertl (1976) berichte-
ten Beobachtungen fiir APS ohne Spinauflosung an Fe, Ni und FeNis iiberein.
Chourasia und Chopra (1988) berichten von APS-Ergebnissen, die mit den hier
vorgestellten Daten nicht in Einklang sind. Auch bei Messungen an Tb beobach-
ten Chopra et al. (1981) APS-Spektren, die mit den im Rahmen dieser Arbeit
gemachten (siehe Kap. 6.2) oder bei Harte und Szczepanek (1978) beschriebe-
nen APS-Untersuchungen weder in der Linienform noch in der Linienposition
iibereinstimmen.

Wandelt und Ertl (1976) haben aus den APS-Spektren die Core-Niveau—
Bindungsenergien der 2p3/;—Niveaus bestimmt. Sie haben dazu, ausgehend von
der ersten Anstiegsflanke im APS-Spektrum, auf die Schwellenenergie extrapo-
liert. Diese Vorgehensweise ist bei der Annahme einer hohen und im Bereich
der Fermi-Energie konstanten DOS bei gleichzeitiger geringer Anderung der
Ubergangsmatrixelemente gerechtfertigt. Die aus der Extrapolation gewonnene,
als Core-Niveau—Anderung interpretierte Verschiebung zwischen reinem Metall
und Legierung stimmt mit den Werten iiberein, die man aus einer Bestimmung
der Lage der Peakmaxima erhilt.

Die Erkldarung dieser Ergebnisse ist schwierig. Eine einfache Interpretation
der Verschiebungen basierend auf einem Ladungstransfer zwischen Fe— und Ni-
Atomen in der Legierung und einer damit verbundenen Verschiebung der Core-
Niveaus scheidet aus. Denn ein Ladungstransfer sollte die Ladung der Fe-Atome
in der Legierung drei mal mehr dndern als die der Ni-Atome. Damit miifiten
auch die Verschiebungen der Fe Ccre—Niveaus deutlich gréfier sein als die der Ni
Core-Niveaus. Die Verschiebungen wurden deshalb auf eine Reorientierung der
elektronischen Struktur zuriickgefiihrt, die aufgrund der gefundenen Mefiwerte
vor allem die Ni-Atome in der Legierung betreffen sollte. (Wandelt und Ertl
1976)

Im Gegensatz zu den nur kleinen Verdnderungen der Linienform und der Li-
nienposition beim Vergleich der spinintegrierten APS-Linien zeigt der Vergleich
von spinaufgeldster APS (Abb. 5.4 b und Abb. 5.5 b) ausgeprigte Unterschiede
zwischen den Ergebnissen am reinen Metall und den Ergebnissen an der Legie-
rung. Die Fe APS-Linie hat in der Legierung im Vergleich zum reinen Element
eine etwa doppelt so grofe Spinasymmetrie. Sie betrdgt in FeNiz —55 %, wo-
hingegen sie im reinem Fe nur —33 % hat.

Auch in der Spinasymmetrie der Ni-Linie wird eine allerdings etwas kleinere
Anderung, eine Reduktion der Asymmetrie von —26 % auf —24 %, zwischen
reinem Metall und Legierung beobachtet.

Nicht nur die Asymmetrie, sondern auch die spinaufgelosten Peakformen
zeigen Unterschiede bei einem Vergleich zwischen Ergebnissen am reinen Metall
und an der Legierung. So kommt es zum Beispiel zu einer Verschiebung zwischen
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Majoritdts— und Minoritdtspeakposition in reinem Fe, die in der Legierung ge-
rade die umgekehrte Signatur aufweist.

Insgesamt beobachtet man in den spinaufgelésten Messungen deutlich stir-
kere Unterschiede als bei Messungen ohne Spinauflésung. Insbesondere zeigt
sich, daR die Unterschiede zwischen reinem Metall und Legierung fiir die in
der Legierung eine stirkere Anderung ihrer Umgebung erfahrenden Fe-Atome
ausgepragter sind als fiir die Ni-Atome.

Die Beschreibung des APS-Signals im Selbstfaltungsmodell

Die einfachste Beschreibung eines APS-Prozesses basiert auf einem Selbstfal-
tungsmodell. Es wird dabei angenommen, daR es keine Korrelationseffekte zwi-
schen den beiden angeregten Elektronen gibt. In einem solchen Modell ist die
Anregungswahrscheinlichkeit P(E), gegeben durch die unbesetzte DOS ny, (E),
die das angeregte Elektron sieht, durch die unbesetzte DOS ny,+(E'), die das ein-
fallende Elektron verspiirt, und durch ein Ubergangsmatrixelement Wiz (B, EY)
fiir eine derartige Anregung. Unter Beriicksichtigung der Energieerhaltung kann
die Ubergangswahrscheinlichkeit P geschrieben werden als:

E
P(E), = /0 dE'S " mig(E) - (B — E') - Wig ot (B, E~ EY) . (5.1)
Li'a!

Im wesentlichen wird der APS-Prozef also durch eine Selbstfaltung der loka-
len spinabhéngigen DOS beschrieben. Um einen Vergleich mit dem Experiment
vornehmen zu kénnen, muf noch die aus Gleichung 5.1 gegebene Ubergangs-
wahrscheinlichkeit differenziert werden. Die Ableitung entspricht gerade dem
im Experiment vorgenommen Lock-In-MefprozeR. Zusitzlich miissen auch Ver-
breiterungsmechanismen, die durch die endliche Lebensdauer der Core-Niveau—
Zusténde und der angeregten Bandzustinde entstehen, sowie die durch die Mes-
sung verursachten Verbreiterungen beriicksichtigt werden.

Zunichst wurde unter der vereinfachenden Annahme konstanter und energie-
unabhiingiger Ubergangsmatrixelemente eine Beschreibung des APS—Prozesses
vorgenommen (Park und Houston 1973; Dose et al. 1984). Es wurde auch ver-
sucht, spinaufgeldste Messungen an reinem Fe damit zu beschreiben (Kirschner
1984). Das Verfahren wurde schlieRlich zur Beschreibung des spinaufgelésten
APS-Signals von Ni herangezogen. Dabei hat sich herausgestellt, daR diese Be-
schreibung des APS-Signals zwar gut die Form der Linie wiedergibt, aber das
Intensitdtsverhiltnis zwischen Minoritdts- und Majorititskanal, also die Spin-
asymmetrie, sehr iiberh&ht dargestellt wird. (Ertl et al. 1993)

Das heifit, mit konstanten Matrixelementen erhélt man im allgemeinen deut-
lich zu grofe Asymmetriewerte. Ein Vergleich derart berechneter APS-Spektren
von Fe und Ni mit FeNis zeigt aber, daR zumindest das tendenzielle Verhalten
richtig wiedergegeben wird. So erhilt man bei konstanten Matrixelementen fiir
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die Fe 2p3/,—Linie in FeNig eine etwa doppelt so grofe Asymmetrie wie fiir die
Fe 2p3/5—Linie in reinem Fe.

Um eine bessere Beschreibung der experimentellen Daten zu erreichen, wur-
den die Matrixelemente in einem ndchsten Schritt als zwar energieunabhingig,
aber drehimpulsabhingig angenommen und durch eine Anpassung an die ex-
perimentellen Werte durch eine Minimierung des mittleren Fehlerquadrats be-
stimmt. Mit den daraus erhaltenen Matrixelementen lift sich eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielen. Dariiberhinaus stimmen die
derart bestimmten Matrixelemente im Rahmen des Fehlers mit Werten iiberein,
die mit einem vergleichbaren Verfahren aus AES gewonnen wurden (Ertl et al.
1993; Vonbank 1992). Ubertrigt man die in den reinen Elementen gewonnenen
Matrixelemente auf die FeNiz—Legierung, so werden die experimentell gefunde-
nen Spektren, und die damit verbundenen Spinasymmetrien sowohl von Fe als
auch von Ni in FeNis, gut beschrieben.

Bei dieser Vorgehensweise werden die Matrixelemente als Fitparameter ver-
wendet. Unter Beriicksichtigung der mdglichen Drehimpulse und Spinkombina-
tionen ergeben sich 21 freie Parameter, die aber wegen der zum Teil kleinen
DOS keinen wesentlichen Beitrag zum Ergebnis liefern (Ertl et al. 1993). Durch
die Ubertragung der Matrixelemente von reinem Fe und Ni auf die Legierung
konnten auch die gemessenen Verdnderungen in der Spinasymmetrie gut vor-
hergesagt werden. Dies bedeutet, daf sich einerseits die hier bestimmten Ma-
trixelemente in der Legierung kaum geindert haben und daR andererseits das
Verfahren in diesem Fall eine gewisse Vorhersagekraft besitzt. Aufgrund der
grofen Anzahl von freien Parametern ist die Aussagekraft eines solchen Mo-
dells aber beschrinkt. Es wird mit der Anderung der Energie eine Anderung
der Wellenfunktion, und damit einhergehend eine Abhingigkeit der Ubergangs-
matrixelemente von der Energie erwartet. Es muR deshalb untersucht werden,
ob in dem hier betrachteten Energiebereich die Matrixelemente als konstant
angenommen werden diirfen.

Ebert und Popescu (1997) haben einen Formalismus zur Berechnung der
energieabhdngigen Matrixelemente vorgestelit. Dabei handelt es sich um eine
Erweiterung des von Hérmandinger et al. (1988) entwickelten Verfahrens zur
Berechnung von Auger-Prozessen. Der Auger—Prozef ist dem APS-ProzeR na-
he verwandt. Die Zeitumkehrung eines Auger-Prozesses entspricht gerade einer
APS-Anregung, mit dem einzigen Unterschied, daR die beiden Elektronen im
Anfangszustand der Auger-Anregung aus besetzten Bindern, also aus Bindern
unterhalb der Fermi-Energie stammen, wihrend die entsprechenden Endzustin-
de im APS-Prozef iiber der Fermi-Energie zu finden sind. Im Rahmen dieser
Theorie wurden die zu erwartenden Spektren fiir Fe und Ni (Ebert und Popescu
1997) und fiir FeNiz (Reinmuth et al. 1997) berechnet. Die Matrixelemente vari-
ieren in den hier relevanten Energiebereichen bis zu einem Faktor fiinf. Die grofe
Energieabhingigkeit der Matrixelemente zeigt, daR die Annahme von energie-
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Abbildung 5.7: Vergleich zwischen Theorie und Experiment der Ni 2pg/»—Linie in
Ni und FeNig: a) gerechnete lokale Ni-DOS in FeNiz und Ni, b) Vergleich zwischen
Ergebnissen eines Selbstfaltungsmodells und experimentellen Daten.

unabhéngigen Matrixelementen fiir diese Experimente nicht gerechtfertigt ist.

Die mit dieser Methode berechneten APS-Spektren sind in Abb. 5.7 b und
Abb. 5.8 b dargestellt. Die endliche Lebensdauer der verschiedenen Zustinde
und eine begrenzte experimentelle Energieauflosung wurden wie bei Ertl et al.
(1993) durch eine Verbreiterung der gerechneten Spektren berticksichtigt.

Dem Selbstfaltungsmodell wurden DOS zugrundegelegt, die mit der Korrin-
ga—Kohn-Rostoker-Methode und LSDFT-Rechnungen bestimmt wurden (Rein-
muth et al. 1997). Die so erhaltenen DOS sind in Abb. 5.7 a und Abb. 5.8 a
zu sehen. Die Selbstfaltung der DOS ist beziiglich der Fermi-Energie berechnet.
Es wire auch eine direkte Darstellung beziiglich der Bindungsenergie der Core-
Niveaus moglich. Allerdings wird die Core-Niveau-Lage bei den hier verwende-
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Abbildung 5.8: Vergleich zwischen Theorie und Experiment der Fe 2pg;,-Linie in
Fe und FeNig: a) gerechnete lokale Fe-DOS in FeNiz und Fe, b) Vergleich zwischen
Ergebnissen eines Selbstfaltungsmodells und experimentellen Daten.

ten Rechnungen nicht korrekt wiedergegeben. Systematische Fehler von 3 bis 5
% sind die iiblichen Abweichungen. Ein direkter Vergleich mit dem Experiment
ware so nicht sehr aussagekriftig. Deshalb wurden die Selbstfaltungsspektren
beziiglich der Fermi-Energie berechnet und die experimentellen Daten in ih-
rer Energieskala so verschoben, bis sie optimal mit den gerechneten Spektren
iibereinstimmten.

Ein Vergleich zwischen gerechneten und gemessenen APS—Spektren ist in
Abb. 5.7 b und Abb. 5.8 b zu sehen. Wie aus den Abbildungen hervorgeht, er-
reicht man eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.
Es wird sowohl die Form als auch die Asymmtrie der gemessenen Spektren
korrekt wiedergegeben. Selbst feinere Merkmale, wie Unterschiede in der Peak-
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position zwischen Majoritits— und Minorititskanal, sind zu erkennen.

Aus den gerechneten DOS geht hervor, wie reines Metall und Legierung sich
unterscheiden und wie sich dadurch die APS-Spektren indern. In Ni #ndert
sich die Majoritdts-DOS kaum, wohingegen die Minoritiits—-DOS aufgrund der
Hybridisierung mit den d-Zustinden der Fe-Atome in der Legierung eine Ver-
breiterung und eine Verschiebung der Minorititszustinde zu héheren Energien
bewirkt. Diese Verschiebung und Verbreiterung iibertrigt sich auf das APS—
Spektrum.

Die unbesetzten DOS von reinem Fe und Fe in der Legierung zeigen eben-
falls grofle Unterschiede. Die Hybridisierung zwischen den Fe— und Ni-Atomen
bewirkt, daf ein nennenswerter Teil der Majoritiitszustinde, die in reinem Fe
noch iiber der Fermi-Energie liegen, unter die Fermi-Energie geschoben wer-
den. Dieses erklirt, warum die Fe-Linie in der Legierung eine wesentlich gro-
Rere Spinasymmetrie als im reinen Metall aufweist. Die Intensitit des APS-
Majoritdtspeaks muf mit einer Verringerung der Zustidnde, in die gestreut wer-
den kann, ebenfalls verringert sein.

Neben dieser Verinderung der Spinasymmetrie bewirkt die Hybridisierung in
der Legierung auch eine starke Verschiebung der Minoritétszustinde zur Fermi-
Energie. Auferdem wird die Verteilung der Minoritits—d—Zustinde, die in die-
sem Energiebereich den wesentlichen Beitrag zur DOS liefern, schmaler. Eine
Verringerung der Breite der APS-Linie wird sowohl im Experiment beobachtet
als auch in der Rechnung vorhergesagt. Dagegen kann eine so starke Verschie-
bung der Lage des APS—Peaks der Fe-Linie, wie sie aus der Rechnung erwartet
wird, nicht beobachtet werden.

Bestimmung der Core-Niveau-Bindungsenergien

Die Diskrepanz zwischen Verschiebungen, die in der Berechung der APS-Spek-
tren auftauchen, im Experiment aber nicht beobachtet werden, liegt in den
Energieskalen begriindet, beziiglich derer die Spektren betrachtet werden. Die
gerechneten Spektren sind beziiglich der Fermi-Energie dargestellt, wihrend die
experimentellen Spektren beziiglich der Anregungsenergie gemessen wurden. Die
Differenz zwischen den beiden Energieskalen entspricht gerade der Core-Niveau—
Bindungsenergie des jeweils spektrokopierten Niveaus. Das heift aber, daf eine
Verschiebung, die in der Rechnung beziiglich der Fermi-Energie gefunden wird,
im Experiment aber nicht zu sehen ist, auf eine Core-Niveau—Verschiebung zu-
riickgefiihrt werden kann. Bei einer Core-Niveau—Verschiebung von 0,8 eV des
Fe 2p3/5-Niveaus zwischen reinem Fe und FeNij erreicht man eine gute Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment. Die Ni 2p3/o—Linie zeigt im
Experiment und in der Rechnung die gleiche Verschiebung zwischen reinem Ni
und Legierung. Hier kann also keine Core-Niveau—Verschiebung festgestellt wer-
den.

Es sei daran erinnert, daf bei der Bestimmung von Core-Niveau—Verschie-
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bungen rein aus den experimentellen Spektren, sei es iiber die Lage der Peak-
maxima oder aus der Anstiegsflanke, eine Verschiebung der Ni Core-Niveaus
beobachtet wird. Bei solchen Auswertungen wird angenommen, daR die DOS
an der Fermi-Energie hoch ist und sich nicht #ndert. Wie sich in diesem Bei-
spiel gezeigt hat, ist das eine zu starke Vereinfachung der Verhiltnisse. Will
man Core-Niveau—Verschiebungen untersuchen, so ist eine genaue Analyse der
APS-Linienform iiber DOS-Rechnungen und Selbstfaltungsmodell nétig. Erst
wenn man die APS-Linienform korrekt beschreiben kann, ist es méglich, sau-
ber zwischen Core-Niveau-Verschiebungen und Linienverschiebungen aufgrund
von Verdnderungen in der DOS zu trennen. Mit einer solchen Linienformanaly-
se ist es nicht nur moglich, Core-Niveau—Verschiebungen zu spektroskopieren,
sondern auch Core-Niveau-Bindungsenergien absolute zu bestimmen. Die Ge-
nauigkeit einer solchen Bestimmung hdngt im wesentlichen von der Qualitit der
berechneten APS-Spektren ab. Wird, wie in den hier vorgestellten Beispielen,
eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erreicht, so
kann von einer hohen Zuverlissigkeit der gefundenen Werte ausgegangen wer-
den. Insbesondere die gute Ubereinstimmung der spinaufgelésten Messungen
in beiden Spinkandlen mit den aus einer parameterfreien Theorie bestimmten
Spektren untermauert diese Zuverlissigkeit,

Die mit der hier beschriebenen Analyse bestimmten 2p3 /5~ Core-Niveau-
Bindungsenergien liegen mit 706,1 + 0,2 eV fiir reines Fe und 852,3 + 0,2 eV fiir
reines Ni sehr nahe an den mit XPS bestimmten Werten von 706,6 eV fiir Fe und
852,6 eV fiir Ni (Fuggle und Martensson 1980). Ein kleiner Trend zu niedrige-
ren Energien bleibt bestehen. Die grofen Unterschiede friiherer Untersuchungen
zwischen APS und XPS konnen auf die unzureichende Linienformanalyse und
damit auf eine unsichere Schwellenenergiebestimmung zuriickgefiihrt werden.

Zuletzt sei hier noch erwihnt, daf die Bandstrukturrechnungen zwar die
absoluten Core-Niveau-Bindungsenergien nur mit grofen Fehlern bestimmen,
aber relative Core-Niveau-Verschiebungen auch aus Rechnungen zuverlassig
vorhergesagt werden konnen. So sagt die Rechnung eine Verschiebung der Core-
Niveaus von 40,08 €V fiir Ni und von 40,65 eV fiir Fe zwischen reinem Metall
und Legierung vorher. Im Rahmen des experimentellen Fehlers stimmen die
gefundenen Verschiebungen in Rechnung und Experiment iiberein.

5.3 Das temperaturabhingige Verhalten der FeNi;—
Oberfliche

In Abschn. 5.1 wurde gezeigt, da das spinintegrierte APS-Signal von FeNis
temperaturunabhéngig ist. Einzig die Spin-Asymmetrie des APS-Signals der
2p3/o—Linie sowohl von Fe als auch von Ni nimmt mit der Temperatur ab. Die
Asymmetrie des APS—Signals gibt in erster Linie die magnetischen Eigenschaf-
ten der Probe wieder.
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Aus MofRbauer—Experimenten (Drijver et al. 1975) ist aber bekannt, daR auch
die Anderung der Ordnung im Kristall EinfluR auf die magnetischen Eigenschaf-
ten hat. Deshalb soll untersucht werden, ob aus der Messung der Spinasymmetrie
Informationen iiber den Ordnungszustand der Oberfliche des FeNiz—Kristalls
gewonnen werden kdnnen.

Des weiteren wird das Temperaturverhalten der (111)-Oberfliche von FeNij
hinsichtlich einer erhthten Curie-Temperatur untersucht, wie sie Mamaev et al.
(1987) beobachtet haben. Dabei wird als erstes der Zusammenhang zwischen
dem APS-Asymmetriesignal von Fe und Ni und der Magnetisierung der Probe
bestimmt.

5.3.1 Die Ordnung der FeNi3(111)-Oberflache

Wie in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben, kann FeNis in dem hier be-
trachteten Temperaturintervall in zwei verschiedenen Ordnungszustinden vor-
liegen. Der Phaseniibergang zwischen geordneter und ungeordneter Phase findet
zwischen 785 K und 770 K statt. Der Phaseniibergang in die geordnete Phase
geht im Volumenkristall sehr langsam vonstatten. Selbst bei Abkiihlraten von
nur 2 K/Tag wird noch ein Hystereseverhalten beobachtet (Drijver et al. 1975).
Deshalb kann durch schnelles Abkiihlen die Unordnung im Kristall bei niedrigen
Temperaturen erhalten werden. Eine gute Ordnung im Kristall erhdlt man, wenn
der Kristall entweder sehr langsam abgekiihlt wird oder wenn er 100 Stunden
oder mehr knapp unterhalb der Phaseniibergangstemperatur gehalten wird.

Der Phaseniibergang zwischen geordnetem und ungeordnetem Zustand in
der FeNiz-Legierung ist experimentell schwer zu beobachten. Seine Existenz
wurde zwar schon friih vermutet (Dahl 1936), aber erst Leench und Sykes (1939)
konnten ihn durch Beobachtung der spezifischen Wirme und der Beugung von
Rontgenstrahlung sowie mit magnetischen Messungen nachweisen. Jede Art von
Streuexperimenten hat wegen der groRen Ahnlichkeit der beiden Elemente mit
den nur wenig unterschiedlichen Streuwahrscheinlichkeiten zu kimpfen. Metho-
den wie M&Rbauer-Spektroskopie, also Methoden, die auf die Nahordnung emp-
findlich sind, eignen sich deshalb besser fiir solche Untersuchungen.

Da der APS-Prozef ebenfalls empfindlich auf die Nahordnung in einem Kri-
stall ist, soll iiberpriift werden, ob APS Informationen iiber den Ordnungszu-
stand der FeNiz(111)-Oberfliche liefert. Aus dem Vergleich zwischen APS am
reinen Metall und APS an der FeNiz-Legierung geht hervor, daf starke An-
derungen der chemischen Umgebung sehr grofien und vielfiltigen EinfluR auf
das APS-Signal haben. Die stirkste Anderung wurde in der Asymmetrie des
Fe-Signals beobachtet, weshalb man auch beim Phaseniibergang zwischen ge-
ordnetem und ungeordnetem Zustand am ehesten eine Veriinderung in diesem
Signal erwartet. Wihrend ein Fe-Atom im geordneten Zustand in der FeNiz—
Legierung nur Ni-Atome als nichste Nachbarn besitzt, sind im ungeordneten
Zustand auch einige nichste Nachbarn Fe-Atome. Dadurch sollte die Fe-DOS
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im ungeordneten Zustand nicht ganz so stark durch das Ni geprégt sein, und das
APS-Signal von Fe sollte sich dem APS-Signal von reinem Fe anndhern. Man
erwartet also eine leichte Verringerung der Spinasymmetrie der Fe APS-Linie
in ungeordnetem FeNis.

Auch Rechnungen der DOS zeigen diesen Effekt (Popecsu 1996). Die Fe-
DOS éndert sich, sie wird reinem Fe dhnlicher, und ein iiber ein Selbstfaltungs-
modell bestimmtes APS-Spektrum zeigt einen leichten Riickgang der Asym-
metrie. Da aber zur Berechung der DOS im geordneten und im ungeordneten
Zustand unterschiedliche Formalismen verwendet wurden, ist es schwierig, ver-
lafliche Werte fiir das Verhalten der Spinasymmetrie anzugeben.

Die Bestimmung des genauen Ordnungsgrades der Oberfliche und des fiir
APS relevanten oberflichennahen Bereichs ist schwierig. Es gibt bisher keine
Untersuchung, die den Ordnungs— oder Unordnungszustand oder den Ubergang
zwischen geordnetem und ungeordentem Zustand der FeNiz—Oberfliche nach-
weisen konnte. Es wurden deshalb die fiir die Ordnung des Volumens bekannten
Priaparationsmethoden auch fiir die Praparation des geordneten beziehungswei-
se des ungeordneten Zustands der Oberfliche angewandt. In den APS-Spektren
gab es keinen Unterschied zwischen Messungen, die vom geordneten und vom
ungeordneten Kristall stammten. Weder die Asymmetrie der Fe-Linie noch die
der Ni—Linie der FeNiz—Oberfliche hat sich verandert.

Ein vergleichbares Ergebnis erhalten auch Hague et al. (1976). Sie haben
mit XPS das Verhalten eines FeNiz—Kristalls untersucht, der im geordneten und
im ungeordneten Volumenzustand priapariert wurde. Die Informationstiefe ihrer
Messungen liegt in der gleichen Grofenordnung wie die von APS. Sie haben mit
XPS ebenfalls keinen Unterschied zwischen geordneter und ungeordneter Phase
feststellen kénnen.

Es gibt eine ganze Reihe von Griinden, die erkldren kénnen, warum an der
Oberfliache keine Unterschiede zwischen geordnetem und ungeordnetem Zustén-
den gefunden werden.

e APS und XPS sind unempfindlich gegeniiber Ordnungsphinomenen.

e Die Ordnung der Oberfliche findet zwar statt, sie wird aber durch die
Reinigungsprozeduren vor APS und XPS zerstort.

e Fine Ordnung der Oberfliche findet gar nicht statt oder hat ganz andere
Zeitkonstanten als im Volumen.

Der erste Punkt ist schwer zu beurteilen. Bisher wurde noch kein System
mit einem Phaseniibergang zwischen geordnetem und ungeordnetem Zustand
an der Oberfliche entdeckt, das nicht gleichzeitig auch einem strukturellen Pha-
seniibergang an der Oberfliche unterliegt. Wie die weitere Diskussion ergeben
wird, gibt es sehr eng eingegrenzte Voraussetzungen, unter denen ein solcher
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Phaseniibergang beobachtbar ist. Die Zeitkonstante, mit der sich die Ordnung
an der Oberfliche einstellt, spielt dabei die entscheidende Rolle.

Hat die Oberfliche ein mit dem Volumen vergleichbares, langsames Ord-
nungsverhalten, so wird sie wihrend des Ordnungsprozesses verunreinigt. Durch
das anschliefende notwendige Reinigen der Oberfliche durch Ionenbeschuf wird
die Ordnung wieder zerstort. Deswegen kann sie mit oberflichenempflindlichen
Methoden nicht nachgewiesen werden. Es kann fiir Sputterraten, wie sie iibli-
cherweise verwendet werden, abgeschitzt werden, daR mindestens jedes zweite
Atom aus seiner urspriinglichen Lage versetzt wird (Eckstein 1983). Die Tiefe,
in der die Versetzungen erzeugt werden, entspricht bei BeschuR mit Ne— oder
Ar-Tonen mit einigen 100 eV Energie in etwa den typischen Informationstiefen
von XPS und APS.

Vollzieht sich der Phaseniibergang an der Oberfliche mit einer Zeitkonstante,
die wesentlich schneller ist als die im Volumen, so kann der ungeordnete Zustand
durch schnelles Abkiihlen nicht mehr eingefroren werden. Allerdings sollte man
dann noch Unterschiede direkt am Phaseniibergang beobachten kénnen. In den
temperaturabhéngigen Messungen wurde aber beim Phaseniibergang zwischen
geordnetem und ungeordnetem Zustand kein auRergewohnliches Verhalten fest-
gestellt (sieche Abb. 5.9 und Abb. 5.10).

Wurde gezielt durch Beschuf der Oberfliche mit Ionen Unordnung im Sy-
stem erzeugt, so konnte eine Reduktion der Spinasymmtrie in der Fe-Linie von
5 % gefunden werden. Da aber gleichzeitig mit dem lonenbeschuf auch eine
starke Aufrauhung der Oberfliche und eine Stérung der Kristallstruktur statt-
findet, wie die Reduktion der Linie bei 714 eV gezeigt hat (siehe Abschn. 6.1.2),
kann auch aus diesem Verhalten keine Aussage iiber den Ordnungszustand der
Oberfliche gewonnen werden.

5.3.2 Der magnetische Phaseniibergang der FeNi;—Oberflache

Wie in Abschn. 5.1 beschrieben, wurde die Asymmtrie der APS-Linien tempe-
raturabhdngig gemessen Das genaue Verhalten der Asymmetrie ist in Abb. 5.10
fiir die Ni 2p3/p—Linie und in Abb. 5.9 fiir die Fe 2p;/,—Linie zu sehen.

Gleichzeitig ist in den beiden Abbildungen die aus der Literatur (Wake-
lin und Yates 1953) entnommene Magnetisierungskurve eines FeNiz—Kristalls
eingezeichnet. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung sowohl der Ni-
als auch der Fe-Asymmetrie mit der Magnetisierungskurve. Das bedeutet aber
auch ein gleiches Verhalten zwischen den magnetischen Unterkomponenten der
Ni— und der Fe-Atome. Die aus den Asymmetriemessungen bestimmte Curie-
Temperatur stimmt mit dem in der Literatur angegebenen Wert von 863 K
(Hansen und Anderko 1958) iiberein.

Die Beobachtung, daR Spinasymmetrie und Magnetisierung das gleiche Ver-
halten haben, also zueinander proportional sind, ist eine keineswegs triviale Tat-
sache. Die Asymmetrie kann, wie in Abschn. 5.2 gezeigt wurde, als Ableitung
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Abbildung 5.9: Temperaturabhingigkeit der Fe Spinasymmetrie in FeNiz. Durchge-
zogen ist die Magnetisierungskurve von FeNig eingezeichnet (Wakelin und Yates 1953).

einer Selbstfaltung der DOS mit energie— und drehimpulsabhingigen Matrix-
elementen beschrieben werden. Aufgrund dieses nichtlinearen Zusammenhangs
zwischen DOS und APS-Signal ist der lineare Zusammenhang zwischen dem
Magnetisierungsverhalten und der Asymmetrie sowohl der Fe 2p3/y—Linie als
auch der Ni 2p3/,-Linie erstaunlich. Bisher konnte bei den Systemen Fe und
Ni (Vonbank 1992) ebenfalls ein ndherungsweise proportionaler Verlauf beider
Grofien gefunden werden.

Da die Asymmetriekurven so gut mit der Magnetisierungskurve, welche die
magnetischen Eigenschaften des Volumens wiedergibt, {ibereinstimmen, scheint
die Oberfliche des FeNiz—Kristalls keine auergewohnlichen magnetischen Ei-
genschaften zu besitzen. Dies steht im Widerspruch zu der einzigen Studie, die
bisher zum magnetischen Verhalten dieser Oberfliche gemacht wurde. Mamaev
et al. (1987) haben mit LEED mit spinpolarisierten Elektronen (SPLEED) ein
ungewohnliches magnetisches Verhalten der Oberfliche gefunden.

Es wurde knapp unter der Curie-Temperatur des Volumens ein magnetisches
Signal mit entgegengesetztem Vorzeichen gesehen. Uber der Curie-Temperatur
des Volumens wurde ein magnetisches Signal gefunden, dem eine erhohte Curie-
Temperatur von 1050 £ 20 K zugeordnet werden konnte. Da gleichzeitig mit
diesen Verhaltensweisen eine leichte Segregation von Fe an die Oberfliche beob-
achtet wurde (Petrov 1995), konnen diese Ergebnisse mit dem Entstehen einer
magnetischen Oberflichenphase erkliart werden. Nimmt man an, daR diese Pha-
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Abbildung 5.10: Temperaturabhingigkeit der Ni Spinasymmetrie in FeNiz. Durch-
gezogen die Magnetisierungskurve von FeNis eingezeichnet (Wakelin und Yates 1953).

se eine hohere Curie-Temperatur als das Volumen besitzt und dabei gleichzeitig
antiferromagnetisch an das Volumen koppelt, so lassen sich die Ergebnisse aus
der Existenz einer solchen Oberflichenphase erkliren. Knapp unter der Curie-
Temperatur des Volumens nimmt das magnetische Signal des Volumens stérker
ab als das der antiferromagnetisch koppelnden Oberflichenphase, es kommt zu
einem Vorzeichenwechsel des MeRsignals. Uber der Curie-Temperatur des Volu-
mens richtet sich die magnetisch noch aktive Oberfliche in Richtung des extern
angelegten Feldes aus, und ein ferromagnetisches Signal kann iiber der Curie-
Temperatur des Volumens beobachtet werden.

Die Hypothese einer eisenreichen, antiparallel an das Volumen koppelnden
Oberfliche mit erhohter Curie-Temperatur ist sehr einfach mit APS zu iiberprii-
fen. Die Fe-Asymmetrie sollte ein vergleichbares Verhalten wie die SPLEED-
Ergebnisse zeigen, wihrend das Ni-Asymmetriesignal unverdndert bleiben soll-
te. Ein derartiges Verhalten konnte mit APS nicht beobachtet werden. Uber
der Curie-Temperatur des Volumens ist weder im Fe- noch im Ni-Signal ein
ferromagnetisches Verhalten zu sehen.

SPLEED mit einer Energie von 58 eV der einfallenden Elektronen ist oberfla-
chenempfindlicher als APS an den 2p;/,—Niveaus, aber auch unter Beriicksich-
tigung der gréferen Eindringtiefe der anregenden Elektronen bei APS wurde
abgeschitzt, daR iiber der Curie-Temperatur des Volumens bei den in Abb. 5.9
und Abb. 5.10 vorgestellten Ergebnissen weniger als eine Monolage (Ml) mag-
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netisches Material an der Oberfliche des FeNiz—Kristalls vorhanden ist, falls
das gleiche Magnetisierungsverhalten der Oberfliche wie bei den mit SPLEED
erhaltenen Ergebnissen von Mamaev et al. (1987) angenommen wird.

Es konnte also an der sauberen Oberfliche keine magnetische Ordnung iiber
der Curie-Temperatur des Volumens festgestellt werden. Auch ergaben sich kei-
ne Hinweise auf eine aufergewohnliche magnetische Kopplung zwischen Ober-
fliche und Volumen. Es wurde zusitzlich iiberpriift, ob die von Petrov (1995)
bei der Erh6hung der Temperatur beobachtete Segregation von Fe—-Atomen an
die Oberfliche zu beobachten ist. Bei einem Vergleich der APS-Intensititen
zwischen Fe und Ni konnte keine Segregation bei hohen Temperaturen nach-
gewiesen werden. Auch bei AES vor und nach einem Heizzyklus der wesentlich
oberflichenempfindlicheren Fe-Linie bei 47 eV und der Ni-Linie bei 61 eV konn-
te keine Verdnderung des Verhiltnisses zwischen den Fe- und den Ni-Auger-
Linienintensitdten festgestellt werden. Das Linienverhiltnis hat sich um weniger
als &+ 6 % verandert. Bei Messungen an polykristallinen Oberflichen konnte von
Wandelt und Ertl (1976) ebenfalls keine Segregation von Fe an die Oberfliche
beobachtet werden.

Wie sich gezeigt hat, konnte das mit den hier vorgestellten Messungen nicht
nachvollziehbare Verhalten der Oberfliche im nachhinein auf ein ungeeignetes
Reinigungsverfahren der FeNiz—Oberfliche bei Mamaev et al. (1987) zuriick-
gefiihrt werden. Sie haben den Kristall zum Reinigen 20 min bei einem Q-
Partialdruck von 1107 mbar und bei einer Temperatur von 1000 K gegliiht
und anschliefend versucht, durch kurzes Heizen auf 1 100 K den Sauerstoff von
der Oberfliche zu entfernen (Petrov 1995). Wie im folgenden gezeigt werden
soll, fithrt das zu einer Oxidation der Oberfliche, womit sich die magnetischen
Eigenschaften der Oberfliche grundlegend dndern.

5.3.3 Die Oxidation der (111)-Oberfliche von FeNi;

Zunichst wurde die Auswirkung kleiner Mengen Oj auf die Oberfliche unter-
sucht. Bietet man der Oberfliche 10 L Oy bei einer Temperatur von 100 K an, so
wird O an der Oberfliche adsorbiert. O konnte an der Oberfliche mit AES nach-
gewiesen werden. Heizt man anschliefend auf eine Temperatur von 700 K, so
ist in LEED-Aufnahmen die fiir eine FeO-Schicht typische Uberstruktur (Abb.
5.11) zu beobachten (Weiss und Gabor 1993). Kleine Mengen O kdénnen also
schon die FeNiz(111)-Oberfliche verindern. Werden bei so hoher Temperatur
wie bei Mamaev et al. (1987) grofe Mengen O, angeboten, so bilden sich an
der Oberfliche mehrere Lagen Fe304 aus. Dies konnte mit den fiir Fe30,4 cha-
rakteristischen LEED-Aufnahmen nachgewiesen werden. AES zeigte, daf die
Oberfliche mit etwa 2-3 ML Fe304 bedeckt war. Bei APS wurde eine starke
Reduktion der Spinasymmetrie des Fe-Signals beobachtet. Die Fe;04—Schicht
trégt also wenig oder gar nicht zum magnetischen Signal von Fe bei. Die Asym-
metrie der Ni 2P3/,—Linie verdndert sich nicht, einzig die APS-Linienintensitit
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Abbildung 5.11: LEED-Aufnahme Abbildung 5.12: Auger-Intensititen

der oxidierten FeNig(111)-Oberflache der O-Linie bei 503 eV und der S-Linie

mit (5x5)-Uberstruktur. bei 152 eV bei einer Temperatur von
1100 K.

nimmt sehr stark ab. Dies wird genau erwartet, wenn eine FezO4—Deckschicht
vorhanden ist. Uber der Volumen—Curie-Temperatur von FeNiz konnte an der
oxidierten Oberfliche keine magnetische Ordnung festgestellt werden.

Durch kurzes Heizen des Kristalls auf 1100 K konnte O nicht von der Ober-
fliche entfernt werden. Bei lingerem Heizen des Kristalls bei einer Temperatur
von 1100 K konnte mit AES (Abb. 5.12) gezeigt werden, daR der O-Gehalt
der Oberfliche allméhlich abnimmt. Erst als kaum noch O an der Oberfliche
nachweisbar war, stieg der S—-Gehalt der Oberfliche an. Parallel zu diesen bei-
den Prozessen stellte sich an der Oberflache wieder das urspriingliche Verhéltnis
zwischen Fe und Ni ein.

Das S, das an die Oberflache diffundiert, scheint die Oxidation, und die damit
verbundene Anreicherung von Fe an der Oberfliche, riickgdngig zu machen.
Erst wenn dies geschehen ist, kommt es zu einer merklichen Verschmutzung der
Oberfliche mit S.

Eine FeNiz(111)-Oberfliche kann also je nach Temperatur— und O;-Behand-
lung und je nach Vorgeschichte die verschiedensten Zustinde einnehmen. Von
diinnen Fe-O-Schichten ist bekannt, daf sie je nach Oxidationsgrad, Dicke und
Unterlage unterschiedlichstes magnetisches Verhalten zeigen (Scipioni und Sin-
kovic 1996).




Kapitel 6

Diinne magnetische Schichten

Magnetische Materialien zeigen unterschiedliche magnetische und elektronische
Eigenschaften, je nachdem, ob sie als diinne Schicht oder als Volumenmaterial
vorliegen.

Diese Unterschiede sind zum einen durch den Einfluf der Grenzflichen in
diinnen Schichten bedingt. Diinne Schichten haben relativ zu ihrem Volumen
sehr grofe Grenzflichen. Effekte, die an diesen induziert werden, kénnen ge-
geniiber dem Volumen nicht mehr vernachldssigt werden. Beispielsweise kann
die magnetokristalline Anisotropie, die durch eine Grenzfliche induziert wird,
in diinnen Schichten eine vom Volumenkristall verschiedene magnetisch leichte
Richtung bewirken.

Zum anderen kann durch diinne Schichten auch eine Reduktion der Frei-
heitsgrade eines Systems erreicht werden. Entspricht die Dicke einer Schicht der
charakteristischen Linge eines Zustands oder ist geringer als dessen Linge, so
wird dieser Zustand zweidimensionales Verhalten zeigen. Durch Variation der
Dicke kann damit auch ein kontinuierlicher Ubergang zwischen zwei— und drei-
dimensionalem Verhalten erreicht werden. Wird beispielsweise die Schichtdicke
in einem kristallinen System verringet, so wird die Translationssymmetrie senk-
recht zur Schicht gebrochen. Dies bewirkt eine Verschmilerung der Bander. Dies
kann zu einer Erhéhung der DOS an der Fermi-Energie und nach dem von Stoner
und Wohlfarth (1948) angegebenen Kriterium zu einem erhohten magnetischen
Moment fiihren. Man erwartet sogar, daff Systeme, die als Volumenmaterial kein
ferromagnetisches Verhalten haben, als diinne Schicht ferromagnetisches Verhal-
ten zeigen. (Bliigel et al. 1989; Bliigel 1992; Rau et al. 1988; Drube und Himpsel
1987; Elmers 1995)

In dieser Arbeit wurde als Beispiel fiir ein Diinnschichtsystem Fe auf W(110)
untersucht. Bei besonders diinnen Fe-Schichten werden nicht nur Verhaltens-
weisen erwartet, die auf eine Reduktion der Freiheitsgrade zuriickzufiihren sind.
Auch Effekte, die durch die Grenzfliche zwischen Fe und W(110) verursacht
werden, sollten beobachtet werden. Zwei Grenzflicheneffekte werden erwartet.
Zum einen kénnen starke Verspannungen in der aufwachsenden Fe-Schicht durch
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die um 9,4 % unterschiedliche Gitterkonstante von W und Fe entstehen (Sander
et al. 1996). Zum anderen wird eine Hybridisierung zwischen W und Fe erwartet
(Hong et al. 1988).

6.1 Fe—Schichten auf W(110)

Pridparation der Fe-Schichten

Die Fe-Schichten wurden, wie in Abschn. 4.4 beschrieben, auf die gereinigte
(110)-Oberfliche eines W-Kristalls aufgedampft. Dazu wurden Aufdampfraten
zwischen 0,2 und 0,5 Ml/min verwendet. Das Wachstum von Fe auf W(110)
ist sehr gut untersucht worden. Bei Raumtemperatur wird bis zu einer Dicke
von 1,5 Ml ein Lage-fiir-Lage-Wachstum beobachtet (Jensen et al. 1996). Ab
dieser Schichtdicke kommt es zu einer teilweisen Relaxation der starken Git-
terfehlanpassung von 9,4 % zwischen W und Fe, und damit einhergehend zu
Insel-Wachstum (Sander et al. 1996; Jensen et al. 1996). Durch eine allm#hli-
che Erhohung der Temperatur auf 550 K wihrend des Aufdampfprozesses kann
aber auch bei dickeren Schichten ein Lage—fiir-Lage-Wachstum erreicht werden.
Bei einer weiteren ErhShung der Temperatur kommt es zu einem Zusammen-
laufen des Schicht zu Inseln (Passek 1993). Die Struktur der aufwachsenden
Schicht wurde iiber LEED-Messungen bestimmt. Inselbildung wurde mit AES
iiber eine Verdnderung des Linienverhiltnisses zwischen der Fe- und der W—Linie
nachgewiesen.

Um die Fe-Schichten zu magnetisieren, wurde die Probe zwischen zwei Spu-
len gebracht und magnetisiert. Aufgrund der Grenzflichenanisotropie zwischen
W(110) und Fe ist die leichte magnetische Richtung in diinnen Fe-Schichten die
[110]-Richtung. In Volumen—Fe sind die (001)-Richtungen die leichten magne-
tischen Richtungen. Ab einer Schichtdicke von ca. 30 Ml iibertrifft die Volume-
nanisotropie die Grenzflichenanisotropie, und die magnetisch leichte Richtung
dreht sich im Schichtsystem in die [001]-Richtung (Kurzawa et al. 1986; Grad-
mann et al. 1986). Die hier betrachteten Schichten wurden in ihre entsprechend
leichte Richtung, die [110]-Richtung, magnetisiert. Mit den Spulen konnten Fel-
der bis zu 100 G erreicht werden. Wie Kerrmessungen gezeigt haben, konnen
damit Schichten bis zu 2 Ml Fe in Remanenz magnetisiert werden. Fiir diin-
nere Schichten bendtigt man hohere Felder. Die starke Gitterverspannung, die
in diinneren Schichten noch nicht relaxiert ist, verursacht diese ungewohnlich
hohen Koerzitivfeldstirken (Sander et al. 1996).

Messung des APS-Signals von Fe auf W(110)

Wie bei der Untersuchung der elektronischen Struktur der FeNiz-Legierung wird
auch hier versucht, bei moglichst geringen Temperaturen zu messen, um so dem
magnetischen Grundzustand nahe zu kommen. Dabei muR beachtet werden, daf
die Curie-Temperatur bei Schichtsystemen nicht nur vom Material abhingt,
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sondern auch von der Schichtdicke, der Unterlage und der Orientierung der
Unterlage. Ferromagnetismus ist ein Kollektivphdnomen, deshalb nimmt im all-
gemeinen die Curie-Temperatur mit abnehmender Anzahl der benachbarten
Fe—Atome in diinnen Schichten ab (Elmers 1995; Baberschke 1996). Fiir eine
Schicht von 1 Ml wird in der Literatur eine Curie-Temperatur von 210 K an-
gegeben (Przybylski und Gradmann 1988). Mit zunehmender Dicke geht die
Curie-Temperatur gegen den Volumenwert von 1043 K (Elmers et al. 1995).
Im Experiment konnten Temperaturen von 150 K erreicht werden. Ein experi-
menteller Aufbau mit einem so guten thermischen Kontakt, wie er im Fall der
FeNiz—Legierung realisiert wurde, war hier nicht mdoglich, da neben der Kiih-
lung des W—Kristalls gleichzeitig eine Erwdrmung des Kristalls auf 2500 K zum
Reinigen der Oberfliche méglich sein muflte.

APS wurde an den verschieden dicken Fe-Schichten mit Strémen zwischen
20 und 30 pA durchgefiihrt. Die Energie wurde dabei mit 2 eV moduliert, da bei
diesem Wert wieder Verbreiterungen der Spektrumsform ausgeschlossen werden
konnten. In Abb. 6.1 sind die dickenabhiéngigen spinintegrierten APS—Spektren
der Fe 2p3/,—Linie und der Fe 2p,/,—Linie zu sehen.

Deutlich sind in diesen APS-Spektren Anderungen in der Intensitit der
einzelnen Peakstrukturen und auch Peakverschiebungen zu erkennen. Die An-
derungen sind bei den sehr diinnen Schichten besonders grof. Ab etwa 6 MI
kommt es zu keiner sichtbaren Verinderung in der APS-Linienform mehr. Ein
Vergleich zwischen einer 10 MI dicken Schicht, einer 25 MI dicken Schicht und
APS-Spektren, wie sie Vonbank (1992) an einem Fe-Volumenkristall aufgenom-
men hat, ergeben keinen Unterschied. Das heiflt, ab einer 6 Ml dicken Schicht
sind die Volumeneigenschaften voll ausgebildet.

Die Peakverschiebung und die Intensititsveréinderung des 2pz/;- und des
2py/o-Hauptpeaks sind besonders stark fiir 0,5 und 1 MI dicke Schichten zu
sehen. Dagegen sind in der Intensitit des Peaks bei ca. 715 eV noch Verédnde-
rungen bis zu einer Dicke von 4 Ml zu sehen. Im folgenden soll gezeigt werden,
daR die Verdnderung der APS-Hauptpeaks auf eine Kopplung zwischen Schicht
und Substrat zuriickgefiihrt werden kann, wohingegen die Verdnderung der In-
tensitiit des Peaks bei 715 eV sowie die gefundenen Anderungen in den spinauf-
gelosten APS—Spektren auf die Verringerung der Schichtdicke, also auf Effekte
der Reduktion der Freiheitsgrade, zuriickzufiihren sind.

6.1.1 Grenzflicheneffekte zwischen Fe und W(110)

In Abb. 6.2 sind jeweils in Abhingigkeit der Schichtdicke eine genaue Auswer-
tung der Peakverschiebung des 2p3/,~Peaks sowie das Intensititsverhéltnis zwi-
schen dem 2p3/,—Peak und dem 2p, ,—Peak zu sehen. Es ist klar zu erkennen,
daf beide Grofien etwa die gleiche Dickenabhingigkeit besitzen. Bei einem 0,5
oder 1 MI dicken Schicht sind die Unterschiede zu dicken Schichten sehr groR,
wihrend schon der 2 MI dicke Schicht weniger als 20 % vom jeweiligen Sit-
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Fe auf W(110)

APS-Intensitat (willk. Einh.)

Fe 2p,, Fe 2P”2
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Abbildung 6.1: APS an verschieden dicken Fe-Schichten auf W(110). Zu sehen ist
jeweils die Fe 2pg/o— und die 2p;/o-Linie. Die Schichtdicke nimmt von oben nach unten
zu, und jedem Spektrum ist das APS—Spektrum der 10 MI Schicht als durchgezogene
Linie unterlegt. Alle Spektren sind auf das Maximum normiert.

tigungswert fiir einen sehr dicken Schicht abweicht. Fiir weitere Uberlegungen
wird wichtig sein, daf das hier gefundene Verhalten beim Ubergang von einer 1
M1 dicken Schicht zu der 2 Ml dicken Schicht nicht durch eine einfache Uberla-
gerung von Schichten mit verschiedenen Eigenschaften erklirt werden kann. Da
die Eindringtiefe der Elektronen deutlich mehr als 2 Ml betriagt, kann der grofe
Unterschied nur damit erklart werden, daf die erste Monolage Fe auf W(110)
sich verdndert, sobald die zweite Monolage aufgebracht wird.

Die Verschiebung des 2p5,—Peaks und des 2p, j,—Peaks kann auf eine Kopp-
lung zwischen den Fe-Atomen mit den W-Atomen der Unterlage zuriickge-
fiihrt werden. FLAPW-Rechnungen von Hong et al. (1988) fiir eine Lage Fe
auf drei Lagen W zeigen, daR es zu einer starken Hybridisierung zwischen den
3d-Zustinden von Fe und den 5d-Zustinden von W kommt.

In Abb. 6.3 sind die von Hong et al. (1988) berechneten DOS fiir eine Lage Fe
auf W, eine einzige Lage Fe bei relaxierter Gitterkonstante und Volumen—Fe zu
sehen. Es zeigt sich dabei, daR durch die Hybridisierung die Minoritdtszustdnde
niher an die Fermi-Energie geschoben werden. Dagegen dndert sich der Schwer-
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Abbildung 6.2: Links ist die Verschiebung des Fe 2p3;;-Peaks mit Verdnderung der
Schichtdicke zu sehen. Rechts ist das Intensititsverhiltnis zwischen dem 2ps;;—Peak
und dem 2p;/o-Peak in Abhéngigkeit der Schichtdicke zu sehen.

punkt beim Vergleich zwischen einer freien Lage Fe und Volumen-Fe nicht, und
auch die Form der DOS wird kaum verdndert. Die Verschiebung der APS—Linien
ist also auf die Hybridisierung zwischen Fe und W und auf die Gitterverspan-
nung, die in der Fe-Schicht durch den W—Kristall induziert wird, zu erkliren.
Nach diesen Rechnungen wiirde man bei diinnen freitragenden Fe-Schichten,
sofern sie herstellbar wiren, keine Verschiebung der APS-Linien erwarten.

Hier kann ebenso wie bei FeNiz eine Analyse der APS—Peakform mit ei-
nem Selbstfaltungsmodell vorgenommen werden. Dies kann nur fiir den Fall von
1 Ml Fe auf W(110) gemacht werden, da nur fiir diese Konfiguration eine ge-
rechnete DOS vorliegt. Das Selbstfaltungsmodell ergibt eine Linienverschiebung
von 0,8 eV. Wie in Abschn. 5.2 beschrieben, kann daraus bei einer experimen-
tell beobachteten Verschiebung der Linien um 0,3 eV auf eine Core-Niveau—
Verschiebung von 0,5 eV aufgrund der Hybridisierung geschlossen werden. Es
wird hier also ein dhnliches Verhalten wie bei der Hybridisierung von Fe und
Ni in FeNi3 gefunden. Ebenfalls heben sich hier die Wirkung von Core-Niveau—
Verschiebung und DOS-Anderung auf die Lage des APS—Peaks zum Teil gegen-
seitig auf.

Fiir andere Schichtdicken gibt es keine Rechnungen der DOS. Da aber ab
2 Ml Fe auf W(110) fast keine Peakverschiebung mehr beobachtet wird, kann
daraus geschlossen werden, daR zum einen schon eine teilweise Relaxation der
Gitterverspannung in der Fe-Schicht stattgefunden hat, wie es auch von Sander
et al. (1996) beobachtet wurde. Zum anderen erwartet man, daR die Hybridisie-
rung zwischen Fe und W verringert wird, sobald die Fe-Atome vollstindig mit
weiteren Fe-Atomen bedeckt sind.

Bei einer nominellen Schichtdicke von 0,5 Ml wird in der Messung eine noch
starkere Verschiebung der APS-Linie beobachtet als bei einer Bedeckung von
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Abbildung 6.3: Hier sind nach Hong et al. (1988) berechnete Fe-DOS gezeigt:
a) eine Lage Fe auf drei Lagen W(110); b) eine relaxierte Lage Fe; ¢) Volumen Fe.

1 ML. Hier scheinen also Randeffekte eine Rolle zu spielen. Die Atome am Rand
einer Fe-Insel kinnen, da sie weniger niichste Nachbarn haben als Atome in der
Inselmitte, stirker mit den W—Atomen der Unterlage hybridisieren. Eine sol-
che Erkldrung setzt voraus, daf viele kleine Inseln existieren. STM-Messungen
bestétigen genau diese Vermutung. Bei Raumtemperatur wachsen viele kleine
Inseln auf, die jeweils sauber voneinander getrennt sind. Sie haben keine Ten-
denz, zu groferen Inseln zusammenzulaufen, da mit kleineren Inseln die starke
Gitterfehlanpassung von 9,4 % besser ausgeglichen werden kann (Elmers 1995).

Die Verdnderung des Linienverhiltnisses zwischen dem 2p3/;—Peak und dem
2p1/2—Peak hat, wie aus Abb. 6.2 hervorgeht, das gleiche Schichtdickenverhal-
ten wie die Peakverschiebung des 2py/,-Peaks. Das Linienverhiltnis zwischen
diesen beiden Linien des APS-Signals éindert sich also mit der Hybridisierung
oder, allgemeiner gesprochen, mit der Anderung in der elektronischen Struktur
der Probe. Eine theoretische Beschreibung der Ubergangswahrscheinlichkeiten,
die zur Emission von weicher Rontgenstrahlung fiihren, ist schwierig, da nicht
nur die Anregung, sondern auch simtliche méglichen Abregungskanile mit be-
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rechnet werden miissen. Fiir die Abregung sind vor allem die Auger-Prozesse
von Bedeutung, da diese wahrscheinlicher sind als die Emission von weicher
Rontgenstrahlung (Houston und Park 1972).

Die Tatsache, daf die SXAPS-Intensitit nicht immer mit der Anzahl der
Zustinde im Anfangszustand skaliert, ist schon lange bekannt. Beispielsweise
haben Houston und Park (1972) bei APS an der 2p3/p-Linie und der 2p, /o-
Linie von Cr ein Linienverhiltnis von nahezu eins gefunden. Nach der Anzahl
der Elektronen im Anfangszustand sollte das Linienverhiltnis aber zwei zu eins
betragen. Sie haben diese Messungen mit APS-Daten verglichen, bei denen die
APS-Anregung iiber den Nachweis der Auger—Elektronen detektiert wurde. In
diesem Fall konnten sie ein Linienverhéltnis von genau zwei zu eins zwischen der
2p3/o-Linie und der 2p;/;-Linie beobachten. Die Auger—Prozesse sind im Ver-
gleich zur Emission weicher Réntgenstrahlung mit einem Faktor von etwa 10%
die dominanten Zerfallskinale nach einer APS-Anregung. Houston und Park
(1972) haben daraus geschlossen, daR der Anregungsprozef bei Cr im richti-
gen Verhiltnis von zwei zu eins stattfindet, und sie haben vermutet, daf der
Ubergang unter der Emission weicher Rontgenstrahlung drehimpulsabhiingig
ist. Die erste Schluffolgerung ist sicher richtig: der AnregungsprozeR bei Cr
findet im richtigen Verhiltnis von zwei zu eins statt, solange die Abregungs-
kandle durch die Auger-Prozesse dominiert werden. Ihre zweite Vermutung,
daR der Ubergang unter der Emission weicher Rontgenstrahlung drehimpuls-
abhingig ist, ist nicht zwingend. Beispielsweise wiirde eine Verringerung der
Auger—Ubergangswahrscheinlichkeiten in einem der beiden 2p—Niveaus direkt
eine Erhohung der Zerfille mit Emission weicher Réntgenstrahlung nach sich
ziehen. Das Linienverhiltnis der Auger-Kanile wird aber im wesentlichen un-
veriindert bleiben, da weiterhin fast alle Anregungen in diese Kanile zerfallen.
Eine Verinderung der Linienverhiltnisse bei Emission weicher Réntgenstrahlung
muf also unter Beriicksichtigung der Zerfallswahrscheinlichkeit aller méglichen
Ubergénge beschricben werden. Fiir den APS-ProzeR, der ja im wesentlichen
ein zeitumgekehrter Auger—Prozef ist, wurde von Ebert und Popescu (1997) fiir
die hier betrachteten Uberginge gezeigt, daR die Matrixelemente stark energie-
und drehimpulsabhingig sind. Deshalb erwartet man zumindest fiir die Auger-
Uberginge vergleichbare Abhingigkeiten.

Mit der Verdnderung der Ubergangswahrscheinlichkeit ist eine Anderung der
Lebensdauer der verschiedenen Zustinde verbunden, was zu verinderten Linien-
breiten fiihren sollte. Im Einklang mit dieser Forderung kann im Experiment eine
Verbreiterung der 2py/o~Linie bei sehr diinnen Fe-Schicht gefunden werden.

Da das Linienverhiltnis der 2p3 /o~ zur 2p, ;- SXAPS-Linie das gleiche Dik-
kenverhalten hat wie die Linienverschiebung aufgrund der Hybridisierung zwi-
schen Fe und W, konnte gezeigt werden, daR dieses Linienverhiltnis nicht nur
vom jeweiligen Element abhingt (Houston und Park 1972), sondern auch von
der elektronischen Struktur.
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Abbildung 6.4: Vergleich der spinaufgelésten APS-Spektren der Fe 2p3;o—Linie zwi-
schen einer 3 Ml dicken Fe-Schicht auf W(110) und einer 10 MI dicken Fe-Schicht auf
W(110).

6.1.2 EinfluR der Schichtdicke auf die spinabhingige elektroni-
sche Struktur

In diesem Abschnitt sollen die Auswirkungen der Verringerung der Translati-
onssymmetrie bei abnehmender Schichtdicke, auf die elektronische Struktur und
das spinaufgeloste APS—Signal diskutiert werden.

In diinnen Schichten erwartet man einerseits schmalere Biinder, die zu einer
Erh6hung des magnetischen Moments fiihren sollten. Andererseits wird wegen
der Hybridisierung zwischen Fe und W eine Reduktion des magnetischen Mo-
ments erwartet. Hong et al. (1988) haben fiir 1 Ml Fe auf W(110) ein magne-
tisches Moment von 2,18 up berechnet. Fiir eine freie Atomlage Fe erhalten sie
dagegen ein magnetisches Moment von 2,98 pg. In einer 2 Ml dicken Fe-Schicht
konnte eine Erhéhung der Spinasymmtrie bei Photoemissionsmessungen gefun-
den werden (Kurzawa et al. 1987). Messungen mit inverser Photoemission mit
spinpolarisierten Elektronen und auch Probenstromspektroskopie mit spinpola-
risierten Elektronen zeigen bis 3 Ml Fe auf W(110) ein veriindertes Verhalten
gegeniiber dickeren Schichten in der spinabhingigen Bandstruktur. Ab 4 Ml wird
nahezu Volumenverhalten beobachtet (Passek 1993). Hier wird zu priifen sein,
ob sich auch mit spinaufgeldster APS ein auRergewdhnliches Verhalten diinner
Schichten beobachten ldfit, das auf die Reduktion der Schichtdicke zuriickgefiihrt
werden kann.

Dazu wurden spinabhingige Messungen der Fe 2p3/p-Linie an verschieden
dicken Fe-Schichten auf W(110) gemacht. Fe-Schichten bis 1 Ml Dicke konnten
nicht magnetisiert werden, und eine 2 Ml dicke Fe-Schicht zeigte eine Redukti-
on der Spinasymmetrie, da die Kristalltemperatur wihrend der Messung noch
nahe an der Curie-Temperatur der Schicht lag. In Abb. 6.4 ist das spinauf-
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geloste APS-Spektrum einer 3 MI dicken Fe-Schicht und einer 10 Ml dicken
Fe-Schicht gezeigt. Spinaufgeloste APS—Spektren von Fe-Schichten einer Dicke
zwischen 4 Ml und 10 MI zeigen, wie die APS-Spektren ohne Spinaufldsung,
keine signifikanten Anderungen mehr. '

Bei einem Vergleich der spinaufgelésten Spektren der 3 Ml und der 10 Ml
dicken Fe-Schicht wird beobachtet, daR das Spektrum der 3 MI dicken Schicht
eine erhohte Spinasymmetrie zeigt. Ebenso wird eine Verdnderung der spin-
abhingigen APS-Linienform beobachtet, die bei den spinintegrierten Spektren
nicht beobachtet werden konnte. Der Minorititspeak des Spektrums der diinnen
Fe—Schicht ist signifikant schmaler, wihrend der Majorititspeak breiter ist als
bei Spektren der dickeren Schichten.

Beim Vergleich der Asymmetrie, die aus den Werten des Peakmaximus der
Spektren bestimmt wird, mit der Asymmetrie, die durch das Mitteln um einen
bestimmten Bereich um das Maximum erhalten wird, zeigt sich ein unterschied-
liches Verhalten in Abhéngigkeit der Integrationsbreite (Abb. 6.6). Bei einer
10 Ml dicken Fe-Schicht auf W(110) wurde fast keine Abhiingigkeit beziiglich
der Integrationsbreite festgestellt. Dagegen zeigt das Spektrum einer 3 Ml dicken
Fe-Schicht eine solche Abhingigkeit. Wird die Asymmetrie nur im Maximum
bestimmt, erhdlt man charakteristisch héhere Werte. Dieser Vergleich zeigt, daf
es im Spektrum der 3 Ml dicken Fe-Schicht zu einer signifikanten Verinderung
der spinaufgelésten APS-Linienform kommt. Wihrend der Minorititspeak et-
was schmaler wird, verbreitert sich der Majorititspeak.

Es kann also ein Einfluf der Schichtdicke auf die elektronische Struktur im
APS5-Spektrum beobachtet werden. In der Verringerung der Breite des APS-
Minoritatspeaks deutet sich an, daf die Minoritits—d-Béinder schmaler werden.
Sie tragen im wesentlichen zur Intensitidt des Minoritits—APS—Peaks bei. Da
die Majoritdts—d—Zustéinde groRtenteils unterhalb der Fermi—Energie liegen, ist
es schwierig, aus der Verbreiterung des APS—-Majoritiitspeaks Riickschliisse auf
die Minoritdts-d-Zustinde zu ziehen.

Anhand einer Analyse der Peakstruktur der spinintegrierten APS-Spektren
bei 714 eV soll hier des weiteren gezeigt werden, daf auch die Effekte einer
Verringerung der Translationssymmetrie auf die sp~Zustiinde beobachtet werden
konnen.

Dose et al. (1984) haben gezeigt, daf die Strukturen bei etwa 714 eV unbe-
setzte sp—Zustande reprisentieren. Die sp-Zustinde haben flache Binder an den
Hochsymmetriepunkten der Brillouinzone, den sogenannten kritischen Punkten.
Flache Binder bedeuten hohe DOS, so daf die sp~Zustiinde bei einer Anregungs-
energie von 714 eV ein APS-Signal liefern. Die sp~Zustinde sind aufgrund ihrer
geringeren Lokalisierung im Realraum empfindlicher auf Anderungen der kri-
stallographischen Ordnung als die stirker am Atom lokalisierten d—Zustinde.
Wird mit abnehmender Schichtdicke die Translationssymmetrie senkrecht zur
Ebene allméhlich verringert, so wird auch die an den kritischen Punkten erhoh-
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Abbildung 6.5: Analyse der Peakinten- Abbildung 6.6: Spinasymmetrie in Ab-
sitdt der Struktur bei 714 eV im Fe 2ps/5~ hédngigkeit der Integrationsbreite an ver-
Spektrum. schieden dicken Fe-Schichten.

te DOS kleiner, und die Peakstruktur bei 714 eV verschwindet. Der Peak bei
714 €V ist also ein Sensor fiir die Struktur in den hier untersuchten Schicht-
systemen. Andere strukturelle Ursachen, wie eine Amorphisierung bei diinner
werdenden Schichten, die durch den Verlust der Fernordnung im System eben-
falls eine Verminderung der Struktur bei 714 eV erklaren konnte, kénnen aus-
geschlossen werden. Denn iiber LEED-Messungen konnte jederzeit das fiir die
bee—Struktur charakteristische Beugungsmuster nachgewiesen werden. Abb. 6.5
zeigt eine Auswertung der entsprechenden Peakintensitdten in Abhédngigkeit der
Schichtdicke. Es zeigt sich, daff der Peak bei 714 €V bei sehr diinnen Schichten
vollstindig verschwindet und durch die gestérte Kristallsymmetrie noch starke
Effekte bei einer 3 Ml dicken Fe-Schicht auf W(110) in den sp—Zusténden zu
beobachten sind.

6.1.3 Das magnetische Signal der Oberflache

In einem letzten Abschnitt soll das Interface zwischen einer 10 Ml dicken Schicht
Fe und dem Vakuum betrachtet werden. Auch an der Grenzfliche zwischen
Vakuum und Schicht kommt es zu einer Anderung der Symmetrie und zu einer
Anderung der Koordination der Fe-Atome. Hier wird ebenfalls erwartet, daf
die Binder schmaler werden, und FLAPW-Rechnungen zeigen, daf an dieser
Grenzfliche einer Erhéhung des magnetischen Moments der Fe-Atome um 19 %
erwartet wird (Freemann und Wu 1991).
Eine andere Methode, die Konversions-Elektronen-Mofbauer-Spektroskopie,
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Abbildung 6.7: APS an verschieden dicken Fe-Schichten bei Variation des Einfalls-
winkels der Elektronen.

die tatsichlich lagenweise die magnetischen Eigenschaften abtastet, ist nicht in
der Lage, die Grenzfliche zwischen Schicht und Vakuum zu beobachten. Denn
diese Methode hat eine sehr schlechte Mefstatistik, ist also auf lange MeRzeiten
angewiesen. Deshalb kénnen nur Schichtsysteme, die durch eine Deckschicht vor
Verunreinigungen geschiitzt sind, spektroskopiert werden, und es nicht méglich,
die Grenzfliche zwischen Schicht und Vakuum zu beobachten. (Elmers et al.
1989)

Mit APS hingegen kann Information iiber die Verteilung des magnetischen
Signals an der Grenzfliche gewonnen werden. Mit einem gednderten Einfallswin-
kel der Elektronen auf die Schicht wird die tatsdchliche Eindringtiefe verringert.
Das heifit, bei grofieren Winkeln wird man oberflichenempfindlicher und kann
so Riickschliisse auf die Grenzfliche ziehen. In Abb. 6.7 sind die Ergebnisse von
Messungen mit unterschiedlichen Winkeln an einer 3 Ml und an einer 10 MI
dicken Schicht zu sehen. Die 10 MI dicke Schicht zeigt einen signifikanten An-
stieg der Spinasymmetrie mit gréfier werdenden Winkeln. Dies bedeutet, daR
ein deutlich erh6htes magnetisches Signal an der Oberfliche vorhanden ist. Um
sicherzugehen, dafl diese Erhohung des Signals tatsdchlich auf ein erhéhtes Si-
gnal an der Oberfliche zuriickzufiihren ist, wurde dieselbe Mefreihe auch an
einer 3 Ml dicken Schicht ausgefiihrt. Wegen der im Vergleich zur Schichtdicke
grofen Eindringtiefe der Elektronen sollte kein vergleichbarer Effekt auftreten.
Im Rahmen des Fehlers wird bei dieser Schichtdicke keine Verinderung der
Spinasymmetrie beobachtet.

Mit APS-Untersuchungen konnte also eine Erhéhung des magnetischen Si-
gnals an der Fe(110)-Oberfliche einer 10 Ml dicken Fe-Schicht auf W(110) nach-
gewiesen werden.
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6.2 Tb—Schichten auf W(110)

Als weiteres Schichtsystem wurde Tb auf W(110) untersucht. Tb ist ein’ Sel-
tenerdmetall, das von den bisher betrachteten Systemen abweichende Eigen-
schaften aufweist. Die magnetischen Momente von Tb werden von den stark lo-
kalisierten 4f~Orbitalen dominiert. Aufgrund der Lokalisierung werden bei APS
starke Korrelationseffekte erwartet (Valasek et al. 1995). Da die Oberfliche eines
Tb-Einkristalls nicht befriedigend gereinigt werden kann (Chopra et al. 1981),
wurde Tb als Schicht auf W(110) aufgedampft. Damit kénnen wesentlich reine-
re Oberflichen erzeugt werden. Die Curie-Temperatur von Tb betrigt 220 K.
Allerdings ist nicht geklédrt, ob Tb oberhalb der Curie-Temperatur in einen an-
tiferromagnetischen Zustand oder in einen Zustand mit helikaler Spinstruktur
iibergeht. (Elliot 1972)

Th wurde in Form eines Schichtsystems noch nicht mit APS mit spinpola-
risierten Elektronen untersucht. Es wird berichtet, daff Tb auf W(110) interes-
sante Oberflicheneigenschaften besitzt (Rau und Jin 1988), die hier untersucht
werden sollen.

Priparation und Wachstum von Th—Schichten auf W(110)

Die Tb-Schichten wurden ebenso wie die Fe-Schichten aufgebracht. Gerade
beim Aufdampfen von Tb ist es besonders wichtig, daf der Elektronenstrahl-
verdampfer erst lingere Zeit bei geschlossenem Shutter betrieben wird, damit
konstante Aufdampfraten erzielt werden kénnen. Das Tb wird durch Elektronen
geheizt, die aus der thermischen Emission eines W-Filaments stammen. Das ver-
dampfende Th wiederum senkt die Austrittsarbeit des W-Filaments und erhoht
damit die Emission. Dieses gekoppelte System erreicht erst nach einiger Zeit ei-
ne konstante Emission. Dann kann durch die Messung des Th-Ionenstroms am
Kollimatorréhrchen eine konstante Aufdampfrate garantiert werden. Bei typi-
schen Aufdampfraten von 0,2 M1/min wurden 22 MI dicke Tb-Schichten erzeugt.
Bei dieser Schichtdicke sollten schon im wesentlichen die Volumeneigenschaften
ausgepragt sein, und bei Schichten dieser Dicke wurde von Rau und Jin (1988)
gerade eine erhohte Curie-Temperatur der Oberfliche festgestellt.

Das Wachstum der Tb-Schichten auf der W(110)-Oberfliche wurde durch
Messung der Intensititen der Auger-Linie von Tbh bei 146 eV und von W bei
169 eV beobachtet. Wie aus Abb. 6.8 hervorgeht, kann ein lineares Anwach-
sen der Auger—Linie von Tb wihrend des Aufdampfprozesses beobachtet wer-
den, wobei sich mit dem Wachstum jeder weiteren Lage Tb aufgrund der gedn-
derten Schichtdicke eine verdnderte Steigung ergibt. Die Knicke in der Auger—
Linienintensitat von Tbh wihrend des Aufdampfprozesses sind ein direkter Hin-
weis fiir ein Lagefiir-Lage-Wachstum der ersten drei Lagen Tb auf W(110).
Bei einem simultanen Multi-Lagen—Wachstum wird ein exponentielles Verhal-
ten der Auger—Linienintensitdt von Th wihrend des Aufdampfprozesses erwar-
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Abbildung 6.8: Gezeigt sind die Auger-Intensititen der Th-Linie bei 146 eV wihrend
des Aufdampfens von Th auf W(110) bei Raumtemperatur.

tet. Werden die experimentellen Daten im Rahmen einer wahrscheinlichkeits-
theoretischen Betrachtung mit denen der beiden Wachstumsmodelle verglichen
(von der Linden et al. 1997), so ist ein Modell mit Lage-fiir-Lage-Wachstum
von drei Schichten Tbh auf W(110) um einen Faktor 107 wahrscheinlicher als ein
Modell, dem ein Multi-Lagen-Wachstum zugrunde gelegt wird. Das Wachstum
von Tb erfolgt also bei Raumtemperatur bis mindestens 3 Ml Tb auf W(110)
in einem Lage-fiir-Lage-Wachstum. Daneben konnte bis zur Dicke von 22 MI
ein pseudomorphes Wachstum des abgeschiedenen Th(0001)-Films nachgewie-
sen werden. In LEED-Messungen wurde bei jeder Dicke das charakteristische
hexagonale Muster beobachtet. Der 22 Ml dicke Film konnte, wie APS gezeigt
hat, in Remanenz in Sattigung magnetisiert werden.

6.2.1 Die elektronische Struktur von Th

Tb hat im Vergleich zu Fe ein kleines APS-Signal. Zusitzlich gibt es einen
grofen Untergrund an weicher Réntgenstrahlung bei der Anregung des 3ds/o-
Niveaus mit Elektronen einer Energie von 1240 eV, weshalb man ein schlechtes
SRV bei Beobachtung dieser APS-Linie hat. Wird das Signal zusitzlich durch
geringe Schichtdicken oder kleine Modulationsamplituden verringert, so ist es
nicht mehr méglich, Spektren mit verniinftiger Statistik in akzeptabler MeRzeit
zu erhalten.

Ein mit guter Statistik und einer Modulationsamplitude von 0,5 eV gemes-
senes Spektrum einer 22 Ml dicken Tb-Schicht ist in Abb. 6.9 zu sehen. Die
APS-Linie ist im Vergleich zur Fe— oder Ni-Linie sehr stark strukturiert und hat
sehr schmale Strukturen. Da dies die schmalsten Strukturen sind, die bisher mit
diesem experimentellen Aufbau nachgewiesen wurden, kann hier nicht entschie-
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Abbildung 6.9: Spinaufgelostes APS-Spektrum der Tb 3ds/3—Linie, gemessen an
Th(22 MI) auf W(110).

den werden, ob die gemessene Linienbreite von der intrinsischen Linienbreite
der Tb APS-Linie herriihrt oder durch die apparative Auflésung bestimmt ist.
Nach den Uberlegungen von Abschn. 4.3 kann davon ausgegangen werden, daR
das Spektrum eher von der intrinsischen Linienbreite der Th—Linien bestimmt
wird.

Die Beschreibung der APS-Linienform in einem Selbstfaltungsmodell mit
konstanten Matrixelementen versagt hier. Rechnungen zeigen (Ebert 1997), daf
die DOS an der Fermi-Energie durch die sehr hohe und gleichzeitig auch sehr
schmale Verteilung der f-Zustidnde geprigt ist. Wie Cini (1976) und Sawatzky
(1977) gezeigt haben, gilt die Ndherung des Selbstfaltungsmodells, wonach die
Anregung der beiden Elektronen voneinander unabhingig beschrieben werden
kann, nur, wenn die Breite der Bander wesentlich groRer ist als die Coulomb-—
Wechselwirkung der beiden Elektronen. Dies ist hier nicht der Fall, es werden
also Korrelationseffekte erwartet.

Vergleicht man das Th-Spektrum mit Ergebnissen eines Selbstfaltungsmo-
dells der DOS, so zeigt sich keine Ahnlichkeit zwischen Theorie und Experiment.
Die starke Doppelstruktur im Peakmaximum, aber auch die weiteren Strukturen
kénnen ohne Beriicksichtigung der Korrelationseflekte nicht wiedergegeben wer-
den. Werden diese einbezogen, sollte man, wie beim Seltenerdmetall Ce (Valasek
et al. 1995), auch bei Tbh zu einem besseren Verstéindnis der APS-Linienform
gelangen.

In Abb. 6.10 a ist das spinintegrierte APS-Spektrum der sauberen Tb-
Schicht zu sehen. Dieses Spektrum kann mit den friither an Volumenkristallen
erhaltenen APS—Daten ohne Spinauflésung verglichen werden. Um den Ein-
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Abbildung 6.10: Vergleich von APS-Spektren der Th 3ds/o-Linie bei unterschied-
licher Verunreinigung der Oberfliche: a) saubere Oberfliche des Systems Th(22 Ml)
auf W(110); b) die gleiche Oberfliche nach 20 h; ¢) von Harte und Szczepanek (1978)
gemessenes APS-Spektrum an verunreinigtem Tb (willk. skaliert).

fluf von Verunreinigungen auf die Oberfliiche abschitzen zu kénnen, wurde das
APS-Signal der Th-Schicht gemessen, nachdem die Schicht zwanzig Stunden
lang dem Restgasdruck der Vakuumkammer ausgesetzt war. Das so erhaltene
Spektrum ist in Abb. 6.10 b zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, daR die Dop-
pelstruktur im Peakmaximum ausgewaschen wird. Auch die Struktur bei 1241
eV wird stark reduziert, und das Minimum in diesem Bereich liegt tiefer. Da-
neben ist eine leichte Peakverschiebung und —verbreiterung zu beobachten. Ein
vergleichbares Spektrum ist von Harte und Szczepanek (1978) an leicht verun-
reinigtem Tb beobachtet worden (Abb. 6.10 ¢). Ihre Messungen zeigen ebenfalls
ausgewaschene Strukturen mit einem noch stirker ausgepragten Minimum. Ins-
besondere das tiefe Minimum ist wahrscheinlich auf eine Verunreinigung der
Oberflache zuriickzufiihren. Die weniger stark ausgeprigten Strukturen kénnen
dagegen auch mit einer geringeren experimentellen Auflésung erklirt werden.

Eine Verunreinigung der Oberfliche verindert also das Th APS-Signal. Bei
einer sehr guten Energieauflésung kénnen daher solche Verénderungen des APS-
Spektrums schon bei geringer Verunreinigung der Oberfliiche beobachtet werden.
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Abbildung 6.11: Temperaturverhalten der Asymmetrie der Tb 3ds/o—Linie in ver-
schiedenen Th-Schichtsystemen: a) Th(22MI) auf W(110); b) Th(0,5 Ml)/Fe(10 Ml)
auf W(110).

6.2.2 Die magnetischen Eigenschaften diinner Tb—Schichten

In einem letzten Abschnitt soll das magnetische Verhalten der Th-Oberfliche
behandelt werden. Rau und Jin (1988) haben mit Elektronen—Einfang-Spektros-
kopie (ECS) ein auRergewohnliches magnetisches Verhalten von Th-Schichten
auf W(110) beobachtet. Sie konnten iiber der Volumen—Curie-Temperatur von
Tb noch ein ferromagnetisches Signal feststellen. ECS ist eine extrem oberfla-
chenempfindliche Methode. Das Asymmetriesignal dieser Methode stammt aus-
schlieflich von der obersten Atomlage. Durch die Grenzfliche zwischen Vakuum
und Th-Schicht werden Anisotropien induziert, die fiir dieses Verhalten verant-
wortlich sein kénnen (Selzer und Majlis 1983). Die Messung des spinabhidngigen
APS-Signals soll zeigen, ob dieses Verhalten gesehen werden kann.

Auch bei Tb-Filmen wurde, wie bei der temperaturabhdngigen Untersu-
chung der Spinasymmetrie von FeNis, zuerst sichergestellt, daf die Peakform
der Tb-Linien sich nicht mit der Temperatur verandert. Da dies nicht der Fall
war, konnte die Spinasymmetrie in gleicher Weise wie in Abschn. 5.1 beschrieben
mit relativ groRer Modulationsamplitude bestimmt werden.

Das Ergebnis der temperaturabhdngigen Messung ist in Abb. 6.11 zu se-
hen. Die Messung wurde ebenfalls an einer 22 MI dicken Tb-Schicht vorge-
nommen. Dabei zeigt sich, daff die Spinasymmetrie monoton mit der Tempe-
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ratur abnimmt. Eine Curie-Temperatur von 220 K ist mit den hier gemachten
Messungen vereinbar. Uber der Curie-Temperatur wird noch ein sehr kleines
Asymmetrie-Signal gefunden. Dies kann durch das bisher ungeklirte antiferro-
magnetische Verhalten oder durch die helikale Spinstruktur, die Tb in diesem
Temperaturbereich haben kann, verursacht sein. Uber einer Temperatur von 230
K zeigt Tb paramagnetisches Verhalten. (Elliot 1972)

Rau und Jin (1988) haben mit ECS im Temperaturbereich zwischen 230 K
und 250 K ein sehr grofes magnetisches Signal beobachtet. Ein solches magne-
tisches Signal konnte mit den ebenfalls oberflachenempfindlichen APS-Unter-
suchungen der Tb 3d;5/,-Linie in Remanenz nicht beobachtet werden.



Kapitel 7

Gekoppelte magnetische
Schichtsysteme

Schichtsysteme gekoppelter magnetischer und nichtmagnetischer Materialien
haben in den letzten zehn Jahren sehr stark an Bedeutung gewonnen. Die ma-
gnetischen Eigenschaften dieser Systeme kénnen durch die Wahl von Material,
Schichtfolge, Schichtdicke und Unterlage sowie durch die Herstellungsbedingun-
gen weit iiber die bisher bekannten Eigenschaften von Volumenmaterialien hin-
aus variiert werden.

Elementspezifische Methoden wie APS bieten bei der Untersuchung solcher
Systeme grofe Vorteile, da hiermit die Eigenschaften einer ausgewihlten Schicht
abgetastet werden kénnen. Im Rahmen der Eindringtiefe der Elektronen kénnen
auch verdeckte Schichten untersucht werden.

Mit APS sollen zunichst die schon mit anderen Methoden gut untersuch-
ten Cr—Fe-Schichten betrachtet werden (Demokritov et al. 1991; Donath et al.
1991; Heinrich et al. 1987). In einem zweiten Abschnitt werden die Kopplungs-
eigenschaften von Tb und Fe sowie die temperaturabhiingigen magnetischen
Eigenschaften des Schichtsystems Tb auf Fe(110) untersucht.

7.1 Cr-Schichten auf Fe(110)

In diesem Abschnitt soll anhand des Systems Cr auf Fe(110) die Kopplung
eines sich paramagnetisch verhaltenden Materials mit einer ferromagnetischen
Unterlage betrachtet werden. Bevor diese Kopplung genauer diskutiert wird, soll
zundchst das grofle technologische Interesse an solchen Systemen verdeutlicht
werden.

Das System Fe-Cr-Fe war zusammen mit gekoppelten Systemen von Dy
und Gd mit Yt als Zwischenschicht das erste System, an dem eine antiparallele
Ausrichtung der Magnetisierung zwischen den beiden magnetischen Schichten
beobachtet wurde (Griinberg et al. 1986; Salamon et al. 1986; Majkrzak et al.
1986). Bald darauf wurde entdeckt, daR der Widerstand eines solchen Systems
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Abbildung 7.1: APS-Sektrum der Cr 2pzs— und der 2p;/;-Linie am System
Cr(1 Ml)/Fe(10 M1) auf W(110). Die Fe-Schicht wurde in die [110]-Richtung magneti-
siert. Das Asymmetrieverhalten der Cr—Schicht zeigt die Induktion von magnetischen
Momenten in der Cr-Schicht, die antiparallel zu denen der Fe-Schicht ausgerichtet
sind.

von der Richtung der Magnetisierung der beiden Fe-Schichten zueinander ab-
héngt (Binasch et al. 1989; Baibich et al. 1988). Mit dufleren Magnetfeldern
kann eine parallele Ausrichtung der beiden Schichten erzwungen werden, und der
elektrische Widerstand nimmt bei gleichgerichteter Magnetisierung um ca. 10 %
ab. Anwendungen dieses Effekts in der Sensorik bieten sich an. Die Anderung
des Widerstands dieses Systems beruht auf einer Abhingigkeit des elektrischen
Widerstands von der Spinrichtung der Elektronen. In einem gleichgerichteten
Schichtsystem spiiren die Elektronen einer Spinrichtung einen niedrigen Wider-
stand in beiden Schichten, wihrend die Elektronen der anderen Spinrichtung in
jeder Schicht einen hohen Widerstand spiiren. In den antiparallel ausgerichteten
Schichten spiiren die Elektronen jeweils in einer Schicht einen hohen Widerstand
und in der anderen Schicht einen niedrigen Widerstand, der Gesamtwiderstand
aller Elektronen ist in den antiparallel ausgerichteten Schichten also groRer.

In der Folge wurden viele weitere Systeme entdeckt, die ebenfalls eine an-
tiparallele Kopplung der magnetischen Schichten zeigen. Es konnte auch eine
Oszillation zwischen paralleler und antiparalleler Kopplung in Abhingigkeit der
Schichtdicke beobachtet werden. Beim System Fe-Cr—Fe wurden zuséitzlich in
Abhédngigkeit von der Préparation zwei unterschiedliche Oszillationsperioden
beobachtet (Unguris et al. 1991). Die antiparallele Kopplung und auch die ver-
schiedenen Oszillationen konnten auf die RKKY-Wechselwirkung zuriickgefiihrt
werden (Bruno und Chappert 1992).

Diese Wechselwirkung kann auch bewirken, daf eine Cr—Schicht, die auf eine
Fe—-Schicht aufgebracht ist, durch diese polarisiert wird. Fiir die unterschiedlich-
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Abbildung 7.2: Die Asymmetrie der Fe 2ps/»-Linie in verschiedenen Schichtsyste-
men. Die Beobachtung erfolgt in der [110]-Richtung in Remanenz, nachdem in die-
se Richtung magnetisiert wurde. a) Fe(10 Ml) auf W(110), b) Cr(1 Ml)/Fe(10 Ml) auf
W(110), c) Fe(3 M1)/Cr(6,5 M1)/Fe(10 M1) auf W(110).

sten Grenzflichenorientierungen wurde die Verteilung der magnetischen Mo-
mente am Interface zwischen Fe und Cr berechnet, und es wurde versucht,
diese Verteilung experimentell nachzuweisen (Victora und Falicov 1985; Fuchs
et al. 1996). Bei vielen Methoden, wie zum Beispiel spinpolarisierter Sekundér—
Elektronen-Emission (SPSEE), miissen zur Vermessung der Cr-Momente An-
nahmen iiber die Fe-Schicht gemacht werden, da zwischen Cr-Signal und Fe-
Signal nicht unterschieden werden kann. Mit APS kann direkt entweder das
Fe-Signal oder das Cr-Signal betrachtet werden. Es wurden die Signale einer
10 Ml dicken Fe-Schicht auf W(110) und darauf abgeschiedener Cr-Schichten
verschiedener Dicke beobachtet. Die Cr—Schichten wurden ebenso wie die Th—
Schichten aufgebracht (siehe Abschn. 4.4).

Das APS-Cr—Signal einer 1 Ml dicken Cr—Schicht auf Fe ist in Abb. 7.1 zu
sehen. Im Vergleich zu einer 10 Ml dicke Cr-Schicht auf W(110) zeigen sich
kaum Verdnderungen in der APS-Linienform. Allerdings wird im Cr, wenn es
auf eine magnetisierte Fe-Schicht aufgebracht wird, eine Asymmetrie des APS-
Signals beobachtet. Die Asymmetrie ist relativ gering, aber noch deutlich zu
erkennnen.

Die Asymmetrie von 1 Ml Cr auf Fe(110) hat im Vergleich zur Fe-Schicht ein
umgekehrtes Vorzeichen. In der ersten Schicht Cr auf e werden also auf jeden
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Fall antiparallele magnetische Momente durch die zugrundeliegende Fe—Schicht
induziert.

Da die mittlere freie Weglinge der Elektronen grofer ist als die Dicke der
Cr-Schichten, kann auch das Fe-APS-Signal unter der Cr-Schicht beobachtet
werden. Wie Abb. 7.2 zeigt, dndert sich die Asymmetrie des Fe-Signals nicht.
Das heiflt, daff die Fe-Atome keinem im APS-Signal sichtbaren Einfluf unter-
liegen, obwohl sie die benachbarten Cr-Atome polarisieren. Hier zeigen sich die
groflen Vorteile von APS. Das Verhalten der Atome an der Grenzfliche zwi-
schen der Cr- und der Fe-Schicht kann wegen der Elementspezifizitit eindeutig
nachgewiesen werden.

Prinzipiell ist es auch mdoglich, mit APS die antiparallele Kopplung zwi-
schen Fe-Schichten, die durch Cr-Zwischenlagen getrennt sind, zu beobachten.
Ein Versuch dazu ist in Abb. 7.2 ¢ zu sehen. Auf eine Cr-Zwischenlage, die in der
Dicke so gewidhlt wurde, dafl antiparallele Kopplung erwartet wird, wurde eine
3 MI dicke Fe-Schicht aufgebracht. Das Fe-Signal zeigt keine Asymmetrie, da
sich die magnetisch leichte Richtung des Gesamtsystems durch die zusatzliche
Fe-Schicht von der [110]-Richtung in die [001]-Richtung gedreht hat (Schwa-
benhausen et al. 1997). Durch die Kopplung zwischen den beiden Fe-Schichten
dreht sich nicht nur die magnetisch leichte Richtung der Deckschicht in die [001]-
Richtung, sondern auch die magnetisch leichte Richtung der darunterliegenden
Fe-Schicht. Damit wird in der [110}]-Richtung kein magnetisches Signal mehr
beobachtet.
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7.2 Tb-Schichten auf Fe(110)

Th-Fe-Schichten zeigen einige interessante Verhaltensweisen. So koppeln die
magnetischen Momente benachbarter Fe- und Th-Atome antiparallel zueinan-
der (Attenkofer et al. 1993). Diese antiparallele Kopplung sollte im APS-Signal
wegen der grofen Asymmetrie des Fe- und Th-Signals besonders gut sichtbar
sein. Daneben kann auch eine starke senkrechte Anisotropie, die durch das In-
terface zwischen Fe und Tb induziert wird, beobachtet werden. Die senkrechte
Anisotropie ist temperaturabhidngig, und mit Anderung der Temperatur kann
in manchen Fe-Tb-Systemen ein Reorientierungsphaseniibergang der leichten
magnetischen Richtung beobachtet werden.

7.2.1 Kopplung zwischen Fe und Th

Um die Kopplung zwischen Fe und Tb zu beobachten, wurden auf eine wie iib-
lich priparierte, 10 Ml dicke Fe-Schicht 0,5 MI Tbh aufgebracht (siehe Abschn.
4.4). Die Asymmetrie des Fe- und Th-APS-Signals wurde gemessen. Vor dem
Aufdampfen des Th auf die Fe-Schicht wurde diese in die [110]-Richtung ma-
gnetisiert. Die Asymmetrie der Fe-Linien hat sich durch das Aufdampfen von
0,5 Ml Tb nicht verdndert. Das Tb-Signal der 0,5 MI dicken Schicht zeigt eine
sehr groRe Asymmetrie (Abb. 6.11 b). Gleichzeitig wurde eine antiparallele Aus-
richtung zur Fe-Unterlage beobachtet. Aufgrund der Austauschwechselwirkung
der 3d-Bénder von Fe mit den 4f-Bédndern von Tb wird diese antiferromagne-
tische Kopplung zwischen Fe— und Tb-Atomen erwartet, die bereits in einem
Experiment nachgewiesen werden konnte (Attenkofer et al. 1993).

Die gemessene APS-Asymmetrie von Tbh auf Fe entspricht Werten, die an ei-
ner reinen Th—Schicht bei sehr tiefen Temperaturen gemessen wurden (Abb. 6.11
b). Messungen bei 170 K und Raumtemperatur zeigen, dafl die Asymmetrie der
Thb-Linie in diesem Bereich nicht von der Temperatur abhingt. Das magnetische
Verhalten der diinnen Tb-Schicht auf Fe wird iiber der Curie-Temperatur von
Tb durch die Fe-Schicht mit seiner viel héheren Curie-Temperatur bestimmt.

Wird auf eine 10 MI dicke, magnetisierte Fe-Schicht 1 Ml Tb oder mehr
aufgedampft, verschwindet die Spinasymmetrie sowohl der Fe- als auch der
Tb-Linie. Man erwartet aufgrund der starken senkrechten Anisotropie, die das
Th-Fe-Interface in dem Schichtsystem induziert, daf sich die magnetisch leichte
Richtung senkrecht zur Schicht dreht. Deshalb wurde versucht, die Schicht in
einem Magnetfeld von 100 G senkrecht auszurichten. Nach einer solchen Ma-
gnetisierung senkrecht zur Schicht konnte allerdings in Remanenz kein APS-
Asymmetriesignal in dieser Richtung beobachtet werden. Da vermutet wurde,
daR die angelegten Magnetfelder fiir eine Ausrichtung der Schicht ausreichen,
wurde die Temperatur des Systems erhdht, um eine Ausrichtung im Feld zu
erreichen.
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Abbildung 7.3: Das Temperaturverhalten der Fe 2p3so—Linien am System
Tb(1 MI)/Fe(10 M1) auf W(110). Das Schichtsystem wurde in die [110]-Richtung ma-
gnetisiert und die APS-Asymmetrie in dieser Richtung beobachtet. Senkrecht zur
Schicht konnte keine APS-Asymmetrie festgestellt werden.

7.2.2 Temperaturverhalten gekoppelter Fe—-Tb—Schichten

Eine 10 Ml dicke Fe-Schicht auf W(110), die mit 1 MI Th bedeckt war, sollte bei
Temperaturen zwischen 170 und 700 K mit Magnetfeldern von etwa 100 G in die
zur Oberfliche senkrechten Richtung ausgerichtet werden. Mit spinaufgeloster
APS konnte immer noch kein magnetisches Signal in dieser Richtung festgestellt
werden.

Allerdings konnte das Schichtsystem bei Temperaturen iiber 500 K in die
[110)-Richtung magnetisiert werden, und ein magnetisches Signal in dieser Rich-
tung konnte mit APS nachgewiesen werden. Die beobachtete Fe-Spinasymmetrie
bei Temperaturen iiber 500 K entspricht Werten, wie sie eine unbedeckte Fe—
Schicht gleicher Dicke auf W(110) zeigt. Bei Temperaturen zwischen 480 K und
320 K wurde ein allmihliches Verschwinden des Spinasymmetrie-Signals beob-
achtet. Auch nachdem das Schichtsystem einmal auf iiber 500 K erhitzt worden
war, konnte bei tiefen Temperaturen nach einer Magnetisierung senkrecht zur
Schicht kein magnetisches Signal in dieser Richtung gefunden werden. Wurde
das Schichtsystem wieder erhitzt, so konnte erneut ein magnetisches Signal in
der [110]-Richtung beobachtet werden. Dieser Vorgang konnte im Experiment
viermal wiederholt werden. (vgl. Abb. 7.3)

Im Temperaturbereich zwischen 320 und 480 K kommt es also zu einem
reversiblen Phaseniibergang. Bei hohen Temperaturen ist die leichte magneti-
sche Richtung der Th-Fe-Systems die [110]-Richtung. Bei tiefen Temperaturen
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verschwindet das magnetische Signal dieser Richtung.

Um die Ursache dieses Phaseniibergangs zu ergriinden, wurde untersucht,
ob sich die Struktur der Th— und Fe-Schichten am Phaseniibergang verdndert.
LEED-Messungen zeigten, dafl sich die Struktur der Oberfliche beim Phasen-
iibergang nicht dndert. Aus einer Beobachtung des auf die Struktur empfindli-
chen Fe—Peaks bei 714 eV konnte auch eine Verdnderung der Struktur der unter
dem Tb liegenden Fe-Schicht ausgeschlossen werden.

Mo6Rbauer—Messungen an verschiedenen Th-Fe-Schichten zeigen, daf es bei
diesen Systemen bei tiefen Temperaturen zu einer senkrechten Magnetisierung
des Systems kommt. Bei Erhohung der Temperatur wurde ein reversibler Pha-
seniibergang zu einer Magnetisierung in der Ebene beobachtet. Scholz et al.
(1994) haben dabei Hinweise dafiir gefunden, daR die Ubergangstemperatur des
Reorientierungsphaseniibergangs zwischen senkrechter und paralleler Orientie-
rung der Magnetisierung in der Schicht von der Qualitit der Grenzfliche zwi-
schen Th und Fe abhdngt. An einem System mit gut definierter Grenzflache, in
dem die Fe-Schicht aber noch bis zu 8 % amorphes Fe enthalten kann, wurde eine
Ubergangstemperatur von 200 K beobachtet. Bei schlechter definierten Grenz-
flichen wurden Ubergangstemperaturen von ca. 30 K festgestellt. In den hier
vorgestellten Experimenten wurde die Th-Schicht auf eine in ihrer kristallinen
Struktur und ihrer Orientierung eindeutig definierte Fe-Oberfliche aufgebracht.
Die bessere Qualitidt der Th—Fe-Grenzfliche kann mit einer daraus resultieren-
den hoheren senkrechten Anisotropie die héhere Phaseniibergangstemperatur
von ca. 400 K, die in diesem Experiment beobachtet wurde, erkldren.

Die Tatsache, dafl kein magnetisches Signal unterhalb des Phaseniibergangs
mit APS gefunden werden konnte, kann auf den Zerfall der Schicht in mag-
netische Doménen zuriickgefiihrt werden. Da MoRbauer—Untersuchungen lokale
Informationen liefern, kann in solchen Messungen der Zerfall in Domédnen nicht
beobachtet werden. Bei einem vergleichbaren Reorientierungsphaseniibergang
zwischen senkrechter und paralleler Ausrichtung von Fe auf Ag(001) wurde be-
obachtet, daf unterhalb der Phaseniibergangstemperatur die Schicht ohne an-
gelegtes Magnetfeld in Dominen zerfillt (Berger und Hopster 1996). Erst bei
sehr tiefen Temperaturen kann die Schicht auch in Remanenz ausgerichtet wer-
den. Auch beim System Co auf Au(111), das bei einer Schichtdicke von 4,5 Ml
eine senkrechte Anisotropie zeigt, wurde bei Raumtemperatur die Bildung von
Dominen beobachtet (Allenspach et al. 1990).

Das System Fe(1 MI)/Fe(10 M1) auf W(110) zeigt also aller Wahrscheinlich-
keit nach einen Phaseniibergang zwischen senkrechter und paralleler Ausrich-
tung seiner Magnetisierung, wie er schon in dickeren Th-Fe-Schichten beob-
achtet wurde. Die wesentlich héhere Phaseniibergangstemperatur kann auf die
bessere strukturelle Qualitdt der Grenzfliche zwischen Tb und Fe zuriickgefiihrt
werden.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung magnetischer
Mehrkomponentensysteme. Erstmals wurden mit APS mit spinpolarisierten
Elektronen derartige Systeme charakterisiert. Da APS mit spinpolarisierten
Elektronen elementspezifisch ist, ergeben sich groRe Vorteile bei der Spektro-
skopie von Mehrkomponentensystemen. Denn es kénnen die einzelnen Lagen
in einem Schichtsystem beziehungsweise die verschiedenen Komponenten einer
Legierung getrennt beobachtet werden.

Die einfachste Anwendung, die diese Methode bietet, ist die magnetische
Charakterisierung eines Systems. Magnetische Information in Kombination mit
elementspezifischer Information wird beispielsweise bei der Untersuchung von
gekoppelten magnetischen Schichtsystemen benétigt.

An diinnen Cr-Schichten auf Fe(110) konnte eine Kopplung zwischen fer-
romagnetischen und nicht ferromagnetischen Materialien nachgewiesen werden.
Durch die ferromagnetische Unterlage werden magnetische Momente im Cr in-
duziert, die antiparallel zur Magnetisierungsrichtung der darunterliegenden Fe—
Schicht ausgerichtet sind. Die Cr-Schicht hat keinen Einfluf auf die magneti-
schen Eigenschaften der Fe-Schicht.

Bei der Untersuchung der beiden ferromagnetischen Materialien Fe und Tb
konnte ebenfalls eine antiparallele Kopplung gefunden werden. Es konnte nach-
gewiesen werden, dafl sich die magnetischen Momente einer diinnen Tb-Schicht
auf einer Fe(110)-Oberfliche antiparallel zur Unterlage ausrichten. AuRerdem
hat sich gezeigt, daR das Temperaturverhalten sehr diinner Th-Schichten durch
die Unterlage der Fe-Atome bestimmt wird. Fiir dickere Tb-Schichten wur-
den Hinweise fiir eine leichte Magnetisierungsrichtung, die senkrecht zu Schicht
liegt, gefunden. Bei einer Erhéhung der Temperatur konnte ein reversibler Reori-
entierungsphaseniibergang beobachtet werden. Bei Temperaturen oberhalb des
Phaseniibergangs konnte die Fe-Schicht in Sittigung in Remanenz parallel zur
Schicht magnetisiert werden. Der Reorientierungsphaseniibergang an gekoppel-
ten Tb-Fe-Schichten konnte zuvor bereits beobachtet werden. Allerdings fand
er immer bei deutlich niedrigeren Temperaturen statt. Die hohe Phaseniiber-
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gangstemperatur wird auf die gute Qualitdt der Grenzfliche zwischen Tb und
Fe zuriickgefiihrt.

Mit APS wurde auch das temperaturabhédngige Verhalten einer FeNiz—Legie-
rung betrachtet. Die Untersuchung ergab, daf die beiden Komponenten Fe und
Ni das gleiche magnetische Temperaturverhalten zeigen. Ein Vergleich zwischen
der APS-Spinasymmetrie und der Magnetisierung zeigt, daf in FeNis diese bei-
den GroRen zueinander proportional sind.

Da mit APS die lokale unbesetzte spinabhingige DOS spektroskopiert wird,
kann iiber ein System mit dieser Methode wesentlich mehr und tiefergehende
Information gewonnen werden. Die DOS spiegelt sich in der APS-Linienform
wider. Die Linienform und die Linienposition der APS-Spektren von reinem
Fe, reinem Ni und von der Legierung FeNis konnten in einem Selbstfaltungs-
modell der DOS mit energie— und drehimpulsabhingigen Matrixelementen sehr
gut beschrieben werden. Die gute Ubereinstimmung gerade der spinabhingigen
Spektren mit der theoretischen Beschreibung erlaubte eine Trennung zwischen
Core-Niveau—Verschiebungen und Anderung der APS-Linienform aufgrund der
Hybridisierung zwischen Fe und Ni in der Legierung FeNiz. Damit wurde eine
zuverlissige Bestimmung von Core-Niveau—Bindungsenergien méglich. Friihe-
re systematische Differenzen zwischen Bindungsenergien aus APS— und XPS-
Untersuchungen konnten auf die in jener Zeit nicht ausreichend genaue Beschrei-
bung der APS-Linienform zuriickgefiihrt werden. APS-Linienverschiebungen,
die auf eine Hybridisierung zuriickzufiihren sind, konnten auch bei sehr diinnen
Fe-Schichten auf W(110) beobachtet werden.

Weiterhin ist APS strukturell empfindlich. Aus der Beobachtung des Fe
APS-Spektrums konnte gezeigt werden, dafl der Reorientierungsphaseniiber-
gang im Tb-Fe-Schichtsystem nicht von strukturellen Anderungen begleitet
wird.

Es konnte auch die verinderte elektronische Struktur diinner Fe-Schichten
auf W(110) aufgrund der reduzierten Dimension dieser Systeme beobachtet wer-
den. Bis zu einer Dicke von 3 MI Fe auf W(110) wurde eine verdnderte spin-
abhingige APS-Linienform beobachtet. Bis zu dieser Dicke konnte ein vom Vo-
lumen abweichendes Verhalten sowohl der d— als auch der sp—Zustdnde nachge-
wiesen werden.

Die letzte wichtige Eigenschaft von APS ist die Oberflichenempfindlichkeit.
An der sauberen Th—Oberfliche und an der sauberen FeNi3—Oberfliche konnte
kein magnetisches Signal oberhalb der Curie-Temperatur des Volumens beob-
achtet werden. Somit konnte weder die von Rau und Jin (1988) beobachtete Er-
héhung der Curie-Temperatur an der Oberfliche von Tbh noch die von Mamaev
et al. (1987) beschriebene erhéhte Curie-Temperatur an der FeNizg—Oberflache
mit APS bestitigt werden. Das Oxidationsverhalten der FeNiz—Oberfliche wur-
de untersucht, und es konnte gezeigt werden, daR das von Mamaev et al. (1987)
verwendete Verfahren zur Reinigung der Oberfliche zu einer unkontrollierten
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Verunreinigung fiihrt.

Erstmals konnte mit APS durch die Variation der Eindringtiefe iiber den Ein-
fallswinkel der Elektronen eine Erhohung des magnetischen Signals an der Ober-
fliche einer Fe(110)-Oberfliche nachgewiesen werden. Es konnte also gezeigt
werden, daf APS hinsichtlich der Messung von Verteilungen an der Oberfliche
ein grofles Potential bietet. Denn nicht nur iiber die Spektroskopie energetisch
unterschiedlicher Niveaus, sondern auch iiber die Variation des Einfallswinkels
kann die effektive Eindringtiefe der Elektronen variiert werden. Damit ist man in
der Lage, Aussagen iiber die Tiefenverteilung der elektronischen Eigenschaften,
auf die APS sensitiv ist, zu treffen.
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