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ABSTRACT

The geometric and electronic structure of thin magnetic iron films was investigated.
The lattice structure of the films is slightly tetragonal distorted face-centered cubic
(fce).

The mode of film growth was determined by Auger electron and Rutherford
backscattering spectroscopy. Two layers form sequentially (Frank-van der Merwe
growth mode), whereby each layer is two atomic layers thick.

The bandstructure of unoccupied electronic states of fcc iron layers on Cu(100)
could be determined by using inverse photoemission. While increasing the film
thickness the bands shift continuously from the bands of the copper substrate to the
ones predicted by theory for an infinite fcc iron lattice. The life times of the 3d
volume states are roughly a factor of three shorter than the ones of metals with
occupied 3d bands.

With increasing film thickness the exchange splitting of the 3d bands increases
continuously. In a volume-like layer the exchange splitting is only half as large as in
body-centered cubic iron.

The exchange splitting is not temperature dependant, whereas other studies showed a
strong temperature dependance of the macroscopic magnetisation. This behavior is
predicted by the model of short range magnetic order.

*This report is identical to a thesis of the same title which was submitted to the
Universitit Bayreuth in January 1991.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die geometrische und elektronische Struktur diinner magnetischer Eisen-Schichten
auf einer Cu(100)-Unterlage wurde untersucht.

Bis zu einer Schichtdicke von 8 Atomlagen liegen die Schichten in einer leicht
tetragonal verzerrten kubisch-flichenzentrierten (fcc) Gitterstruktur vor. Der
Wachstumsmechanismus der Schichten wurde durch Auger-Elektronen- und
Rutherfordscher Riickstreu-Spektroskopie aufgeklirt. Es bilden sich nacheinander
zwei Lagen aus (Frank-van der Merwe-Wachstumsmode), die jeweils zwei
Atomlagen dick sind.

Mit Hilfe der Inversen Photoemission wurden die unbesetzten elektronischen
Zustidnde von fcc-Eisen-Schichten auf Cu(100) als Funktion der Schichtdicke und
Probentemperafur untersucht. Eine Erhohung der Schichtdicke bewirkt einen
kontinuierlichen Ubergang von der Bandstruktur der Kupfer-Unterlage zu einer von
der Theorie fiir ein unendlich ausgedehntes fcc-Eisen-Gitter vorhergesagten
Bandstruktur. Die Lebensdauern der 3d-artigen Volumenzustinde sind etwa um
einen Faktor drei kiirzer als bei Metallen mit vollstindig besetzten d-Béndern.

Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Austauschaufspaltung der 3d-Binder
kontinuierlich zu und ist in einer volumenartigen Schicht halb so groB wie in
kubisch-raumzentriertem Volumen-Eisen. Die Austauschaufspaltung #ndert sich
nicht als Funktion der Temperatur, obgleich Messungen anderer Gruppen belegen,
daB die makroskopische Magnetisierung stark temperaturabhingig ist. Ein solches
Verhalten wird von dem Modell kurzreichweitiger magnetischer Ordnung
vorhergesagt.

*Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Januar 1991
bei der Universitdt Bayreuth eingereicht wurde.
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1  MOTIVATION UND PROBLEMSTELLUNG

Werden Filme von wenigen Atomlagen Dicke auf einkristalline Substrate im
Ultrahochvakuum deponiert, so koénnen Gitter realisiert werden, die in dem
entsprechendem Volumenmaterial bei gleichem Druck und gleicher Temperatur
nicht stabil sind. Stehen die GréBen der Film- und Substrat-Atome in einem
giinstigen Verhiltnis, so ordnen sich die Atome des Films in einer Gitterstruktur an,
welche sich an der Gitterstruktur der Unterlage orientiert (Epitaxie).

Kontrolliert man den AufdampfprozeB mit geeigneten oberflichenanalytischen
Messungen, so ist man in der Lage, Materialien mit neuartigen Eigenschaften
maBzuschneidern. Zum Beispiel wurden Sandwich-Strukturen, in denen sich
magnetische und unmagnetische Schichten abwechseln, hergestellt. Die magnetische
Kopplung zwischen den magnetischen Schichten als Funktion der Dicke der
unmagnetischen Zwischenschicht ozillierte zwischen ferromagnetisch und antiferro-
magnetisch. Beispiele solcher Sandwich-Strukturen sind: Fe / Cu / Fe (Bennett
1990), Fe / Cr / Fe (Parkin 1990), NiggFe,o / Cr / NiggFe, (Donath 1990a), Co / Cr/
Co (Parkin 1990), Co / Cu / Co (Pescia 1990, de Miguel 1990) und auch Co / Ru /
Co (Parkin 1990). Ahnliche Sandwich-Strukturen werden auch schon industriell zur
magneto-optischen Informationsspeicherung in Serie hergestellt, da sich ihre
magnetischen Eigenschaften durch Wahl geeigneter Elemente und Schichtstirken
den jeweiligen Anforderungen anpassen lassen.

Aber auch fiir die Grundlagenforschung bieten magnetische Filme sehr
interessante Aspekte. Ferromagnetische Materialien zeigen als ultradiinne Filme
magnetische Eigenschaften, die im kristallinen Volumenmaterial nicht gefunden

werden. Wenige Atomlagen dicke Filme bieten die Moglichkeit, die Eigenschaften

quasi-zweidimensionaler magnetischer Systeme zu untersuchen und damit das
mikroskopische Verstindnis des Ferromagnetismus zu verbessern. Beispielsweise
wurde beobachtet, da die remanente Magnetisiérung von Eisenfilmen, welche
diinner als drei Atomlagen auf Cu(100) sind, bei tiefen Temperaturen senkrecht zur
Oberfldche gerichtet ist, wihrend sie bei Filmen dicker als drei Atomlagen parallel
zur Oberfliche liegt (Pappas 1990).

Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Schichtsystem Fe / Cu(100) ist aus

zwei Griinden interessant: Zum einen zeigt Eisen als Volumenmaterial einen starken




Ferromagnetismus und zum anderen wichst Eisen auf Cu(100) bei Zimmer-
temperatur in einem nahezu perfekten kubisch-flichenzentriertem (face-centered
cubic fcc) Gitter auf; eine Struktur, welche Eisen als Volumenmaterial nur bei einer
Temperatur von 1183 K - weit iiber seiner Curie-Temperatur (Temperatur, bei
welcher die ferromagnetische Ordnung verschwindet) - einnimmt. Da die
elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Fe-Schichten sehr eng mit deren
geometrischer Struktur verkniipft sind, wurde im ersten Teil der vorliegenden Arbeit
(Kap. 3), unter Einbeziehung schon existierender Arbeiten, diese geometrische
Struktur in Abhéngigkeit von Schichtdicke und Temperatur untersucht.

Trotz der zahlreichen kristallographischen Studien, welche am System
Fe/Cu(100) durchgefiihrt wurden, herrscht noch Unklarheit iiber den Wachstums-
mechanismus der Fe-Schichten auf einer Cu(100)-Fliche bei Raumtemperatur und
somit auch iiber deren topologische Gestalt. Einige Arbeiten liefern deutliche
Hinweise dafiir, daB sich Inseln, welche zwei Atomlagen hoch sind, ausbilden
(Steigerwald 1987 und 1988b, Chambers 1987), wihrend andere Studien die
sequentielle Ausbildung von Atomlagen (layer-by-layer) beobachten (Stampanoni
1988, Germar 1988, Daum 1988).

Ein Hauptproblem fiir die Deutung von experimentellen Ergebnissen an fast
allen Schichtsystemen stellt die Bestimmung der Schichtdicken dar. Je nach
verwendeter Methode konnen sich die ermittelten Schichtdicken um bis zu einen
Faktor drei unterscheiden. Zum Beispiel schwanken die Angaben iiber die Dicken
wohlgeordneter epitaktischer Fe-Filme auf Cu(100), welche bei Zimmertemperatur
maximal erzielt werden konnen, zwischen 5 und 18 Abnﬂagen (Monolagen ML)
(Pescia 1987a, Lu 1989). Da die magnetische Struktur der Schichten stark
schichtdickenabhingig ist, duBern sich die Probleme bei den Schichtdicken-
messungen auch in den Beobachtungen der magnetischen Phinomene. Schneider et
al. (1990a) wiesen nach, daB die Curie-Temperaturen epitaktischer fcc
Cobalt-Schichten eng mit den Dicken der Schichten korreliert sind. Die Probleme
bei der Schichtdickenbestimmung #uBerten sich in drastisch unterschiedlichen
Ergebnissen fiir die Curie-Temperaturen der Cobalt-Schichten zwischen Messungen
verschiedener Gruppen (Schneider 1990a, Beier 1988).

Ein Ziel dieser Arbeit (Kap. 3) ist es durch die Kombination der MeBmethoden
Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und Rutherfordscher Riickstreuspektroskopie
(RBS) den Mechanismus des Wachstums von  Eisen auf Cu(100) bei




Raumtemperatur aufzukldren und die Dicke der Schichten zu bestimmen. Da die
hochenergetischen Auger-Elektronen des Eisens (705 eV) und des Kupfers (920 eV)
schon in wenigen Atomlagen absorbiert (Seah 1979) werden, liefern diese
Elektronen Informationen iiber das Wachstum der ersten Atomlagen des Films.
Dampft man kontinuierlich Fe auf die Kupfer-Unterlage und beobachtet die
Zunahme des Eisen-Signals, so 4Bt sich aus der Form der Anstiegskurve der
Wachstumsmechanismus bestimmen (Argile 1989). Seit iiber zwei Jahrzehnten wird
diese Methode erfolgreich angewandt (Bauer 1972), jedoch ist die exakte
quantitative Auswertung dadurch erschwert, daB die Austrittstiefe der
Auger-Elektronen mit nur geringer Genauigkeit bekannt ist (Powell 1974). Zur
zweifelsfreien Interpretation der Auger-Anstiegskurven ist es deshalb notig parallel
zu den Auger-Signalen die Dicke der Schichten zu messen. Hierzu wihlten wir die
Rutherfordsche Riickstreuspektroskopie, bei der hochenergetische He-lIonen am
Coulomb-Potential der Targetkerne elastisch riickgestreut werden. Die Energien der
Primirteilchen sind so hoch (2 MeV), daB Mehrfachstreuprozesse der Projektile
vernachlidssigt werden konnen. Da die Wirkungsquerschnitte der Coulomb-Streuung
sehr gut bekannt sind, kénnen mit dieser Methode die Dicken ultradiinner Schichten
auf eine drittel Atomlage genau gemessen werden.

Aus der Abhingigkeit des Auger-Signals von der Filmdicke werden in Kap. 4.2
Austrittstiefen, bzw. mittlere freie Weglingen (inelastic mean free path IMFP) der
Auger-Elektronen berechnet. Diese GroBe ist von hoher Wichtigkeit zur Inter-
pretation von oberflichenempfindlichen MeBmethoden, welche niederenergetische
Elektronen verwenden (z. B. Inverse—Photoefrﬁssions-Spektroskopie IPE und
Photoemissionsspektroskopie im UV-Bereich UPS)

Die elektronische Struktur epitaktischer Eisen-Schichten auf Cu(100) ist nur sehr
unzureichend erforscht. In zwei Arbeiten wurden besetzte elektronische Zustinde
vermessen. Onellion et al. (1986) brachten die Schichten allerdings bei 450 K auf,
einer Temperatur, bei der -wie spiter gezeigt wurde (Steigerwald 1988b)- Atome des
Kupfer-Substrates auf der Eisen-Schicht segregierén. Amiri-Hezaveh et al. (1986)
fiihrten ihre Messungen nur fiir eine einzige Schichtdicke aus. Die Bedeckung wird
mit 8 Monolagen angegeben, wobei allerdings nicht erwihnt wird, wie die
Bedeckung bestimmt wurde. Bei diesen Messungen zeigte sich, daB sich im
wesentlichen eine Bandstruktur ausbildet, wie man sie fiir ein fcc Ubergangsmetall

erwarten wiirde.




Ein weiteres Ziel dieser Arbeit (Kap. 4) ist es erstmals die Abhingigkeit der Band-
struktur der unbesetzten elektronischen Zustinde von fcc Fe-Schichten auf Cu(100)
von Schichtdicke und Substrattemperatur mit Hilfe der Inversen Photoemission zu
untersuchen und die experimentellen Ergebnisse mit selbstkonsistenten Band-
struktur-Rechnungen zu vergleichen. Folgende interessante Fragen stellen sich: Wie
sieht die Bandstruktur einer quasi-zweidimensionalen Schicht aus? Wie verindert
sich die Bandstruktur mit zunehmender Schichtdicke? Wieviel Atomlagen sind
notig, damit sich eine volumenartige Bandstruktur ausbildet? Haben leichte
geometrische Verdnderungen in der Schichtstruktur, wie sie bei Temperaturanderung
stattfinden, Auswirkungen auf die elektronische Struktur der Schichten? Wie
werden sich Oberflachenzustinde verhalten, deren Wellenfunktionen in den ersten
Atomlagen der Oberfiche lokalisiert sind und somit besonders empfindlich auf
Schichten von wenigen Atomlagen Dicke reagieren?

Im Gegensatz zu den elektronischen Zustinden war der Magnetismus der fcc
Eisen-Schichten Gegenstand zahlreicher Untersuchungen in den letzten Jahren.
Dennoch herrscht immer noch Unklarheit iiber die Art der magnetischen Ordnung:
Wihrend Messungen mit spinpolarisierter  Sekundir-Elektronenspektroskopie
(Pescia 1987a, Stampanoni 1988, Montano 1987), magneto-optischem Kerr-Effekt
(Liu 1988, Montano 1987) und spinpolarisierter Neutronenreflekticn (Schwarzacher
1989) bei Temperaturen unter 150 K Ferromagnetismus beobachteten, fanden
Macedo und Keune (1988) mit Hilfe der MoBbauer-Spektroskopie eine antiferro-
magnetische Ordnung bei diesen Temperaturen.

Auch Rechnungen sagen die Art der magnctischeh Ordnung nicht eindeutig
voraus. Pinski et al. (1986) erhalten einen Ubergang von ferro- zu antiferro-
magnetisch, wenn die Gitterkonstante des fcc Eisen-Kristalls von 3.5 A auf 3.7 A
erhoht wird. Fiir die Gitterkonstante von fcc Fe auf Cu(100), 3.61 A, kann die
Theorie keine eindeutige Voraussage anbieten.

Alle Messungen stimmen darin iiberein, daB der Magnetismus der Schichten mit
zunehmender Temperatur im Bereich zwischen 100 K und 300 K abnimmt. Uber
den Magnetismus bei Raumtemperatur liegen widerspriichliche Ergebnisse vor.
Einige Experimente (Schwarzacher 1989, Macedo 1988) messen nur mehr eine para-
magnetische Ordnung bei Zimmertemperatur, wihrend andere abgeschwichte ferro-
magnetische Signale detektieren (Pescia 1987a). Das Experiment von Pescia et al.
zeigt neben der Temperaturabhingigkeit auch eine starke Schichtdickenabhingigkeit



des Magnetismus: Eine einzelne Atomlage besitzt eine Curie-Temperatur (T.) von
(230 + 30) K, bei einem 5-ML-Film hingegen verschwindet der Ferromagnetismus
erst bei T, = (390 £ 30) K. Da, wie oben schon erwihnt wurde, die Schichtdicken-
bestimmung mit einer sehr hohen Unsicherheit behaftet ist, fiihrt vermutlich die
starke Schichtdickenabhingigkeit des Magnetismus zu den oben beschriebenen
widerspriichlichen Ergebnissen der Experimente von Schwarzacher et al. (1989),
Macedo et al. (1988) und Pescia et al. (1987a).

Den bisher beschriebenen Magnetismusmessungen ist gemeinsam, daB die
Magnetisierung der Probe iiber einen makroskopischen Bereich gemittelt wird. Bei
der quantitativen Interpretation der Ergebnisse muB also die Dominenstruktur des
Materials mitberiicksichtigt werden. Da in dem Schichtsystem Fe/Cu(100) die
Dominenstruktur allerdings noch unerforscht ist, ist eine quantitative Auswertung
der Messungen nur begrenzt moglich.

Der Ferromagnetismus der 3d-Ubergangsmetalle hinterldBt allerdings auch
charakteristische Spuren in der elektronischen Struktur der Kristalle, welche
mikroskopischer Natur sind und von der Dominenstruktur unbeeinfluBt bleiben.
Die Bédnder von Elektronen verschiedener Spinrichtung sind gegeneinander
verschoben. Die spininduzierte Aufspaltung eines Bandes in Majoritits- und
Minorititsband wird auch als Austauschaufspaltung bezeichnet.

In dem starken Ferromagneten bcc Eisen betriigt die Austauschaufspaltung der
3d-Bédnder 1.8 eV (Santoni 1990). Es ist deshalb zu erwarten, daB auch die
3d-Béander der ultradiinnen fcc Eisen-Filme eine Austauschaufspaltung zeigen,
welche in der Inversen Photoemission auch ohne Spinpolarisation der Primér-
elektronen noch beobachtet werden kann. Da derzeit apparative Auflosungen von
0.4 eV erreicht werden, kann mit einem beziiglich des Spins unpolarisierten
Elektronenstrahl eine Aufspaltung von etwa 0.6 eV noch beobachtet werden.

Die oben erwihnten nicht-spinaufgelosten Photoemissionsmessungen  von
Amiri-Hezaveh et. al. (1986) an Fe/Cu(100) zeigen keine Hinweise auf eine
Austauschaufspaltung der besetzten Zustinde. Als obere Grenze fiir eine mogliche
Aufspaltung geben die Autoren 0.3 eV an.
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2  APPARATUR UND MESSMETHODEN

2.1 APPARATUR

Fast alle MeBmethoden, welche in dieser Arbeit angewandt wurden, sind auf nur
wenige Atomlagen der Oberfliche empfindlich. Um die Adsorption von Restgas
wihrend der Messung zu verhindern, miissen die Experimente bei Driicken von
weniger als 3*10° Pa (Ultrahochvakuum UHV) durchgefiihrt werden. Da Eisen
chemisch sehr aktiv ist, war es sogar notig den Druck wihrend der Messungen im
10”-Pa-Bereich zu halten. Deéshalb wurde die UHV-Kammer zu Beginn einer
MeBperiode ungefihr 24 Stunden auf einer Temperatur von 250° C ausgeheizt.
Gepumpt wurde mit einer Ionengetterpumpe, einer Titansublimationspumpe und
einer mit fliissigem Stickstoff gefiillten Kiihlfalle. Zum Abpumpen gréBerer Gas-
mengen stand ein Pumpstand mit Turbomolekular- und Rotationspumpe zur
Verfiigung.

Die Probe konnte in x-, y-, und z-Richtung bewegt und um eine Achse, welche in
der Oberfliche lag, gedreht werden. Ihre Temperatur konnte durch ohmsche
Heizung der Haltedrihte auf iiber 1100 K erhoht und durck fliissigen Stickstoff auf
(100 + 15) K gekiihlt werden. Zur Temperaturmessung wurde die Thermospannung
eines NiCr/CuNi-Elementes, welches zwischen Probe und Haltedraht geklemmt war,
gemessen. '

Die Experimente wurden in drei MeBebenen durchgefiihrt. Die oberste Ebene
(siehe Abb. 2.1) war mit folgenden Instrumenten bestiickt:

- Eine Ionenkanone zur Reinigung der Proben durch BeschuB mit Edelgasionen
(sputtern).

- Eine 4-Gitter-Optik mit eingebauter Elektronenkanone zur Beugung langsamer
Elektronen (LEED). Mit LEED erhilt man Informationen iiber die kristalline
Ordnung der Probenoberfldche.

- Eine weitere Elektronenkanone und die 4-Gitter-Optik als Gegenfeldanalysator
zur Auger-Elektronenspektroskopie (AES). Mit AES kann die chemische
Zusammensetzung der obersten Atomlagen bestimmt werden.

- Ein Quadrupol-Massenspektrometer zur Analyse des Restgases und
Thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS), welche Aussagen iiber die
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chemische Zusammensetzung der obersten Atomlage erméglicht .

In der mittleren Ebene befand sich eine Verdampferquelle zur Priparation der
Eisen-Schichten (siehe Abb. 2.2) (ausfiihrliche Beschreibung in Kap. 3.1).

In der untersten Ebene befanden sich eine Elektronenkanone und zwei Photonen-
detektoren zur Bestimmung der unbesetzten elektronischen Zustinde der Probe
durch Inverse Photoemission (IPE) (sieche Abb. 4.2) (ausfiihrlichere Beschreibung in
Kap. 4.1).

2.2 MESSMETHODEN

NIEDERENERGETISCHE ELEKTRONEN-BEUGUNG
(low-energy electron diffraction LEED)

Da Elektronen mit Energien zwischen 50 eV und 300 eV nur wenige Atomlagen
tief in den Festkorper eindringen (Seah 1979), erzeugen sie ein Beugungsbild von
einer kristallinen Oberfliche, welches von den obersten Atomlagen bestimmt ist. Die
de-Broglie-Wellenlidnge dieser Elektronen liegt in der GroBenordnung der Gitter-
konstanten des Kristalls. Aus diesen Griinden eignet sich LEED gut zur Bestimmung
der zweidimensionalen lateralen periodischen Ordnung der Oberfliche (Van Hove
1979).

Die Winkelverteilung der gebeugten Elektronen wurde mit einer Optik bestehend
aus vier sphdrischen Gittern und einem dahinterliegendem Fluoreszensschirm
sichtbar gemacht (siehe Abb. 2.1). Diese Anordﬁung wird in der Oberflidchenphysik
standardmiéBig eingesetzt. Diese MeBanordnung ist bei Ertl und Kiippers (1985)
beschrieben.

MiBt man die Intensititen einzelner LEED-Reflexe als Funktion der Energie der
Primirelektronen (I(E)-LEED), so kann Information iiber die kristallographische
Struktur der obersten Atomlagen gewonnen werden.

Die Auswertung der I(E)-Kurven erfordert allerdings einen immensen
Rechenaufwand, da Mehrfachstreuprozesse der Elektronen beriicksichtigt werden
miissen (Van Hove 1979). AuBerdem ist es nicht moglich, direkt aus einer
experimentell bestimmten I(E)-Kurve die Struktur zu berechnen. Es ist deshalb
notig, sehr viele mogliche geometrischen Strukturen "durchzuprobieren”, bis die
I(E)-Kurven gefunden sind, welche gut mit den gemessenen Kurven iiberein-
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stimmen.

AUGER-ELEKTRONENSPEKTROSKOPIE (AES)

Aus den inneren Schalen der zu untersuchenden Atome wird z. B. durch
ElektronenbeschuB ein Elektron entfernt. Das Loch in der inneren Schale wird durch
ein Elektron aus einer @uBeren Schale oder durch ein Valenzelektron aufgefiillt. In
einem strahlungslosen Prozess wird die zur Verfiigung stehende Energie auf ein
zweites Elektron iibertragen, welches das Atom mit einer fiir das Atom
charakteristischen kinetischen Energie verldBt. Analysiert man die Energien der
emittierten Auger-Elektronen, so 148t sich die chemische Zusammensetzung der
Probe bestimmen.

Die Ionisationswahrscheinlichkeit ist dann maximal, wenn die kinetische Energie
der Primirelektronen etwa doppelt so groB ist wie die Ionisationsenergie der inneren
Schalen der Probenatome, also zwischen 2 keV und 5 keV. Da die Energien der in
dieser Arbeit verwendeten Auger-Elektronen hingegen 1 keV nicht iiberschreiten, ist
die Eindringtiefe der Primérelektronen um ein vielfaches groBer als die Austrittstiefe
der Auger-Elektronen, welche nur wenige Atomlagen betrdgt (Seah 1979). Um die
Zahl der Auger-Prozesse in diesen ersten Atomlagen zu erhdhen, wurde ein
streifender Einfallswinkel der Auger-Elektronen von 10° zur Probenoberfliche
gewihlt (siche Abb. 2.1).

Mit Hilfe der 4-Gitter-Optik als Gegenfeld-Analysator wurden die Energien der
Auger-Elektronen gemessen (siche Abb. 2.1). Aﬁch diese standardmiBige
Anordnung wird von Ertl und Kiippers (1985) beschrieben.

THERMISCHE DESORPTIONSSPEKTROSKOPIE (TDS)

Mit Hilfe der Thermischen Desorptionsspektroskopie an adsorbatbedeckten
Oberfliachen kénnen ussagen iiber die Bindungen der Adsorbate getroffen werden.
Hierzu werden wanrend der langsamen Erwidrmung der adsorbatbedeckten
Oberfliche Probentemperatur und desorbierte Gasmenge gemessen. Ublicherweise
wird zur Messung der Gasmenge ein Quadrupol-Massenspektrometer verwendet. Es
zeigt sich in vielen Fillen, daB das Gas bei bestimmten diskreten Temperaturen

desorbiert. Aus diesen Desorptionstemperaturen lassen sich Aussagen iiber die




Bindungskrifte zwischen Adsorbat und Substrat, beziehungsweise zwischen
Adsorbatschichten treffen. Fiir jede Kombination von Adsorbat und Substrat ergeben
sich charakteristische Desorptionsspektren. Besteht die oberste Lage des Substrates
aus verschiedenen Elementen, welche einzeln gut unterscheidbare Desorptions-
spektren zeigen, so kann auch Information iiber die Zusammensetzung der obersten
Lage des Substrates gewonnen werden.

RUTHERFORDSCHE RUCKSTREUSPEKTROSKOPIE
(Rutherford backscattering spectroscopy RBS)

- Ionen mit kinetischen Energien zwischen 60 und 6000 keV werden am
Coulomb-Potential der Targetkerne elastisch riickgestreut. Bei diesen Energien sind
Wirkungsquerschnitte fiir Mehrfachstreuungen so klein, daB die Ionen tief in das
Volumen eindringen (einige tausend Atomlagen), dort einen einzigen elastischen
ZweierstoB durchfiihren, und ungestort wieder aus der Probe austreten konnen. Auf
Grund ihrer hohen Energie konnen die gestreuten Teilchen ohne Riicksicht auf ihre
Ladung mit einem Festkorperzihler auf ihre kinetischen Energie hin analysiert
werden (Chu 1978). Da die Coulomb-Streuquerschnitte mit hoher Genauigkeit
bekannt sind, kann aus den Zihlraten der riickgestreuten Ionen direkt die Zusammen-
setzung der Probe mit geringem Fehler berechnet werden.

Um die Zahl der Eisen-Atome pro Flicheneinheit der diinnen Eisen-Filme zu
bestimmen, wurden RBS-Messungen in einer zweiten Apparatur unter Hoch-
vakuum-Bedingungen durchgefiihrt. Die Geometrie dieser RBS-Messung ist in Abb.
2.3 schematisch dargestellt. Ein 2-MeV-Strahl von He'-Ionen mit bekanntem
Brennfleck traf unter einem Winkel ¥ von 10° relativ zur Probennormalen auf die
Probe. Der Streuwinkel betrug 165°. Zur Bestimmung der kinetischen Energie der
elastisch riickgestreuten Teilchen wurden diese mit einem Silizium-Oberflichen-
sperrschichtzihler detektiert. Seine Energieauflosung betrug (16 + 2) keV. Das
Riickstreuspektrum eines zwei Atomlagen dicken Eisen-Films auf einer
Cu(100)-Fliche ist in Abb. 3.4 gezeigt. Da die Primirionen tief in das Volumen
eindringen und dabei kontinuierlich Energie durch elektronische Anregungen
verlieren, setzt sich das Spektrum, der an Kupfer-Atomen gestreuten Ionen, zu
niederen Energien fort (Chu 1978). Die Breite des Eisen-Peaks entspricht gerade der
Auflosung des Detektors. Dies hat zwei Griinde: Erstens war der Energieverlust der




Abb. 2.3

Mef3geometrie der Rutherfordschen Riickstreuspektroskopie.

Ein 2-MeV-Strahl von He"-lonen traf unter einem Winkel & von 10° relativ zur
Probennormalen auf die Probe. Der Streuwinkel betrug 165°. Die kinetischen
Energie Ey der elastisch riickgestreuten Tetlchen wurde mit einem Silizium-Ober-

fldachen-Sperrschichtzdhler gemessen.
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Helium-Ionen im Eisen-Film wesentlich kleiner als die Energieauflosung des Detek-
tors, da der Eisen-Film nur aus einigen Atomlagen bestand. Zweitens besteht
natiirliches Eisen, welches beim Aufdampfen verwendet wurde, zu 92 % aus dem
Isotop Fe> (Weast 1985). Eine Verbreiterung des Eisen-Peaks durch die Prisenz
verschiedener Isotope im Film kann deshalb ausgeschlossen werden. Ungliicklicher-
weise liegt der Eisen-Peak energetisch unterhalb der Riickstreukante des Kupfers, da
die Eisenkerne leichter als die des Kupfers sind.

Um das statistische Rauschen an der Riickstreukante des Kupfers klein im
Vergleich zur Hohe des Eisen-Peaks zu halten, wurde eine Dosis von 2#10'° Primiir-
teilchen benétigt. Ein Eisen-Kern, welcher von einem He-Ion zentral getroffen wird,
wird aus der Schicht heraus in das Substrat befordert. Deshalb ist es nétig die Dosis
an He-lonen pro Fliche niedrig zu halten. Indem die Probenposition des Strahl
vielfach gesndert wurde, betrug sie unter 3*10"° Ionen pro cm®. Daraus konnte eine
obere Grenze von 0.5 % fiir die relative Anzahl der Eisen-Kerne, welche an einem
Streuprozess beteiligt waren, abgeschitzt werden (Chu 1978, Eckstein 1990).

Ein tiefes Eindringen der Primédrionen entlang Kanilen im Kristall (channeling)
konnte durch Variation des Ioneneinfallswinkels zwischen 8° und 12° und Rotation
der Probe um seine Normale (@) vermieden werden.

Da wihrend des Transfers zur RBS-MeBapparatur sich die Probe circa 15
Minuten an Luft befand, ist anzunehmen, daB die Eisen-Atome des Films mit
Molekiilen der Laboratmosphire reagieren. Ein Entweichen der neugebildeten
Molekiile von der Probe kann jedoch ausgeschlossen werden, da die Sublimations-
energie moglicher Reaktionsprodukte hoch genﬁg ist (Stull 1971). Eine Anderung
des Tiefenprofils der Eisen-Atome, hervorgerufen durch eine chemische Reaktion
von Oberflichenatomen mit Molekiilen der Laborluft, hat keinen EinfluB auf die
gemessene Zahl der Eisenkerne pro Fliche, da die Tiefenauflésung der
RBS-Messung etwa 70 Atomlagen betrigt.
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3 GEOMETRISCHE STRUKTUR DER Fe-SCHICHTEN

Zum Verstandnis und zur Interpretation der elektronischen Struktur der epitaktischen
Eisen-Schichten ist die genaue Kenntnis der kristallographischen Struktur und der
Topologie der Schichten erforderlich. In dem folgenden Kapitel werden
Untersuchungen mit Auger-Elektronen (AES) und hochenergetischen Ionen (RBS)
beschrieben, welche den Wachstumsprozess der epitaktischen Eisen-Filme auf
Cu(100) aufkldren. Die Kenntnis des Wachstumsmechanismus gibt AufschluB iiber
die Topologie der Schichten. Die Gitterstruktur wurde durch niederenergetische
Elektronenbeugung (LEED) unter Einbeziehung von Ergebnissen anderer Autoren
bestimmt. Zunichst wird beschrieben unter welchen Bedingungen die epitaktischen
Eisen-Schichten auf das Cu(100)-Substrat deponiert wurden.

3.1 PRAPARATION DER SCHICHTEN

Die Orientierung des verwendeten Kupfer-Einkristalls relativ zur nominalen
(100)-Richtung war mit einer Genauigkeit von 0.3° festgelegt. Die Kristalloberfliche
war mit 0.1 um Korn mechanisch poliert. Im Vakuum wurde die Oberfliche durch
Zyklen von Argen-lonen-BeschuB (700 eV Ionenenergie, 7 A Probenstrom) und
anschlieBendem Ausheilen bei 800 K solange gereinigt, bis keine Verunreinigungen
mit AES mehr festgestellt werden konnten. Die Nachweisgrenze fiir hiufige
Verunreinigungen durch leichte Elemente (C, O, S, N, ) und deren Verbindungen
kann mit 5% einer Atomlage grob abgeschitzt werden. Verunreinigungen durch
Elemente schwerer als Fe konnten mit einer Empfindlichkeit von etwa 0.3 ML mit
RBS ausgeschlossen werden. Ein zusitzliches Indiz fiir eine saubere und
gutgeordnete einkristalline Oberfliche waren scharfe LEED-Reflexe mit geringem
Hintergrund.

Um wenige Atomlagen Eisen auf die Probe aufzubringen, wurde die Spitze eines
Eisen-Stiftes, dessen Reinheit mit 99.9985% spezifiziert war, durch BeschuB mit
Elektronen erhitzt. Hierzu wurden die von einem Wolfram-Filament thermisch
emittierten Elektronen durch ein elektrisches Feld auf die Eisen-Spitze beschleunigt
(sieche Abb. 2.2). Die Heizleistung betrug circa 15 W. Um den Wirmeverlust iiber
die Halterung moglichst gering zu halten, war das der Spitze gegeniiber liegende
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Ende des Eisen-Stiftes auf ein diinnes Tantal-Blech punktgeschweiBt. Um von der
Quelle produzierte, verunreinigende Gase abzupumpen, wurde die Quelle von einem
Schild umschlossen, welches mit fliissigem Stickstoff gekiihlt war. Durch dieses
Schild wurde auch die Temperatur der gesamten Quelle niedrig gehalten und so die
Produktion von verunreinigenden Gasen minimiert. Dennoch war es nétig vor der
Priparation von Schichten die gesammte Quelle mehrmals hochzuheizen, um
verunreinigende Gase aus dem Volumen und von den Winden der Quelle zu
entfernen. Wihrend des Aufdampfens iiberstieg der Druck gemessen in der direkt
darunterliegenden Ebene niemals 2*10® Pa. Die Analyse des Restgases mit dem
Quadrupol-Massenspektrometer ergab, daB dieser leichte Druckanstieg beim
Aufdampfen im wesentlichen auf eine Zunahme von H,-Wasserstoff-Molekiilen im
Restgas zuriickzufiihren ist.

Nach Beendigung des Aufdampfvorgangs stellte sich sofort wieder der
Basisdruck von < 10° Pa ein. Schon drei Stunden nach Prédparation eines
Eisen-Films waren Veridnderungen der kristall-induzierten Oberflidchenzustinde (mit
Inverser Photoemission (vgl. Kap. 4) gemessen) zu beobachten, obgleich mit AES
noch keine Verunreinigungen detektiert werden konnten. Die Wellenfunktionen
dieser elektronischen Zustinde sind in den ersten beiden Atomlagen der Oberfliche
konzentriert und reagieren deshalb empfindlich auf adsorbierte Restgasmolekiile.
Diese Adsorption von Restgasatomen und -molekiilen nach kurzer Zeit im Vergleich
zu anderen Materialien belegt die hohe chemische Aktivitit des Eisens.

3.2 WACHSTUMSMECHANISMUS VON EISEN AUF Cu(100)
VERSCHIEDENE FORMEN DES EPITAKTISCHEN FILMWACHSTUMS

Setzt sich im epitaktischen Film die Gitterstruktur des Substrates im wesentlichen
fort, wobei lediglich vertikale Anderungen der Atomlagenabstinde (sogenannte
Relaxationen) stattfinden, so spricht man von pseudomorphem Wachstum.
Voraussetzung fiir ein solches Wachstum ist eine gute Ubereinstimmung der Gitter-
konstanten von Film und Substrat. Ein Beispiel hierfiir ist fcc-Kobalt auf Cu(100)
(Pescia 1987b, Clarke 19870).

Der Film kann aber auch eine andere Gitterstruktur einnehmen, die mit dem
Substrat kommensurabel ist. So wichst bee-Eisen als 272 x 2'2 R45°-Struktur auf



Ag(100) auf (Jonker 1986).

Sind das Verhiltnis der Gitterkonstanten von Film und Substrat so ungiinstig, da
keine kommensurable Struktur mdoglich ist, so wichst der Film oft in der dicht-
gepacktesten Orientierung seiner Volumenstruktur auf, bei fcc-Metallen also in der
(111)-Orientierung. Die Koinzidenz mit dem Substrat ist dann oft erst nach einer
groBeren Zahl von Substrat-Gitterperioden gegeben, wie z. B. bei der c(10x2)-Struk-
tur von Silber auf Cu(100) (Palmberg 1968).

Die verschiedenen topologischen Formen des Wachstums aufgedampfter diinner
Filme konnen in fiinf verschiedene Klassen aufgeteilt werden (Bauer 1958, Argile
1989) (siehe Abb. 3.1):

Frank-van der Merwe oder Lagenwachstum:

Die Unterlage wird hintereinander von vollstindig benetzenden Lagen belegt.
Volmer-Weber:
Formation dreidimensionaler Kristallite.

Stranski-Krastanov:

Wachstum einer vollstéindig benetzenden Lage, anschlieBend Formation drei-
dimensionaler Kristallite.
Simultane Multilagen:

die energetischen Voraussetzungen fiir Lagenwachstum (FM) sind gegeben,
jedoch, wegen einer verringerten Mobilitdt der Oberflichenatome, bilden sich
neue Lagen schon bevor die untere Lage sich vollstindig ausbilden konnte.

'

Lage plus simultane Multilagen:

Ausbildung einer vollstiindig benetzenden Lage, anschlieBend Formation von

simultanen Multi' gen.
Sind die freien Oberflichen-Energien von Substrat /s und Adsorbat y, und die
freie Energie des Interfaces 7; bekannt, so kann vorausgesagt werden, ob die Unter-
lage vom Substrat vollstindig benetzt wird (Lagenwachstum, Stranski-Krastanov
oder Lage-plus-simultane-Multilagen), oder ob sich Inseln ausbilden
(Volmer-Weber) (Bauer 1982). Ist Y5 + Y > 7Ys, so ist die freie Energie des Systems
dann minimiert, wenn das Adsorbat eine moglichst geringe Substratfliche belegt,
also Inseln bildet. Im Fall y, + Y1 < Ys ist die freie Energie dann minimal, wenn das
Adsorbat das Substrat vollstindig benetzt.

Die freie Energie des Interfaces y; setzt sich aus zwei Beitrdgen zusammen. Der
erste Beitrag kann aus der Mischungswéarme von Adsorbat und Substrat abgeschitzt




| | l I B
T777777777777777777 T777 777777 7277777727
1 11 |
TI777777 7777777777 T7T7 7777777 777727777
l | 1
T77777777777777727 777777777 72777777
% T77777 7777777 777 TTT77777777 2777277
mgmﬂ% e o o
Volmer- Stranski- Frank-
Weber Krastanov van der Merwe
e s, e
= | ] L - 4’“1 rL
- = . . "
#77777777777777977;777777777;‘ rrrmrrrrarrrr s Eyrar il
TR T T I T T T T T I T TTI T TIIIIIRTT IR I T I TI I T TTITTT
simultaneous layer plus
multilayers simul. multilayers
Abb. 3.1

Schematische Darstellung der verschiedenen Formen epitaktischen Wachstums
(nach Argile 1989).
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werden. Falls die Gitter nicht gut "zusammenpassen" konnen Spannungen zwischen
Film und Substrat auftreten, welche 7y; erhohen. Dieser Beitrag ist experimentell
nicht zu bestimmen und nur komplexe Rechnungen kénnen Aussagen liefern.

Die freien Oberflichenenergien des Volumenmaterials sind fiir die meisten
Elemente zumindest ungefihr bekannt (Mezey 1982). Fiir eine einzelne Atomlage
konnen sich diese Werte jedoch stark #dndern, da die elektronische Struktur der
Monolage durch die Wechselwirkung mit dem Substrat beeinfluBt wird.

Fiir viele Systeme konnte die Betrachtung der freien Energie der Oberfliche
richtige Voraussagen beziiglich des Wachstumsmechanismus liefern. Da die
benétigten GroBen jedoch mit groBen Unsicherheiten behaftet sind, ist dies keine
universell anwendbare Methode.

BESTIMMUNG DES WACHSTUMSMECHANISMUS VON Fe AUF Cu(100)

Die Auger-Elektronenspektroskopie (AES, siehe Kap. 2.3) wird unter anderem
routinemiBig zur Bestimmung von Wachstumsformen ultradiinner Filme eingesetzt
(Argile 1989). Wihrend die Aufdampfrate konstant gehalten wird, werden
Auger-Signale in kurzen Zeitabstinden gemessen. Bei Lagenwachstum (Frank-van
der Merwe FM) besteht die Anstiegskurve des Adsorbatsignals aus linearen
Abschnitten mit abnehmender Steigung. Baut sich eine einzelne Lage auf, so nimmt
das Auger-Signal linear zu. Wihrend der Ausbildung der nichsten Lage ist der
Zuwachs des Signals geringer, da die Auger-Elektronen der darunter liegenden
Schicht zum Teil in der neuen Schicht absorbiert werden. Auch bei dem System
Fe/Cu(100) wurden diese charakteristischen Auger-Anstiegskurven (AS-t)
beobachtet (Stampanoni 1988, Germar 1988, Daum 1988). Eine Schwierigkeit
dieser Methode liegt darin, daB die Abweichung der Kurve mit linearen Segmenten
von einer glatten Kurve, welche man bei Inselwachstum erwarten wiirde, nur sehr
gering ist. Bei den obigen Arbeiten ist diese Abweichung annéhernd so groB wie die
Ungenauigkeit der einzelnen MeBpunkte. AuBerdem werden die MeBdaten mit nur
einer Fitkurve prisentiert, sodaB sich der Leser kein Urteil iiber die Giite des Fits im
Vergleich mit Fitkurven, welche anderen Wachstumsmoden entsprechen, bilden
kann (Steigerwald 1988, Pescia 1988).

Zeigen die Auger-Anstiegskurven, die fiir Lagenwachstum charakteristische

Form, so wurde in den vorangegangenen Studien angenommen, jedoch ohne dies zu
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belegen, daB sich eine Lage aus einer einzigen Atomlage zusammensetzt. Diese
Annahme kann durch Auger-Messungen alleine nicht begriindet werden, und
zusitzliche Messungen zur Bestimmung der Dicke einer Lage sind erforderlich. In
dieser Arbeit konnte die Dicke einer Lage mit Hilfe der Rutherfordschen Riickstreu-
spektroskopie eindeutig ermittelt werden.

Die Aussagen der I(E)-LEED-Studien (siche Kap. 2) iiber die Form des
Wachstums der ersten Atomlagen sind widerspriichlich: Clarke et al. (1987) fanden
die beste Ubereinstimmung zwischen gerechneten und gemessenen I(E)-Kurven,
wenn sie vollstindig ausgebildete Lagen annahmen, wihrend Lu et al. (1989)
indirekte Hinweise auf Inselwachstum bei Bedeckungen von 1 bis 3 Atomlagen
fanden.

Die Messungen der Winkelverteilungen von Photoelektronen (angle-resoved
x-ray photoelectron  spectroscopy ARXPS, Steigerwald 1988b) und
Auger-Elektronen (angle-resolved Auger-electron spectroscopy ARAES, Chambers
1987) der Eisen-Schicht ermoglichen ebenfalls Aussagen iiber Wachstums-
mechanismen: die Winkelverteilung der Photo- bzw. Auger-Elektronen einer
einzelnen, flachen Atomlage ist homogen. Beim Durchtritt durch mehrere
Atomlagen, mit definierter Gitterstruktur werden diese Elektronen jedoch verstirkt
in kristallographische Richtungen mit niedrigem Index gestreut (Siegbahn 1970).
Aus der charakteristischen Strukturierung der Elektronen-Winkelverteilung kann
abgeleitet werden aus wievielen Atomlagen die Schicht besteht. Sowohl Steigerwald
et al. (1988) als auch Chambers et al. (1987) beobachten unmittelbar nach Beginn
des Aufdampfens zwei Atomlagen hohe Fe-Inseln auf einer Cu(100)-Oberfléche.

Die Beobachtung gebeugter hochenergetischer Elektronen in Reflektion
(reflection high-energy electron diffracion RHEED) erméglicht es ebenfalls
Aussagen iiber das Auftreten von Lagenwachstum (Frank-van der Merwe FM) zu
treffen. Die Elektronenenergie wird so abgestimmt, daB sich die beiden Teile der
Elektronenwelle, welche durch die Stufe einer sich aufbauenden Lage getrennt
wurden, durch Interferenz ausloschen. Dadurch liefert das RHEED-Signal
Informationen iiber die Stufendichte an der Oberfliche (Purcell 1987, Kawamura
1986, van Hove 1983, Cohen 1986). Steigerwalél und Egelhoff (1987) untersuchten
das System Fe/Cu(100) und fanden Maxima in der Intensitit der reflektierten
Elektronen-Welle bei Bedeckungen von 2 ML und 4.5 ML (siehe Abb. 3.2). Ein
Maximum in der reflektierten Intensitdt entspricht einem Minimum in der
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Intensitar der reflektierten Elektronenwelle bei der Beugung hochenergetischer
Elektronen (RHEED) wdhrend des epitaktischer. Wachstums von Eisen auf einer
Cu(100)-Oberfldche. Die untere Skala zeigt die Aufdampfzeit. Auf der oberen Skala
ist die Eisen-Bedeckung in Atomlagen abzulesen (Steigerwald 1987).
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Stufendichte des Films. Dies konnte ein Hinweis dafiir sein, daB sich bei diesen
Bedeckungen komplette Lagen ausgebildet haben. Bei héheren Bedeckungen
oszilliert die Stufendichte mit einer Periode von einer Monolage.

Vergleicht man die bisherigen Untersuchungen so ergibt sich ein scheinbarer
Widerspruch: Wihrend ARXPS-, ARAES- und RHEED-Experimente starke Hin-
weise fiir die Ausbildung von 2 ML hohen Inseln finden, zeigen Auger-Anstiegs-
kurven (AS-t) die charakteristische Form fiir Lagenwachstum.

In der vorliegenden Arbeit wurden Auger-Anstiegskurven wie folgt
aufgenommen: Die Probe wurde in regelmiBigen Abstinden aus dem Eisen-Atom-
strahl des Verdampfers (siehe Abb. 2.2) heraus und in die obere MeBebene
gefahren, um den Anstieg der Intensitit der 705-eV-Eisen-Augerlinie I, zu messen.
Das Verhdlmis I, / (Ige + Ic,) wurde gebildet, wobei I, der Intensitit der
920-eV-Kupfer-Augerlinie entspricht, um Schwankungen in der Intensitdt des
Primirstrahls zu kompensieren (sieche Abb. 3.3). Um eine konstante Aufdampfrate
von ungefdhr 1 Atomlage/Minute zu gewihrleisten, wurde die Verdampferquelle
wihrend den Auger-Messungen nicht abgeschaltet. Die Konstanz der Aufdampfrate
konnte laufend mit einer Schwingquarzwaage, welche in etwa 15 mm Abstand zur
Probe positioniert war (sieche Abb. 2.2), iiberpriift werden. Die Fitkurven, die den
verschiedenen Wachstumsformen entsprechen, unterscheiden sich, nachdem sie an
denselben Datensatz angepaB8t wurden, um nur ca. 5%. Der Wachstumsmodus kann
also nur dann zweifelsfrei ermittelt werden, wenn der relative Fehler der gemessenen
Auger-Verhiltnisse geringer ist als 5%.

Dies wurde durch die folgende numerische Aufbereitung der Spektren erreicht:
Um den sehr starken Untergrund an Sekundirelektronen und Stérungen des
Auger-Signals zu unterdriicken, wurden die Spektren in Modulationstechnik
aufgenommen (Ertl 1985). Deshalb lagen die Auger-Spektren in differenzierter
Form vor. In der Umgebung der Auger-Linien wurden diese differenzierten Spektren
durch numerische Integration in ihre urspriingliche Form zuriickgefiihrt. Nach
Abzug des Untergrundes konnte dann die Peakfliiche bestimmt werden. Zusiitzlich
konnte der Fehler der Einzelmessung durch wiederholtes Aufnehmen der
Auger-Intensititen und anschlieBende Mittelung verkleinert werden.

Die MeBwerte wurden mit verschiedenen Funktionen durch Minimierung des x:"
angefitted (Bevington 1969). Zur Berechnung von x2 werden die Abweichungen der
MeBwerte von der Fitfunktion quadriert, mit dem Fehler der Einzelmessung
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unterer Teil: Das normierte Auger-Signal von Eisen, I, | [I, + Ic,], als Funktion
der Zeit wihrend des epitaktischen Wachstums von Eisen auf Cu(100). Die Hohen
der Symbole entsprechen den statistischen Fehlern der Mef3daten. Drei verschiedene
Funktionen sind an denselben Datensatz angepafit. Die F unktionen testen

verschiedene Wachstumsformen, welche unter den Kurven schematisch dargestellt

sind.

oberer Teil: Differenz zwischen den Mefidaten und den angepafiten Funktionen.

Knickpunkt diese Arbeit Daum (1988b) Stampanoni (1988)
1. (49 2)% (43 +£3)% 47%
2. (72+£3)% (70 £3)% ---
3. 81x3)% (82+2)% ---

Tab. 3.1

Vergleich, der an den Knickpunkien bestimmten Auger-Verhdltnisse mit Werten von

Daum (1988b) und Stampanoni(1988).
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normiert, aufsummiert und durch die Anzahl der Freiheitsgrade dividiert. Eine
Funktion, welche im wesentlichen aus einer Exponentialfunktion besteht, ist die
angemessene Testfunktion fiir das Wachstum von 3D-Kristalliten (VW) und
simultanen Multilagen (SM) (linker Teil von Abb. 3.3). Ein Geradenstiick, gefolgt
von einer exponentialahnlichen Funktion, iiberpriift auf die Wachstumsmoden: Lage
plus 3D-Kristallite (SK) und Lage plus simultane Multilagen (LSM) (mittlerer Teil
von Abb. 3.3). Beide Funktionen konnten nur sehr schlecht an die MeBdaten
angepaBt werden. Die Wahrscheinlichkeit (P,>) fiir einen Fit mit noch gréBerem x2
liegt in beiden Féllen unter 0.3% (Bevington 1969).

Hingegen konnte eine Sequenz von Geradenstiicken, die bei Lagenwachstum
(EM) zu erwarten wire, den Daten gut angepaBt werden. Es war nicht moglich mehr
als drei Geradenstiicke zu identifizieren, da die Unterschiede der Geradensteigungen
fir weitere Segmente zu gering waren. Zunichst wurde die Linge der Segmente
variabel gehalten. Dies resultierte in ein P, von 51% (x2=0.97). Wie es fiir Lagen-
wachstum zu erwarten war, waren alle Segmente innerhalb der Fehler gleich lang.
Deshalb konnte die Anzahl der Fitparamenter reduziert werden, indem die Langen
aller Segmente gleich gehalten wurden. Die damit verbundene Erhohung der
Freiheitsgrade bewirkte eine geringfiigige Erniedrigung des xz auf 0.92 und eine
leichte Erhdhung des P, auf 58%. Beim Betrachten der Differenzkurven im oberen
Teil von Abb. 3.3 kann man qualitativ die Unterschiede der durchgefiihrten Fit-
prozeduren erkennen. Bei den Aufdampfzeiten 140 Sek. und 280 Sek. sind beim
exponentialdhnlichen Fit zwei Gruppen von vier und drei MeBpunkten zu sehen,
welche in signifikantem Abstand zur Fitkurve ﬁegen Bei diesen Aufdampfzeiten
liegen auch die Knickpunkte des Segmentfits.

Die an den Knickpunkten bestimmten Auger-Verhiltnisse stimmen innerhalb der
Fehler mit den Werten, welche von Daum (1988) angegeben werden, iiberein (siche
Tab. 3.1). Es ist zu erwihnen, daB Daum einen zylindrischen Spiegel-Analysator
(cylindrical mirror analyser CMA) zur Bestimmung der Elektronen-Energien ver-
wendete. Da der effektive Nachweiswinkel unseres Bremsfeldanalysators (retarding
field analysor RFA) mit dem des CMA iibereinstimmt (Seah 1972), kénnen die
Auger-Verhiltnisse dennoch direkt verglichen werden. Eine Auger-Anstiegskurve,
welche von Stampanoni et al.(1988) verdffentlicht wurde, zeigt ein
Auger-Verhiltnis von 47% am ersten Knickpunkt, in Ubereinstimmung mit dieser
Arbeit (siehe Tab. 3.1). Leider wird der verwendete Energieanalysator in dieser Ver-
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offentlichung nicht beschrieben; es ist jedoch anzunehmen, daB es sich um einen
konventionellen RFA oder CMA handelt.

Obgleich der dritte Knickpunkt auch von Daum beobachtet worden war und er
dquidistant zu den vorangehenden liegt, ist er mittels statistischer Analyse nicht nach-
weisbar: Eine Testfunktion, welche aus nur zwei Geradenstiicken und eine
exponential-dhnlichen Funktion besteht, liefert ebenfalls einen guten Fit (P, = 46%,
x* = 1.00).

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen treffen: Mit Hilfe der
Auger-Elektronenspektroskopie in Verbindung mit einer sorgfitigen statistischen
Analyse war es moglich, die sequentielle Ausbildung von zwei Eisen-Lagen auf
Cu(100) - bei  Zimmertemperatur nachzuweisen. Die  aufgenommenen
Auger-Anstiegskurven sind mit denen anderer Labors identisch. Durch
Auger-Messungen in kurzen Zeitabstinden wihrend des Aufdampfens lassen sich
ein- und zwe agige Filme mit einer Bedeckungsgenauigkeit von grob 10%
herstellen.

Aus wieviel Aromlagen besteht eine Lage des Films? Zur vollstindigen
Aufkliarung des Wachstumsprozesses muBl diese Frage beantwortet werden. Wie in
Kap. 2 begriindet, konnen Filmdicken mit Hilfe der Rutherfordschen Riickstreu-
spektroskopie (RBS) mit hoher Genauigkeit ermittelt werden. RBS-Spektren eines
ein- und zweilagigen Films wurden aufgenommen. Zur Auswertung wurden die
Summe der folgenden Funktionen an die Spektren angepasst (siehe Abb. 3.4):
einer linearen Funktion, die bei der Einsatzkante des Kupfer-Riickstreuspektrums
auf Null abfillt und einer Delta-Funktion verursacht durch die an Eisen-Kernen
riickgestreuten He-Ionen. Eine Delta-Funktion konnte gewihlt werden, da die von
der nur wenige Atomlagen diinnen Eisenschicht gestreuten He-lonen nahezu mono-
energetisch sind. Um die endliche Auflosung des Detektors zu beriicksichtigen,
wurde diese Funktion mit einer Gauss-Kurve gefaltet.

Die folgenden GroBen, welche zur Bestimmung der Eisen-Bedeckung notwendig
waren, konnten direkt aus den Fitparametern berechnet werden (Mayer 1977): Die
Energie pro Zihlkanal (Energieeichung), die Hohe der Riickstreukante des
Kupfer-Substrats (bulk edge yield) und die Zahl der Ereignisse im Eisen-Peak. Der
differentielle Wirkungsquerschnitt fiir den StoBprozess sowie der Energieverlust dE
der He-Ionen in Cu pro Weglidnge dx (stopping power dE/dx) sind der Literatur zu
entnehmen (Ziegler 1977). Man beachte, daB weder die Dosis an Primérionen noch
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Abb. 3.4

Energiespektrum, der von einem (2.3 + 0.3) ML dicken Eisen-Film auf einer
Cu(100)-Unterlage elastisch riickgestreuten He-lonen. Die Geometrie der Messung

ist links unten im Bild skizziert.
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der Raumwinkel des Detektors bestimmt werden muBte, da das Produkt aus beiden
Werten aus der Hohe der Riickstreukante , der stopping power dE/dx, der Energie-
eichung und der Zahl der Atomkerne pro Volumeneinheit des Kupfer-Substrates
abgeleitet werden kann (Mayer 1977).

Da, wie wir im nichsten Abschnitt noch sehen werden, die Gitterstruktur der
Schichten bekannt ist, kann die atomare Flichendichte in eine Anzahl von Atom-
lagen umgerechnet werden. Die Ungenauigkeit bei der Bedeckungsbestimmung
wurde durch eine Fehler-Fortpflanzungsrechnung mit den oben aufgelisteten GréBen
bestimmt. Die statistischen Fehler der obigen Fitparameter waren numerisch zu
berechnen (Bevington 1969), da die Varianz jedes einzelnen MeBpunktes des
Riickstreuspektrums aus der Zihlstatistik bekannt ist. Der relative Fehler des Energie-
verlustes betrigt grob 5% (Ziegler 1977).

Wurde der Film einige Stunden der Laboriuft ausgesetzt, so verinderten sich die
Spektren leicht. Die Zahl der Ereignisse in drei Kanilen nahe der Kupfer-Kante
nahm um etwa 1% ab. Diese Messdaten bewegten sich dann von der Fitkurve weg.
Der Eisen-Peak war hingegen gut von diesen Kanilen abgetrennt und die bestimmte
Eisen-Bedeckung #nderte sich innerhalb ihren Fehlers (+ 0.3 ML) nicht. Es ist
anzunehmen, daB eine chemische Reaktion des Kupfer-Substrats mit Molekiilen der
Laboratmosphire hierfiir die Ursache ist.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurde eine hochreine Aluminium-Folie direkt
neben der Cu(100)-Probe angebracht und beide Proben gleichzeitig mit derselben
Eisen-Menge bedampft. Die Isotropie des Fe-Atomstrahls im relevanten Raum-
winkel konnte durch Bedeckungsmessungen an verschiedenen Probenorten iiberpriift
werden. Frilhere Messungen an anderen Metall-Metall-Systemen (Shelton 1966,
Pound 1962, Schwoebel 1964), sowie energetische Uberlegungen (Hirth 1963),
lassen einen Haftkoeffizienten von eins sowohl fiir das System Fe/Cu als auch Fe/Al
erwarten. Die Riickstreuspektren des Schichtsytems Fe/Al sind wesentlich einfacher
auszuwerten, da in Folge des geringeren Gewichtes der Aluminium-Atomkerne der
Eisen-Peak sauber von der Aluminium-Stufe getrennt ist. Innerhalb der MeB-
ungenauigkeiten bestitigen diese Messungen fiir beide Bedeckungen die
Fe/Cu-Ergebnisse (siehe Abb. 3.5).

Die Ergebnisse sind im unteren Teil der Abb. 3.5 dargestellt. Die Messungen mit
der Rutherfordschen Riickstreuspektroskopie liefern die Flichendichten der
Eisen-Atomkerne. Da, wie im niichsten Abschnitt gezeigt wird, die Gitterstruktur der
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oberer Teil: Das normierte Auger-Signal von Eisen, Iz, | [Ig, + Ic,] als Funktion
der Zeit wahrend des epitaktischen Wachstums von Eisen auf Cu(100) angepaf3t mit
einer Sequenz von linearen Geradenstiicken. Diese Funktion beschreibt ein
Lagenwachstum (Frank-van der Merwe FM). Die Hohen der Symbole entsprechen
den statistischen Fehlern der Mef3daten. |

unterer Teil: Die Bedeckungen der Eisen-Filme auf Cu(100) wurden am ersten
(einlagiger Film) und zweiten (zweilagiger Film) Knickpunkt mit Rutherfordscher
Riickstreuspekiroskopie bestimmt (ausgefiillte Kreise). Unmittelbar neben der
Kupfer-Probe wurde auch eine Aluminium-Probe bedampft. Die Eisen-Bedeckungen
auf der Aluminium-Probe wurden ebenfalls mit RBS ermittelt (offene Rauten). Die
durchgezogene Linie reprdsentiert ein Lagenwachstum, bei dem eine Lage aus zwei
Atomlagen besteht. Bei den gestrichelten Linien besteht eine Lage aus einer bzw.
drei Atomlagen.




Schichten bekannt ist, kann aus einer gemessenen Flichendichte die Anzahl der
Atomlagen (monolayer ML), aus der die Schicht besteht, berechnet werden. Die
durchgezogene Linie in Abb. 3.5 reprisentiert ein Lage-fiir-Lage-Wachstum, bei
dem eine Lage aus zwei Atomlagen besteht. Die gestrichelten Linien wiirden
Formen des Lagenwachstums entsprechen, bei denen eine Lage aus einer oder drei
Atomlagen besteht. Die MeBdaten sprechen eindeutig fiir einen Doppellagen-Wachs-
tumsmode. Die Genauigkeiten der Messungen ist hoch genug, um Lagendicken von

einer und drei Monolagen auszuschlieBen.
DISKUSSION

Zum zweiten Mal wurde ein Doppellagen-Wachstum an einem metallischen
System entdeckt. Im vorangegangenen Jahr fanden Fenter und Gustafsson (1990)
das sequentielle Wachstum von mindestens drei Doppellagen Gold auf Ag(110),
indem sie die Winkelverteilung von gestreuten Ionen mittlerer Energie betrachteten.

In der vorliegenden Arbeit konnte die sequentielle Ausbildung von zwei
Doppellagen Eisen auf Cu(100) nachgewiesen werden. Die Ergebnisse friiherer
Studien, welche sich mit der geometrischen Struktur dieses Systems beschiftigten,
lieferten unter der Annahme eines Monolagen-Wachstumsmodus widerspriichliche
Ergebnisse. Hingegen stehen sie mit einem Doppellagen-Wachstumsmodus im
Einklang.

Die Ausbildung von 2 ML hohen Eisen-Inseln, welche dann die erste Doppellage
bilden, kann durch eine Betrachtung der freien Energie des Systems erklart werden.
Die freie Oberflichen-Energie von Cu (ys) betrigt 1850 mJ/m?, die von fcc Fe (y,)
2150 mJ/m® ( ‘eigerwald 1988b, Mezey 1982). Die Mischungswirme in der
Fe/Cu-Legierung ist positiv und betrdgt +2.1 kcal/mol fiir fliissiges Feso/Cusy bei
1823 K (Hultgren 1973). Dieser positive Wert bedeutet, daB die Ausbildung von
Cu-Cu- und Fe-Fe-Bindungen energetisch giinstiger als die Ausbildung von
Fe-Cu-‘indungen ist, folglich ist die freie Energie des Interfaces y; positiv und die
Bedingung fiir Inselwachstum, Y +¥; > s (siehe oben), ist erfiilit.

Die Ursache fiir die Ausbildung der zweiten Doppellage kann jedoch nicht durch
einfache energetische Betrachtungen gefunden werden. Sie zeigt jedoch, daB durch
die Wechselwirkung der vierten Eisen-Atomlage mit dem Kupfer-Substrat die

Gesamtenergie des Systems erniedrigt wird.
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3.3 KRISTALLOGRAPHISCHE STRUKTUR DER SCHICHTEN

Bei Zimmertemperatur liegt Eisen als Volumen-Material in einer
kubisch-raumzentrierten Gitterstruktur (body centered cubic bce, a-Fe) vor. Bei
einer Temperatur von 1183 K findet ein Phaseniibergang zu einem kubisch-flichen-
zentriertem Gitter (face centered cubic fcc, y-Fe) statt.

Um zu veranschaulichen, wie sich das Gitter bei diesem Phaseniibergang
veridndert, ist in Abb. 3.6 die Einheitszelle eines kubisch-flichenzentrierten Gitters in
skizziert. Sie besteht aus den Eckpunkten eines Wiirfels (gefiillte Kreise) und den
Mittelpunkten der Wiirfelflichen (offene Kreise). Nimmt man noch die Flichen-
mitten der dariiberliegenden Einheitszelle hinzu, so bilden alle Fichenmitten die
verzerrte Einheitszelle eines kubisch-raumzentrierten Gitters (durch schwache
Linien verbunden). Wiirde man das fcc-Gitter in (100)-Richtung zusammenpressen,
so erhielte man ein bee-Gitter. Die Gitterstrukturen unterscheiden sich lediglich im
Verhiltnis von Lagenabstand d in (100)-Richtung zu Abstand a der nichsten
Nachbarn in der (100)-Ebene. Fiir ein fcc Gitter ergibt sich d/a = 2/2/2 = 0.71 und
fiir ein bee Gitter d/a = 1/2 =0.5.

In Tab. 3.2 sind die Werte von d und a fiir die beiden Phasen von Fe aufgefiihrt
(Donnay 1963), wobei die Werte fiir fcc Fe aus denen von y-Fe bei 1189 K durch
Extrapolation auf 293 K mit Hilfe des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
gewonnen wurden (Pearson 1958). Die Korrektur der thermischen Ausdehnung
betrdgt nur etwa 2%. Man beachte, daB beim I'jbergang vom fcc- zum bee-Gitter
durch die Verringerung des Lagenabstandes d die Atome der (100)-Fliche ausein-
andergedriickt werden, d. h. der Abstand a nichster Nachbarn wird vergroBert.

Wie eingangs erwihnt kann man durch Temperaturerhhung des Eisen-Kristalls
einen Phaseniibergang von einer bce- zu einer fee-Gitterstruktur herbeifiihren.
Bringt man Eisen-Atome auf eine geeignete einkristalline Unterlage auf, so ist es
auch bei Raumtempertur moglich ein fcc Gitter aus Eisen-Atomen herzustellen.
Dafiir eignet sich hervorragend das fcc Gitter des Kupfers. Die Geometrie der
(100)-Fliche des Kupfers ist nahezu identisch mit der des fcc-Eisens bei 293 K. Der
Unterschied in a zwischen fcc-Cu und fcc-Fe betrdgt weniger als 1% (vgl. Tab. 3.2),
wihrend er zwischen bce- und fcc-Eisen 12% betrdgt. Eine Reihe von Unter-
suchungen belegten tatsdchlich, daB Fe auf einer Cu(100)-Oberfliche in fcc Gitter-
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Abb. 3.6

Einheitszelle eines kubisch-flichenzentrierten Gitters. Die Eckpunkte sind als

gefiillte Kreise und die Mittelpunkte der Fldchen als offene Kreise dargestellt. Der
Abstand d der Atomlagen sowie der Abstand a ndchster Nachbarn sind

eingezeichnet.
Material | Lagen- Abstand d/a Gitter-
abstand d | nichster "~ | konstante
Nachbamn a
bece Fe 1.43 A 2.87 A 0.5 2.87A
fcc Fe 1.80 A 2.54 A 0.71 3.59 A
fcc Cu 1.81 A 2.56 A 0.71 3.61 A
Tab. 3.2

Werte von Lagenabstand d und Abstand ndchster Nachbarn a fiir die bcc und fec
Phase von Eisen, sowie fcc Kupfer bei 293 K. Die Werte fiir fcc Fe wurden aus
denen von y-Eisen bei 1189 K durch Extrapolation auf 293 K mit Hilfe des

thermischen Ausdehnungskoeffizienten gewonnen.
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struktur bis zu einer Dicke von 8 Atomlagen mit geringfiigigen vertikalen Relax-
ationen (pseudomorph) wichst.

Die Beugungsbilder niederenergetischer Elektronen (LEED) (siehe Kap 2) von
epitaktischen Eisen-Filmen bis zu Schichtdicke von 8 ML sind visuell nicht von
denen einer reinen und gutgeordneten Cu(100)-Fliche zu unterscheiden und deuten
somit auf eine gutgeordnete Filmoberfliche hin (siche Abb. 3.7).

Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop (scanning tunneling microscope
STM) an ultradiinnen epitaktischen fcc-Cobalt-Schichten auf Cu(100) zeigen
zwischen 500 A und mehreren tausend A groBe atomarflache Terrassen (Schneider
1990). Da Cobalt und Eisen sich in ihrer Kernladungszahl nur um eins
unterscheiden, ist zu erwarten, daB sich die Schichtsysteme Fe/Cu(100) und
Co/Cu(100) #hnlich verhalten. Die Ahnlichkeit der Systeme wurde auch in
verschiedenen Studien (Hong Li 1990, Clarke 1987, de Miguel 1990) bestitigt.

Pescia et al. (1987a) beobachteten eine Verbreiterung der LEED-Reflexe ab einer
Schichtdicke von 5 Atomlagen, allerdings nach ihrer Schichtdickenbestimmung. Die
Autoren fanden lineare Geradenstiicke in den Auger-Anstiegskurven und setzten ein
Wachstum einzelner Atomlagen voraus. In Kap. 3.2 konnte allerdings gezeigt
werden, daB es sich tatséchlich um ein Doppellagenwachstum handelt. Das bedeutet,
daB Pescia et al. tatsdchlich eine Verbreiterung der LEED-Reflexe oberhalb von 10
ML beobachteten. Dies ist im Rahmen der MeBgenauigkeit in Ubereinstimmung mit
unseren Beobachtungen.

Zahlreiche I(E)-LEED-Analysen (vgl. Kap. 2.2) anderer Gruppen ergaben im
wesentlichen Lagenabstéinde d der Schichten, wie sie auch im Kupfer-Einkristall
vorliegen (1.81 A). In den durchgefiihrten Studien wurden Abweichungen von
diesem Lagenabstand bis zu 6% beobachtet (Clarke 1987, Darici 1987, Onellion
1987, Jona 1989, Lu 1989). Da der Unterschied in d zwischen fcc- und bee-Eisen
26% betrdgt, kann man die Gitterstruktur der epitaktische Eisen-Schichten auf
Cu(100) als ein leicht tetragonal verzerrtes fcc-Gitter bezeichnen. In den oben
aufgefiihrten Studien wird auBerdem festgestellt, daB die Oberflichen-Gitter-
konstante der Eisen-Schichten mit dem der Kupfer-Unterlage innerhalb der MeB-
genauigkeit iiberein stimmt.

Auch die I(E)-LEED-Kurven zeigen bis zu bestimmten Schichtdicken kaum
Verdnderungen. Jedoch geben die Autoren fiir diese maximal erreichbaren
Schichtdicken Werte zwischen 4 ML (Onellion 1987) und 18 ML (Lu 1989) an. Die



reines Cu(100) 8 ML Fe/Cu(100)
203K, E=126¢V 203K, E=126eV

2 ML Fe/Cu(100) 6 ML Fe/Cu(100)
100K, E=138¢V 100K, E=147eV

Abb. 3.7

Beugungsbilder niederenergetischer Elektronen. Unter den Bildern sind die jewells
beobachtete Oberflidche, die Probentemperatur, sowie die Energien E der
Primdrelektronen aufgefiihrt. Die Bilder, die bel Probentemperatur von 100 K
aufgenommen wurden, zeigen (1x5)- (links unten) und (1x2)-Uberstrukturreflexe
(rechts unten). Um die schwachen Uberstrukturreflexe besser sichtbar zu machen,

wurde die Intensitdt des Elektronenstrahls auf Kosten seiner Fokussierung erhoht.
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Ursache fiir diese Unterschiede liegt vermutlich ebenfalls in unterschiedlichen
Methoden der Schichtdickenbestimmung,

Kiihlt man eine einlagige (d.h. zwei Atomlagen dicke) Schicht, welche bei Raum-
temperatur aufgebracht wurde, unter 200 K, so treten zusiitzlich zu den
(I1x1)-LEED-Reflexen (1x5)-Reflexe auf (siche Abb. 3.8). Diese wurde erstmals
1988 von Daum et al. (1988) beobachtet. Die Autoren sehen die Ursachen fiir diese
Elektronenbeugungsbilder in lateralen Rekonstruktionen der obersten Atomlagen,
wie sie in Abb. 3.9 fiir eine 2-ML-Film schematisch dargestellt sind. Die Atome
entfernen sich in einer lateralen Richtung "sinus-formig" aus ihrer urspriinglichen
Lage, wobei die Periode dieser Auslenkungen fiinf mal so groB ist, wie die primitive
Einheitszelle der unrekonstruierten Oberfliche

Ein zweilagiger Film (4 ML dick) zeigt statt der (1x5)-Reflexe zusitzliche
(1x2)-Reflexe. Die Periode der Auslenkungen ist nun doppelt so groB ist wie die
primitive Einheitszelle der Oberfliche.

Oberflachen-Phononendispersionskurven (Daum 1988a und 1988b) zeigen, daB
die Schichten unter einer lateralen, kompressiven Spannung stehen. Diese Spannung
ist auch bei Raumtemperatur vorhanden und nimmt mit abnehmender Temperatur
zu. Vermutlich sind die Eisen-Atome bestrebt in ihre "natiirliche" bee Gitterstruktur
zuriickzugelangen. Wie im vorangegangenen dargelegt wurde, muB dazu der
Lagenabstand verringert und der laterale Abstand von Nachbaratomen erhoht
werden. Dieses Bestreben der Fe-Atome fiihrt zu einer lateralen Kompression der
Atomlagen, welche moglicherweise die Ursache fiir die von Daum et al.
vorgeschlagene Rekonstruktion ist. |

Egawa et al. (1989) beobachteten die gleichen LEED-Bilder nach einem Angebot
von Wasserstoff bei 180 K. In einer sorgfiltigen Analyse konnten jedoch Stuhlmann
et al. (1990b) zeigen, daB die zusitzlichen Reflexe zwar durch das H,-Angebot
verstirkt wiirden, aber auch existent sind, wenn kein H, angeboten wird.

In der Studie von Stuhlmann et al. wird auBerdem festgestellt, daB die
Intensitdten der zusdtzlichen LEED-Reflexe exponentiell ab- und die Flichen der
Reflexe zunehmen, wenn man die Temperatur der Schichten von 100 K auf 293 K
erhoht. Wird zum Nachweis der Elektronen ein Fluoreszenzschirm eingesetzt, so
sind bei Raumtemperatur die zusitzlichen Spots in den Beugungsbildern mit dem
Auge nicht mehr erkennbar. Stuhlmann et al. konnten jedoch unter Verwendung
eines Channeltrons die Rekonstruktionsreflexe auch bei Raumtemperatur noch
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Abb. 3.8

Schematische Darstellung der beobachteten Beugungsreflexe niederenergetischer
Elektronen eines 2 ML dicken Eisen-Film auf Cu(100) bei einer Temperatur von 100
K (aus Daum 1988).
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Ein méglicher Strukturvorschlag fiir einen zwei Atomlagen dicken Eisen-Film auf
Cu(100) bei einer Temperatur von 100 K. Die Eisen-Atome sind in einer
sinusfsrmigen Welle aus den pseudomorphen Positionen (unterbrochene Kreise)

verschoben. Eine primitive Einheitszelle ist eingezeichnet (aus Daum I 988).
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deutlich nachweisen. Den Grund fiir die geringe Intensitit bei Raumtemperatur
sehen die Autoren darin, daB sich die Rekonstruktionen nur noch in Bereichen
ausbilden, die wenige Gitter-Einheitszellen groB und damit kleiner als die
Kohirenzlinge des primiéren Elektronenstrahls sind.

Dieser Befund der Verzerrung des fcc-Gitters der epitaktischen Fe-Schichten
auch noch bei Raumtemperatur wird in einer EXAFS-Studie (extended X-ray
absorption fine structure) (Magnan 1990) bestitigt. Bei Schichten dicker als 5 Atom-
lagen liegt allerdings wieder eine ungestorte fcc Gitterstruktur vor. Unabhiingig von
der Schichtdicke stimmt die Gitterkonstante der Schicht mit der der Cu-Unterlage
liberein. Ist die Temperatur der Probe leicht erhoht (350 K), so nehmen - gemiB der
Studie von Magnan et al.- auch Filme diinner als 5 Atomlagen die ungestorte fcc
Gitterstruktur ein. Eine Erhchung der Probentemperatur auf 350 K birgt allerdings
auch die Gefahr einer Segregation in sich ( vgl. Kap. 3.4).

Daum et al. (1988a und 1988b) beobachteten scharfe Uberstruktur-Reflexe bei 90
K mit LEED nur bei ein- und zweilagigen (entspricht zwei und vier Atomlagen)
Eisen-Schichten. Bei Bedeckungen zwischen 4 und 8 ML (auf die korrekte Schicht-
dickeneichung umgerechnet) sind bei Daum et al. zwischen den (1x1)-Hauptreflexen
schwache Streifen zu erkennen - scharfe Nebenreflexe sind nicht auszumachen.

In der vorliegenden Arbeit wurden auch bei Bedeckungen von mehr als 4 ML
deutliche ~ Uberstrukturreflexe beobachtet. Eine Ubersicht der beobachteten
zusdtzlichen LEED-Reflexe als Funktion der Bedeckung wund des
Intensitdtsverhdltnisses Ig. / (Ige + Ic,) der Augerlinien von Fe und Cu ist in Abb.
3.10 gegeben. |

Die unteren beiden Bilder in der Abb. 3.7 zeigen Beugungsbilder niederener-
getischer Elektronen (LEED) eines 2-ML- und 6-ML-Films bei einer
Probentemperatur von 100 K.

Bei einer Bedeckung von (0.8 £ 0.1) ML wurde noch das (1x1)-LEED-Bild der
Cu(100)-Fldche beobachtet. Bei etwas hoherer Bedeckung (1.0 £ 0.1) ML sind
zusitzliche (1x5)-Reflexe deutlich zu erkennen, ebenso bei Bedeckungen von (1.9 £
0.15) ML, (2.3 £ 0.2) ML und (3.1 £ 0.2) ML. Zwischen (4.0 £ 0.3) ML und (8.6 £+
0.4) ML wurden die zusitzlichen (1x2)-Reflexe beobachtet.

Im LEED-Bild des 3-ML-Films traten auBer den (1x5)-Reflexen keine weiteren
Reflexe auf. Dies ist iiberraschend, da aufgrund des Doppellagen-Wachstums-
mechanismus eine Hilfte der Proben-Oberfldche mit zwei Atomlagen Eisen und die
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Ubersicht der beobachteten Uberstrukturen in LEED bei 100 K als Funktion der
Bedeckung und des normierten Eisen-Auger-Signals I, | [Ir, + Ic,].
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andere Hilfte mit vier Atomlagen belegt und das LEED-Bild sowohl (1x2)- als auch
(1x5)-Reflexe zeigen sollte. Es bieten sich zwei mogliche Erklarungen an: Sind die
Inseln iiber nur wenige Gitterperioden ausgedehnt, so erzeugen sie kein scharfes
Beugungsbild. Zum anderen wire es auch méglich, daB die 2 Atomlagen hohen
Inseln bei tieferen Temperaturen sich iiber die gesamte Oberfliche verteilen und
sich drei flache Atomlagen mit einer (1x5)-Rekonstruktion ausbilden.

Zusammenfassend 146t sich also folgendes feststellen:

Bei Raumtemperatur liegen die Schichten bis zu einer Dicke von 8 ML in einer in
Richtung senkrecht zur Oberflidche leicht tetragonal verzerrten fce Gitterstruktur vor.
Die Schichten stehen unter einer lateralen, kompressiven Spannung. Die
Gitterkonstante stimmt mit der Gitterkonstante des Kupfer-Substrates iiberein.

Bei Temperaturen um 100 K hat sich die laterale kompressive Spannung in den
Schichten erhoht. Die Atome "weichen" der lateralen Spannung aus, indem sie in
einer lateralen Richtung sich "sinus-formig" aus ihrer urspriinglichen Lage
entfernen. Diese Rekonstruktionen zeigen folgende Abhingigkeit von der
Bedeckung: Bis zu 4 ML erstreckt sich die Rekonstruktion iiber fiinf primitive
Einheitszellen der unrekonstruierten Oberfliche ((1x5)-Uberstruktur). Bei 4 ML
findet ein Ubergang zu einer etwas anderen Rekonstruktion statt. Die Periode der
Auslenkungen ist nun doppelt so groB ist wie die primitive Einheitszelle der
Oberfliche ((1x2)-Uberstruktur). Diese Rekonstruktion ist stabil bis zu einer
Bedeckung von 8 ML. Oberhalb von 8 ML nimmt die Ordnung in den Schichten
stark ab.

3.4 SEGREGATION VON SUBSTRATATOMEN

Die kristalline Ordnung epitaktischer Schichten kann durch eine voriibergehende
Erhohung der Probentemperatur - sogenanntes Ausheilen - verbessert werden. Bei
dem Schichtsystem Fe/Cu ist dies leider nur begrenzt moglich, da schon bei
Temperaturen wenig iiber Raumtemperatur Kupfer-Substratatome sich auf der
Eisen-Schicht anlagern (Segregation) (Steigerwald 1988b). Wie in Kapitel 3.2 schon
dargelegt wurde, bevorzugt die Bilanz der freien Energie des Schichtsystems Fe /
Cu(100) Prozesse, welche die Oberfliche des Fe-Adsorbates erniedrigen und die des
Cu-Substrates erhéhen. Neben der Inselbildung ist auch die Segregation ein solcher
Prozess.



-

Steigerwald et al. (1988b) untersuchten die chemische Zusammensetzung der
ersten Atomlage von Eisen-Schichten auf Cu(100) mit Bedeckungen zwischen 1 und
5 Atomlagen fiir verschiedene Ausheiltemperaturen mit Hilfe der Réntgen-Photo-
emissionsspektroskopie.  Die  Autoren  sdttigten die  Oberfliche mit
Kohlenmonoxid-Molekiilen ab und beobachteten leichte CO-induzierte
Verdnderungen in den Energien der Photoelektronen. Es wurden Schichten mit
Dicken zwischen 0.4 und 5 ML untersucht. Eine Ausheiltemperatur von iiber 425 K
hatte fiir sdmtliche Schichten eine starke Segregation zur Folge. Bei Ausheil-
temperaturen um Raumtemperatur wurde eine starke Abhiédngigkeit des
Segregationseffekts von der Schichtdicke beobachtet: Die Oberfliche -eines
2-ML-Film, welcher bis 250 K ausgeheilt wurde, bestand noch zu etwa 6 % aus
Cu-Atomen. Ein 3-ML-dicker Film hingegen konnte bis 350 K ausgeheilt werden,
ohne daB Segregation beobachtet wurde. Die Nachweisgrenze fiir Cu-Atome in der
ersten Lage betrug in den Messungen von Steigerwald et al. 5%.

Wie im vorangegangenen Kap. 3.2 diskutiert, belegen zahlreiche Experimente an
Schichtsystemen, daB groBe systematische Fehler bei der Bestimmung von
Schichtdicken aufgetreten sind. Die Schichtdicken wurde von Steigerwald et al.
ohne Verwendung der Auger-Elektronenspektroskopie (AES) bestimmt. Daher
konnten diese Schichtdickenmessung nicht mit derjenigen der vorliegenden Arbeit
verglichen werden. Aus diesem Grund wurden auch in der vorliegenden Arbeit in
situ Untersuchungen iiber die chemische Zusammensetzung der obersten Lage in
Abhingigkeit von Schichtdicke und Ausheiltemperatur durchgefiihrt, um sicherzu-
stellen, daB unter den gewéhlten Prﬁparaﬁonsbedingungen eine Kupfer-Segregation
nicht stattfinden kann.

Es wurde die in Kap. 2 erlduterte Methode der thermischen Desorptions-
spektroskopie (TDS) verwendet, wobei der auf (100 + 15) K gekiihlten Probe 2.7 L
(1 Langmuir = 10 Torr * Sekunde) Kohlenmonoxid-Gas angeboten wurde. Bei
diesem Gasangebot zeigt die reine Cu(100)-Fliche im Beugungsbild
niederenergetischer Elektronen (LEED, vgl. Kap. 2.2) eine schon bekannte
(Pritchard 1979) (2'7 x 2") R45°-Uberstruktur. Die Bedeckung mit CO-Molekiilen
entspricht der Hilfte einer Atomlage der Cu(100)-Fliche, also 0.77+10"° Atome pro
cm’. Diese Bedeckung entspricht nahezu der Bedeckung von 0.57 ML bei
vollstindiger Absittigung der Cu(100)-Oberfliche mit CO, welche allerdings erst
bei viel hoherem CO-Gasangebot zu erreichen ist (Pritchard 1979). Das
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Kohlenmonoxid-Gas eignet sich gut zur chemischen Analyse der obersten Atomlage
des Fe/Cu-Schichtsystems: Bei einem Gasangebot von 2.7 L desorbieren simtliche
CO-Molekiile bei einer Temperatur von 170 K von einer reinen Kupfer-Oberfliche
(Rogozik 1986) (siche oberstes Spektrum in Abb. 3.11), wihrend die CO-Molekiile
-infolge groBerer Bindungskrifte- von einer Eisen-Fliche erst oberhalb
Raumtemperatur desorbieren (Benzinger 1980).

Zum Nachweis der CO-Molekiile wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer
verwendet, dessen Eintrittsoffnung wihrend der Messung nur 10 mm Abstand zur
Probe hatte und durch Bleche so abgeschirmt war, daB von den Haltestiben
desorbierende CO-Molekiile nicht direkt ins Spektrometer gelangen konnten. Durch
ohmsche Heizung der Haltedrihte wurde die Probentemperatur langsam
hochgefahren ( zwischen 0.5 und 1 K / Sekunde ). Zwischen Haltedraht und Probe
war ein NiCr/NiCu-Thermoelement geklemmt. Die Spannung dieses Thermo-
elementes sowie das CO-Signal des Massenspektrometers wurden in Abstinden von
etwa 0.5 Sekunden von einem Personal Computer ausgelesen.

In Abb. 3.11 ist eine Serie von Desorptionsspektren dargestellt. Mit einer reinen
Kupfer-Oberfliche beginnend, wurde die Eisen-Bedeckung gesteigert. Die Fliche
des Desorptionspeaks nimmt dabei mit zunehmender Fe-Bedeckung ab. Die
Peakflachen relativ zur Peakfliche der unbedeckten Kupfer-Unterlage sind rechts
neben den Peaks eingetragen. Die Verschiebungen der Peakmitten zwischen 175 K
und 195 K sind darauf zuriickzufiihren, daB sich das Thermoelement nicht in
thermischem Gleichgewicht mit der Probe befunden hatte.

Bei einer Bedeckung von einer ML ist der Désorptionspeak bei 180 K, welcher
von einer CO-Cu-Bindung verursacht wird, vollstindig verschwunden. In Kap. 3.2
wurde gezeigt, daB das Schichtwachstum in Doppellagen erfolgt. Bei einer
Fe-Bedeckung, welche einer Atomlage entspricht, ist nur die Hilfte der Oberfliche
des Cu-Substrates mit Fe-Atomen bedeckt. Demzufolge sollte eine Desorption der
CO-Molekiile von den unbedeckten Cu-Flichen erfolgen. Es bieten sich drei
mogliche Erkldarungen an
1.  Auf Grund hoherer Bindungskrifte lagern sich mehr CO-Atome an Fe-Flichen

als an Cu-Flichen an. Es ist jedech anzunehmen, da8 dieser Effekt begrenzt ist:
Die Sittigungsbedeckungen von CO auf anderen Ubergangsmetallen liegen
unter 1.1¥10" cm™ (Chesters 1985, Bradshaw 1982). Dies entspricht 71%
einer Cu(100)-Atomlage (0.71 ML). Bei den durchgefiihrten TDS-Messungen
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Abb. 3.11
Fluf der desorbierten CO-Molekiile als Funktion der Probentemperatur nach einem

Gasangebot von 2.7 L. In den oberen fiinf Spektren wurde wihrend des Aufdampfens
die  Probentemperatur  auf  Zimmertemperatur  gehalten  und  der
Eisen-Bedeckungsgrad variiert. In den beiden unteren Spektren wurden bei
verschiedenen Probentemperaturen ein 4 ML dicker Eisen-Film aufgedampft. Neben

den Desorptionspeaks sind die schattierten Peakfldchen relativ zu der Peakfldche

der reinen Cu(100) Fldche angegeben.
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wurde die reine Cu(100)-Fliache mit 0.5 ML CO bedeckt.

2. Sind die zwei Atomlagen hohen Eisen-Inseln klein, so ist die Eisen-Oberfléiche
groB ist, und auf dieser stehen geniigend Adsorptionsplitze fiir alle
CO-Molekiile zur Verfiigung.

3. Bestehen die Inseln aus nur wenigen Eisen-Atomen, so wiirden die Eisen-freien
Kupfer-Flichen von den "CO-Kappen" der Eisen-Inseln abgeschattet.

Im TDS-Spektrum einer 2-ML-Schicht (nicht in Abb. 3.11 dargestellt), welche
die Kupfer-Unterlage vollstindig bedeckt, ist ebenfalls kein Desorptionspeak bei
170 K zu erkennen. Bei dieser Schichtdicke beobachten Steigerwald et al. eine
leichte Segregation (6%) (siehe oben), bei einer Ausheiltemperatur von nur 250 K.
Diese Diskrepanz konnte durch eine unkorrekte Schichtdickenbestimmung von
Steigerwald et al. verursacht sein. Es wiire auch denkbar, daB Kupfer-Atome nur
vereinzelt an die Oberfliche gelangen und deshalb diese Kupfer-Atome die Krifte,
mit der die Fe-Atome an den Film gebunden sind, nicht geniigend vermindern. Bei
Bedeckungen oberhalb 2 ML wurde ebenfalls keine Desorption von CO-Molkiilen
unterhalb von Zimmertemperatur beobachtet. Bei diesen Bedeckungen wird in
Steigerwalds Studie ebenfalls keine Segregation bei Zimmertemperatur beobachtet.

Ein 4-ML-dicker Eisen-Film wurde bei Raumtemperatur aufgedampft und
anschlieBend etwa 10 Minuten lang auf 450 K bzw. 585 K erhitzt. Beide Spektren
zeigen eine Uberlagerung von zwei Peaks mit Desorptionstemperaturen bei 180 K
und 210 K. Der erste Peak wurde vermutlich von einer reinen CO-Cu-Bindung
verursacht und zeigt, daB groBe Teile der obersten Atomlage vollstindig mit
Cu-Atomen besetzt ist. Der zweite Peak deutet darauf hin, daB an anderen Teilen der
Oberfliche die CO-Molekiile etwas stirker an die Unterlage gebunden sind.
Moglicherweise liegt an diesen Stellen ein Gemisch aus Fe- und Cu-Atomen vor.
Die Tatsache, das dieser zweite Peak nach Erhitzen der Probe auf 585 K kleiner ist
als nach Erhitzen auf 450 K, spricht ebenfalls fiir diese Hypothese, da bei hoherer
Temperatur die Atome mobiler sind und deshalb mehr Kupfer-Atome in der Lage
sind, Eisen-Atome aus der obersten Atomlage zu vefdr'aingen.

Die Fldache unter beiden Peaks entspricht innerhalb des MeBfehlers der
Peakfliche des Desorptionsspektrums, welches von dem unbedeckten Cu-Substrat
stammt. Daraus kann gefolgert werden, daB alle CO-Molekiile unterhalb
Zimmertemperatur desorbiert sind, und daB in der obersten Atomlage keine groBeren

Flachen mehr existierten, welche sich vollstindig aus Fe-Atomen zusammensetzten.
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Trotz dieser Schwierigkeiten zeigen die Spektren bei Ausheiltemperaturen von
450 K und 585 K, daB die durchgefiihrten Messungen in der Lage sind groBfldchige
Segregationen von Cu bei Raumtemperatur nachzuweisen. Schichten, welche bei
Raumtemperatur aufgedampft wurden, und nicht ausgeheilt wurden, zeigen keine

Spuren einer solchen groBfliachigen Segregation.
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4 UNBESETZTE ELEKTRONISCHE ZUSTANDE UND MAGNETISMUS

Nach der Untersuchung der geometrischen Struktur und des Wachstums von
Fe-Schichten auf Cu(100) wird im folgenden Kapitel die elektronische und
magnetische Struktur der epitaktischen Fe-Schichten auf Cu(100) untersucht.
Zunichst wird die MeBmethode der inversen Photoemission beschrieben.

4.1 INVERSE PHOTOEMISSION (IPE)

-Vor fast einhundert Jahren entdeckte Rontgen (1895) das dieser Methode
zugrundeliegende Phinomen, die Emission von Photonen bei BeschuB eines
Festkorpers mit Elektronen. Seit iiber 10 Jahren wird unter Verwendung
niederenergetischer (Ey, < 30 eV) Elektronen die Energie-Impuls-Relation
unbesetzter elektronischer Zustinde von einkristallinen Festkorpern gemessen. Die
Methode soll hier nur kurz vorgestellt werden, da sie an anderen Stellen bereits
ausfiihrlich beschrieben wurde (Dose 1983, 1985a).

Werden einkristalline Proben mit Elektronen beschossen, deren Impuls nach
Betrag und Richtung definiert ist, so kénnen die Elektronen unbesetzte Zustinde der
Energie E; oberhalb des Vakuumniveaus besetzen. Diese angeregten Zustinde
zerfallen unter Strahlungsemission in energetisch tiefer liegende, vorher unbesetzte
Zustinde der Energie E. Die emittierten Photonen werden entweder bei konstanter
Quantenenergie h® nachgewiesen Gsochromateﬁmodus) (siche Abb. 4.1) oder von
einem Gitterspektrometer energieselektiv detektiert. Beim Isochromatenmodus,
welcher in dieser Arbeit verwendet wurde, dient die kinetische Energie der
Elektronen als Variable, Elektronen-Einfallswinkel 6 und Photonen-Nachweiswinkel
o stehen als Parameter zur Verfiigung.

Aus dem Gesetz der Energie- und Impulserhaltung ergibt sich (skalare GroBen
werden durch normale, VektorgroBen durch fette Buchstaben dargestellt):

Ei=Ef+h(0 (41)
ki=kf+G+q

wobei k; (ky) den Wellenvektor des Elektrons vor (nach) dem optischen Ubergang
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Das Prinzip der Inversen Photoemission.

Im linken Teil ist eine Bandstruktur E(K) mit direkten Ubergingen der Energie hw
dargestellt. Im Isochromatenmodus konnen an den Punkten im K-Raum Uberginge
beobachtet werden, wo zwei Bdnder gerade um die Nachweisenergie hw
verschiedene Energie haben. Das Vakuumniveau Ey der Probe sowie die
Fermi-Energie E sind eingezeichnet.

Im rechten Teil ist ein Spektrum dargestellt. Die Einsatzkante des Spektrums liegt an

der Fermi-Energie Eg (aus Dose 1985a).
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und E;(E¢) die Energie des Zustands, in welchem sich das Elektrons vor (nach) dem
Ubergang befindet, symbolisiert. Der ‘Betrag des Wellenvektors q der Photonen ist
fiir die benutzte Photonen-Energie ho = 9.4 eV vernachlissigbar klein ( = 5 * 10~
Al ) im Vergleich zur Impulsunschirfe des einfallenden Elektronenstrahls ( = 0.1
A'l). Damit ein optischer Ubergang méglich wird, muB der Festkorper den Impuls
hG aufnehmen, wobei G ein Vektor des reziproken Gitters ist (Ashcroft 1976). Im
reduzierten Zonenschema, das bereits den Austausch moglicher reziproker
Gittervektoren G enthdlt, konnen die Uberginge daher als direkte, d. h.
k-erhaltende, Uberginge behandelt werden:

ki=kf=:k (42)

Um die Bandstruktur E(k) des Festkorpers zu vermessen wird die Energie E; der
einfallenden Elektronen und somit auch E; variiert. In Isochromatenspektren wird
iiblicherweise die Zahlrate gegen die Endzustandsenergie E; aufgetragen (siche Abb.
4.1). Fiir Endzustandsenergien, bei denen ein direkter Ubergang mit der Energie ho
moglich ist, tritt eine deutliche Zunahme der Zihlrate auf,

Die Wahrscheinlichkeit fiir einen direkten Ubergang vom Anfangszustand |i) zum
Endzustand |f) ist proportional zum Betragsquadrat des Ubergangsmatrixelements
Mg

M; = (fIAVV]i), 4.3)

wobei A das Vektorpotential der emittierten Strahlung und V das Potential des
Festkorpers symbolisiert. Die Wellenlénge der emittierten Strahlung ist sehr groB im
Vergleich zu der Gitterkonstanten der Probe. Deshalb kann in guter Niherung A vor
das Integral gezogen werden (Dipolniherung):

M= A (fI VVIi) 4.4)

Es handelt sich also um einen elektrischen Dipol-Ubergang. Seine
Strahlungscharakteristik stimmt mit der eines Hertzschen Dipols iiberein. Die
Dipolachse liegt in Richtung des Vektors (f| VV|i).

Der Impuls der Elektronen vor Eintritt in den Festkorper ist wohl definiert. Durch
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den EinfluB des Kristallpotentials nimmt die Impulskomponente senkrecht zur
Oberfliche k, beim Eintritt in den Festkorper zu. Der Wellenvektor der Elektronen
parallel zur Oberflidche k; hingegen bleibt beim Eintritt in den Festkérper bis auf
reziproke Gittervektoren der Oberfliche G (Kane 1964) erhalten:

Ky = Ky vakuum + Gy - 4.5)

Die Addition eines G, nennt man Oberflichen-Umklapp-Prozess. In den Spektren,
der mit epitakischem Eisen belegten und reinen Cu(100)-Flichen, weisen keine
Strukturen auf das Auftreten eines solchen Prozesses hin.

Die Auswertung der MeBergebnisse wird in einem E(k,)-Diagramm
vorgenommen. Fiir die kinetische Energie des Elektrons E,;, gilt:

Eh'n=Ei-—Ev=Ef+hm-Ev - (4.6)

wobei Ey das Vakuumniveau symbolisiert. Bezieht man alle Energien auf das
Ferminiveau Ef, so ist die Vakuumenergie Ey gleich der Austrittsarbeit ¢p der
Probe und der Betrag von k; 14Bt sich nach

ky =(2m h2Eg, )" sind %)

berechnen, wobei 6 den Einfallswinkel der Elektronen relativ zur Probennormalen
symbolisert. Die Richtung von kj, ist durch die azimuthale Orientierung der Probe
festgelegt.

Durch Variation des Einfallswinkels 6 konnen nun die Dispersionsrelationen
E(k;) gewonnen werden. Um die MeBkurven E(k;) mit gerechneten Bandstrukturen
E(k) vergleichen zu konnen, wird die Einfallsebene, nach k-Punkten, an denen
Uberginge mit E; - E; = ho = 9.4 eV moglich sind, abgesucht. Die Endzustands-
energien dieser Ubergidnge werden nun gegen die Komponente von k parallel zur
Oberfliche (k;) aufgetragen. Auf Grund der festen Photonennachweisenergie im
Isochromatenmodus ist es also leider nicht méglich, die elektronischen Zustinde an
beliebigen Punkten im k-Raum zu vermessen.

Die Spektren zeigen einen energieabhiéngigen, weitgehend strukturlosen
Untergrund, der im wesentlichen durch auf Elektron-Loch-Paarbildung
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nachfolgende Strahlungsiibergénge bestimmt ist (Dose 1980). Da nur Uberginge in
unbesetzte Zustinde moglich sind, setzen die Spektren erst an der Fermi-Energie Ep
ein. Da der strukturlose Untergrund in allen Spektren vorhanden ist, 148t sich die
Position des Fermi-Niveaus Eg in den Spektren und die Energie der Endzustinde Ef
relativ zum Fermi-Niveau mit hoher Genauigkeit festlegen.

Als Photonendetektor wurde ein Geiger-Miiller-Zihlrohr verwendet, dessen
Eintrittsfenster aus einem SrF,-Kristall bestand (Dose 1977, Goldmann 1985) (siehe
Abb. 4.2). Das Zahlrohr war mit Jod-Gas gefiillt. Als Puffergas wurde zusitzlich ein
Edelgas (Ar) eingelassen. Die Transmission des SrF,-Fensters verschwindet bei
einer Photonenenergie von 9.9 eV, wihrend die Photoionisation des Jod-Gases bei
9.2 eV einsetzt. Insgesamt ergibt sich ein BandpaB mit einem Energieschwerpunkt
bei 9.43 eV und einer Varianz O,an von (1 13i8)2 meV? (Dose 1986).

Bei einigen Messungen wurde statt des SrF,- ein CaF,-Fenster verwendet. Die
Empfindlichkeit des Detektors konnte so auf Kosten einer verschlechterten Energie-
auflosung erhoht werden. Die Varianz ozopt des BandpaBes betrug bei einem
solchen Zahlrohraufbau (240+18)” meV® (Dose 1986). Um die Richtung der
Dipolachse eines direkten Uberganges grob abschitzen zu konnen, wurden zwei
Zihler unter verschiedenen Nachweiswinkeln betrieben.

Die Primirelektronen wurden thermisch von einer BaO-Kathode emittiert.
Aufgrund der geringen Austrittsarbeit des BaO kann eine ausreichende Emission
schon bei Kathodentemperaturen um 1200 K erzielt werden. Die Varianz ozelw der
Energieverteilung der Primir-Elektronen betrégt nur (1 29133)2 meV? (Dose 1986)
und somit die Varianz der gesamten Apparatefunktion o’ wt fir ein Zihlrohr mit
SrF,(CaF,)-Fenster (1 87:t6)2 meV? ((272i9)2 meVz). Die volle Halbwertsbreite
(FWHM) einer GauB-Funktion mit dieser Varianz wiirde (440£14) meV ((640+21)
meV) betragen.

Uber welchen Tiefenbereich der Oberfliche liefert die Inverse Photoemission
Informationen? Zur Beantwortung dieser Frage wird im folgenden Abschnitt die
Tiefe, in die niederenergetische (0 bis 30 eV) Elektronen ungestért eindringen
konnen, abgeschitzt.
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Abb. 4.2
Schematischer Aufbau des Inversen Photoemissionsspekirometers, das aus einer

Elektronenkanone und zwei energieselektiven Geiger-Miiller-Zahlrohren besteht.
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4.2 INFORMATIONSTIEFE NIEDERENERGETISCHER ELEKTRONEN

Eine mit der Informationstiefe eng korrelierte GroBe ist die mittlere freie
Weglinge zwischen zwei inelastischen Streuereignissen (inelastic mean free path
IMFP). Seah und Dench (1979) haben simtliche IMFP-Messungen vor 1979
zusammengestellt. Die Ergebnisse verschiedener Arbeiten zeigen elementspezifische
Streuungen um einen Faktor zwei bis drei.

Powell (1974) listet in einem Ubersichtsartikel die moglichen Fehlerquellen bei
den Bestimmungen der IMFP auf. Meist werden die Messungen an Schichten im
Monolagenbereich bestimmt. Schwingquarz-Mikrowaagen werden zur Bedeckungs-
messung verwendet, wobei Temperaturdrifts und Eichung problematisch sind. Auch
wird die topologische und kristallographische Struktur der ultradiinnen Filme meist
nicht oder nur ungeniigend untersucht. Inselbildung oder Interdiffusion kénnen die
Ergebnisse erheblich verfilschen.

Seah und Dench fanden, daB die folgende "universelle" Formel, die als Variable
nur die Elektronenenergie E (in eV) und die Dicke einer Atomlage a (in nm) enthiilt,
die Daten am besten anpaBt und schlagen sie zur einfachen Abschitzung der
mittleren freien Wegldngen (in Atomlagen) vor:

IMFP = 538 *EZ + 0.41 * (a*E) 2 (4.8)

Auch theoretische Vorhersagen sind mit einer groBen Unsicherheit behaftet, da
die elektronischen Streuprozesse bei niederen Energien nur ungeniigend bekannt
sind (Penn 1987).

Durch exakte Schichtdickenbestimmung mit der quantitativen Methode RBS und
dem eindeutigen Nachweis eines Lage-fiir-Lage-Wachstums (Frank-van der Merwe
FM) mit Hilfe von Auger-Anstiegskurven, konnten in dieser Arbeit systematische
Fehler bei der Bestimmung der IMFP ausgeschlossen werden (vgl. Kap. 3.2). Mit
geringem rechnerischem Aufwand wurden aus den Auger-Verhiltnissen Ig, / (Ig, +
Ic,) eines 2-ML- und 4-ML-Fe-Films (siehe Tab. 3.1 und Abb. 3.5) die IMFPs der
705-eV- und 920-eV-Auger-Elektronen in Eisen ermittelt. Iz, (Ic,) bezeichnet die
Intensitdt der 705-eV-(920-eV-)Auger-Linie von Eisen-(Kupfer-)Atomen. Zur
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Reduzierung der Zahl der unbekannten GroBen war es notig das Verhiltnis der
IMFP von 920-eV- zu 705-eV-Elektronen in Fe als bekannt vorauszusetzen. Sowohl
den Rechnungen von Penn (1987) als auch der Formel (4.8) ist zu entnehmen, daB
IMFP (920eV) / IMFP (705eV) = 1.1. Da fiir jede Schichtdicke eine Gleichung auf-
gestellt wurde, konnte das Verhiltnis der unbekannten Auger-Emissionswirkungs-
querschnitte von Eisen und Kupfer eliminiert werden. Aus den statistischen Fehlern
der Fitparameter (siche Kap. 3.2) wurde der Fehler des IMFP bestimmt. Das
Ergebnis, (4.8 £ 1.1) ML bei 920 eV, stimmt iiberraschend gut mit dem Wert, den
die Formel von Seah und Dench liefert, (5.2  1.0) ML, iiberein.

Durch Vergleich der Anstiegskurven der hoch- (705 eV, 920 eV) und nieder-
energetischen (47 eV, 60 eV) Auger-Elektronen konnte nun die IMFP in Eisen, bei
der fiir die Inverse Photoemission interessanten Energie von ca. 50 eV, abgeschitzt
werden. Das Ergebnis, (2.4 £ 0.5) ML, liegt iiber dem von Seah und Dench, (1.5
0.3) ML.

Die Informationstiefe von Elektronen in dem Ubergangsmetall Tantal mit
kinetischen Energien unter 10 eV schitzten Donath et al. (1990a) mit zwei
Atomlagen ab, indem die Abschwichung der Spinpolarisation der Kaskaden-
elektronen einer magnetisierten Fe / NigyFe,o-Probe durch eine Tantal-Schicht
variabler Dicke vermessen wurde. Da in der universellen Formel von Seah und
Dench die Werte fiir die inelasische mittlere freie Weglidnge unter 25 eV stark mit
einer E2 Abhingigkeit ansteigen, liefert sie einen Wert, der einen Faktor 5 iiber
dem Wert von Donath et al. fiir die Informationstiefe polarisierter Elektronen liegt.

DaB die Informationstiefe unpolarisierter Elektronen zwischen 5 eV und 30 eV
ebenfalls nur wenige Atomlagen betrigt, belegen Inverse-Photoemissions-Mess-
ungen, welche eine starke BeeinfluBung der Emissionen von elektronischen
Volumenzustinden in Ubergangsmetallen durch Adsorbate beobachten (Desinger
1989, Altmann 1985, Donath 1989).

Die Ursache fiir den groBen Unterschied zwischen den inelastischen mittleren
freien Weglingen, welche Seah und Dench angeben, und den Informationstiefen,
welche in Inversen-Photoemissions- und spinpolarisierten Photoemissions-Mess-
ungen festgestellt wurden, liegt vermutlich darin, daB diese Experimente
empfindlich auf Elektron-Loch-Paar- und Phononen-Anregungen (Kirschner 1988)
sind. Solche Prozesse spielen bei niedrigen Energien eine dominate Rolle und

werden, da sie zu quasikontinuierlichen Energieverlusten der Elektronen fiihren, in
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der GroBe elektronisches Abbremsvermdgen (electronic stopping power)
beriicksichtigt. In der GroBe IMFP bleiben sie jedoch unberiicksichtigt, da zur
Bestimmung dieser GroBe nur diskrete inelastische Streuereignisse relevant sind.

Zusammenfassend 14Bt sich also feststellen, daB die inelastische mittlere freie
Wegldnge (IMFP) fiir 50-eV-Elektronen in Fe, mit (2.4 + 0.5) ML bestimmt wurde -
etwas oberhalb des Wertes, welchen die "universelle” Kurve von Seah und Dench
liefert. Die Informationstiefen von Elektronen in Ubergangsmetallen mit Energien
<50 eV sind jedoch wesentlich geringer als die Werte fiir die inelastischen
mittleren freien Weglidngen von Seah und Dench (1979). Die Informationstiefen in
Inverse-Photoemissions-Messungen und Messungen mit polarisierten Kaskaden-
-Elektronen betrugen nur wenige Atomlagen. Wegen ihrer #hnlichen elektronischen
Struktur ist zu erwarten, daB diese Ergebnisse innerhalb der Gruppe der Ubergangs-
metalle giiltig sind.

Bei der Inversen Photoemission handelt es sich also um eine extrem
oberflachen-empfindliche Methode, welche sich gut zur Untersuchung von wenigen
Atomlagen dicken Schichten eignet.

4.3 FERROMAGNETISMUS UND AUSTAUSCHAUFSPALTUNG

Kubisch-raumzentriertes Eisen besitzt einen starken Ferromagnetismus, der auch in
seiner elektronischen Struktur zu beobachten ist. Die elektronischen Zustinde sind
aufgespalten. In dem folgenden Abschnitt wird die Ursache fiir diese sogenannte
Austauschaufspaltung und einige Modelle des Ferromagnetismus beschrieben.
Zunichst soll jedoch in einem kurzen Uberblick dargestellt werden, wie sich der

Ferromagnetismus von anderen Formen des Magnetismus in Materie unterscheidet.

KLASSIFIKATION DER MAGNETISCHEN EIGENSCHAFTEN VON
MATERIE

Die magnetischen Eigenschaften von Materie lassen sich in drei Klassen
einteilen: Dia- , Paramagnetismus und kollektiver Magnetismus. Beim Diamagnetis-
mus werden durch ein duBeres Feld magnetische Dipole induziert, welche nach der
Lenz’schen Regel dem duBeren Feld entgegengerichtet sind. Alle Stoffe besitzen die
Eigenschaft des Diamagnetismus. Bei paramagnetischen Materialien richten sich
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vorhandene permanente magnetische Momente in einem von auBen angelegten
Magnetfeld aus.

Voraussetzung fiir eine Magnetisierung der Probe bei Dia- und Paramagnetismus
ist ein magnetisches Feld, welches von auBen angelegt ist. Beim kollektiven
Magnetismus hingegen tritt die Magnetisierung der Probe unterhalb einer kritischen
Temperatur spontan ohne Anlegen eines #uBeren Feldes auf. Kollektiver
Magnetismus ist nur bei Festkorpern zu beobachten.

Es treten zwei Formen des kollektiven Magnetismus auf: Beim
Ferromagnetismus richten sich alle magnetischen Momente in eine Richtung aus,
wihrend beim Ferrimagnetismus im Kristallgitter zwei ferromagnetische Untergitter
mit unterschiedlichen Magnetisierungsrichtungen existieren. Als Antiferro-
magnetismus bezeichnet man den Fall des Ferrimagnetismus, bei dem sich die
Magnetisierungen der Untergitter gerade aufheben (Nolting 1986). Da Eisen als
Volumenmaterial ferromagnetisch ist, ist zu vermuten, daB auch fcc Eisen-Schichten
ferromagnetisch sind. Im folgenden Abschnitt wollen wir einige Modelle zur
Beschreibung des Ferromagnetismus diskutieren.

MODELLE ZUR BESCHREIBUNG DES FERROMAGNETISMUS

Worin liegt die Ursache fiir die spontane Magnetisierung beim
Ferromagnetismus? Eine mogliche Ursache konnte die magnetische
Wechselwirkung zwischen den permanenten magnetischen Momenten sein
(klassische Dipol-Dipol-Wechselwirkung). Diese magﬂetische Wechselwirkung ist
jedoch so schwach, daB schon bei Temperaturen von wenigen Kelvin die ferromagne-
tische Ordnung zerstort wire. Die kritischen Temperaturen, bei welchen ein
Phaseniibergang von Ferromagnetismus zu Paramagnetismus stattfindet
(Curie-Temperatur), liegen jedoch bei den meisten ferromagnetischen Materialien
bei einigen hundert Kelvin.

Die Wechselwirkung, welche Ferromagnetismus verursacht, ist elektrostatischer
Natur. Das Pauli-Prinzip besagt, daB sich zwei Elektronen nur in Zustinden
aufhalten konnen, die sich mindestens in einer Quantenzahl unterscheiden.
Elektronen, die sich im gleichen Zustand befinden und deren Spins parallel sind,
halten sich deshalb niemals zur gleichen Zeit an demselben Ort auf. Die
Wahrscheinlichkeit, daB sich zwei Elektronen in geringem Abstand zueinander
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befinden, ist fiir Elektronen parallelen Spins deshalb geringer als fiir Elektronen mit
entgegengesetztem Spin. Fiir Elektronen mit parallelem Spin fiihrt dies zu einer
Reduktion der Coulomb-Wechselwirkung und damit zu einer Abnahme der
potentiellen Energie. Eine Gleichbesetzung eines Energiebandes mit ’spin-up’- und
’spin-down’-Elektronen ist daher energetisch ungiinstig aus der Sicht der
potentiellen Energie. Eine Anregung von Elektronen des einen Spin-Subbandes in
Energiezustinde des anderen oberhalb der Fermi-Energie erniedrigt die potentielle
Energie des Systems, ist jedoch mit einer Erhohung der kinetischen Energie
verbunden. Aus diesem Grund sind nicht alle Metalle ferromagnetisch. Ist die
Abnahme an potentieller Energie groBer als die Zunahme an kinetischer Energie, so
isteine ungleiche Besetzung des Bandes mit ’spin-up’- und ’spin-down’-Elektronen
energetisch giinstiger und es bildet sich ein magnetisches Moment aus.

Sind die Elektronen, welche den kollektiven Magnetismus verursachen, an
Gitterplitzen lokalisiert, so konnen die magnetischen Eigenschaften des Festkorpers
in den meisten Fillen gut durch das Heisenberg-Modell beschrieben werden. Eine
Darstellung dieses Modells ist bei Nolting (1986) zu finden.

In den ferromagnetischen Ubergangsmetallen Fe, Co und Ni sind die 3d-Binder
nicht vollstindig besetzt. Da die Elektronen dieser Binder den Ferromagnetismus
bewirken und nicht lokalisiert sind, ist das Heisenberg-Modell zur Beschreibung des
Ferromagnetismus nicht geeignet. Fiir diese sogenannten Bandmagneten existieren
eine Vielzahl von Modellen mit unterschiedlichen Voraussagen. Im folgenden
werden drei dieser Modelle kurz vorgestellt.

Beim Hubbard-Modell handelt es sich um einen Vielteilchenformalismus,
welcher nur ndherungsweise losbar ist (Nolting 1989).

Das Stoner-Modell ist eine Niherungslosung des Hubbard-Modells. Das
Vielteilchenproblem wird auf das Problem eines einzelnen Teilchens in dem
mittlerem magnetischem Feld der iibrigen Elektronen (Molekularfeld) reduziert.
Das Stoner-Modell liefert ein einfaches Kriterium fiir das Auftreten von Ferro-
magnetismus bei 3d-Ubergangsmetallen. Die Zustandsdichte p am Fermi-Niveau Eg
und die intraatomare Coulomb-Wechselwirkung U miissen die Bedingung

PER) *U > 1 (4.9)

erfiillen. In Beziehung 4.9 (sogenanntes Stoner-Kriterium) spiegelt sich das
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Pauli-Prinzip wieder: Eine hohe Zustandsdichte an Ep ermdglicht ohne groBe
Zunahme an kinetischer Energie eine Anregung von Elektronen der einen
Spinrichtung in Energiezustinde der anderen. Eine hohe intraatomare
Coulomb-Wechselwirkung U der Elektronen hat eine starke Abnahme an
potentieller Energie zur Folge, fir den Fall, daB die Elektronen die gleiche
Spinrichtung einnehmen. Das Stoner-Modell sagt auBerdem voraus, daB die ’spin
up’- und ’spin down’-Subbinder starr gegeneinander verschoben sind. Die
Verschiebung der Subbinder AE.,, welche auch als Austauschaufspaltung
bezeichnet wird, ist im Stoner-Modell proportional zur Magnetisierung. AE,, nimmt
also mit zunehmender Temperatur ab und verschwindet fiir Temperaturen hoher als
die Curie-Temperatur T vollig. Allerdings ist das Stoner-Modell nicht in der Lage,
die Curie-Temperaturen der Ubergangsmetalle auch nur annihernd realistisch
vorherzusagen. Fiir die Curie-Temperatur T¢ von Ni, welche bei 631 K liegt, liefert
das Stoner-Modell einen Wert von ungefiahr 6000 K.

Auch neuere Niherungsrechnungen zum Hubbard-Modell fiir Nickel, die im
Gegensatz zum Stoner-Modell in einem Vielteilchenformalismus durchgefiihrt
wurden (Nolting 1989), zeigen, daB fiir fcc Nickel Magnetisierung und Austausch-
aufspaltung eng korreliet sind. Die in dieser Néherung berechnete
Curie-Temperatur T, kommt dem experimentellen Wert sehr nahe.

In Spinfluktuationsmodellen wird das Stoner-Modell modifiziert. Wihrend im
nicht modifizierten Stoner-Modell die Richtung der lokalen Spinmomente an allen
Gitterplitzen gleich ist und sich der Betrag der lokalen Magnetisierung als Funktion
der Temperatur @ndert, kénnen in Spinﬂuktationsmodellén die lokalen Spinmomente
auch ihre Richtung #ndern. In dem Modell der kurzreichweitigen magnetischen
Ordnung (short range magnetic order SRMO) bleiben die lokalen Spinmomente
innerhalb von Bereichen, welche nur wenige Gitterplitze groB sind, bei
Temperaturinderung in Betrag und Richtung unverdndert. Die makroskopische
Magnetisierung nimmt mit zunehmender Temperatur ab, da die Ausrichtung der
magnetischen Momente der einzelnen Bereiche zueinander abnimmt (siche Abb.
4.3). Da sich die lokalen Bandstrukturen innerhalb der Bereiche nicht &ndern, wird
dieses Modell auch als Lokale-Band-Theorie bezeichnet (Capellmann 1979). Mit
dieser Modifikation des Stoner-Modells werden realistische Curie-Temperaturen
vorhergesagt. Da die Ortsauflosung von Photoemissions- und Inverse-Photo-

emissions-Experimenten wesentlich schlechter ist als die GroBe dieser Bereiche
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Abb. 4.3
Die mikromagnetische Struktur des Eisens bei verschiedenen Temperaturen, wie sie

vom Modell der kurzreichweitigen magnetischen Ordnung (short range magnetic
order SRMO) vorgeschlagen wird. Die Pfeile bedeuten an Gitterpldtzen lokalisierte
magnetische Momente. T¢ bezeichnet die Curie-Temperatur (aus Kisker 1987).

(arbitrary units)

INTENSITY

ENERGY  (arbitrary units)

Abb. 4.4
Modellrechnung fiir die Anderung von spinaufgelosten Energiespektren im Rahmen

des Modells kurzreichweitiger magnetischer Ordnung bei Anndherung der
Temperatur T an die Curie-Temperatur Tc. Fiir T = 0 werden zwei spinauf-

gespaltene Spektren A und B mit Lorentz-Form angenommen (aus Kisker 1987).
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kurzreichweitiger Ordnung, mitteln diese Experimente iiber eine Vielzahl von
Bereichen. Deshalb wiirden spinaufgeloste Spektren auf Temperaturverinderungen,
wie in Abb. 4.4 dargestellt, reagieren: Wihrend sich der energetische Abstand
zwischen ’spin up’- und ’spin down’-Zustinden nicht #ndert, gleichen sich die
Intensitdten dieser Zustdnde mit zunehmender Temperatur an.

Spinaufgeldste Photoemissionsexperimente (Kisker 1985) und spinaufgeloste
Inverse-Photoemissions-Experimente (Kirschner 1984) ermitteln fiir bcc Eisen eine
maximale Austauschaufspaltung der 3d-Binder von etwa 2 eV und eine
Temperaturabhingigkeit der Spektren, wie sie die Lokale-Band-Theorie voraussagt.
Entsprechende Experimente an fcc Nickel-Einkristallen (Hopster 1983, Donath
1989) zeigen eine maximale Austauschaufspaltung von etwa 0.3 eV und das von
Hubbard- und Stoner-Modell vorhergesagte Temperaturverhalten: die Austausch-
aufspaltung der unbesetzten 3d-Binder nimmt mit wachsender Temperatur ab und
verschwindet bei Annidherung an die Curie-Temperatur.

Es 1dBt sich also zusammenfassend feststellen, daB, obgleich die prinzipielle
Ursache des Ferromagnetismus (das Pauli-Prinzip) geklért ist, noch keine
abgeschlossene Theorie existiert, welche simtliche beobachteten magnetischen
Phinomene beschreiben konnte.

Wie oben berichtet, war der Magnetismus von bcc Eisen Gegenstand von
intensiven Untersuchungen. Epitaktische Eisen-Filme auf Cu(100) bieten nun
zusdtzlich die Moglichkeit den Magnetismus von fcc Eisen in dem
Temperaturbereich unter 300 K zu untersuchen (vgl. Kap. 3). Friihere
Untersuchungen an epitaktischen fcc Eisen-Filmen zeigten, daB diese Filme
ferromagnetisch sind (Pescia 1987a, Liu 1988). Es stellt sich nun die Frage, ob der
Ferromagnetismus der fcc Eisen-Schichten das Temperaturverhalten des Modells
kurzreichweitiger magnetischer Ordnung oder des Stoner-Modells zeigt.
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Abb. 4.5

Volumen-Brillouin-Zone eines  kubisch-flichenzentrierten Gitters  und
Oberflichen-Brillouin-Zone der (100)-Fldche von diesem Gitter. Die Punkte hoher
Symmetrie sind in der iiblichen Notation von Bouckaert et al. (1936) gekennzeichnet.

Die Inverse-Photoemissions-Messungen wurden in der schraffiert dargestellten
I'’XUL-Ebene durchgefiihrt.



41

4.4 UNBESETZTE ELEKTRONISCHE ZUSTANDE DER Cu(100)-FLACHE

Da die elektronischen Zustinde epitaktischer Schichten im Monolagenbereich
stark von dem Cu-Substrat geprigt sind, werden in diesem Abschnitt die mit IPE
messbaren Volumen- und Oberflichenzustinde der Cu(100)-Fliche kurz
beschrieben. Ausfiihrlichere Diskussionen sind bei Jacob et al. (1986), Altmann
(1988) und Schneider (1989) zu finden.

In den durchgefiihrten Messungen wurde die kinetische Energie der einfallenden
Elektronen und deren Einfallswinkel 6 variiert, wobei die azimuthale Positionierung
der Probe unverdndert blieb. Im Verlauf einer solchen MeBserie verbleibt der Impuls
der Elektronen in einer Ebene senkrecht zur Kristalloberflache (sieche Kap. 4.1).

In Abb. 4.5 ist die Volumen-Brillouin-Zone und Oberflichen-Brillouin-Zone der
(100)-Fliche eines fcc Gitters dargestellt (Ashcroft 1976). Die Punkte hoher
Symmetrie sind in der iiblichen Notation (Bouckaert 1936, Cornwell 1969)
gekennzeichnet. Wegen ihrer Symmetrie treten in der I'XWK- oder der
I'’XUL-Ebene Entartungen von Zustidnden auf und es bietet sich an, die Messungen
in einer dieser Spiegelebenen durchzufiihren. Aus zwei Griinden wurde die
I'’XUL-Ebene ausgewihlt: In der I'XUL-Ebene ist die Ausdehnung der
Oberflichen-Brillouin-Zone T-X um einen Faktor 22 geringer als in der
I'’XWK-Ebene (I'-M) (vgl. Abb. 4.5). Da die Ubergangsenergie festgelegt ist (hw =
9.4 eV) und der Einfallswinkel nicht beliebig erhtht werden kann, ist fiir die
interessanten Endzustandsenergien nahe dem Fermi-Niveau der Bereich, in dem die
Parallelkomponente k; des Wellenvektors k des einfallenden Elektrons variiert
werden kann, Dbegrenzt. In der I'XUL-Ebene konnte -im Gegensatz zur
I'’XWK-Ebene- die gesamte Oberflichen-Brillouin-Zone vermessen werden. Zum
anderen ist die Vielfalt der beobachtbaren Zustinde in der F’XWK-Ebene geringer.
Die Bandliicke am Zonenrand M der Oberflichen-Brillouin-Zone ist fiir bei einer
Photonennachweisenergie hw von 9.4 eV nicht erreichbar.

In Abb. 4.6 sind Isochromatenspektren beider Zihlrohre der reinen
Cu(100)-Fliche fiir verschiedene Elektronen-Einfallswinkel 8 gezeigt. In Abb. 4.7
sind die Endzustandsenergien (E-E) der beobachteten Uberginge gegen die Parallel-
komponenten des Wellenvektors k; der einfallenden Elektronen (vgl. Kap. 4.1)
aufgetragen (ausgefiillle Rauten) (Zur Vereinfachung werden von nun an
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Abb. 4.6

Winkelaufgeloste IPE-Messungen von Cu(100) in der TXUL-Ebene fir zwei
Photonen-Nachweisgeometrien. Die Photonen-Nachweisenergie hw betrug (9.4 £
0.2) eV. Die Photonen-Zdhlrate in willkiirlichen Einheiten ist gegen die Endzustands-
energie E relativ zum Fermi-Niveau Ex aufgetragen. Der Elektronen-Einfallswinkel
0 wurde in 5° Schritten verdndert. Um das Auge zu fiihren, wurden die Peaks eines

Bandes mit gestrichelten Linien verbunden.
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Abb. 4.7

E(ky)-Darstellung von Theorie (offene Symbole) und Experiment (gefillte Symbole)
der reinen Cu(100)-Fléche in der TXUL-Ebene. Bereiche der projizierten Volumen-
bandstruktur mit erlaubten Zustdnden sind weif3 gezeichnet, Bandliicken sind grau
unterlegt. Die Fldchen der offenen Symbole entsprechen den nach dem combined
interpolation scheme berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten. Die Flichen der
gefiillten Symbole entsprechen den abgeschdtzten Intensitdten der gemessenen
Ubergdnge. Die durchgezogene Linie zeigt den Dispersionsverlauf eines parallel zur
Oberfldche freien Elektrons.
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Endzustandsenergien statt mit E; mit E bezeichnet). Die GroBe der Symbole
entspricht der grob abgeschitzten Intensitiit des beobachteten Ubergangs.

Zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen wurde eine selbstkonsistent
gerechnete Bandstruktur von Bross und Schiekel (1982) an Hochsymmetriepunkten
benutzt, um die Parameter einer combined-interpolation-scheme-Rechnung
((Fauster 1989), Smith 1974 und 1979) anzufitten, die dann die Berechnung der
moglichen direkten Uberginge zur Quantenenergie h® = 9.4 eV und deren
Ubergangswahrscheinlichkeiten erlaubt (offene Symbole). Die Fliche der Symbole
ist proportional zu den berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten. Zusitzlich
wurden sdmtliche Zustinde in der TI'XUL-Ebene auf die k;-Richtung
((011)-Richtung) projiziert. Die Bereiche, in denen keine projizierten Zustinde
existieren (Bandliicken), sind schattiert dargestellt.

In groBem Abstand zur Oberfliche ist die Wellenfunktion des einfallenden
Elektrons eine ebene Welle, welche eine gerade Symmetrie beziiglich der
Spiegelebene besitzt. Bedingung fiir die Ankopplung an einen Zustand im Kristall ist
ein stetiger Ubergang der beiden Wellenfunktionen. Aus diesem Grund kann das
einfallende Elektron nur an einen Zustand mit gerader Symmetrie beziiglich der
Spiegelebene ankoppeln. Es sind Uberginge in Zustinde sowohl gerader und als
auch ungerader Symmetrie moglich. Im folgenden werden die in der TXUL-Ebene
beobachtbaren Zustdnde diskutiert.

DIE FREI-ELEKTRONEN-ARTIGEN VOLUMENZUSTANDE B1 UND B2

Fiir kleine Einfallswinkel 6 des Elektronenstrahls dominiert der Zustand B1. Da
seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit iiber den gesamten Kristall verteilt ist, spricht
man von einem Volumenzustand. Dieser Zustand zeigt eine starke
E(k,)-Abhingigkeit, d. h. seine Dispersion dE/dk; ist hoch. Im LCAO-Modell
(linear combination of atomic orbitals), welches die Elektronen-Wellenfunktionen
im Kristall als Linearkombinationen atomarer Wellenfunktionen darstellt, spricht
man auch von einem 4sp-Zustand, da er sich zum iiberwiegenden Teil aus 4s- und
4p-Orbitalen der freien Cu-Atome zusammensetzt. Im Kristallgitter iiberlappen
diese Wellenfunktionen benachbarter Atomriimpfe so stark, daB sich die Elektronen
wie nahezu freie Elektronen verhalten. Die Dis'persion dieses Zustands fiir k; < 0.8
Al entspricht tatséchlich der eines freien Elektrons. Man spricht deshalb auch von
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einem frei-elektronen-artigen Zustand.

Bei k; = 0.8 AT kreuzt das aufwirts-dispergierende 4sp-Band ein anderes
abwirts-dispergierendes 4sp-Band. Die Binder hybridisieren und spalten in die
beiden Aste B1 und B2 auf.

DIE OBERFLACHENZUSTANDE S1, S2 UND S3

In den Liicken, der projizierten Bandstruktur, konnen gebundene Zustinde
auftreten, da hier die Elektronen nicht in den Kristall eindringen kénnen und durch
die Oberflidchenbarriere auch daran gehindert werden sich wieder vom Kristall zu
entfernen. Die Wellenfunktionen dieser gebundenen Zustinde konzentrieren sich an
der Oberfldche und zeigen im Kristall mit zunehmender Entfernung zur Oberfliche
einen exponentiellen Abfall. Echenique und Pendry (1978) fiihrten die
Unterscheidung zwischen bildkraft- und kristall-induzierten Oberfldchenzustinden
ein.

Bei einem bildkraft-induzierten Oberflichenzustand befindet sich das Maximum
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit einige A auBerhalb des Kristalls, wihrend bei
einem kristall-induzierten Oberflichenzustand die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons im wesentlichen in den beiden ersten Atomlagen konzentriert ist (siehe
Abb. 4.8) (Pendry und Gurman 1975)

Fiir k,>0.8 A dispergiert der Volumenzustand B1 in die Bandliicke am X-Punkt
und gewinnt zunehmend den Charakter eines Oberflichenzustandes. Am Rand der
Brillouin-Zone X liegt ein reiner kristall-induzierter Oberﬂéichcnzustand (§2) vor
(Kevan 1983). Durch die Begrenzung des Einfallswinkels konnte dieses Kk
allerdings nicht erreicht werden. Neben dem Zustand S2 befindet sich in der
Bandliicke am X-Punkt noch ein zweiter kristall-induzierter Oberflichenzustand S3
nahe der oberen Kante der Bandliicke.

Ein bildkraft-induzierter Oberflichenzustand ist in der Bandliicke am T -Punkt zu
beobachten. Schon in einem einfachen Bild lassen sich die Eigenschaften eines
bildkraft-induzierten Oberflichenzustandes gut beschreiben: Da sich das Elektron
auBerhalb des Kristalls befindet, induziert es in dem elektrisch leitenden Kristall eine
positive Bildladung und wird von dieser angezogen. Aus dem Coulombschen Gesetz
148t sich der Verlauf des Bildkraftpotentials als Funktion vom Abstand z zur
Oberfliche ableiten:



T = =

Distance /A

Abb. 4.8

Wellenfunktionen eines kristall-induzierten (n=0) und zweier bildkraft-induzierter
(n=1, n=2) Oberfldchenzustinde fiir eine Bildladungsbarriere (aus Dose 1985 ). Auf
der horizontalen Achse ist der Abstand zur Kristalloberfliche aufgetragen. Ein
negativer Wert bedeutet einen Ort auflerhalb des Kristalls.
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V(z) =Ey - (4ngg)” (42)'  fiirz>0. (4.10)

Der Nullpunkt der Energie soll sich im folgenden am Fermi-Niveau Eg befinden.
Dann entspricht die Vakuumenergie Ey der Austrittsarbeit der Probe ®p. Die
(1/4z)-Abhingigkeit liegt darin begriindet, daB der Abstand des Elektrons zu seiner
Bildladung doppelt so groB ist wie sein Abstand z zur Oberfliche.

Nimmt man an, daB die Oberfliche die einfallende Elektronenwelle perfekt
reflektiert, das Potential bei z = 0 also unendlich groB ist, so ist das Problem dem
eines eindimensionalen Wasserstoff-Atoms mit einer Ladung von 1/4 der Elektronen-

ladung &quivalent. Die gebundene Zustinde bilden eine Rydberg-Serie mit den
Energien Ey-E mitn=1, 2, ..., wobei

E, = R./16 n* 4.11)

mit 1 Rydberg (R.) =13.6 eV.

Auf Grund des schwicheren Bildkraftpotentials sind die Bindungsenergien der
Oberflichenzustinde also um einen Faktor 16 geringer als bei einem
Wasserstoff-Atom.

Die Annahme, daB das Potential bei z=0 eine Singularitit und die Wellenfunktion
bei z=0 eine Nullstelle besitzt, entspricht nicht der Realitit. Die Wellenfunktion
fiihrt vielmehr noch einige Oszillationen mit exponentiell abnehmenden Amplituden
im Kristall aus (vgl. Abb. 4.8). |

Zur niherungsweisen Losung des Problems wird die Schrodinger-Gleichung
innerhalb und auBerhalb des Kristalls getrennt gelost und der stetige AnschluB der
beiden Wellenfunktionen liefert dann die diskreten Losungen des quanten-
mechanischen Problems. Eine Umformulierung dieses Problems im Rahmen der
Streutheorie fiihrt auf das sogenannte Phasenakkumulationsmodell (Echenique
1978). Im Streuformalismus erhdlt man Oberflichenzustinde als Pole in der
Streuamplitude einer zwischen Kristall und Vakuumbarriere (Bildkraftpotential)
vielfach reflektierten Welle. Entsprechend der Stetigkeitsbedingung der beiden
Wellenfunktionen ergibt sich eine Bedingung fiir die Streuphasen von einfallenden
und reflektierten Wellen (Pol in der Streuamplitude bei konstruktiver Interferenz).
Eine ausfiihrliche Beschreibung des Phasenakkumulationsmodells ist bei Smith
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(1985) zu finden. Fiir die meisten ﬁbergangsmetalle geniigt es in dem relevanten
Energiebereich die Bandstruktur auf zwei Binder zu reduzieren
(Zwei-Band-Naherung). Der Verlauf des Bildkraftpotentials im Ubergangsbereich
zum Kiristallpotential ist leider nicht genau bekannt, so daB hier gewisse Annahmen
gemacht werden miissen. Dennoch zeigen die Ergebnisse von Smith (1985), daB fiir
den Verlauf der  Wellenfunktionen im Kristall und somit auch fiir die
Bindungsenergien E, die Lage des Vakuumniveaus Ey relativ zur Bandliicke
entscheidend ist. Smith (1985) findet eine modifizierte Rydberg-Formel mit
folgender Gestalt:

E, = RJ/16 (n+a)? . 4.12)

Der sogenannte Quantendefekt a kann abhingig von der relativen Position des
Vakuumniveaus Ey in der Bandliicke Werte zwischen 0 (Ey liegt an der Oberkante
der Bandliicke) und 1/2 (Ey liegt an der Unterkante der Bandliicke) einnehmen. Falls
Ey in der Mitte der Bandliicke liegt, ist a=1/4. Wie bei anderen (100)-Flichen der
Ubergangsmetalle ist bei der Cu(100)-Fliche Ey etwa in der Mitte der Bandliicke in
(100)-Richtung positioniert. Die Bindungsenergie E; fiir den (n=1)-Zustand betréigt
also nach dem Phasenakkumulationsmodells in Verbindung mit der
Zwei-Band-Niherung E; = 0.54 eV, fiir den (n=2)-Zustand E, = 0.17 eV.

Zwei-Photonen-Photoemissionsmessungen sind in der Lage mit einer
Genauigkeit von 20 meV langlebige elektronische Zustinde zwischen Fermi- und
Vakuumenergie zu vermessen. In einem zﬁrcistuﬁgen ProzeB wird der zu
untersuchende Zustand unterhalb des Vakuumniveaus durch Photonenanregung
bevolkert. Durch nochmalige monochromatische Photonenanregung gelangt das
Elektron in einen Zusiand oberhalb des Vakuum-Niveaus. Die kinetische Energie
des Elektrons kann nun mit hoher Auflosung analysiert werden (Steinmann 1989).
Giesen et al. (1989) bestimmten u. a. die Energien der bildkraft-induzierten
Oberflichenzustinde der Cu(100)-Fliche. Mit E; = (0.5740.02) eV und
E;=(0.1810.02) eV bestitigen diese Messungen die vom Phasenakkumulations-
modell vorhergesagten Werte.

Mit geringerer Auflosung wurde der bildkraft-induzierte Oberflichenzustand der
Cu(100)-Flache mit Hilfe der Inversen Photoemission vermessen (Straub 1984,
Hulbert 1985, Dose 1986). Die Ergebnisse dieser IPE-Messungen stimmen mit
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denen der Zwei-Photonen-Photoemission iiberein.

In Abb. 4.6 ist der Bildkraftzustand S1 (n = 1) im 0°-Spektrum zu sehen. Er liegt
(4.2 £ 0.1) eV oberhalb des Fermi-Niveaus. Die Bindungsenergie betrdgt in
Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen (0.43 + 0.1) eV, wobei die
Austrittsarbeit ®p der Cu(100)-Flache zu (4.63 £ 0.02) eV (Giesen 1987, Gartland
1973) bestimmt wurde. Da die Bindung eines Bildkraftzustandes ja nur senkrecht
zur Oberfldche existiert, konnen sich die Elektronen parallel zur Oberfliche frei
bewegen; die Zustinde zeigen die k;-Dispersion eines freien Elektrons der Masse m:

E(k;) =Ey-E, +h’k,>/2m (4.13)

Voraussetzung hierfiir ist allerdings, daB der Zustand sich energetisch in
ausreichendem Abstand zu den Rindern der Bandliicke befindet, und somit nicht in
Wechselwirkung mit Volumenzustinden treten kann. Die durchgezogene Linie in
Abb. 4.7 entspricht der Dispersion eines parallel zur Oberfliche freien Elektrons wie
sie von Gleichung 4.13 fiir (n=1) beschrieben wird.

Bildkraft-induzierte Oberflichenzustinde besitzen auf Grund ihres geringen
Uberlapps mit Volumenzustinden eine hohe Lebensdauer und somit eine natiirliche
Energieunschirfe von nur einigen 10 meV (Schoenlein 1988, Schuppler 1990). Die
in der vorliegenden Arbeit vermessene Linie des (n=1)-Bildkraft-Zustandes bei 6 =
0° zeigt deshalb die Breite der Apparatefunktion (0.4 eV FWHM) (vgl. Abb. 4.6).
Die hoheren Bildkraftzustinde (n > 1) liegen energetisch so dicht, daB sie vom
Detektor nicht mehr aufgeldst werden konnen und nﬁr noch eine Erhohung des
Untergrunds bewirken. Da fiir 8 > 0° (und k; > 0°) eine Dispersion von S1 einsetzt,
werden die Linien von S1 durch die Divergenz des einfallenden Elektronenstrahls
zusitzlich verbreitert.

Im weiteren wird sich zeigen, daB Oberflichenzustinde ideale Sonden zur
Untersuchung von Verinderungen der Oberfliche sind. Volumenzustinde hingegen

zeigen Eigenschaften und Verdnderungen des tiefer gelegenen Materials.
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Abb. 4.9
Inverse Photemissionsspekiren fiir drei Elektronen-Einfallswinkel © von fcc

Eisen-Filmen auf Cu(100) mit verschiedenen Bedeckungen. Die Energieauflosung
der lonisationszdhler betrug 0.4 eV. Mit * gekennzeichnete Spektren wurden mit
einer schlechteren Energieauflosung von 0.6 eV aufgenommen. Die Peaks eines

Bandes sind mit gestrichelten Linien verbunden.
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4.5 ENTWICKLUNG DER ZUSTANDE UND DES MAGNETISMUS
MIT ZUNEHMENDER DICKE DER Fe-SCHICHTEN

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die unbesetzten elektronischen
Zustinde der reinen Cu(100)-Fliche diskutiert wurden, wird in diesem Abschnitt
untersucht wie sich diese Zustinde durch Aufbringen weniger Eisen-Atomlagen
verdindern. In Abb. 4.9 sind IPE-Serien von Spektren bei festen
Elektronen-Einfallswinkeln 6 von 0°, 30° und 40° und zunehmender Fe-Bedeckung
(zwischen 0 ML und 180 ML) dargestellt. Die mit * markierten Spektren wurden mit
einer apparativen Energieauflssung von 0.6 eV aufgenommen. Bei den restlichen
Spektren betrug diese 0.4 eV (vgl. Kap. 4.1). Im folgenden wird das Verhalten der
verschiedenen Zustinde mit zunehmender Bedeckung diskutiert.

DER FREI-ELEKTRONEN-ARTIGE VOLUMENZUSTAND B1

Der frei-elektronen-artigen Volumenzustand B1 setzt sich im LCAO-Bild (vgl
Kap. 4.4) im wesentlichen aus 4s- und 4p-Orbitalen der freien Atome zusammen. In
der 30°-Serie der Abb. 4.9 ist zu beobachten, wie der Zustand mit zunehmender
Bedeckung relativ zum Fermi-Niveau Ep hohere Energien einnimmt. Ab einer
Bedeckung von 2 ML nimmt die Intensitit des 4sp-artigen Zustandes B1 mit
zunehmender Schichtdicke ab. Bei Bedeckungen zwischen 8 ML und 12 ML
verschwindet B1 vollstindig. Parallel mit diesem Verschwinden des Volumen-
zustandes B1 ist auch eine deutliche VergroBerung der LEED-Reflexe zu
beobachten, wie sie schon in Kap. 3.3 berichtet wurde. Dies ist ein Indiz dafiir, daB
die GroBe der geordneten Bereiche in dem Film abnimmt.

In Abb. 4.10 ist die E(k,)-Abhingigkeit von Bl fiir Bedeckungen bis 8 ML
dargestellt. Das Band wird zu hoheren Energien verschoben, wihrend sich die
Dispersion im wesentlichen nicht #ndert. Die Verschiebung der Maxima der
E(k;)-Kurven von B1 relativ zur unbedeckten Cu(100)-Fliche ist in Abb. 4.11
gezeigt. Bis zu einer Bedeckung von 8 ML #ndert sich die Verschiebung annihernd
linear mit der Bedeckung. Im Bereich zwischen 8 und 12 ML ist die
Energiezunahme wesentlich geringer als im Bereich bis 8 ML. Der EinfluB der
Cu-Unterlage ist oberhalb 8 ML nur noch schwach. Da die kristallographische
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Abb. 4.10
Energie E relativ zum Fermi-Niveau Eg des frei-elektronen-artigen Zustandes Bl
von Eisen-Filmen mit verschiedenen Bedeckungen auf Cu(100) als Funktion der

Parallelkomponente der einfallenden Elektronen k.
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Abb. 4.11

unterer Teil: Energieverschiebung des frei-elektronen-artigen Volumenzustandes
Bl und des kristall-induzierten Oberfldchenzustandes S3 von fcc Eisen-Filmen auf
Cu(100) gegeniiber den entsprechenden Zustdnden der 6 u(100)-Fldche als Funktion
der Eisen-Bedeckung.

oberer Teil: Beobachtete Austauschaufspaltung A\E,, eines 3d-Bandes am T-Punk:
als Funktion der Eisen-Bedeckung. Ab einer Bedeckung von 8 ML nimmt die
Ordnung der fcc Eisen-Schichten kontinuierlich ab.
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Struktur eines 8-ML-Films bis auf eine leichte tetragonale Verzerrung (siehe Kap.
3.3) der des Cu-Substrates entspricht, ist zu erwarten, daB sich die Bandstruktur
einer 8 ML dicken Schicht von der Volumen-Bandstruktur von fcc Eisen nur noch
wenig unterscheidet. Der Vergleich mit einer Bandstrukturrechnung im nichsten
Abschnitt bestitigt tatsdchlich, daB sich bei 8 Atomlagen im wesentlichen die
Bandstruktur von fcc Eisen ausgebildet hat. Man kann eine solche Schicht deshalb
auch als "volumen-artig" bezeichnen. Die B1-Binder eines 8-ML-Films und der
reinen Cu(100)-Fliche sind um (1.3 £ 0.1) eV gegeneinander verschoben.

In Kap. 4.2 wurde gezeigt, daB die Eindringtiefe der Primirelektronen nur etwa
zwei bis drei Atomlagen betréigt. Die Inverse-Photoemissions-Messungen sind also
im wesentlichen auf die elektronischen Zustinde in den ersten zwei bis drei
Atomlagen empfindlich. Das bedeckungsabhingige Verhalten von B1 zeigt somit,
daB erst nachdem eine 8 ML dicke Eisen-Schicht aufgebracht war, die Volumen-
bandstruktur des fcc Eisens nahezu vollstindig ausgebildet war. Bei Bedeckungen
unterhalb 8 ML beeinfluBt die Kupfer-Unterlage die elektronische Struktur des
Schichtsystems stark.

DER KRISTALL-INDUZIERTE OBERFLACHENZUSTAND S3

Der (6=50°)-Serie in Abb. 4.9 ist zu entnehmen, daB der kristall-induzierte
Oberflichenzustand S3 durch das Aufbringen einer 2-ML-dicken Eisen-Schicht
seine Energie relativ zum Fermi-Niveau Eg um 0.8 eV drastisch erhoht. Bei noch
hoheren Bedeckungen édndert der Zustand seine energetische Lage nicht mehr
wesentlich (vgl. Abb. 4.11). Die Dispersionskurven E(k;) des Zustands S3 konnen
fiir verschiedene Bedeckungen durch energetische Verschiebungen ineinander
iibergefiihrt werden.

Im Gegensatz zum Volumenzustandes B1, welcher erst nach einer Bedeckung
von 8 ML eine "Sittigung” erreicht (vgl. Abb. 4.11), hat die Zustandsenergie des
kristall-induzierten Oberflichenzustandes S3 schon nach einer Bedeckung von 2 ML
einen Wert erreicht, der sich mit zunehmender Bedeckung nur noch geringfiigig
indert. Dies ist verstindlich, da die Wellenfunktion eines kristall-induzierten
Oberflichenzustandes in den ersten beiden Atomlagen konzentriert ist (vgl. Abb.
4.8) und somit der Energieeigenwert des Zustandes im wesentlichen durch die Form
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des Gitterpotentials der ersten beiden Atomlagen festgelegt wird. In Schichten, die
zwischen 2 ML und 8 ML dick sind, bleibt die Energie und die Linienform des
kristall-induzierten Oberflichenzustandes unverindert (Abb. 4.9). Dies zeigt, daB
das Kristallpotential und damit die Struktur in den beiden ersten Atomlagen der
Oberfldche sich nicht verandert.

DER BILDKRAFT-INDUZIERTE OBERFLACHENZUSTAND S1

In der Spektrenserie der Abb. 4.9, welche Spektren fiir den festen Elektronen-
einfallswinkel 6 = 0° und verschiedene Bedeckungen darstellt, zeigt der
bildkraft-induzierte Oberflichenzustand S1 keine Verschiebung als Funktion der
Bedeckung. Die Unsicherheit bei der Energiebestimmung von S1 kann mit £0.1 eV
abgeschitzt werden.

Wie in Kap. 4.4 diskutiert, kann sich in einer Bandliicke eine Serie von
bildkraft-induzierten Oberflichenzustinden mit den Energien Ey - E, mitn =1, 2,

ausbilden. Da der Nullpunkt der Energie sich am Fermi-Niveau befindet,
entspricht die Vakuumenergie Ey der Austrittsarbeit der Probe ¢p. Die
Bindungsenergien E;, konnen mit guter Genauigkeit nach dem Phasenakkumu-
lationsmodell berechnet werden (vgl. Kap. 4.4).

Die Austrittsarbeit der fcc-Eisen-Schichten konnte mit der Gegenfeldmethode
bestimmt werden. Die Probe wurde mit Elektronen konstanter Energie (30 eV)
senkrecht zur Probenoberflidche beschossen. Zundchst wird das Probenpotentials so
hoch eingestellt, daB die Vakuumenergie der Probe Eyp oberhalb der
Vakuumenergie der Kathode Eyy liegt und die Elektronen nicht in die Probe
eindringen konnen. Wird das Probenpotential soweit erniedrigt, da Eyp > Eyx ist,
so werden die Elektronen auf die Probe beschleunigt und es flieBt ein Probenstrom.
Es zeigte sich, daB die Einsatzkanten der Stromkurven der reinen Cu(100)-Fliche
und des 8 ML dicken Eisen-Films bei demselben Probenpotential lagen. Die
Austrittsarbeit einer 8 ML dicken Eisen-Schicht auf Cu(100) und der reinen
Cu(100)-Fliche, welche 4.63 eV betrigt (Giesen 1987, Gartland 1973) sind also
gleich. Der Fehler bei der Bestimmung der Austrittsarbeit kann mit $0.15 eV
abgeschitzt werden.

Nachdem die Austrittsarbeit ¢p der fcc Eisenschicht ermittelt ist, gilt es nun zur
Vorhersage der Energie des bildkraft-induzierten Oberfléchenzustandes mit n=1 die
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Bindungsenergie E; zu ermitteln. Da die Ergebnisse des Phasenakkumulations-
modell in Verbindung mit einer Zwei-Band-Niherung (Echenique 1978, Smith
1985) (siehe Kap. 4.4) gute Ubereinstimmungen mit
Zwei-Photonen-Photoemissionsexperimenten (Steinmann 1989, Schuppler 1990)
zeigen, wurden solche Rechnungen durchgefiihrt. Die Ober- und Unterkanten der
Bandliicken am T'-Punkt von Cu(100) und fcc-Fe(100) wurden den jeweiligen
Bandstrukturrechnungen (Bross 1982, Noffke 1988) entnommen. Als Losung der
Schrodinger-Gleichung auBerhalb des Kristalls wurde die Niherung von McRae
(1979) verwendet. Obgleich die berechnete Oberkante der Bandliicke bei fcc Fe 2.5
eV hoher als bei Cu(100) liegt, ergibt sich aus dieser Rechnung, daB die
Bindungsenergie E; von fcc Eisen nur 23 meV hoher liegt als bei Kupfer. Im
Vergleich mit den MeBgenauigkeiten ist dieser Unterschied zu vernachléssigen.

Da durch Gegenfeld-Messungen kein Unterschied in den Austrittsarbeiten ®p
feststellt werden konnte, ist also zu erwarten, daB die Zustandsenergien E = Ey - E;
der bildkraft-induzierten Oberflichenzustinde mit n=1 der reinen Cu(100)-Fliche
und der eptitaktischen Eisen-Filme gleich sind. Abb. 4.9 ist zu entnehmen, daB dies
im Rahmen der MeBungenauigkeit (+ 0.1 eV) tatsichlich der Fall ist. Die
Inverse-Photoemissions-Messungen  bestdtigen also das Ergebnis  der
Austrittsarbeitsmessung.

Es ist bemerkenswert, daB in Abb. 4.9 S1 bis zu einer Schichtstirke von 21 ML
deutlich ausgeprigt ist. Das bedeutet, daB bis zu dieser Schichtdicke immer noch
eine Bandlicke am T-Punkt existiert, obgleich die Beugungsbilder
niederenergetischer Elektronen zeigen, daf die Ordnung der Schichten schon
zuriickgeht. Erst bei einem 180-ML-Film kann sich kein Oberflichenzustand mehr
ausbilden. Das MaB der Unordnung ist offensichtlich so groB, daB die Bandliicke an
T’ verschwunden ist. Man beachte, daB der 21 ML, 14 ML und 4 ML dicke Film mit
einer schlechteren apparativen Auflosung als die restlichen Spektren aufgenommen
wurden, daher erscheinen die Intensititen von S1 bei diesen Filmen geringer. Da
Bandstruktur-Rechnungen (Noffke 1989) zeigen, daB fiir bcc Fe am I'-Punkt keine
Bandliicke existiert, kann ein Ubergang zum kubisch-raumzentrierten Gitter durch
Anderung des Lagenabstandes bis zu Bedeckungen von 21 ML ausgeschlossen
werden.
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In der Serie der Abb. 4.9, welche Spektren fiir einen Elektronen-Einfallswinkel ©
von 0° und verschiedene Bedeckungen darstellt, taucht bei einer Bedeckung von 4
ML ein neuer Zustand BO; am Fermi-Niveau auf, welcher mit zunehmender
Bedeckung an Energie zunimmt. Diese Energiezunahme als Funktion der
Bedeckung ist etwa so groB wie bei dem Volumenzustand B1.

Es handelt es sich um einen 3d-artigen Volumenzustand. Beschreibt man BO | im
LCAO-Modell als Linearkombination von Wellenfunktionen freier Atome, so
dominieren die stark lokalisierten 3d-Wellenfunktionen. Diese Wellenfunktionen
sind stark an den Riimpfen der Gitteratome lokalisiert und iiberlappen nur gering mit
den Wellenfunktionen der Nachbaratome. Somit dispergieren die 3d-artigen
Zustinde auch nur wenig (Ashcroft 1976). In freien Kupfer-Atomen sind die
3d-Orbitale vollstindig mit Elektronen besetzt. Im Kupfer-Kristall sind die
3d-Binder vollstindig besetzt und liegen somit energetisch unterhalb des
Fermi-Niveaus. Sie sind also mit Hilfe der Inversen Photoemission nicht zu
beobachten (Abb. 4.7). Da in freien Eisen-Atomen hingegen die 3d-Orbitale nicht
vollstindig besetzt sind, liegen die 3d-Bidnder des Eisen-Kristalls oberhalb des
Fermi-Niveaus (Abb. 4.14).

Bei einer Bedeckung von 6.5 ML kreuzt eine weitere Struktur BO1 das
Fermi-Niveau Ep. Der Peak behilt seine Lage, 0.3 eV oberhalb von Eg, auch bei
dickeren Eisen-Schichten bei. Im nachfolgenden Abschnitt 4.6 kann durch Vergleich
von E(k;)-Messungen mit Bandstrukturrechnungen belégt werden, daB es sich bei
BO1 und BOy, um ’spin up’- und ’spin down’-Zustinde (vgl. Kap. 4.3) eines
3d-artigen Volumenzustandes handelt. Die "kritische" Schichtstirke, bei welcher die
Aufspaltung einsetzt, 148t sich leider nicht festlegen, da der Majoritdtszustand fiir
Belegungen unter 4 ML unterhalb der Fermi-Kante liegt.

Da der Zustand BOt sehr nahe an der Fermi-Kante liegt, bereitet die exakte
Bestimmung seiner Energie Schwierigkeiten. Dies wird in Abb. 4.12 deutlich,
welche eine Reihe von simulierten Spektren, darstellt: Eine Lorentzfunktion L mit
Maximum bei E = E; und Halbwertsbreite von 0.1 eV auf einem konstanten
Untergrund wurde mit der Fermi-Funktion f fiir 300 K multipiziert und mit einer
GauB-Funktion A (FWHM = 0.4 eV) gefaltet. Die GauB-Funktion A simuliert die
Apparatefunktion fiir eine Messung mit SrF, als Zihlrohrfenster. In Abb. 4.12
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Simulation von Inversen Photoemissionsspekiren fiir einen Peak, der die

Fermi-Energie kreuzt (Erlduterungen siehe Text) (aus Donath 1989).
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wurde E; bezogen auf Eg variert. Die Kurvenschar simuliert die Situation, daB eine
lorentzférmige Linie der Breite 0.4 eV (FWHM) die Fermi-Energie kreuzt. Da die
natiirliche Linienbreite eines Zustandes proportional zu seiner Zustandsenergie
relativ zum Fermi-Niveau (E - Ep) ist (Altmann 1988, Santoni 1990), ist
anzunehmen, daB die Linienbreite von B0+ der Breite der Apparatefunktion (0.4 eV
FWHM) gleich ist. Auch die Verhiltnisse von Peakhohe von BOt zu Untergrund
stimmen in den simulierten und gemessenen Spektren etwa iiberein.

Die Messungen wurden derart durchgefiihrt, daB fiir jede préparierte Schicht eine
Serie von Spektren bei verschiedenen Elektronen-Einfallswinkeln 6 aufgenommen
wurde. Da alle Inverse-Photoemissions-Spektren einen starken strukturlosen
Untergrund besitzen, kann an den Spektren, welche in der Nahe des Fermi-Niveaus
keine Zustinde zeigen (z. B. Cu(100), 8 = 30°), die Lage des Fermi-Niveaus
eindeutig festgelegt werden. Das Fermi-Niveau liegt dann auf der halben Hohe der
Anstiegskante (vgl. Abb. 4.12). Da eine Anderung der Austrittsarbeit der Kathode
im Verlauf einer MeBserie eine Verschiebung der Fermi-Kante in den Inverse-Photo-
emissions-Spektren verursachen konnte, wurde die Lage der Fermi-Kante vor und
nach einer MeBserie iiberpriift.

Bei dem 0°-Spektrum des 8-ML-Film in Abb. 4.9 liegt das Fermi-Niveau etwa
auf 2/3 der Hohe der Anstiegskante. Durch Vergleich mit der simulierten
Kurvenschar (Abb. 4.12) folgt daraus, wenn eine Unsicherheit von +0.1 eV bei der
Festlegung der Fermi-Energie mitberiicksichtigt wird, daB die tatsichliche Energie-
position von BOt zwischen 0.2 eV unterhalb und 0.2 eV oberhalb der Fermi-Energie
Ep liegen kann. Da BOy (1.1 + 0.15) eV iiber E liegt, betréigt die Aufspaltung
dieses 3d-Bandes also, (1.1 £0.25) eV.

Die Austauschaufspaltung AE,, des 3d-artigen Zustandes BO fiir senkrechte
Inzidenz (k, = 0) ist in Abb. 4.11 in Abhingigkeit von der Bedeckung aufgetragen.
AE,, vergroBert sich mit zunehmender Schichtdicke. und betragt (1.1 £ 0.25) eV
fiir einen 8 ML dicken Eisen-Film. Die Beugungsbilder niederenergetischer
Elektronen (LEED) zeigen, daB die Ordnung der Schichten ab einer Schichtdicke
von 8 ML abnimmt. Mit zunehmender Schichtdicke vergréBern sich die
Beugungsreflexe kontinuierlich. Trotz dieser Zunahme an Unordnung nimmt die
Austauschaufspaltung AE,, weiter zu. Ein Film von (21 £ 2) ML zeigt eine
Aufspaltung von AE,, = (1.8 +0.25) eV. Zwischen 21 ML und 180 ML findet keine
weitere Erhohung der Austauschaufspaltung mehr statt. Die 3d-Austausch-
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aufspaltung am T'-Punkt ab einer Schichtdicke von 18 ML entspricht auch der
gemessenen Austauschaufspaltung des obersten 3d-Bandes am H-Punkt von becc
Eisen (Santoni 1990). Man konnte annehmen, daB oberhalb von 8 ML die
- Magnetisierung des Eisen-Films sich dem bcc Volumenwert annihert, da der Film
allmdhlich in eine bcc Struktur iibergeht. Inverse-Photoemissions-Spektren zeigen
jedoch, daB dies nicht der Fall sein kann. Der 0°-Serie der Abb. 4.9 ist zu
entnehmen, daB der bildkraft-induzierte Oberflichenzustand S1 bis zu einer
Schichtdicke von 21 ML stark ausgeprigt ist. Bandstrukturrechnungen fiir bec Eisen
schlieBen die Existenz eines Oberflichenzustandes in (100)-Richtung aus (vgl.
vorhergehenden Abschnitt iiber bildkraft-induzierten Oberflichenzustand)

‘Erst bei einer Bedeckung von 180 ML sind die LEED-Reflexe und der
bildkraft-induzierte Oberflichenzustand S1 vollstindig verschwunden. Die
Isochromatenspektren zeigen bei dieser Bedeckung von 180 ML keine
Winkeldispersionen mehr und stimmen mit Inverse-Photoemissions-Messungen an
polykristallinem Eisen (Dose 1981) iiberein. Diese Messungen zeigen also die iiber
sdmtliche Kristallrichtungen gemittelte Zustandsdichte von Eisen, die von seinen
d-Binder dominiert wird. Vermutlich liegt bei einer Bedeckung von 180 ML der
Eisen-Film in polykristalliner Form vor.

Das Verhalten der unbesetzten elektronischen Zustinde von epitaktischen
Eisen-Filmen auf Cu(100) in Abhingigkeit von der Bedeckung 1i4Bt sich
folgendermaBen zusammenfassen:

Die Volumenzustinde verschieben sich mit zunehmender Bedeckung kontinuierlich
zu hoheren Energien. Oberhalb einer Schichtdicke von 8 ML ist diese Verschiebung
nur noch geringfiigig.

Der kristall-induzierte Oberflichenzustand in der Bandliicke am X-Punkt hat jedoch
schon nach einer Bedeckung von 2 ML nahezu seinen endgiiltigen Energiewert
erreicht. Diese "Empfindlichkeit" des kristall-induzierten Oberflichenzustandes auf
geringe Bedeckungen ist verstiindlich, da seine Wellenfunktion in den ersten beiden
Atomlagen lokalisiert ist. In Schichten, die zwischen 2 ML und 8 ML dick sind,
bleibt die Energie und die Linienform des kristall-induzierten Oberflichenzustandes
unverdndert (Abb. 4.9). Dies zeigt, daB das Kristallpotential und damit die Struktur
sich in den beiden ersten Atomlagen der Oberfliche nicht verindert.

Direkte Messungen der Austrittsarbeit sowie die Position des bildkraft-induzierten



54

Oberflichenzustandes zeigen, daB die Austrittsarbeiten der Eisen-Schichten fiir
Bedeckungen bis 21 ML mit der Austrittsarbeit von Cu(100) iibereinstimmten.

Die Austauschaufspaltung AE,, eines 3d-Bandes, welche erstmals bei einer
Schichtdicke von 6.5 ML zu beobachten ist, erhtht sich kontinuierlich mit
zunehmender Schichtdicke. Bei einem gut-geordneten Film groBter Dicke (8 ML)
betrigt AE., (1.1 £0.25) eV.

Erst bei einer Schichtdicke von 21 ML erreicht die Austauschaufspaltung AE,, eine
"Sittigung”. Bei dieser Schichtdicke herrscht zwar ein gewisses MaB an Unordnung,
die Existenz des bildkraft-induzierten Oberflichenzustandes belegt jedoch, daB die
Schichten noch fcc-artig sind.
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Abb. 4.13 :

Winkelaufgeloste Inverse Photoemissionsmessungen eines 8 ML dicken Eisen-Films
auf einem Cu(100)-Substrat in der T'XUL-Ebene fiir zwei Photonen-Nachweis-
geometrien. Die Photonen-Zdhlrate in willkiirlichen Einheiten ist gegen die
Endzustandsenergie E relativ. zum Fermi-Niveau Ey aufgetragen. Die
Photonen-Nachweisenergie hw betrug (9.4 £0.2) eV. Der Elektronen-Einfallswinkel
© wurde in 5° Schritten verdndert. Um das Auge zu fiihren, wurden die Peaks eines

Bandes mit gestrichelten Linien verbunden.
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4.6 BANDSTRUKTUR EINES "VOLUMEN-AHNLICHEN" FILMS

Wie schon in Kap. 3.3 dargelegt wurde, zeigen die Filme bis zu einer Stirke von
8 Atomlagen ein leicht tetragonal verzerrtes fcc Gitter, bei dickeren Schichten setzt
in zunehmendem MaB Unordnung ein. Die Ergebnisse des vorhergehenden Kapitels
4.5 lassen erwarten, daB die Bandstruktur einer 8-ML-Schicht nahezu volumenartig
ist. Im folgenden wollen wir die gemessene Bandstruktur dieses fcc-Eisen-Films
groBter Dicke mit Messungen an anderen fcc Metallen, sowie mit gerechneten
Volumen-Bandstrukturen fiir para- und ferromagnetisches fcc Eisen vergleichen.

Abb. 4.13 zeigt die Serien von Inverse-Photoemissions-Spektren eines 8 ML
dicken Films, wie sie mit den beiden Zihlrohren (sieche Abb. 4.2) aufgenommen
wurden. In den Serien wurde der Einfallswinkel © der Elektronen relativ zur
Probennormalen variert. In Abb. 4.14 sind die Endzustandsenergien E; der
beobachteten Zustinde als Funktion der Komponente des Elektronen-Wellenvektors
parallel zur Oberfldche k; aufgetragen.

Die dicken Linien stellen die Ergebnisse einer selbstkonsistenten
Volumen-Bandstrukturrechnung fiir paramagnetisches fcc Fe von Noffke (1988) dar.
Die in der Rechnung verwendete Gitterkonstante von 3.61 A stimmt mit der des
Cu-Gitters iiberein.

Ein Anfitten der Energieeigenwerte dieser Rechnung an den Hochsymmetrie-
punkten nach dem combined interpolation scheme fiihrte nur zu unbefriedigenden
Ergebnissen, da die 4sp- und 3d-Zustinde am T'-Punkt—energctisch zu dicht lagen.
Deshalb wurde ein anderes Verfahren gewihlt, um die berechneten Energie-
eigenwerte, die nur an diskreten, dquidistanten Punkten im k-Raum vorlagen, mit
den MeBdaten vergleichen zu kdnnen. Fiir ein festes k;, wurden die fiir diskrete k;
vorliegenden Energieeigenwerte E(k,) durch Spline-Funktionen interpoliert (Drube
1989). Aus den gewonnenen Funktionen E(k;) konnten fiir die diskreten k;-Werte
die Uberginge mit E; - E; = hw = 9.4 eV und deren Endzustandsenergien E(k;)
bestimmt werden. Aus diesen Werten E(k;) wurden nun wiederum durch
Spline-Interpolation die in Abb. 4.14 dargestellten kontinuierlichen Kurven E(k)
gewonnen. Der Fehler, welcher durch die durchgefiihrten Interpolationen von exakt
gerechneten Energieeigenwerten maximal entstehen kann, wird mit + 0.15 eV

abgeschitzt.
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Abb. 4.14

Energie E - Eg der beobachteten Zustinde eines 8-ML-Films als Funktion der
Parallelkomponente der einfallenden Elektronen k. Die durchgezogenen Linien
stellen Ergebnisse einer selbstkonsistenten Bandstrukturrechnung (Noffke 1988) dar.
Die gestrichelte Linie reprdsentiert die Dispersion eines parallel zur Oberfldche
freien Elektrons. Die auf die rf-Richtung projizierten Bandliicken, welche

errechnet wurden, sind als graue Fldchen dargestellt.
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Bis auf den Zustand B0 sind sdmitliche Zustinde, welche auch an der reinen
Cu-Fliche beobachtet wurden, vertreten. Neben dem Vergleich mit den
Cu(100)-Messungen bietet sich auch ein Vergleich mit Ni(100)-Messungen an
(Starke 1990). Ni-Einkristalle besitzen ebenfalls eine kubisch-flichenzentrierte
Gitterstruktur und die Elektronenkonfigurationen von freien Ni- und Fe-Atomen sind
sehr dhnlich: Im Gegensatz zu freien Cu-Atomen, deren 3d-Orbitale mit 10
Elektronen vollbesetzt sind, sind die 3d-Niveaus von freien Ni- und Fe-Atomen

- nicht vollstéindig besetzt (8 und 6 Elektronen). Deshalb liegen Teile der d-Binder

von Ni- und Fe-Einkristallen oberhalb des Fermi-Niveaus und sind mit Inverser
Photoemission beobachtbar (vgl. Kap. 4.1).

Im folgenden werden die beobachteten Eigenschaften der verschiedenen
Zustinde mit selbstkonsistenten Bandstrukturrechnungen und Ergebnissen von
Cu(100)- und Ni(100)-Fldchen verglichen.

DER FREI-ELEKTRONEN-ARTIGE VOLUMENZUSTAND B1

Es fdllt auf, daB die Intensitit des frei-elektronen-artigen und 4sp-artigen
Volumenzustandes B1 im Vergleich zur reinen Cu(100)- (vgl. Abb. 4.6) und
Ni(100)-Fliche (Starke 1990) deutlich schwicher ist. Verschlechterte Ankopplungs-
bedingungen fir das einfallende Elektron, niedrigere = Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten fiir den beobachteten Ubergang mit hm = 9.4 eV, die
Hybridisierung des 4sp-Bandes mit den sehr nahen 3d-Béndern oder auch die in
einigen Arbeiten beobachtete leichte tetragonale Verzérrung des fcc-Gitters bei
Raumtemperatur (vgl. Kap. 3.3) konnten mogliche Ursachen sein. B1 verschwindet
fast vollstindig fiir k; < 0.3 A in der Schulter des sehr intensiven 3d-Zustandes BO.

In Abb. 4.15 werden die Bandstrukturen E(k;) von Cu(100), Ni(100) (Starke
1990) und eines 8-ML-Films auf Cu(100) verglichen. Fiir k; < 0.7 % zeigt der
frei-elektronen-artige  Zustand B1 des [Eisen-Films nahezu  dasselbe
Dispersionsverhalten wie B1 der reinen fcc-Cu(100)- und fcc-Ni(100)-Fliche
(Starke 1990) (Abb. 4.15). Die Energieverschiebung gegeniiber Cu(100) betrigt (1.3
+0.1) eV (vgl. Abb. 4.10). Innerhalb ihrer Fehler von £ 0.1 eV stimmen fiir k; < 0.7
Al die Energien des frei-elektronen-artigen Zustandes B1 von fcc Ni(100) mit
denen von fcc Fe(100) iiberein. Es ist anzunehmen, daB fiir k, > 0.7 A7 der
Volumenzustand B1 wie bei Cu(100) und Ni(100) sich kontinuierlich in einen
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Abb. 4.15

E(ky)-Darstellung von Inverse-Photoemissions-Messungen in der I'XUL-Ebene an
einer reinen Cu(100)-Fldche (gestrichelte Linien), einer reinen Ni(100)-Fldche
(Starke 1990), und einem 8-ML-Eisen-Film auf Cu(100) (offene Symbole). Zum
Zwecke einer ilbersichtlichen Darstellung sind die Messwerte von Cu(100) und
Ni(100) durch Spline-Funktionen angendhert und nur diese dargestellt.
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kristall-induzierten Oberflichenzustand S2 umwandelt (vgl. Kap. 4.4), welcher in
die Bandliicke am X-Punkt dispergiert. Die Position dieses Oberflichenzustandes ist
stark von der Lage der Bandliicke am X-Punkt beinfluSt. Der unterschiedliche
Verlauf von S2 (k; > 0.7 A™) bei den Ni(100)- und 8-ML-Fe/Cu(100)-Flichen
deutet auf verschiedene Lagen der Bandliicken der beiden Flichen hin. Auch die
Volumen-Bandstrukturrechnungen ergeben unterschiedliche Formen und Lagen der
Bandliicken am X-Punkt fiir Ni(100) und fcc Fe(100) (vgl. Starke 1990 und Abb.
4.14).

In Abb. 4.14 liegen die MeBdaten des frei-elektronen-artigen Zustandes B1 etwa
0.3 eV unterhalb der fiir paramagnetisches fcc Eisen gerechneten Werte (vgl. Abb.
4.14). Wie schon in Kap. 4.5 diskutiert, war in einem 8 ML dicken Eisen-Film die
Volumenbandstruktur noch nicht wirklich vollstindig ausgebildet. Mit zunehmender
Bedeckung zeigte der frei-elektronen-artige Zustand B1 noch eine geringfiigige
Verschiebung zu hoheren Energien. Moglicherweise ist dies die Ursache dafiir, daB
die MeBdaten des 8-ML-Films noch etwas unterhalb der theoretisch vorhergesagten
Werte liegen.

Die selbstkonsistente Bandstrukturrechnung fiir ferromagnetisches fcc-Eisen
(Noffke 1988) sagt eine Austauschaufspaltung des 4sp-artigen bzw.
frei-elektronen-artigen Bandes B1 von 1.3 eV in der gesamten '’ XUL-Ebene voraus.
Was kann man aus den aufgenommenen Isochromatenspektren iiber die Austausch-
aufspaltung dieses Zustandes lernen? In Abb. 4.16 sind Spektren der reinen
Cu(100)-Fliche und eines 8-ML-Eisen-Films fiir einen Einfallswinkel 6 von 30°
gezeigt. Da die Messungen nicht spin-aufgelost durchgefiihrt wurden, kann nur iiber
eine Analyse der Linienform eine Aussage iiber eine mogliche Austauschaufspaltung
getroffen werden. Eine Gauss-Kurve konnte gut an den B1l-Peak des 8-ML-Films
angepaBt werden. In der Differenzkurve zwischen angepaBter Kurve und MeBdaten
sind Anzeichen fiir die Ausbildung zweier getrennter Maxima nicht zu erkennen.
Die Breite des B1-Peaks der 8-ML-Schicht fiir © = 30° ist um (0.12 + 0.08) eV
breiter als der entsprechende Peak der reinen Cu(100)-Fliche (siehe Abb. 4.16). Ist
diese Verbreiterung von B1 moglicherweise einer Aufspaltung dieses Zustandes
zuzuschreiben? |

Zunichst wollen wir anhand der reinen Cu-Spektren (Abb. 4.6) die verschiedenen
Einfliisse auf die Linienbreite I'y, des frei-elektronen-artigen Zustandes Bl
diskutieren. Neben der natiirlichen Linienbreite I'; auf Grund der endlichen
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Abb. 4.16
Abschdtzung einer Obergrenze fiir eine mogliche Austauschaufspaltung des

frei-elekironenartigen Volumenzustandes Bl (Erlduterungen siehe Text).
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Lebensdauer des Zustandes und der apparativen Auflosung Iy, (0.4 €V) tridgt auch
noch die Divergenz A8 des einfallenden Elektronenstrahls zur Verbreiterung des
Peaks bei. Diese Divergenz fiihrt zu einer "Verschmierung” des Elektronenimpulses
hk und damit zu einer zusitzlichen Linienverbreiterung I'a, von Zustinden, welche
stark dispergieren, d. h. deren Betrag von 0E/dk; groB ist. Zwischen I'y,, Iy, T'Ax
und I, besteht die Beziehung (Dose 1986):

T a=T% 4 T a4 P (4.14)

Der EinfluB der Impulsunschirfe Ak ist im Vergleich der Cu-Spektrenserien von
Abb. 4.6 und dem E(k;)-Diagramm fiir Cu(100) (Abb. 4.7) zu verfolgen. Die
Linienbreite I'y,, von B1 ist mit der Dispersion dE/dk; eng korreliert: bei 6 = 0°
betrigt I, 0.9 eV, vergroBert sich zu 1.5 eV bei 0 = 20° und geht wieder auf 1.2 eV
bei 6 = 30° zuriick. Im 0°-Spektrum ist die Verbreiterung I'ay auf Grund der
Divergenz des Elektronenstrahls zu vernachlédssigen, da die Dispersion von Bl im
Bereich k; = 0 sehr gering ist. Beriicksichtigt man die apparative Auflosung (0.4
eV), so ergibt sich aus dem 0°-Spektrum eine natiirliche Breite I"; der B1-Linie von
Cuvon 0.8 eV.

Aus einem Vergleich von Messungen an verschiedenen Oberflichen kam
Altmann (1988) zu dem Ergebnis, daB die natiirliche Linienbreite unbesetzter
Zustdnde linear mit ihren Energien iiber dem Fermi-Niveau zunehmen. Mit Hilfe
dieser GesetzmiBigkeit 148t sich aus der Spektrenserie in Abb. 4.6 durch einfache
Rechnung die Winkeldivergenz des Elektronenstrahls und die Zunahme der
natiirlichen Linienbreite I'; mit zunehmender Energie relativ zum Fermi-Niveau
(E-Ep) bestimmen. Das Ergebnis: Nimmt (E-Eg) um 1 eV zu, so nimmt die
natiirliche Linienbreite um (0.1040.02) eV zu. Die Winkeldivergenz A@ des
Elektronenstrahls betrédgt £ 5°.

Mit diesen Werten kann nun die zu erwartende Linienbreite des
frei-elektronen-artigen Zustandes Bl bei © = 30° (ky = 0.76 A™) eines
8-ML-Eisen-Films abgeschitzt werden. Aus dem Verlauf von B1 im
E(k;)-Diagramm (Abb. 4.10) ergibt sich eine Linienverbreiterung auf Grund der
Winkeldivergenz des Elektronenstrahls von 0.3 eV. Nimmt man an, daB die
natiirliche Linienbreite von B1 des fcc-Fe-Films derselben GesetzmiBigkeit folgt
wie diejenige der reinen Cu(100)-Fliche, so ergibt sich aus der Beziehung (4.14) fiir
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die gesamte Linienbreite I',,, ein Wert von 1.2 eV,

Diese zu erwartende Linienbreite von 1.2 eV ist also etwas kleiner als die
gemessene von (1.30+0.07) eV. PaBt man die MeBdaten durch Uberlagerung zweier
Gauss-Kurven der Breite 1.2 eV (FWHM) (Fenster rechts oben in Abb. 4.16) an,
wobei Abstand und Hoéhe der Kurve freie Parameter sind, so ist die Anpassung bei
einem Abstand der Gauss-Kurven von 0.6 eV optimiert. Die Hohen der angepaBiten
Gauss-Kurven unterscheiden sich nur um 15%.

Bei Eisen kreuzen die flachen 3d-Binder das Fermi-Niveau, wihrend sie bei
Kupfer etwa 2 eV unter dem Fermi-Niveau liegen. Die Zustandsdichte am
Fermi-Niveau und somit auch die Wahrscheinlichkeit fiir Anregungen von
Elektron-Loch-Paaren ist bei Eisen also wesentlich héher als bei Kupfer. Deshalb ist
zu erwarten, daB die Lebensdauern der Volumenzustinde von fcc Eisen kiirzer sind
als diejenigen von Kupfer, und somit die natiirlichen Linienbreiten bei Eisen groBer
sind als bei Kupfer. Neben einer Austauschaufspaltung kénnte auch dies die Ursache
dafiir sein, daB der B1-Peak von fcc Eisen gegeniiber dem B1-Peak von Kupfer
verbreitert ist. Die obige Wert von 0.6 eV ist also als obere Schranke fiir eine
mogliche Austauschaufspaltung AE,, des 4sp-artigen Zustandes einer 8 ML dicken
Eisen-Schicht auf Cu(100) zu sehen.

Die Austauschaufspaltung des 4sp-Bandes in der TXUL-Ebene bei k, =0.76 Al
(AE, < 0.6 eV) und des beobachtbaren 3d-Bandes bei ky =0° (AE, = (1.1 £0.25)
eV) unterscheiden sich also um mehr als einen Faktor 2. Eine derartig starke
Abschwédchung der Austauschaufspaltung der 4sp-Binder gegeniiber den
3d-Bindern wurde auch im ferromagnetischeﬁ Ubergangsmetall Ni beobachtet
(Donath 1989b und 1990c, Starke 1990). Im LCAO-Modell, welches die
Kristall-Wellenfunktionen als Uberlagerung von Atomorbitalen beschreibt, liegt die
Ursache fiir diese verminderte Austauschaufspaltung darin, daB die
frei-elektronen-artigen Zustinde sich im wesentlichen aus unpolarisierten 4s- und
4p-Zustinden, und nur zu einem geringen Teil aus spin-polarisierten 3d-Zustinden

zusammensetzen.
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DER KRISTALL-INDUZIERTE OBERFLACHENZUSTAND S3

Bei dem Zustand S3, welcher in Abb. 4.14 etwa 4.4 eV iiber dem Fermi-Niveau

liegt, lassen folgende Griinde vermuten, daB es sich um einen kristall-induzierten
Oberfléchenzustand handelt:

Wie in Abb. 4.15 zu erkennen ist, zeigen die kristall-induzierten Oberflichen-
zustinde S3 der Ni(100)- und Cu(100)-Flichen in der Bandliicke am X-Punkt
nur sehr geringe Dispersionen. Der Zustand des 8-ML-Eisen-Films, welcher
zwischen S3 von Ni und Cu liegt, zeigt im Rahmen der MeBungenauigkeiten
die gleiche Dispersion wie bei Ni und Cu.

Rechnungen im Phasenakkumulationsmodell von Smith (1985) ist zu
entnehmen, daB die Energie eines kristall-induzierten Oberflachenzustindes im
wesentlichen durch die Lage der Bandliicke, in welcher er sich befindet,
bestimmt wird. Anders als beim einem bildkraft-induzierten Oberflichen-
zustand hat die Lage des Vakuumniveaus nur geringen EinfluB auf die Energie
eines kristall-induzierten Oberflichenzustandes. Die Bandliicke am X-Punkt
von fcc Fe(100) ist gegeniiber der entsprechenden Bandliicke von Cu(100) um
mehr als 2 eV zu hoheren Energien verschoben. Die Energie von S3 liegt bei
einem 8-ML-Film (1.2 + 0.1) eV hoher als bei der reinen Cu(100)-Fliche (vgl.
Abb. 4.15)

Die Linienbreite des Zustandes S3 (FWHM) der 8 ML dicken Eisen-Schicht betrigt
(1.3 £ 0.1) eV, wihrend an der Cu(100)-Fliche die Breite mit (0.60 £ 0.05) eV nur
knapp iiber der apparativen Auflosung von 0.4 eV liegt. Diese Verbreiterung konnte

drei mogliche Ursachen haben:

L

eine Unordnung in den ersten beiden Lagen des Films, da die Wellenfunktion
eines kristall-induzierten Oberflichenzustandes auf die erste Atomlage
konzentriert ist.

eine verkiirzte Lebensdauer des Oberflachenzustandes.

Wie im Zusammenhang mit dem frei-elektronen-artigen Zustand B1 schon
diskutiert, ist die Zustandsdichte nahe dem Fermi-Niveau bei Eisen sehr hoch
und somit auch die Wahrscheinlichkeit fiir Erzeugungen von
Elektron-Loch-Paaren. Auch bei Nickel ist die Zustandsdichte am
Fermi-Niveau sehr hoch. Tatsidchlich ergaben Inverse-Photoemissions-Mess-



61

ungen an der Ni(100)-Fliche (Starke 1990) eine Linienbreite des
kristall-induzierten Oberflichenzustandes am X-Punkt von 1.1 eV, ebenfalls
deutlich hoher als bei Kupfer. Die Vermessung der Linienform des
bildkraft-induzierten Oberflichenzustandes der Ni(100)-Fliche mit Hilfe der
Zwei-Photonen-Photoemission (Schuppler 1990) ergab eine natiirliche
Linienbreite, welche iiber einen Faktor 2 hoher ist als die des
bildkraft-induzierten Oberflichenzustandes der Ag(100)-Fliche. In der
Bandstruktur des Silbers liegen die d-Binder wie bei Kupfer weit unter dem
Fermi-Niveau.

3. magnetische Aufspaltung
An der Ni(110)-Fléche stellten Donath et al. (1990c) fest, daB die magnetische
Aufspaltung eines kristall-induzierten Oberflichenzustandes mit (1704£30) meV
etwa so groB ist wie die Austauschaufspaltung des sp-Bandes von (140 + 20)
meV und etwa halb so groB wie die Austauschaufspaltung des 3d-Bandes. Da
die d-Bénder einer 8-ML-Fe-Schicht auf Cu(100) ein AE,, von (1.1 % 0.25)
eV aufweisen, kénnte zumindest ein Teil der Verbreiterung von S3 auf eine
spin-induzierte Aufspaltung zuriickzufiihren sein.

Da es nicht méglich ist, die Linienbreite des kristall-induzierten Oberflichen-

zustandes S3 am X-Punkt vorherzusagen, kann die Austauschaufspaltung dieses

Zustandes nur durch spin-aufgeldste Messungen bestimmt werden.

DER BILDKRAFT-INDUZIERTE OBERFLACHENZUSTAND S1

Der bildkraft-induzierte Oberflichenzustand S1 zeigt, da seine E(k;)-Funktion
etwa in der Mitte der Bandliicke verlduft, die ky-Dispersion des freien Elektrons
(vgl. Kap. 4.4). Wie schon im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, ist seine
Energieposition identisch mit der von S1 der Cu(100)-Fliche. Die E(k,)-Kurve von
S1 verlidBt die Liicke der projizierten Bandstruktur. Es existieren zwar Volumen-
zustinde mit "passendem” k;, eine Ankoppelung an diese Zustinde ist allerdings
nicht mdglich. Das Elektron kann also nicht in das Volumen eindringen. Auch in
der I'’XUL-Ebene der Ni(100)-Fliche (Starke 1990) wandert S1 aus der projizierten
Bandliicke heraus (vgl. Abb. 4.15). Da die Austrittsarbeit der Ni(100)-Flache groBer
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als die der Cu(100)- und fcc-Fe(100)-Fléche ist, verlduft S1 von Ni(100) energetisch
héher als S1 von Cu(100) und fcc Fe(100).

DER 3d-ARTIGE VOLUMENZUSTAND B0

Beide Aste des Zustandes BO zeigen (vgl. Abb. 4.14) zwischen k; =0 A™ und 0.6
A eine leicht abwirts gerichtete Dispersion. Deshalb verschwindet der untere Ast
B0, unter das Fermi-Niveau. In diesem k;-Bereich sagt die Rechnung ebenfalls eine
leicht abwiirts gerichtete Dispersion voraus.

Da die in Abb. 4.14 dargestellte Rechnung fiir paramagnetisches fcc Fe
ausgefiihrt wurde, ist BO nicht austauschaufgespalten. Fiir groBere k; allerdings
dndert der gemessene Zustand seine Energieposition nicht, wihrend in der Rechnung
die Dispersion von BO weiter nach unten gerichtet ist. Dasselbe Verhalten ist auch in
den Ni(100)-Spektren (Starke 1990) zu erkennen (Abb. 4.15). Die Ursache sind
moglicherweise nicht k-erhaltende Uberginge in Minoritits-d-Binder mit hoher
Zustandsdichte.

Eine Rechnung fiir ferromagnetisches fcc Eisen (Noffke 1988) zeigt den gleichen
qualitativen Verlauf der Bénder. Die berechnete Austausch-Aufspaltung von B0
betrigt allerdings (2.3 + 0.2) eV; Sie ist also mehr als doppelt so groB wie in den
Messungen fiir fcc Eisen beobachtet (1.1 £ 0.25) eV (vgl. Kap. 4.5). Gleich den
experimentell bestimmten Minoritdts- und Majorititsbindern verlaufen auch die
gerechneten iiber die gesamte Brillouinzone nahezu parallel. Da zum einen in den
Rechnungen kein Zustand auftaucht, der auch nur anniherend mit dem unteren Ast
von B0 in Zusammenhang gebracht werden kann, und zum anderen die "Parallelitit"
der Aste typisch fiir eine Austauschaufspaltung ist, besteht kaum ein Zweifel daran,
daB es sich bei BOt+ und BO; um Minoritits- und Majoritits-Binder desselben
3d-artigen Zustandes handelt.

Amiri-Hezaveh et al. (1986), welche nicht-spinaufgeloste Photoemissionsmess-
ungen an 8 ML dicken Eisen-Filmen auf Cu(100) durchfiihrten, beobachteten keine
Austauschaufspaltung der besetzten 3d-Binder. Als Obergrenze fiir eine mogliche
Austauschaufspaltung geben die Autoren (.3 eV an. In dieser Arbeit kann eine
Rechnung fiir ferromagnetisches fcc Eisen an die MeBdaten angepasst werden, in
dem die Majoritdtsbénder der Rechnung zu hoheren Energien verschoben werden.
Die Methode, mit der die Dicken der Schichten bestimmt wurden, wird von
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Amiri-Hezaveh et al. in der Veroffentlichung leider nicht angegeben. Die Tatsache,
daB Schichten bis zu einer Dicke von 17 ML ein gut geordnetes Beugungsbild
niederenergetischer Elektronen zeigten, 148t allerdings vermuten, daB die
Bestimmungen der Schichtdicken in der vorliegenden Arbeit und in der von
Amiri-Hezaveh et al. (1986) um einer einen Faktor 2 unterschiedliche Ergebnisse
liefern. Dies konnte die Ursache fiir die widerspriichlichen Aussagen iiber die
Austauschaufspaltung AE,, der 3d-Binder sein.

Im folgenden wird die Verbreiterung der Minoritéts- und der Majorititslinie des
Zustandes BO auf Grund seiner endlichen Lebensdauer diskutiert und mit den
Ergebnissen von bce Eisen und anderen Metallen verglichen.

‘Die Bestimmung der Breite des B0q-Peaks ist durch seine Nihe zum
Fermi-Niveau erschwert. Aus der relativen Lage der Anstiegskante zum
Fermi-Niveau konnte im vorangegangenen Abschnitt geschlossen werden, daB sich
das Maximum des Peaks im Bereich von -0.2 eV bis +0.2 eV relativ zum
Fermi-Niveau befinden kann. Beriicksichtigt man die Steilheit des BO1-Peaks auf
der hoher-energetischen Seite (besonders gut sichtbar im (8=15°)-Spektrum in Abb.
4.13), so wire, in dem Fall, daB die tatsichliche Lage von BO1 weiter als 0.1 eV von
dem zu beobachtendem Peak entfernt lége, die Intensitit von B0t um ein Vielfaches
hoher als die von BO,. Die Niherungsrechnungen zum Hubbard-Modell von
Nolting et al. (1989) fiir fcc Nickel, sowie Messungen an bee Eisen (Kirschner 1984,
Santoni 1990) ergeben jedoch, daB die Intensititsverhiltnisse von (spin up)- und
(spin down)-3d-Zustinden etwa gleich sein sollten. Unter der Voraussetzung, daB
die Intensititen der Subbénder auch in fcc Eisen-Kristallen etwa gleich sind, 146t
sich also die tatsichliche Lage von BO1 auf 0.1 eV festlegen. Wegen des steilen
Abfalls des BO1-Peaks, kann die Linienbreite von B0+ (FWHM) also maximal 0.5
eV betragen. Da die 3d-Binder nur sehr schwach dispergieren, ist die Verbreiterung
infolge der Divergenz des einfallenden Elektronenstrahls zu vernachlissigen. Die
natiirliche Linienbreite (FWHM) kann also maximal 0.3 eV betragen (Breite der
Apparatefunktion : 0.4 eV).

Diese sehr geringe natiirliche Linienbreite des Majorititszustandes von B0 ist
wegen seiner Nihe zum Fermi-Niveau zu erwarten: Zahlreiche Experimente an
Metallen (Altmann 1988, Santoni 1990, Eberhardt 1980) und Supraleitern (Olson
1990) deuten darauf hin, daB die Lebensdauer eines Zustands umgekehrt
proportional zu seiner Energie relativ zur Fermi-Energie Ep. ist.




Die Peaks des Minorititsbandes B0, hingegen zeigen eine betrichtliche
Verbreiterung auf Grund der endlichen Lebensdauer des Zustands. Da ebenfalls die
Verbreiterung durch die k-Unschirfe vernachlissigt werden kann, muB nur noch der
EinfluB der Apparatefunktion beriicksichtigt werden. Es ergibt sich eine natiirliche
Linienbreite von (0.5 £ 0.1) eV (FWHM) bei einer Zustandsenergie iiber Eg von
(1.1£0.15) eV (8 =0°).

Santoni und Himpsel (1990) bestimmten die natiirlichen Energieunschirfen der
Minoritéts- und Majorititszustinde eines 3d-Bandes am H-Punkt von bee Eisen. Der
Majoritdtszustand befand sich ebenfalls direkt am Fermi-Niveau und zeigt eine
natiirliche Linienbreite von nur 0.1 eV, wihrend der Majorititszustand (1.7 £ 0.15)
eV iiber Ep lag und seine natiirliche Energieunschirfe (1.0 £ 0.1) eV (FWHM)
betrug. Das Verhiltnis o von Energieunschirfe und Zustandsenergie (E-Ep) betréigt
bei bee Eisen also (0.6 £ 0.1), nur wenig iiber den obigen Messungen an fcc Eisen (o
=0410.1)

Durch Vergleich von Messungen an Metallen mit besetzten 3d-Béindern fand
Altmann (1988) einen linearen Zusammenhang zwischen der Energie (E - Eg) eines
unbesetzten Zustandes und seiner natiirlichen Energieunschirfe und bestimmte ein
mittleres o zu 0.13, welches einen Faktor 3 bis 4 unter den Werten von fcc und bec
Eisen liegt.

Es ist anzunehmen, daB die Ursache fiir die die kiirzeren Lebensdauern bei fcc
und beec Fe gegeniiber Metallen mit besetzten d-Bindern in den unterschiedlichen
elektronischen Strukturen liegen: bei Eisen liegen die flachen d-Binder am
Fermi-Niveau und daher ist die Zustandsdichte am Fermi-Niveau und somit die
Wahrscheinlichkeit fiir Elektron-Loch-Paar-Erzeugungen sehr hoch. Wie schon
diskutiert, konnte dies auch die Ursache fiir die Verbreiterung des kristall-indu-
zierten Zustandes sein, jedoch sind bei diesem Zustand andere mogliche Ursachen
(Spin-Aufspaltung und Rauhigkeit der Oberfldche) nicht auszuschlieBen.

Insgesamt ordnen sich Volumen- und Oberflichenzustinde eines 8 ML dicken
fcc-Eisen-Films auf Cu(100) in die Systematik der Bandstrukturen anderer fcc
Metalle (Kupfer und Nickel) ein. Die Energieposition des gemessenen
frei-elektronen-artigen Volumenzustandes zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
einer selbstkonsistenten Volumen-Bandstrukturrechnung fiir paramagnetisches fcc
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Eisen (Noffke 1988). Die beobachtete Austauschaufspaltung eines 3d-Bandes von
(1.1 £ 0.25) eV ist um einen Faktor 2 geringer als von einer ferromagnetischen
Bandstrukturrechnung vorhergesagt und auch geringer als die Austauschaufspaltung
von bee Eisen am H-Punkt (Santoni 1990) ((1.8 £0.25) eV).

Aus den Linienbreiten der beobachteten 3d-artigen Zustinde eines 8 ML dicken
Eisen-Films auf Cu(100) ergibt sich, daB die Lebensdauern der Volumenzustinde
um etwa einen Faktor 3 kiirzer sind als bei Ubergangsmetallen mit besetzten
d-Bdndern. Auch die unbesetzten 3d-Zustinde von kubisch-raumzentrierten
Eisen-Einkristallen (Santoni 1990) zeigten sehr kurze Lebensdauern. Die Ursache ist
vermutlich, daB Eisen eine sehr hohe Zustandsdichte am Fermi-Niveau und somit
eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir Elektron-Loch-Paar-Bildungen besitzt.

4.7 TEMPERATURABHANGIGKEIT DER ELEKTRONISCHEN ZUSTANDE
UND DES MAGNETISMUS

Kiihlt man epitaktische Eisen-Filme von Zimmertemperatur auf Temperaturen

unter 200 K ab, so verdndern diese ihre Gitterstruktur (vgl. Kap. 3.3):
Die lateralen kompressiven Spannungen in den Schichten erhohen sich und die
Oberfldchenatome entfernen sich aus ihren fcc Gitterpositionen und bilden
schichtdickenabhingig (1x5)- und (1x2)-Rekonstruktionen. Wie werden sich diese
geometrischen Verdnderungen der Schichten auf deren elektronische Struktur
auswirken? Ferromagnetismus zeigt generell eine Temperaturabhingigkeit (vgl.
Kap. 4.3). Wird die Austauschaufspaltung des 3d-Bandes am T'-Punkt sich
temperaturabhéngig verandern?

Es wurden Isochromatenspektren einer 8 ML dicken Eisen-Schicht
aufgenommen. Bei dieser Schichtdicke hat sich -wie im vorhergehenden Abschnitt
gezeigt- weitgehend die Volumen-Bandstruktur von fcc Eisen ausgebildet. In Abb.
4.17 sind Isochromatenspektren fiir die Einfallswinkel 6 = 0°, 25° und 40°
dargestellt. Fiir jeden Einfallswinkel wurden Meséungen bei Probentemperaturen
von 293 K und 100 K durchgefiihrt.

Durch die Rekonstruktionen wird sich die Brillouinzone der Oberfliche
verindern, das heiBt die Komponente des Elektronen-Wellenvektors parallel zur
Oberfliche k; kann beim Eintritt in den Kristall reziproke Gittervektoren der
Oberfliche G, aufnehmen (sogenannter Oberflichen-Umklapp-Prozess) und somit
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Abb. 4.17

Temperaturabhdngigkeit von Inversen Photoemissionsspekiren eines 8 ML dicken
Fe-Films auf Cu(100) fiir drei verschiedene Elektronen-Einfallswinkel ©. Die
Photonen-Nachweisenergie hw betrug (9.4 £ 0.2) eV. Die Spektren wurden bei den
Temperaturen 100 K und 293 K aufgenommen.
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an zusitzliche Zustinde ankoppeln. Uberginge, welche durch die Rekonstruktionen
zusitzlich induziert wurden, waren in den Isochromatenspektren allerdings nicht zu
erkennen.

Im folgenden werden die Einfliisse der Rekonstruktion auf die verschiedenen
unbesetzten elektronischen Zustinde in der FTXUL-Ebene diskutiert.

DER KRISTALL-INDUZIERTE OBERFLACHENZUSTAND S3

In den Spektren fiir @ = 40° ist der kristall-induzierte Oberflichenzustand S3 zu
beobachten. Seine Energie wird durch den Temperaturwechsel nicht verindert. Bei
tiefer Temperatur hat sich die Breite von S3 von (1.8 + 0.1) eV auf (24 £0.1) eV
deutlich erhoht. Da die Wellenfunktionen der kristall-induzierten Oberflichen-
zustdnde in den ersten beiden Atomlagen lokalisiert sind, sind diese besonders
empfindlich auf die stattfindenden Verinderungen in den beiden obersten
Atomlagen der Schichten.

DER BILDKRAFT-INDUZIERTE OBERFLACHEN-ZUSTAND S1

Energie, Breite und Intensitit von S1 zeigen keine Verinderungen beim Abkiihlen
der Probe von Zimmertemperatur auf 100 K (siehe 0°-Spektren). Durch Probenstrom-
messungen (siehe Kap. 4.5) konnte auch eine Anderung der Austrittsarbeit innerhalb
des Fehlers der Messung (0.15 eV) nicht festgestellt werden. Folglich hat sich auch
die Bindungsenergie des Oberflichenzustands nicht verindert (vgl. Kap. 4.5).

DER FREI-ELEKTRONEN-ARTIGE VOLUMENZUSTAND B1

In Abb. 4.17 ist durch Vergleich der 25°-Spektren zu erkennen, daB Intensitit,
Breite und energetische Lage von B1 bei Zimmertemperatur und 100 K gleich sind.
Da die Wellenfunktion von B1 iiber den gesamten Kristall verteilt ist, ist dies ein
Indiz dafiir, daB sich die Gitterstruktur der Schichten mit Erniedrigung der
Temperatur nicht wesentlich verdndert. |
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DER 3d-ARTIGE VOLUMENZUSTAND B0

Messungen des Magnetismus von fcc Eisen-Schichten auf Cu(100) ermitteln
groBe Verinderungen in dem Temperaturbereich zwischen 100 K und 300 K:

Pescia et al. (1987a) beobachteten, daB die Polarisation der Photoelektronen von
6-ML- und 10-ML-Schichten (die Schichtdicken wurden mit unserer Eichung
neuberechnet) bei einer Erhéhung der Probentemperatur von 100 K auf 300 K um
etwa einen Faktor 4 abnahm. Bei (390 = 30) K verschwand die Polarisation der
Photoelektronen vollstindig,.

Kerr-Effekt-Messungen von Liu et al. (1988a und 1988b) zeigen eine Abnahme der
Koerzitivfeldstirke in den Hysteresekurven eines 4-ML-Films um mehr als einen
Faktor 2 bei Erhohung der Temperatur von 110 K auf 293 K.

Die starken Anderungen in der makroskopischen Magnetisierung, welche Pescia
et al. beobachteten, sollten den Majoritits- und des Minorititszustand des 3d-Bandes
BO verindern: Wie in Kap. 4.3 beschrieben, existieren in dem Modell
kurzreichweitiger magnetischer Ordnung nur iiber wenige Gitterplédtze ausgedehnte
Bereiche, innerhalb derer die lokalen Spinmomente unabhéngig von der Temperatur
ausgerichtet sind und eine lokale Bandstruktur existiert. Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Ausrichtung der magnetischen Momente der Bereiche ab
(sieche Abb. 4.3), die lokalen Bandstrukturen bleiben jedoch erhalten. Deshalb ist zu
erwarten, daB in spinaufgelosten Messungen, die iiber eine Vielzahl von Bereichen
mitteln, im Modell der kurzreichweitigen maénctischen Ordnung die
Austauschaufspaltung temperaturunabhiingig ist und sich lediglich das Intensitdts-
verhiltnis von Majoritits- zu Minoritdtszustand temperaturabhédngig veridndert. In
Abb. 4.4 ist das Temperaturverhalten spin-aufgeloster Spektren im Modell
kurzreichweitiger Ordnung simuliert. In einer nicht-spinaufgelosten Messung, in der
die ’spin up’- und ’spin down’-Spektren addiert werden, &ndert sich auch das
Intensititsverhilmis von Majoritits- zu Minorititspeak nicht.

Wiirde sich der Magnetismus jedoch wie vom Stoner-Modell vorausgesagt
verhalten (vgl. Kap. 4.3), so sollte sich mit zunehmender Temperatur die
Austauschaufspaltung verringern. Den 0°-Spektren in Abb. 4.17 ist zu entnehmen,
daB sich die Austauschaufspaltung von (1.1 + 0.25) eV innerhalb der
MeBungenauigkeit bei einem Temperaturwechsel zwischen 100 K und 293 K nicht
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verdndert und auch das Intensitdtsverhiltnis von Minoritits- zu Majorititspeak sich
nicht verindert. Da die makroskopische Magnetisierung (Pescia 1987a, Liu 1988a
und 1988b) sich jedoch um einen Faktor 2 bis 3 #ndert (siche oben), kann aus den
Messungen abgeleitet werden, daB sich der Magnetismus einer 8 ML dicken
fcc-Eisen-Schicht auf Cu(100) wie von dem Modell der kurzreichweitigen Ordnung
vorhergesagt verhiilt.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die geometrische und elektronische Struktur
ultradiinner magnetischer Eisen-Schichten auf einer Cu(100)-Unterlage untersucht.

Eisen als Volumenmaterial nimmt bei Raumtemperatur  eine
kubisch-raumzentrierte Gitterstruktur ein. Epitaktische Eisen-Schichten auf einer
Cu(100)-Fliche hingegen liegen bis zu einer Schichtdicke von 8 Atomlagen in einer
leicht tetragonal verzerrten kubisch-flachenzentrierten (fcc) Gitterstruktur vor.

Der Wachstumsmechanismus der Schichten, der in frilheren Arbeiten
widerspriichlich  diskutiert wird, konnte durch die Kombination von
Auger-Elektronenspektroskopie und Rutherfordscher Riickstreuspektroskopie
aufgeklirt werden. Zunichst bilden sich Inseln aus, welche zwei Atomlagen hoch
sind. Diese Inseln wachsen zu einer, die Oberfliche benetzenden, Doppellage
zusammen. Nach Ausbildung der ersten Doppellage konnte erneut die Ausbildung
einer Doppellage nachgewiesen werden. Diese Wachstumsform wurde bisher nur
einmal an an dem System Au/Ag(110) (Fenter 1990) beobachtet.

Mit Hilfe der Inversen Photoemission wurden in der vorliegenden Arbeit erstmals
die unbesetzten elektronischen Zustinde von fcc-Eisen-Schichten auf Cu(100)
untersucht. Eine Erhohung der Schichtdicke bewirkt einen kontinuierlichen
Ubergang von der fcc-Kupfer-Bandstruktur zu einer Bandstruktur, wie sie von einer
selbstkonsistenten Rechnung fiir fcc Eisen vorhergesagt wurde. Bei einer
Schichtdicke von 8 Atomlagen hat sich die fcc Eisen-Bandstruktur nahezu
vollstindig ausgebildet. Die energetischen Verschiebungen der Oberflichen-
zustinde in Abhingigkeit von der Schichtdicke lassen sich im Rahmen des Phasen-
akkumulationsmodells verstehen.

Aus den Linienbreiten der beobachteten 3d-artigen Zustinde eines 8 Atomlagen
dicken Eisen-Films auf Cu(100) ergibt sich, daB die Lebensdauern der Volumen-
zustinde um etwa einen Faktor 3 kiirzer sind als bei Metallen mit vollstindig
besetzten d-Béndern. Auch die unbesetzten 3d-Zusténde von
kubisch-raumzentrierten Eisen-Einkristallen (Santoni 1990) zeigen sehr kurze
Lebensdauern. Die Ursache ist vermutlich, daB Eisen eine sehr hohe Zustandsdichte
am Fermi-Niveau und somit eine hohe  Wahrscheinlichkeit  fiir
Elektron-Loch-Paar-Bildungen besitzt.



70

Die Austauschaufspaltung der 3d-Binder gibt Auskunft iiber die spontane
Magnetisierung der Schichten. Sie nimmt mit zunehmender Schichtdicke
kontinuierlich zu und betrégt (1.1 £ 0.25) eV bei einer "volumen-artigen" Schicht
von 8 Atomlagen Dicke . Diese Austauschaufspaltung liegt einen Faktor zwei unter
der von einer selbstkonsistenten Bandstrukturrechnung fiir ferromagnetisches fcc
Eisen vorhergesagten Austauschaufspaltung und ist ebenfalls geringer als die
Austauschaufspaltung von kubisch-raumzentriertem (bcc) Eisen (Santoni 1990): (1.8
+0.25) eV.

Obgleich die Ordnung der epitaktischen Schichten oberhalb einer Schichtdicke
von 8 Atomlagen abnimmt, nimmt die spin-induzierte Aufspaltung des 3d-Zustandes
weiter zu und erreicht bei einer Schichtdicke von 21 ML den Wert von bee Eisen.

Werden die 8-ML-Filme auf 100 K abgekiihlt, rekonstruieren die Filme auf
Grund der zunehmenden lateralen Spannung. Dies #uBert sich in einer Verbreiterung
des kristall-induzierte Oberflichenzustandes, dessen Wellenfunktion in den beiden
obersten Atomlagen lokalisiert ist.

Wie Messungen anderer Gruppen zeigen, nimmt bei Erniedrigung der
Probentemperatur auf 100 K die iiber makroskopische Flichen gemittelten
Magnetisierung um einen Faktor 2 bis 3 zu. Die Peak-Lagen und Intensitiiten der
'spin up’- und ’spin down’-Zustinde des 3d-Bandes #ndern sich jedoch nicht bei
einer solchen Temperaturinderung. Dieses Verhalten, welches sich auch bei bec
Eisen zeigt (Kisker 1985), wird von dem Modell kurzreichweitiger magnetischer
Ordnung vorhergesagt. In diesem Modell bleiben die lokalen Spinmomente
innerhalb von Bereichen, w-nelche nur weni.ge Gitterpldtze groB sind, bei
Temperaturdnderung in Betrag und Richtung unverindert. Mit zunehmender
Temperatur nimmt jedoch die Ausrichtung der Gesamtmomente der Bereiche

zueinander ab.
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