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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, daB Ankopplungsbedingungen einen wesentlichen
EinfluB auf die MeBresultate der Inverse Photoemission haben. Durch Variation der
Ankopplungswahrscheinlichkeit mit der Elektronenenergie konnen mit der Inversen
Photoemission Scheiniibergdnge vorgetduscht werden.

Erstmals wurde mit winkelabhangiger Totalstromspektroskopie gezeigt, daB die
Rekonstruktion einer Oberflache Volumengaps weitgehend auffiillt. AuBerdem wurde
gezeigt, daB Totalstromspektroskopie oberhalb der Vakuumenergie ein empfindliches
Kontrollinstrument fir die Giite einer Volumenbandstrukturrechnung ist.

FEbenfalls zum ersten Mal konnte mit Inverser Photoemission ein rekonstruktionsin-
duzierter unbesetzter Oberflichenzustand auf den (100)-Oberflichen von Platin und
Iridium nachgewiesen werden. Durch die Rekonstruktion bedingte Oberflachen-
umklappprozesse und eine Intensitdtsabschwédchung von Volumenzustanden konnten
in Ubereinstimmung mit Photoemissionsmessungen anderer Autoeren ebenfalls beob-

achtet werden.

Die Existenz eines nur durch die hexagonale erste Atomlage induzierten, von
anderen Autoren schon mehrfach beobachteten. aber bislang unidentifizierten
unbesetzten Oberflachenzustandes wurde als Moglichkeit vorgeschlagen.

91 Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels. die im November 1989

bei der Universitdt Bayreuth eingereicht wurde.
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Abstract

It is shown here that electronic coupling conditions have a dominant influence on
the structure of inverse photoemission spectra. When the coupling probability is
changed by varying the electron energy, fictitious transitions can be observed in

inverse photoemission spectra.

By means of target current spectroscopy it was shown for the first time that the
reconstruction of a surface partly fills up bulk band gaps. In addition, the method
of target current spectroscopy proved to be very sensitive for probing the quality
of a bulk band structure calculation.

Also for the first time a reconstruction-induced unoccupied surface state on the
(100) surfaces of platinum and iridium could be detected with inverse
photoemission. Surface umklapp processes and quenching of bulk band transition
intensities induced by the reconstruction were also observed. This is in excellent
agreement with results from photoemission spectra recorded by other authors.

A possible explanation is the existence of a surface state induced by just the
hexagonal first monolayer, which has been observed by various authors but has not

yet been identified.

1 This report is identical with a dissertation under the same title which was submitted to

the University of Bayreuth in November 1989.
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l. Einleitung

In den letzten Jahrzehnten haben die 5d-Edelmetalle Platin und Iridium wegen ih-
rer Verwertbarkeit als Katalysatoren zunehmendes Interesse gewonnen. Gold findet
man in dieser Anwendung jedoch nicht. Von allen drei Elementen ist ebenfalls seit
uber zwanzig Jahren bekannt, daB sie dazu neigen, bei sauberer Oberfldche ihre
erste Atomlage gegeniiber einem gedachten Volumenschnitt insbesondere auf den
(100)-Oberflichen drastisch anders anzuordnen [Hagstrom 1965, Fedak 1967a und
1967b, Palmberg 1968, Grant 1969, Bonzel 1972, Ignatiev 1972, Miiller 1976, Heinz
1977]. Diese Eigenschaft wird in der Literatur mit dem Namen Rekonstruktion
bezeichnet. Geometrische Strukturmodelle aus LEED-Analysen [Heilmann 1979, van
Hove 1981] konnten durch direkt abbildende STM-Messungen [Binnig 1984, Hésler
1986, Gritsch 1989] der rekonstruierten Oberflichen bestétigt werden. Einen Ein-
druck der inzwischen etablierten Strukturmodelle fiir die (100)-Oberfldchen von
Platin und Iridium erhalt man in Abb. 1.1. Die erste Atomlage wird hier durch of-
fene (,durchsichtige"), die zweite Lage durch grau ausgefiillte Kreise dargestellt.
Die fiir die (100)-Flichen charakteristische quadratische Oberflichenmasche wird
bei Iridium von einer fast ideal hexagonal angeordneten Atomlage iiberdeckt. Der-
en Atom-Abstand in <001>-Richtung ist identisch mit dem der Unterlage (Abb.1.1).
In der <010>-Richtung wird nach jeweils sechs Atomreihen der Uberstruktur wie-
der eine auf die fiinfte Reihe der Unterlage passende Atomreihe erreicht. Ohne
Rekonstruktion fehlt jedem Oberflichenatom etwa die Halfte der Bindungen, die es
im Volumen hatte. Die Rekonstruktion sorgt nun dafiir, daB diese sehr schlecht mit
der Unterlage harmonierende Uberschicht ca. 20% mehr Atome gleichberechtigt an
die Oberfliche bringt als eine unrekonstruierte (100)-Oberfliche. Daraus resultiert
anschaulich ein besseres Absdttigen der durch die Oberfliche entstandenen freien
Bindungen. Bei LEED-Messungen bewirkt diese Uberstruktur, daB zwischen den
(zur quadratischen Unterlage gehorenden) Hauptreflexen #quidistant noch vier Zu-
satzreflexe auftauchen, was im LEED-Sprachgebrauch zur Bezeichnung .1x5" fir
diese Oberfldchenmodifikation gefiihrt hat.

Bei Platin existiert ebenfalls eine ,1x5"-Struktur, jedoch ist die stabilste der bei
Platin beobachteten quasihexagonalen Oberflichenmaschen gegeniiber Iridium etwas
anders verzerrt und gegeniiber der Unterlage schwach verdreht. Das fiihrt zu einer
noch komplizierteren Struktur der LEED-Reflexe, bei der sowohl Haupt- als auch
Zusatzreflexe noch mehrfach aufspalten [Heinz 1982]. Das hat sich in dem (physi-
kalisch nicht ganz korrekten) Sammelbegriff ,5x20" fiir die Platin-(100)-Rekon-
struktion niedergeschlagen, der jedoch als inzwischen feste Sprachkonvention auch
in dieser Arbeit weiter gebraucht wird. Die Umrisse der ,l1x5"- und ,5x20"-Ein-
heitszelle sind in Abb. 1.1 jeweils durch Hilfslinien gekennzeichnet.

Analoges gilt fiir die .5x20"-Struktur der rekonstruierten Gold-(100)-Oberfliche.
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Abb. 1.1: Modell der Pt(100)-(5x20)- und der Ir(100)-(1x5)-Rekonstruktion. Die offe-
nen Kreise symbolisieren die rekonstruierte erste Atomlage, die grau unterlegten
die quadratische zweite Lage. Hilfslinien kennzeichnen die Oberflicheneinheilszelle.

Platin und Iridium kann man durch Adsorption von NO (oder anderen Elektro-
nenakzeptoren wie z.B. CO) dazu bringen, die unrekonstruierte (1x1)-Modifikation
als metastabilen Zustand anzunehmen. Diese Umstrukturierung der Oberfldche ist
mit Massentransport iber etliche Atomabstdnde und Inselbildung verbunden. Durch
vorsichtiges Heizen in Wasserstoff (oder Sauerstoff bei CO) ldBt sich dann das
Adsorbat abreagieren, ohne daB die Oberfliche wieder in die rekonstruierte Phase
zuriickklappt [Bonzel 1975, 1978, Kiippers 1979a]. Auf diese Weise kann man je-

weils beide Oberflachenmodifikationen sauber praparieren.

Fiir Platin wurde gezeigt, daB die katalytische Aufoxidation von CO zu CO2 an der
Platinoberfliche mit oszillatorischem Hin- und Herklappen der beiden Modifikatio-
nen einhergeht [Barteau 1981, Turner 1981].

Auch alle (110)-Oberflachen von Gold, Platin und Iridium zeigen eine Oberfldchen-
rekonstruktion, die jedoch weniger spektakuldre Verdnderungen in der Oberflachen-
geometrie beinhaltet. Das heute als richtig angesehene Bild der ,1x2"-Rekonstruk-
tion dieser (110)-Oberflichen ist das sogenannte "Missing-Row"-Modell, das ein
Fehlen jeder zweiten Atomreihe der ersten Lage annimmt (Abb. 1.2). Ferner redu-
ziert sich der Abstand zwischen erster und zweiter Lage deutlich. Das bewirkt eine
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Abb. 1.2: Modell einer Missing-Row-(1x2)-Rekonstruktion von (110)-Oberflichen.
Rechts im Bild die durch einen Ordnungs-Unordnung-Ubergang aus der (1x2) durch
erhohte Temperatur entstehende (Ix1)-Struktur. Offene Kreise kennzeichnen die (nur
halb vorhandene) erste Atomlage. In dunkelgrau ist die zweite, in hellgrau die dritte
Atomlage dargestellt.

Verringerung der Grabentiefe (vgl. Abb.6.1) und eine ebenfalls wieder an eine
hexagonale Oberfliche erinnernde Uberstruktur, die ziehharmonikaartig gefaltet
erscheint. Auch durch diese Rekonstruktion kommen wieder mehr Atome (fast)
gleichberechtigt an die Oberfliche als auf der unrekonstruierten (110)-Fléche, ja es
sind durch die Faltung sogar mehr Atome als auf einer unrekonstruierten
(111)-Oberflidche. Theoriearbeiten iiber die freie Energie rekonstruierter Oberflidch-
en konnten zeigen, daB die Au (1x2)-(110)-Fléche giinstiger liegt als die unrekonstru-
ierte (110)-Fldche, aber auch noch giinstiger als die (111)-Fldche, die man (etwas
gekiinstelt) auch als (1xo)-Rekonstruktionen einer (110)-Oberflache ansehen kann [Heine
1986, Foiles 1987, Garofalo 1987, Ho 1987a, 1987b, Levi 1989, Guillopé 1989].

Diese Rechnungen zeigen aber auch, daB geniigend bindende d-Elektronen vor-
handen sein miissen, damit die rekonstruierte Modifikation einer Oberfldche stabil
ist. Das ist der Grund, warum Gold rekonstruiert, Silber in reinem Zustand
aber nicht. Geringe Mengen adsorbierter Alkalimetalle sorgen auf Silber aber als
Elektronendonatoren fiir ein Ansteigen der Elektronenkonzentration an der Oberfla-
che und bewirken damit eine Rekonstruktion, und schon ein Drittel einer Monolage
Platin auf einer im sauberen Zustand nicht rekonstruierenden Palladium-(100)-Fli-
che geniigt zu deren Rekonstruktion [Beauvais 1987]. Im umgekehrten Fall sorgen
Elektronenakzeptoren wie NO bei Platin und Iridium fiir ein Absinken der lokalen
Elektronendichte und damit fiir ein Zuriickklappen der rekonstruierten Oberfldachen in



die (1x1)-Phase. Bei Gold als elektronenreichstem Element dieser Gruppe kann
allein durch Adsorbate die (I1x1)-Phase nicht prépariert werden, weil durch NO
oder CO nicht geniigend Elektronen von der Oberfldche abgezogen werden kdnnen.
Lediglich mechanisch durch vorsichtigen BeschuB mit Edelgasionen l&Bt sich die
rekonstruierte Lage entfernen und eine sehr instabile (I1x1)-Struktur préparieren.
Gold ist auch das einzige Element, dessen ohnehin schon dicht gepackte
(111)-Oberfliche noch zur Rekonstruktion fahig ist. Bei dieser (/3x22)-Phase sind
durch Kontraktion der Oberfldchenatomabstdnde um 4.55% jeweils 22 Atomreihen
des Volumens von 23 Reihen der ersten Atomlage iberdeckt [Perderau 1974].

Die (100)-(1x1)-Phasen von Gold, Platin und Iridium sind in dieser Reihenfolge
zunehmend stabiler, was sich in der bendtigten Aktivierungsenergie ausdriickt, die
ein Wiederumklappen der Oberflichen in die rekonstruierten Phasen bewirkt.

Gold beginnt bereits knapp oberhalb Raumtemperatur damit, (5x20)-Inseln auszu-
bilden; die obere Grenztemperatur, bis zu der zum Ausheilen der ionenbeschosse-
nen Oberfliche noch geheizt werden kann, liegt bei knapp 370 K. Fiir Platin liegt
diese Temperatur bei ca. 410K, fiir Iridium bei ca. 800 K.

Reste von Verunreinigungen wie Kohlenstoff, Sauerstoff oder Schwefel konnen diese
Umklapptemperaturen deutlich nach oben schieben und aus einer relativ scharfen
Umwandlungstemperatur einen Temperaturbereich von einigen 100 Kelvin machen.
Je niedriger die Umwandlungstemperatur, desto sauberer war vorher die (1x1)-Pha-

se prapariert.

Die eingangs erwahnten guten Katalysatoreigenschaften von Platin und Iridium
koinzidieren mit deren Eigenschaft, die Rekonstruktion durch Adsorbate aufheben
und damit Haftkoeffizienten und chemisches Verhalten &ndern zu kdnnen. So
reduziert sich auf der Pt (100)-(5x20) gegeniiber der (1x1) der Haftkoeffizient fiir
Sauerstoff von 0.1 auf 0.01 [Pirug 1977]. Fir CO und NO é#ndert sich deutlich die
Temperaturabhingigkeit der Haftwahrscheinlichkeit [Bonzel 1978, Brodén 1978].

Geometrische Anordnung und elektronische Eigenschaften bestimmen einander
gegenseitig. Ebenso hingen chemische Eigenschaften direkt von be- oder entvolker-
baren elektronischen Zustdnden ab. Es lohnt sich also, zum Verstandnis der rekon-
struierenden Metalle, deren elektronische Struktur zu untersuchen und so weit als

moglich zu entschliisseln.

Das soll fiir den unbesetzten Teil das Ziel der vorliegenden Arbeit sein.



2. Kristallgitter und Bandstruktur

Die hier behandelten Elemente Gold,
Platin und Iridium weisen im Ortsraum
eine  kubisch fldchenzentrierte (fcc-)
Kristallstruktur auf. Das bedeutet fiir den
zu untersuchenden Wellenvektorraum der
Elektronen eine kubisch raumzentrierte
(bce-) Struktur des k-Raumes. Die Wigner-
Seitz-Zelle fir dieses bcc-k-Raum-Gitter
wird als erste fcc-Brillouinzone bezeich-
net (z.B. Kittel 1976). Eine Zentralpro-
jektion dieses dreidimensionalen Gebildes
zeigt Abb. 2.1. Die verschiedenen Buch-
staben kennzeichnen  unterschiedliche

Hochsymmetriepunkte in gruppen-
theoretischer Notation. Dem I'-Punkt als
Ort hochster Symmetrie im Impulsraum
Abb. 2.1: Erste fcc-Brillouinzone entspricht dabei k=0.

In der ersten Brillouinzone existieren zwei nichtdquivalente Ebenen mit Spiegel-
symmetrie, die 'XWK- und die I'’XUL-Ebene. Zum experimentellen Vermessen
von E(k)-Beziehungen werden Einkristalle vorzugsweise in einer dieser Spiegelebe-
nen orientiert. Dort verlaufen die Bdnder aufgrund der Spiegelsymmetrie senkrecht
durch diese Ebenen, und kleine Fehlorientierungen machen sich deshalb nicht so
schnell bemerkbar.

In diesen Ebenen existieren schiarfer definierte nichtrelativistische Auswahlregeln
fiir strahlende Uberginge, die aber durch groBe Spin-Bahn-Wechselwirkung wie bei
den 5d-Metallen teilweise wieder aufgehoben werden und relativistisch behandelt
werden miissen [Borstel 1981, Goldmann 1982].

Oberhalb der Volumenbrillouinzone ist in Abb. 2.1 am Beispiel einer (100)-Fliche die
zugehorige Oberfldchenbrillouinzone dargestellt, die die quadratische Gittermasche
dieser Schnittfldche wiederspiegelt. Zur Unterscheidung von Volumen und Oberfldche
tragen alle SBZ-Symmetriepunkte einen Querstrich iiber ihrer Bezeichnung.

Die Volumenbandstruktur wird geprigt von atomaren (lokalen) d-Orbitalen, nahezu
freien, delokalisierten ebenen (sp-) Wellen und den Hybridisierungsanteilen aus
beiden [z.B. Smith 1974, 1979]. Als wesentliche zusitzliche Randbedingung muB
dabei die Symmetrie der Bandstruktur die Symmetrie der Volumenbrillouinzone
wiederspiegeln. Durch das Kristallpotential entstehen energetisch verbotene Berei-
che (Gaps). Eine experimentelle Methode zur Vermessung solcher Gaps und damit zur
Uberprijfung theoretischer Bandstrukturrechnungen, die sogenannte Totalstromspek-
troskopie (TCS), soll im weiteren Verlauf der Arbeit ausfiihrlicher behandelt werden.



3. Inverse Photoemission

Eine Prinzipskizze fir die MeB-
methode der Inversen Photoemis-
sion im Isochromatenmodus (BIS)
ist in Abb. 3.1 dargestellt: Ein
Elektron mit zundchst bekannter

tod
=

Anfangsenergie und  bekanntem
Impuls koppelt an ein Volu-
menband des Festkdrpers an und
befindet sich damit im vorher un-

besetzten Zustand Ei' Daraus kann

Energy

es durch Abgabe eines Quants der

Energie Hhw in einen ebenfalls
unbesetzten Endzustand Ef gelan-
gen., Durch den geringen Impuls-

iibertrag des Photons auf das
“1 Elektron konnen solche Uberginge
im reduzierten Zonenschema im-

Intensity
mer als k-erhaltend behandelt

werden. Bei konstanter Nachweis-
Abb. 3.1: MeBprinzip der Bremsstrah-

i i =9.4 eV
lungs - Isochromaten - Spektroskopie energie (hier fiw=9.4 eV) tauchen

im Spektrum also nur dort Peaks
von Volumeniibergingen auf, wo Anfangs- und Endband gerade den passenden
Abstand der Nachweisenergie haben.

Durch die Periodizitdt des Festkorpers parallel zur Oberfldache bleibt die Parallel-
komponente von k bis auf Beugungseffekte an der Oberflachenbrillouinzone (SBZ)
erhalten. Deswegen ist ky auch aus dem Experiment direkt zugénglich (Er definiert
wie in Abb.3.1):

2mg

k=17 Eyin -sin (0) mit E

kin = TO+E.-@

und o}

Probe
Austrittsarbeit

n

Da bei unrekonstruierten Oberflachen die Oberflachenbrillouinzone die Symmetrie
der Volumenbrillouinzone wiederspiegelt, kann man in diesen Fillen fiir Betrach-
tungen im reduzierten Zonenschema von ky-Erhaltung sprechen. Fiir Ankopplungs-
bedingungen wird jedoch das absolute k; wesentlich, ebenso wenn durch Rekon-
struktion oder Adsorbate die SBZ eine gegeniiber dem Volumen andere Symmetrie
aufweist. Senkrecht zur Oberfliche ist dagegen die Periodizitat gebrochen; k;
bleibt deshalb beim Durchgang durch die Oberfldche nicht erhalten.

Elektronen konnen sich auch innerhalb des Festkorpers zumindest in den nichtloka-
lisierten s- oder p-artigen Bindern frei-elektronenartig bewegen, auBer in der Na-



he eines Volumengaps. Die Oberflachenbarriere kann durch ein mittleres, nidhe-
rungsweise auch energie- und k-unabhéngiges inneres Potential des Festkiorpers be-
schrieben werden. Beim Durchgang durch die Oberfldachenbarriere erfahrt ein an-
kommendes Elektron eine Beschleunigung in Richtung der Oberflichennormalen (Ver-
groBerung von k,;). Von ankommenden Elektronen bevorzugt bevilkerte Eigenzustidn-
de des Festkdrpers miissen solche sein, die sich in Symmetrie, Energie und
Gruppengeschwindigkeit nicht wesentlich von einer freien Elektronenparabel
(E =12k%/(2m,)) unterscheiden.

Aus solcherart bevdlkerten (anfinglich unbesetzten) Zustinden konnen strahlende
Ubergidnge in andere unbesetzte Volumenzustinde erwartet werden.

Zusdtzlich treten durch die Existenz der Oberflache sogenannte Oberflachenzu-
stinde [Echenique 1978] auf. Diese sind vorzugsweise in oder sogar vor der ersten
Atomlage lokalisiert. Damit erscheinen Ubergénge sowohl aus freien Elektronenzu-
standen vor als auch nach Durchgang durch die Oberflachenbarriere denkbar,

ebenso wie Uberginge aus Volumenzustdnden.

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, welche Art von Ubergidngen wesentlich
sein kOonnen, wurde eine Simulationsrechnung fiir einen eindimensionalen Festkdrper
mit Oberflache durchgefiihrt. Diese Modellrechnung erlaubt nur Aussagen fiir das
Verhalten in k; und fiir ky=0. Zur Simulation der Oberfldchenbarriere wurde ein
1/4z-Bildladungspotential [McRae 1979] und ein Kristallpotential mit Atomabstdn-
den in der GroBenordnung des Gitterabstandes von Iridium gewahlt. Die Anzahl
der Atomlagen ist zu ca. 100 gewahlt. Eine weitere VergroBerung der Lagenzahl
lieferte auch quantitativ kaum andere Resultate. Das Bildladungspotential wird an
das Kristallpotential mit einer Stufe angeschlossen. Die Schrodingergleichung zu
diesem Potential

-(2/(2m))¥" + V¥ = EY
kann diskret umformuliert werden zu
-(h2/(2m)) (Ax)? (¥(i+1)-2%(i)+¥(-1)) + V(@) ¥() = E¥()
mit Ax = 'eiquidistanter Abstand der Stiitzpunkte voneinander.

Die sich damit ergebende symmetrische Tridiagonalmatrix kann numerisch geldst
werden. Da das verwendete Eigenwertverfahren [Barth 1967] nur die Haupt- und
Nebendiagonalelemente der aufgestellten Matrix abspeichert, lassen sich auch Ma-
tritzen der Dimension 1000 und dariiber bearbeiten.

Der Potentialverlauf kann also beliebig verindert und dessen Auswirkung auf Ei-
genwerte E und Eigenzustdnde ‘PE untersucht werden. Zur Vermeidung von Randef-
fekten werden die errechneten Eigenzustinde vor Weiterverarbeitung mit einer
normierten GauBfunktion der Breite von ca. vier Atomlagen und dem Schwerpunkt
in der ersten Atomlage multipliziert, was im k-Raum einer Faltung mit einer
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Abb. 3.2: Eindimensionale Modellbandstruktur mit Ubergangsintensitdten
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GauBfunktion entspricht und somit auBer einer leicht vergroBerten Unschirfe der
k-Werte keine verfilschenden Artefakte produziert (Multiplikation im Ortsraum 2
Faltung im k-Raum). Diese MaBnahme beriicksichtigt auBerdem die Oberflachenem-
pfindlichkeit der Inversen Photoemission [Desinger 1988]. Zur Berechnung von
Ubergangsintensititen bei bestimmten Ubergangsenergien (Isochromaten) wird das
Matrixelement <'i’if'\7'V|‘i’r> zwischen den beteiligten Zustinden berechnet [Plummer

1982].

Samtliche errechneten Wellenfunktionen werden nach obiger Vorbehandlung fou-
riertransformiert, um ihre Wellenvektoren zu bestimmen [Ashcroft 1976].
Abb. 3.2 zeigt im linken Teil einen Ortsraum-Ausschnitt des verwendeten Potentials
in Oberflachenumgebung des eindimensionalen Kristalls. Nach oben aufgetragen ist
die Energie. Wie am Potentialverlauf leicht zu verifizieren ist, beschreiben die
beiden seitlichen Markierungen die Vakuumenergie des Systems. Die einzelnen
Atomriimpfe sind ndherungsweise als Dreieckspotential dargestellt; die resultieren-
den qualitativen Uberlegungen reagieren aber unempfindlich auf Forménderungen im

Potentialverlauf.

Drei charakteristische FEigenfunktionen des Systems sind ihrer jeweiligen Energie
entsprechend in das Bild mit eingezeichnet: Ein gebundener Volumenzustand, dessen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in die Oberflachenbarriere hinein exponentiell abfallt,
ein kristallinduzierter Oberflichenzustand im fiir das Volumen verbotenen Energie-
bereich, dessen maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Umgebung der er-
sten Atomlage konzentriert ist, und ein freier Zustand, dessen Impuls sich beim
Eintritt in den Kristallbereich deutlich vergroBert.

Der rechte Teil des Bildes zeigt bei gleicher Energieskala die durch Fouriertrans-
formation der Wellenfunktionen (nach vorherigier Multiplikation mit oben erwéhn-
ter GauBfunktion) gewonnenen Energie (k)—Relationen des Systems. Die einzelnen
Fourierkomponenten sind dabei nach ihrer GroBe durch verschieden groBe Symbole
dargestellt. Die Graustufe der Symbole enthialt dabei die Information, wie nahe an
der Oberfliche der Zustand lokalisiert ist, wieviel Oberflachencharakter er also
hat. Je dunkler das Grau, desto oberflachenartiger der Zustand. Das erkennt man
insbesondere an dem Oberﬂ'eichenzusfand im Bereich des Volumengaps. Dieser
Zustand zeigt keine Dispersion mit k;, nur eine Intensitdtsabnahme der Fourieran-
teile zu hohen k;-Anteilen hin.

Zusitzlich zu den beiden Volumenasten der Bandstruktur und dem Volumengap
(knapp oberhalb und deutlich unterhalb der Vakuumenergie) erkennt man eine frei
dispergierende Elektronenparabel mit dem FuBpunkt an der Vakuumenergie. Diese
Parabel beschreibt vom Kristallpotential noch unbeeinfluBte Elektronen. also
ungebundene Elektronen auBerhalb des Kristalls.

Ubergdnge lassen sich in diesem eindimensionalen k-Raum direkt lokalisieren.
Eingezeichnet sind bei fester Ubergangsenergie (BIS) diejenigen Ubergénge mit der
groBten Intensitat.

11



Deutlich erkennbar sind Volumen-Volumen-Ubergiinge zwischen den beiden Volu-
meniasten. DaB der Oberflichenzustand hauptsdchlich durch Ubergénge aus der
freien Vakuumparabel bevdlkert wird, verwundert auch nicht, da ein betrédchtlicher
Teil seiner Wellenfunktion in und vor der ersten Atomlage lokalisiert ist. Er-
staunlicher ist, daB auch Uberginge aus der Vakuumparabel in Volumenzustdnde
mit erheblicher Intensitit moglich sind. Vergegenwartigt man sich jedoch, daB
Wellenfunktionen endlicher Potentialtopfe keine scharfen Begrenzungen, sondern
immer ein exponentielles Zerfallen auch in verbotene Bereiche hinein besitzen
(vgl. den hier gezeichneten Oberfldchenzustand), so leuchtet ein, daB auch Va-
kuumparabel und Volumenzustédnde endliche Uberlappbereiche haben. Deshalb muB
fiir die Interpretation von IPE-Messungen auch untersucht werden, ob und wo der-
art oberflicheninduzierte Vakuum-Volumen-Uberginge moglich sind. Dispergieren
Vakuumparabel und Volumenband zufdllig auch noch im Abstand der Nachweis-
energie (wie hier gezeichnet), so kann ein sonst nicht erkldrbarer breiter Unter-
grund durh diese Vakuum-Volumen-Ubergidnge in den Spektren auftauchen.

Im Folgenden gezeigte IPE-MeBdaten sind ausschlieBlich ungeglittete Originalspek-
tren, deren Zihlraten (wo nicht anders vermerkt) bei konstanter durch die Probe
abgeflossener Ladung pro MeBpunkt aufgenommen sind.



4. Ankopplungsbedingungen

Ein auf eine Einkristalloberflache auf-
treffendes  Elektron kann reflektiert

BEEEEERE EEEEE B N U

werden oder zu einem Strom durch den o

Kristall hindurch beitragen. AbflieBender ®=0

und der reflektierter Strom miissen E m
zusammen dem einfallenden Elektronen-
strom entsprechen [Komolov 1979]. Die
experimentelle Frage, ein wie groBer
Stromanteil, abhdngig von  Energie,

Azimuth wund Einfallswinkel reflektiert
wird und somit nicht zum abflieBenden

TCS
] Au(110) e

lichkeit eines freien Elektrons an die Lrly gy s ber vty o s ndesagleng
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Strom beitrdagt, ldaBt sich in die theoreti-

sche Frage der Ankopplungswahrschein-

L TR

elektronischen Eigenzustdnde des Fest-
korpers iibersetzen. Von Goulet [1987]

existieren zu diesem Problem Monte-

Carlo-Simulationen. Das gleiche Problem Abb'K"J" Vlelrgiie:ch;mfes.stw ‘;ln A';I(H_OJ
a " ; zur Kontrolle der Emissionscharakteri—

ereft sich bei Rechnungen. zor LEED stik der verwendeten Elektronenkanone:

Intensitdtsanalyse [z.b. Bauer 1970, 1) Probe auf Masse gehalten und Emis-

Malmstrom 1980] und zum Einstufenmo- sionsenergie der Kanone verdndert
dell [Pendry 1980]. 2) Emissionsenergie der Kanone kon-

' stant; emittierte Elektronen auf die
Ziel ist, experimentell zu bestimmen, Probe nachbeschleunigt

welcher Anteil des auf den Einkristall

treffenden Stromes reflektiert wird und welcher zum abflieBenden Strom beitréagt
(Target Current Spectroscopy). Um winkelabhidngig messen zu kionnen, bendtigt man
eine Elektronenkanone, deren Emissionscharakteristik sich iiber den interessierenden
Energiebereiche nur langsam dndert. AuBerdem miissen die emittierten Elektronen
nach Verlassen der Kanone einen feldfreien Raum durchfliegen (letztes Linsenele-
ment der Kanone und Probe relativ zur Umgebung auf Masse), um keine Winkel-
abweichung zu erzeugen. Eine Kontrolle der Kanonencharakteristik ermdglichen
zwei TCS-Vergleichsmessungen bei senkrechtem Elektroneneinfall. Fiir die eine
Messung wird die Probe auf Umgebungsmasse gehalten und die Emissionsenergie
der Kanone variiert (wie oben beschrieben). Bei der zweiten Messung wird die
Kanone auf konstante Emissionsenergie eingestellt und das Probenpotential verédn-
dert. Abb.4.1 zeigt diese Vergleichsmessungen: Die gezeigten Strukturen sind
identisch; insbesondere verursacht die Kanone keine plotzlichen Emissionsschwan-
kungen. Der kleinere Gesamtstrom bei hOheren Energien im Fall der auf Masse
gehaltenen Probe hat seine Ursache in emittierten Sekundédrelektronen, die im

anderen Fall nicht moglich sind.
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Experimentelle Arbeiten, die die Probenstromschwankungen mit kritischen Punkten
und Gaps der Volumenbandstruktur in Verbindung bringen, finden sich beispielswei-
se bei Schifer [1987] fiir TCS an Graphit, bei Jaklevic [1982, 1984] fiir
(111)-Oberflichen von Gold, Silber, Palladium, Kupfer, Nickel und Aluminium und
Funnemann [1987] fir W (110). Kisker et al [1985] vergleichen TCS-Messungen an
Fe (100), Lindroos et al [1985] VLEED-Studien an Ru(001) mit dynamischen
LEED-Rechnungen und Zustandsdichten der Volumenbandstruktur. In diesen Arbei-
ten wird aber betont, daB maximale Zustandsdichte an kritischen Punkten nicht
notwendigerweise mit maximaler Ankopplungswahrscheinlichkeit einhergeht. An kri-
tischen Punkten wird die Gruppengeschwindigkeit klein, und fiir ankommende
Elektronen ist es unmoglich, an solche Zustdnde anzukoppeln. Zustinde von diesem
Typ sind aber insbesondere kritische Punkte. Mit TCS miBt man kritische Punkte
also evtl. nicht bei ihrer korrekten Energie, sondern energetisch leicht verschoben.

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Versuch gemacht werden, anhand einer Volu-
menbandstruktur experimentell beobachtete TCS-Strukturen zu beschreiben. Dazu
bedarf es einer an beliebigen k-Punkten im betrachteten Energieintervall vollstan-
dig bekannten Volumenbandstrukturrechnung. Diese ist in der Regel nur in einem
diskreten Punkteraster vorgegeben. Bei hinreichend feinem, in allen drei Raumrich-
tungen Aquidistantem Punkteraster 1dBt sich ein rein mathematischer dreidimensio-
naler Interpolationsalgorithmus mit Polynomen bis zur Ordnung drei in den drei
Komponenten von k sowie deren Mischtermen finden. Dieser Algorithmus beriick-
sichtigt fir jede gesuchte Stelle im k-Raum zwanzig moglichst symmetrisch
angeordnete nichste und iibernachste Nachbarstiitzstellen. An sdmtlichen Stiitzstel-
len werden die Originaldaten reproduziert, und die Nahtstellen zwischen zwei
verschiedenen Stiitzstellengruppen weisen nur Unstetigkeiten bis maximal 20 meV auf.

Gute Ankopplungsbedingungen bedingen in erster Niherung die Anwesenheit vieler
erreichbarer Zustidnde, d.h. eine iiber k; aufintegrierte, von k; abhdngige Zustands-
dichte liefert in diesem Fall ein erstes Hilfsresultat. Jedoch werden nicht alle
Zustinde gleich stark zur Ankopplung beitragen, je nach dem, wie freielektronen-
artig deren Verhalten ist (s.0.: Gruppengeschwindigkeit, kritische Punkte).

Um diese Aussage zu quantifizieren werden (um das innere Potential gegen Va-
kuumniveau abgesenkte) freie Elektronenparabeln der jeweils zu erwartenden rezi-
proken Gittervektoren (z.B. auf der (100)-TXWK-Ebene die Vektoren <2007 und
<020> [Smith 1974]) mit der effektiven Masse 1 berechnet und iiberpriift, inwieweit
Volumenzustinde in ihrer E(k)-Beziehung diesen freien Elektronenparabeln &hnlich
sind. Das innere Potential ist dabei im Energiebereich von 10 bis 20 eV oberhalb
der Fermienergie an die Volumenbandstrukturrechnung angepaBt.

Die Zustandsdichteberechnung wurde durch Rastern der Energieskala und Abzidhlen
der in jedes Energiefenster fallenden Zustdnde ausgefiihrt.
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Abb. 4.2: Anteile reziproker Gittervektoren abhdingig von Elektroneneinfallswinkel ©,
untersuchter Kristallschnitiflache und Azimuth

Hier soll aber jeder Zidhlvorgang auch noch nach dem freielektronenartigen Ver-
halten des gerade untersuchten Zustandes gewichtet werden. Dazu wird zunichst
kontrolliert, ob der Zustand in der Energie zur freien Elektronenparabel ,paBt", d.h.

JE - E(kfrei.G) ~E(k.n)

mit G :reziproker Gittervektor
n:n-tes Energieband

Die erste Gewichtung des zu zahlenden Zustandes erfolgt durch eine GauBfunktion
AE\2
= -0.5(— it c=2eV.
g exp( ( S ) ) mit c=2e

Das siebt die verfiigbaren Zustinde aber nur nach der Energie, nicht nach der
passenden Gruppengeschwindigkeit aus. Dazu wird zusédtzlich noch die Ableitung
des betrachteten Energiebandes in k-Richtung benitigt. Diese muB mit der Ablei-
tung der freien Elektronenparabel in k-Richtung verglichen werden. Deshalb erfolgt
die Gewichtung der freielektronenartig dispergierenden gegeniiber nur zufallig
passenden Béandern durch Multiplikatioﬁ mit einer zweiten GauBfunktion

g, = exp(-0.5( =L )")
mit op =15eV A1
und  AE, = (aE(kl‘rei.G)/a k) - (c) E(k,n)/c) k). G.n wie oben.

Ein Zustand kann also nur dann einen nennenswerten Beitrag g=g,8g, zu dieser
Zustandsdichte liefern, wenn er sowohl der Energie als auch seiner Dispersion

nach freielektronenartig ist.
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Um den Elektroneneinfallswinklel © zu beriicksichtigen, werden abhangig vom
Einfallswinkel die beteiligten reziproken Gittervektoren unterschiedlich stark
gewichtet. Abb.4.2 zeigt am Beispiel der (100)-TXWK-Ebene die Gewichtung des
{200>-Vektors mit cos(®) und die des <020>-Vektors mit sin(®). Auch fiir die
(100)-I'XUL-Ebene 1dBt sich noch eindeutig in dem von den Vektoren <200», {111
und <111> aufgespannten schiefwinkeligen Koordinatensystem eine Gewichtsvertei-
lung auf die beteiligten Vektoren vornehmen. Schwierigkeiten gibt es auf der
(111)-Fldche, bei der zwei nichtdquivalente Kipprichtungen beriicksichtigt werden
miissen. AuBerdem kann die Zerlegung eindeutig mit den Vektoren (111>, <200)
und <200>, aber auch mit <111>, <1II> und <I11> durchgefiihrt werden. Berechnet
man die Zustandsdichten fiir beide Zerlegungen getrennt, so sind zwar deutliche
Unterschiede erkennbar, sehr intensive Strukturen erscheinen jedoch in beiden
Zerlegungsvarianten relativ dhnlich. Mangels besserer Information gehen hier die
beiden Zerlegungsmdglichkeiten zu gleichen Teilen (also jeweils mit dem Gewicht
0.5) in die Rechnungen ein.

Daraus ergibt sich fiir die Ankopplungseifekte, daB die Zonenrdnder nur noch qua-
litative Symmetriepunkte sind (der Struktur, nicht mehr der Intensitét nach). Zum
Vergleich von Theorie und TCS-MeBdaten muB das ausgedehnte Zonenschema be-
nutzt werden, auf (111)-Flichen auch noch getrennt nach positiven und negativen
Elektroneneinfallswinkeln.

In den folgenden Abbildungen wird das derart theoretisch ermittelte zweidimensio-
nale .Zustandsdichtegebirge” durch eine linear abgestufte Grauskala dargestellt,
wobei der Farbe weiB zustandslose Bereiche (Volumen- oder Symmetriegaps fir
einfallende Elektronen) und dunkleren Grautdnen immer groBere ankoppelbare Zu-
standsdichten entsprechen.

Zur Bearbeitung der experimentellen Daten wurden samtliche aufgenommenen
TCS-Messungen durch Faltung mit einer differenzierten GauBfunktion hinreichend
kleiner Breite (experimentelles Rauschen der Daten sollte durch Glitten beseitigt,
der Schwerpunkt scharfer Anstiege aber nicht durch zu starke Gléttung verschoben
werden) einmal differenziert und in diesen Daten nach Extremwerten gesucht.
GroBte positive Ableitung heiBt somit maximal ansteigender Strom, d.h. beispiels-
weise obere Gapgrenze und vice versa. In die Theorierechnungen wurden dann die-
se experimentell bestimmten Punkte durch Symbole markiert. .+" steht dabei fur
Stromanstieg, .A" fiir Stromabfall. Die SymbolgroBe ist ein lineares MaB fir die
Intensitdt des Stromanstiegs bzw. -abfalls.

Simtliche im Folgenden in den Abbildungen gezeigten TCS-MeBdaten sind unbe-
handelte. insbesondere nicht geglidttete und nicht differenzierte Rohdaten.
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5. Experimenteller Aufbau

Die verwendete UHV-Apparatur enthielt die zur Prédparation von reinen Einkri-
stalloberflachen iblichen Einbauten wie Ionenkanone zum BeschuB der Proben mit
Argon- oder Xenonionen, ferner ein GaseinlaBsystem zur gezielten Behandlung der
Proben mit Sauerstoff, NO und Wasserstoff sowie ein kombiniertes LEED-Auger-
System der Firma Varian zur Grobkontrolle der Probenbeschaffenheit. Die em-
pfindlichsten Endkontrollen iiber die Giite der jeweiligen Probenpridparation liefern
jedoch die Inversen Photoemissionsspektren selbst. In aller Regel konnte aus der
Halbwertsbreite der gemessenen Peaks und der Intensitdt und Lage bekannter
Oberfldachenzustdnde auf vorhandene Kontamination der Oberflachen geschlossen
werden. Der Basisdruck im UHV-System betrug ca. 1078 Pa, was auf den unrekon-
struierten Oberfldchen eine MeBzeit von ca. 60 Minuten ohne Neuprédparation der
Proben erlaubte, auf den rekonstruierten Oberfldchen von bis zu vier Stunden. Die
Restgaszusammensetzung in der Vakuumkammer konnte durch ein Quadrupol-Mas-
senspektrometer QX 200 der Firma Vacuum Generators Kontrolliert werden.

Der experimentelle Aufbau zur Aufzeichnung von Totalstromspektroskopiedaten und
Inversen Photoemissionsspekiren dhnelt dem bei Dose [1984] bzw.'Desinger [1984]
beschriebenen, wobei allerdings zum polarisationsempfindlichen Nachweis der Pho-
tonen bei den IPE-Mesuungen ein zweites Zahlrohr eingebaut wurde [Donath 1986].
Die zum Nachweis der Quanten verwendeten Zahlrohre enthalten zur Verbesserung
der apparativen Aufldsung ein Strontiumfluoridfenster, was zusammen mit der Ioni-
sationsschwelle von Jod einen BandpaB mit einem Energieschwerpunkt fir die
nachweisbaren Quanten von (9.4 £+0.1)eV ergibt [Dose 1986]. Eine Prinzipskizze des
Aufbaus ist in Abb. 5.1 dargestellt.

Das eine Zahlrohr beobachtet iiber einen VUV-Spiegel die von der Probe emittier-
ten Quanten ndaherungsweise winkelintegrierend. Das zweite Zahlrohr beobachtet
bei senkrechtem Elektroneneinfall unter 71° zur Probennormalen direkt die Ober-
fliche und bevorzugt so z-polarisierte Strahlung. Da die Nachweisempfindlichkeit
der Zahlrohre stark temperaturabhingig ist, wurden beide Zihlrohre wassergekiihlt
und durch eine elektronische Regelschaltung auf einer Temperatur von (295+1)K
konstant gehalten.

Die Elektronenkanone enthielt eine indirekt beheizte Bariumoxidkathode und konnte
fir IPE und TCS verwendet werden. Die Aufnahme von IPE-Daten war immer von
einer simultanen Messung des auf die Probe treffenden Elektronenstromes beglei-
tet. Das diente dazu, direkte IPE-Ubergiinge von solchen Effekten abzutrennen, die
durch in die UHV-Kammer zuriickreflektierte Elektronen entstehen. Wenn diese
Elektronen Photonen der Nachweisenergie auslosen, konnen dadurch direkte Uber-

gange vorgetauscht werden.
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VUV mirror —

Abb. 5.1: Schematischer Aufbau zur Messung von winkelaufgeloster Inverser
Photoemission und winkelaufgelOster Totalstromspektroskopie

Die Ir (100)- und Ir (111)-Einkristallproben wurden von der Firma Kelpin, Heidelberg
bezogen. Die Pt (100)-Probe ist eine Leihgabe von Prof. H.P.Bonzel, KfA liilich.
Die Au (110)-Probe wurde fiir die Zeit der gemeinschaftlichen Messungen mit H. Derks
durch Prof. W.Heiland, Universitat Osnabriick zur Verfiigung gestellt.

Zur Probenpraparation konnte der Einkristall mit Edelgasionen oder auch mit ei-
nem Edelgas-Sauerstoff- bzw. Edelgas-Stickstoffgemisch beschossen werden. Die
Ionenenergien dabei betrugen bis zu 2keV bei Ionenstromen von ca. 2yA. Das
Ausheilen der Oberfliche geschah durch indirekte ElektronenstoBheizung. Mit 50 W
Heizleistung wurden dabei Temperaturen von bis zu 1700K erreicht. Reste von
Kohlenstoff konnten durch Heizen in 10 Pa Sauerstoff wegoxidiert werden [vgl.
Musket 1982 und Referenzen dort]. Die Probenaufhingung erfolgte zur besseren
Wiarmeisolation an 0.15 mm diinnen Tantaldrdhten. Die Kontrolle der Temperatur
ermoglichte ein am Kristall befestigtes Pt-PtRh10%-Thermoelement.
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6. Gold (110)

Die saubere Gold (110)-Oberfldche

| | zeigt bei Zimmertemperatur eine
2+ P = (1x2)-Rekonstruktion [Fedak 1967a]
il<—ao“+li vom missing-row-Typ (vgl. Abb. 1.2).
Platin und Iridium zeigen bei ihren
(110)-Oberflichen die selbe Art von
Rekonstruktion [Bonzel 1967b, Christ-
mann 1973]. LEED-Strukturanalysen
konnten zeigen, daB der Lagenabstand
von erster zu zweiter Atomlage um
ca. 20% kontrahiert ist [Moritz 1979,
1985]. In der zweiten Lage entsteht
eine leichte laterale Verschiebung
der Atomreihen um 0.07 A, wihrend
Abb. 6.1: Geometrisches Modell der (1x2)-  die dritte Lage ein Buckling von
Rekonstruktion von Au(110) mit Sicht in  0.24 A aufweist (Abb. 6.1). Neuere

Richtung der Graben. Das Pairing p und  [openstreumessungen [Hetterich 1989]
das Buckling der dritten Lage sind zur
deutlicheren Darstellung mabBstdblich um
einen Faktor 2 vergrioBert gezeichnel.

beobachten bei Iridium auch (1x3)-
Rekonstruktionen, was wegen der
theoretisch berechneten, fast identi-
schen Oberflichenenergien fiir die (1x2)- und die (1x3)-Rekonstruktion [Ho 1987a,
Daw 1987] nicht allzu erstaunlich ist.

Bei Temperaturen oberhalb von ca. 700 K findet fiir Au(110)-(1x2) durch die groBe
Beweglichkeit der Atome in der ersten Lage ein Ordnungs-Unordnungsiibergang
statt [Gao 1986, Tsong 1987, Villain 1988], so daB eine im Mittel nur halb vor-
handene erste Lage durch die zufdllige Verteilung der Atome auf den modglichen
Gitterpldtzen eine Quasi-(1x1)-Struktur mit unscharfen LEED-Spots und hohem
Untergrund zwischen den Hauptreflexen entstehen 1dBt (Abb. 1.2).

Der Ubergang von der (1x2)- in die (1x1)-Phase und zuriick 1dBt sich fiir Au (110)
sehr einfach durch Heizen und Abkiihlen erreichen, eine ideale Voraussetzung, um
den Phaseniibergang auch auf Hystereseeffekte hin zu untersuchen. Die (1x2)-Phase
stellt eine vergleichsweise einfache Geometriemodifikation zur (1x1)-Phase dar. Um
deshalb Umklappprozesse durch die halbierte Oberfldachenbrillouinzone beobachten
zu konnen, wurde die Probe im I'KLU-Azimuth kippbar montiert. Durch die
(1x2)-Rekonstruktion klappt der Y-Punkt auf den I'-Punkt zuriick, und eine neuer
Symmetriepunkt Y  entsteht. Effekte durch die aufgehobene Rekonstruktion sollten
sich von den ohnehin vorhandenen Intensitdtsabnahmen der IPE-Peaks bei steigender
Temperatur [Fauster 1987] mindestens durch Unstetigkeiten in der Geschwindigkeit
der Intensitdtsabnahme am Ubergangspunkt (1x2)-(1x1) bemerkbar machen.
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Abb. 6.2. BIS-Daten der Hochtempera- Abb. 6.3. BIS-Daten von der bei Raum-
tur-(1x1)-Phase von Au(110). Gestri- temperatur stabilen Au(110)-(1x2). Mit
chelt gekennzeichnet sind diejenigen S sind Oberflachen-, mit B Volumenzu-
Strukturen, die nur in den Spektren der stinde bezeichnel.

(1x2)-Rekonstruktion zu sehen sind.

In Abb. 6.2 sind IPE-Spektren der unrekonstruierten (I1x1)-Phase dargestellt. Gegen
die Parallelkomponente des Elektronenimpulses aufgetragen (Abb. 6.4) zeigen die als
Volumen-Volumen-Uberginge erkannten Zustinde B, und B, (0.5 bzw. 1.8 eV oberhalb
Fermienergie) in ihrer Dispersion befriedigende Ubereinstimmung mit der theoretischen
Vorhersage aus der Volumenbandstrukturrechnung [Noffke 1988a]. Der mit S, be-
zeichnete Zustand liegt am I'-Punkt 4.6 eV oberhalb der Fermienergie und kann als
bildladungsinduzierter Oberflachenzustand identifiziert werden. Die breiten Struktu-
ren von By und B, entstehen durch parallele Dispersion von Anfangs- und Endband
im Abstand der Nachweisenergie und werden ebenfalls von der Theorie vorhergesagt.
S, liegt im fiir Volumenzustdnde verbotenen Energiebereich in der Umgebung von Y
und ist sowohl von anderen (110)-Flichen [z.B. Jakob 1986, Altmann 1988] als
auch von Au(110) selbst [Bartynski 1986] als kristallinduzierter Oberflachenzustand
wohlbekannt. Bg und B6 hingegen werden von der Volumenbandstruktur hinreichend gut
beschrieben und konnen deshalb als dirckte Ubergiinge betrachtet werden (Abb. 6.4).
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ausgebildete (1x1)-Struktur zuriickzu-
fiihren. Zufallige Stdorungen in der
Oberflache konnen den Zustandsdich-
teanteil in den Daten deutlich erho-
hen, Elektron-Phonon-Wechselwir-
kungen die Intensitdt und die energe-
tische Schirfe der Peaks verringern.

Im Gegensatz dazu zeigt die bei
Raumtemperatur stabile (Ix2)-Phase
samtliche von der (1x1) her bekann-
ten Details deutlich scharfer (Abb.
6.3), aber durch das Zuriickklappen

von Y auf T’ entstehen zwei neue
Strukturen:

0 N , Der mit B,” bezeichnete Peak im
0 0.2 0L 06 0.8 Gapbereich um Y herum l&Bt sich
RH(A'I)—-UOO] als Oberflichenumklapp von B, er-

klaren. AuBerdem  erscheint bei

Abb. 6.4: Gegen die Parallelkomponente des 4.8 eV symmetrisch in der Umgebung
Elektronenimpulses aufgetragene Peakpositio- von Y ein neuer, mit S,” bezeichne-
nen der IPE-Spektren von Au(110). Diinne (o 7ustand. der als umgeklappter
durchgezogene Linien bezeichnen theoretisch
zu erwartende Ubergiinge bei 9.4 eV [Noffke
1988a], stark gezeichnete Linien kennzeich-
nen Oberflicheneffekte. Schraffiert markiert Dispersionsverhalten  sehr  dhnlich
ist der Rand von Volumengaps. . sieht.

Bildladungszustand S1 identifiziert

werden kann und diesem in Form und

Da B, auf der (1x2) als sehr ausgepridgter Peak, auf der (Ix1) aber nur noch als
flache Schulter erkennbar ist, wurde damit der Umwandlungstemperaturbereich
vermessen. Dazu wurde an der Peaklage von 10.9 eV und an mdglichst unstruktu-
riertem Untergrund (hier bei 15 eV) die Intensitdt abhingig von der Temperatur
bestimmt. Aufheiz- und Abkiihlzyklen lieBen keine Hysterese erkennen, weshalb al-
le im Rahmen dieser MeBserie gewonnenen Daten zur weiteren Auswertung als

gleichwertig betrachtet und einheitlich behandelt wurden.

Im Gegensatz zum Untergrund zeigt das Temperaturverhalten des Peaks um 600 K
herum einen deutlichen Knick in der Intensititsabnahme (Abb. 6.5). Um die Knick-
position bestimmen zu konnen, wird ein Funktional der Form
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angesetzt, wobei f; die Peakintensititen an der Temperatur T; sind und a, b,A und
B Parameter einer linearen Ausgleichsrechnung. Durch diskrete Minimierung von
@ durch Variation von K erreicht man links und rechts des angenommenen Knick-
punktes ein moglichst perfektes lineares Verhalten der Intensitat mit der Tempe-
ratur. Der Schnittpunkt der so ermittelten Geraden gibt die Ubergangstemperatur
wieder. Um diese Temperatur herum muB das Funktional ndherungsweise quadra-
tisch-parabolisches Verhalten zeigen; .die Werte von ® wurden mit willkiirlicher
Normierung in Abb. 6.5 eingezeichnet. Ein Parabelfit mit Fehlerrechnung um das
Minimum herum liefert dann die Ubergangstemperatur von (590 +18)K, die deutlich
niedriger liegt als die Daten aus LEED-Experimenten (650K [Campuzano 1985])
bzw. der kritischen Temperatur (695K [Clark 1986]). Durch das Wachstum unge-
ordneter (1x1)-Inseln in geordneten (1x2)-Bereichen wird die Nahordnung, auf die
IPE durch Umklappmoglichkeiten sensitiv ist, bei niedrigeren Temperaturen aufge-
brochen als die fir LEED bendtigte Fernordnung [Pendry 1974].



7. Iridium (111)
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Abb. 7.1: Polarisationsvergleich der IPE- »
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(1x1) bei senkrechter Inzidenz. Die MeBkur- 0 | 10 15 20
ven mit den zusdtzlich eingezeichneten Da- Energy (E- EV ) /eV

tenpunkten stammen vom polarisationsinte-
grierenden Spiegelzihlrohr,die anderen vom Abb. 7.2: TCS-Messungen an Ir(111) fiir
z-sensitiven, direkt beobachtenden Zahlrohr. Elektroneneinfallswinkel von -30° bis 58°

Die erste Atomlage rekonstruierter (100)-Oberfldchen dhnelt geometrisch betrachtet
mit ihrer zweidimensional dichtesten Kugelpackung einer unrekonstruierten (111)-Fl1a-
che. UPS-Messungen an Iridium (100) und Gold (100) haben gezeigt, daB die Spektren
der rekonstruierten (100)-Flichen denen der unrekonstruierten (111)-Fldchen dhnlicher
sind als denen der unrekonstruierten (100)-Flichen [Kiippers 1979a]. Ein fiir die
Au (111)-Fldche charakteristischer besetzter Oberflichenzustand konnte auch auf
der rekonstruierten Au (100)-(5x20)-Fliche mit ARUPS identifiziert werden, nicht
jedoch auf der (Ixl1) [Heimann 1979, Zimmer 1986]. Ahnliche Beobachtungen
konnten fiir Gold auch mit EELS [Wendelken 1979] und fiir Platin im unbesetzten
Bereich mit IPE gemacht werden [Drube 1988]. Ein Vergleich von Ir (111) und
Ir (100) in rekonstruierter und unrekonstruierter Modifikation (Abb. 7.1) zeigt, daB
die Emissionscharakteristik der d-Band-Uberginge teilweise fiir die rekonstruierte
(100) derjenigen der (111) #hnlicher ist als der unrekonstruierten (100), d.h. daB die
'AX-Binder durch die hexagonale Uberstruktur etwas I'AL-Symmetrie beigemischt
bekommen [Noffke 1982].
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Abb. 7.3: Extrema in den Steigungen der TCS-Messungen und freielekironenartig
gewichtete nur iiber k; integrierte Zustandsdichte von Ir(111), abéngig von k; aufge-
tragen. Deutlich erkennbar und von der Rechnung befriedigend reproduziert sind die
Gapoberkante bei 7.5 eV sowie das Symmetriegap bei 18 eV und k=0. Am Rand dieses
Symmetriegaps sind schwache Asymmetrien in Messung und Rechnung beziiglich posi-
tiver und negativer Kipprichtung erkennbar. Auch die Gapoberkante bei 24 eV in der
Umgebung von M wird experimentell sehr gut bestdtigt. Dagegen sollte die Gap-
unterkante, nach dem Experiment zu schlieBen, nicht bei 22 eV, sondern bei 20 eV liegen.
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Abb. 7.4: BIS-Winkelserie von Ir(111) Abb. 7.5: Gleiche Winkelserie wie in
fiir Elektroneneinfallswinkel zwischen 0° Abb. 7.4, aber auf konstante MeBzeit
und 53°. Die Spektren sind auf konstante pro Datenpunkt normiert.

durch die Probe abgeflossene Ladung pro

Datenpunkt normiert und mit dem die

Probe direkt beobachtenden Zahlrohr auf-

genommen worden.

Die Rekonstruktionsdomdnen von Iridium (100) haben exakte Spiegelsymmetrie in
der I'XUL-Ebene, bei Platin und Gold gilt dies in guter Niherung. Es liegt des-
halb nahe, zur leichteren Interpretation der (100)-Daten auch eine S5d-(111)-Fldche
in der 'LUX-Spiegelebene zu vermessen. Dabei kann auch die zum Vergleich her-
angezogene Volumenbandstruktur [Noffke 1989a] gut kontrolliert werden.

Ein Blick auf die TCS-Messungen (Abb. 7.2, 7.3) von Iridium (111) zeigt, daB bei
senkrechtem Elektroneneinfall schlechte Ankopplungsbedingungen im Bereich von
16 eV bis ca. 20 eV oberhalb Ep existieren. Dies kann die mit Volumenbéandern
nicht vereinbare Struktur C, in den IPE-Daten (Abb. 7.6) bei ca. 8.4 eV erkldren
(Abb 7.4). Ein vergleichbarer Effekt kann zu der breiten Schulter C2 bei 11.5eV
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Abb. 7.6: Gegen ky aufgetragene Peakpositionen und -intensitdten der in Abb. 7.4
gezeigten IPE-MeBserie von Ir(111). In hellgrau sind alle bei einer Photonenener-
gie von 9.4 +0.1eV moglichen Volumen-Volumen-Uberginge gekennzeichnet, in
dunkelgrau diejenigen, die aus einer um das innere Potential abgesenkten freien
Elektronenparabel erreichbar sind. Nur solche Volumen-Volumen-Uberginge
erscheinen in merklicher Intensitit, in deren Nihe auch ein Frei-Volumen-Ubergang
moglich wire.
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Abb. 7.7: Gleiche Winkelserie wie in
Abb. 7.4, aber iber das Spiegelzdhlrohr
aufgenommen. Wie dort verschwindet auch
hier bei Umnormierung auf konstante MeB-
zeit pro Datenpunkt der Peak bei 13eV
und senkrechtem Elektroneneinfall vollig.

in den IPE-Daten fiihren, da die
TCS-Messungen bei 24eV  eine
Variation in den Ankopplungsbedin-
gungen zeigen. Zwei erreichbare
Volumeniibergédnge stehen zwar zur
Verfiigung, haben aber keine frei-
elektronenartigen Anfangsbénder (s.u.).
Dieser bei ©=0° sehr intensive Peak
verschwindet vollig, wenn die
IPE-Daten nicht auf konstante pro
MeBpunkt abgeflossene Ladung
normiert werden (wie sonst iiblich),
sondern auf konstante MeBzeit pro
aufgenommenem Datenpunkt. Das ist
gleichbedeutend mit konstanter am
Probenort ankommender Ladung
(unabhéngig ob diese wieder reflek-
tiert wird oder nicht).

Photonenuntergrund, der nicht auf der
Probe, sondern durch elastisch re-
flektierte Elektronen in der UHV-
Kammer entsteht, kann bei schlechter
Ankopplung (durch die Hochnormie-
rung auf konstante abgeflossene
Ladung) Strukturen wie C1 und C2
bewirken.

Zur Farbgebung der im Volumenbe-
reich unterlegten Theoriedaten: In
hellgrau sind alle von der Volumen-
bandstruktur bei 9.4+0.1eV Quan-
tenenergie moglichen Volumen-Volu-
men-Ubergdnge eingezeichnet. Dun-

kelgraue Farbe bezeichnet alle Volumenzustdnde, die aus einer freien Elektronen-

parabel mit dem FuBpunkt bei -2 eV erreicht werden kdnnen (Frei-Volumen-Uber-

ginge mit ausgetauschten Gittervektoren 111 bzw. 111). Die Anpassung dieser
Parabel erfolgte wie fiir die TCS-Rechnungen im Bereich von 10 bis 20 eV. Die
GroBe der verwendeten Symbole stellt ein MaB fiir die Intensitdt der Struktur in
den IPE-Daten dar. Mit ,o" sind dabei die iiber das Spiegelzdhlrohr ermittelten
Peakpositionen aufgetragen, mit ,o0" die iiber das direkt beobachtende Zahlrohr.

Der d-Band-Bereich Bl' der sich aufgrund seiner Nihe zur Fermienergie nicht

sauber in zwei Peaks trennen ldBt, folgt gut dem theoretisch vorhergesagten Dis-
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persionsverlauf. Die Struktur B,
setzt sich aus zwei Anteilen zu-
sammen, die von der Theorie vor-
hergesagt werden. Wegen der Aus-
tauschmoglichkeit von 1I11- und
I11-Vektoren stammen diese Antei-
le aus zwei unterschiedlichen k;-
Bereichen. Deshalb lassen sie sich
teilweise durch die unterschiedli-
che Emissionscharakteristik der
Ubergdnge in den beiden Zahl-
rohr-Nachweiskandlen  aufldsen.
Die hoherenergetischen Zustdnde
Bs und B kinnen ihre Intensitdt
teilweise auch aus der in diesem
ky-Bereich erhohten Zustandsdichte
beziehen (Abb. 7.8), treten jedoch
ebenfalls beide an solchen E(ky)-
Punkten auf, an denen sowohl Vo-
lumen-Volumen- als auch Frei-
Volumen-Ubergénge von  der
Theorie her zu erwarten sind.

Ohne auf die restlichen Struktu-
ren im Detail weiter einzugehen
zeigt sich, daB die experimentell
gemessenen Uberginge fast per-
fekt dem Verlauf der theoreti-
schen  Volumen-Volumen-Uber-
giange folgen, aber nur dort
nennenswerte Intensitdt haben,
wo in unmittelbarer Ndhe auch die
Frei-Volumen-Uberginge zu finden
waren. Anders formuliert sieht
man intensive IPE-Strukturen aus

Energy (E-Eg)/eV
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Abb. 7.8: Uber k; aufintegrierte und von

ky abhingige Zustandsdichte von Ir(111)
(Bandstruktur von Noffke 1989a).

Volumeniibergéngen nur dort, wo der zu bevilkernde Anfangszustand frei-elektro-

nenartig ist.

Fiir hohe Intensitit eines moglichen Uberganges in der Inversen Photoemission ist

folglich eine hohe Ankopplungswahrscheinlichkeit des freien Elektrons an den

Anfangszustand (im Dreistufenmodell betrachtet) unumginglich.

Der mit S1 bezeichnete bildladungsinduzierte Oberflachenzustand hat am I'-Punkt
eine Energie von 5.1 eV. Er dispergiert mit einer effektiven Masse von m*/m=1.2+0.1.

Seine Position ist mit der Austrittsarbeit von 5.76 eV bei Ir(111) gut vertriglich

28



[Strayer 1973]. Die Bildladungsserie kann
auch fiir den Stromeinbruch in den
TCS-Daten (Abb. 7.3) knapp oberhalb der
Vakuumkante verantwortlich gemacht
werden: Da sich diese Struktur komplett
in einem Volumengap befindet, muB sie
durch einen reinen Oberflacheneffekt
ausgeldst werden, und die einzigen er-
reichbaren Oberfldchenzustdnde in diesem
Bereich der SBZ sind die Bildladungszu-
stdnde.

Interpretationsprobleme bereitet die mit
S, bezeichnete schwache Struktur bei
senkrechter Inzidenz ca. 4 eV oberhalb
Ferminiveau (in der AusschnittvergroBe-
rung 7.9 mit einem Pfeil markiert). Diese
Struktur dispergiert etwa parallel zum
Bildladungszustand (m#*/m=19+0.3) und
kann deshalb keine Zustandsdichteemis—
sion sein. Eine fast identische Struktur
auf Au(111) erkliren Woodruff et al.
[1986] mit einer Bandkantenemission von
der Oberkante des Volumengaps. Diese
Interpretation scheidet jedoch bei Ir (111)
wegen des viel zu groBen Abstands zu
den Gapgrenzen (die durch TCS experi-
mentell bestitigt werden konnten) ein-
deutig aus. Fiir die Interpretation als in
die Gapmitte gerutschten zweiten Kkri-
stallinduzierten, sp-artigen Oberfldachen-
zustand [Louie 1978, Borstel 1985, Gold-
mann 1985, Woodruff 1986] ist die Inten-
sitdat jedoch deutlich zu schwach. Mes-

Intensity (arb. units)

L ho=94¢eV
{ ] R, N N TN N D ()

0 5
Energy (E-Eg)/eV

Abb. 7.9: IPE an Ir(111): Niederenerge-
tischer Bereich bei kleinen Kippwinkeln;
die Markierung zeigt auf den im Text
mit 52 bezeichneten Zustand, der deut-
liche Dispersion aufweist.

sungen von Hulbert et al. [1986] an Pd(111) zeigen in den experimentellen Spektren
ebenfalls diese schulterartige Struktur unterhalb des Bildladungszustands, die jedoch
in dieser Arbeit nicht besprochen wird. Analoges gilt fiir IPE-Messungen an Ag (111)
[Straub 1986]. Giesen et al. [1985] beobachten mit 2PPES ebenfalls einen unidentifi-
zierten Zustand 2.57 eV unterhalb der Vakuumenergie auf Ag (111) und vermutet Ober-
flachenfacettierung als mogliche Ursache. Akzeptiert man weiter, daB der zweite (be-
kannte) Oberflichenzustand der (111)-Flichen bei Woodruff [1986] zusitzlich korrekt
identifiziert wurde, so bleibt als mogliche Losung eine Oberflichenresonanz, mogli-

cherweise induziert durch die hexagonale erste Lage. Fiir die Interpretation der Platin-

Messungen soll auf diesen Zustand noch einmal zuriickgekommen werden.
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8. Iridium (100) - TXUL
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Die TCS-Daten der unrekonstruierten
Ir (100)-Oberfliche enthiillen ein Fiille an
Details (Abb. 8.1). Die theoretischen
Vergleichsdaten stammen aus der glei-
chen vollrelativistischen Volumenband-
strukturrechnung, die fiir Ir (111) benutzt
wurde [Noffke 1989a]. Die fetten Symbo-
le in Abb. 8.3 entsprechen den Daten der
(1x1)-Phase, die diinnen (offenen) Symbo-
le denen der rekonstruierten (1x5)-Phase.

f

b ]

Knapp oberhalb der Vakuumkante (zu-

4

ndchst angenommen bei 6.15 eV [Wandelt
1984], s.u.) ist wie bei den Daten von

0

[EENSEEENEREENENENS R NEEN

Current Intensity (arb. units)

Ir (111) ebenfalls eine starke Struktur im
Volumengap zu erkennen, die auch hier

als Auswirkung der Bildladungsserie in-
terpretiert wird. Die Gapkante, die bei
11eV am [-Punkt beginnt und abwirts
dispergiert wird von der theoretischen
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Vorhersage bis auf 0.1 eV genau reprodu- T I T SN BRI R SR A

0 5 10 15
Energy (E-E, ) /eV

ziert. Die im Bereich von 12 eV iber fast
die gesamte SBZ nur leicht dispergieren-
de Struktur im Strom wird von der
Rechnung ebenfalls exakt reproduziert, Abb. 8.I: TCS-Daten der unrekon-
liegt aber um ca. 0.4eV zu niedrig. struierten Ir(100) - Oberfliche
Dagegen liegt die fir das Gap am

X-Punkt bei 13 eV abfallende Struktur theoretisch um ca. 0.8 eV hoher als ex-
perimentell beobachtet. AuBerdem zeigt ein Stromanstieg im theoretischen Gap-
bereich, daB wohl auch die Oberkante zu tieferen Energien hin verschoben werden
muB. Fiir das dariiber liegende Gap bei 17 eV stimmen die theoretischen und ex-
perimentellen Formen aber fast perfekt {iiberein, lediglich die Gapunterkante
scheint in Wahrheit etwas flacher zu verlaufen. Die Unterkante des Gaps bei
17 eV und die Oberkante des Gaps bei 13 eV bilden teilweise die gleichen Binder.
Das ist in Ubereinstimmung zu der Annahme, daB der Energiebereich zwischen 12 und
16 eV partiell etwas zu niedrigeren Energien hin verschoben werden muB. Solche
energieabhiingigen Verschiebungen der gesamten Bandstruktur finden sich z.B. bei
Courths [1986] als semiempirische Mdglichkeit, strukturell gut reproduzierte Energie-
dispersionen von Theorierechnungen auch quantitativ an experimentelle Daten anzu-
passen. Auch das kleine Gap bei 20eV am X-Punkt wird an seiner Unterkante von
der Theorie gut beschrieben. An der Oberkante sagt die Theorie dagegen insbe-
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LN L B B B N sondere jenseits des Zonenrandes Struktu-
ren vorher, die experimentell nicht beob-
achtet werden. Umgekehrt taucht um den
-Punkt herum bei 19.5 eV eine deutlich

im Strom ansteigende Struktur auf, die

v

i

§

. kein theoretisches Analogon in der Nahe
besitzt. Da in diesem Energiebereich be-
reits hohere LEED-Reflexe moglich sind
und die Gesamtzustandsdichte um diesen
Energiebereich herum relativ hoch ist
(Abb. 8.4), soll hier eine Streuung aus der
Spiegelebene heraus als Losungsvorschlag

>

angeboten werden.

4

§
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Da bei der Berechnung von k; aus den
Winkel- und Energiedaten auch die
Austrittsarbeit der Probe mit einflieBt, laBt
sich durch die Symmetrie der TCS-Daten
um die beiden Gaps am X-Punkt indirekt
auch die absolute Austrittsarbeit von

Current Intensity (arb. units)
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Ir (100) bestimmen: Eine Verinderung der
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angenommenen Austrittsarbeit um 0.1eV

oy g gl g e R ey T g zerstort durch die groBen Elektronenein-
0 5 10 15 fallswinkel  bereits  die  gleichzeitige
Energy (E - Ev )/ eV qualitative Symmetrie der beiden Gapgren-

zen um den X-Punkt herum. Die dadurch
Abb. 8.2: TCS-Messungen an der re- ermittelte und im Folgenden auch weiter
konstruierten Ir(100)- Oberfliche verwendete Austrittsarbeit liegt bei 6.1 eV,

was sehr gut zu den oben zunachst
angenommenen 6.15eV von Wandelt [1984] paBt, aber deutlich iiber dem bei
Rhodin [1976] angegebenen Wert von 5.5eV liegt.

Der Unterschied in der Austrittsarbeit-zwischen rekonstruierter (1x5) und unrekon-
struierter (1x1)-Oberfliche ldBt sich durch Verschiebung der Stromeinsatzsschwelle
an der Vakuumenergie bestimmen und liegt bei 0.2eV (andere Autoren: 0.15eV
[Wandelt 1984, Kiippers 1979a] bzw. 0.1 eV [Rhodin] ), woraus sich fiir Ir (100)-(1x5)
eine Austrittsarbeit von 5.9 eV ergibt.

Die TCS-Daten der rekonstruierten (1x5)-Oberfliche (Abb. 8.2) zeigen eine
betrichtliche Abschwichung der diversen Strukturen der (Ix1). Die den Bild-
ladungszustinden zugeordnete Struktur erscheint noch relativ intensiv, aber
vom oberen Rand her wird das Gap bei lleV durch die Rekonstruktion aufgefillt.
Der auf der (1x5) verbleibende Gaprand liegt bei 10.3eV. Auch die Struktur bei
12 eV, die iber ky kaum dispergiert, nimmt in ihrer Intensitdt ab und rutscht in
etwa formstabil um ca. 1eV zu niedrigeren Energien. Von den hoher liegenden
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Abb. 8.3: Extrema der Stromdnderungen in den TCS-Messungen an Ir(100)-(1x1)
und -(1x5) und die theoretisch zu erwartenden Ankopplungsbedingungen gegen ki
aufgetragen. Fette Symbole kennzeichnen die Daten der unrekonstruierten (Ixl),
diinne die der (Ix5).
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Gapstrukturen um den X-
Punkt herum bleiben auf der
(Ix5) kaum mehr erkennbare
Details iibrig: Durch die groBe
Anzahl moglicher Streuungen
an der hexagonalen Atomlage
verwischen  die Strukturen
fast vollstandig. Ein Interpre-
tationsversuch des Stromab-
falles in der Umgebung des X-
Punktes bei ca. 16 eV, der mit
steigendem k; abwirts disper-
giert, soll im Rahmen der Dis-
kussion des I'XWK-Azimuth
gewagt werden.

Die IPE-Spektren der unre-
konstruierten Ir (100)-Fléiche
(Abb. 8.5, 8.6, 8.7) zeigen wie
bei Ir (111) eine mit den theo-

Energy (E-Eg)/eV

retisch vorhergesagten Uber-
gingen sehr gute Uberein-
stimmung. Die als direkte
Volumen-Volumen-Uberginge
(in den Grafiken mit dunkel-
grauer Farbstufe gekennzeich-

net) in d-Binder identifizierten

0.0 0.5 1.0 Strukturen B, und B, liegen

k” /A"l beide sehr nahe an Frei-Volu-

men-Ubergingen (durch mittel-

Abb. 8.4: Zustandsdichte in k;-Richtung graue Farbstufe symbolisiert)

iber ky und Energie in linearer Grau- und erscheinen entsprechend
stufenskala aufgetragen ' intensiv.

Die Volumenstruktur B, verschmilzt bei kleinem ky mit den d-Band-Emissionen
B, und B, und ldBt sich erst ab k;20.1 A deutlich als Peakstruktur auflésen. Die
Dispersion verlduft zundchst etwas unterhalb der theoretisch vorhergesagten
Ubergangsenergie, was darauf schlieBen 1dBt, daB der um die Ubergangsenergie von
9.4 eV hoher liegende Anfangszustand in der Rechnung nicht genau stimmt.
Das ist in Einklang mit den TCS-Messungen, die (s.0.) aussagen, daB die Theorie
in diesem E(k)-Bereich um etwa 0.4 eV zu niedrige Energien liefert. Im Bereich
von ku20.7...0.9A'I erscheint dieser Ubergang aber in den beiden Z#hlrohren
bei deutlich unterschiedlichen Energien. Zur FErklarung dieses Phanomens
bedarf es der moglichen Vakuum-Volumen-Uberginge (in den Grafiken mit hell-
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Abb. 8.5: IPE-Winkelserie der unrekon- Abb. 8.6: Winkelserie wie in Abb. 8.5,
struierten (1x1)-Phase von Ir(100), auf- aber iiber das Spiegelzdhlrohr aufge-
genommen mit dem direkt die Proben- nommen

oberfldche beobachtenden Zihlrohr.

grauver Farbe gekennzeichnet). Gerade im Bereich von ky=0.4..0.8 Al sind mehrere
eV breite Zusatzemissionen aus solchen Vakuum-Volumen-Ubergingen moglich. Die
Breite dieser moglichen Zusatzemissionen hat genau die in der Modellbandstruktur
(Abb. 3.2) skizzierte Ursache von parallel zum Volumenzustand dispergierender
Vakuumparabel. In diesem ky-Bereich herrschen fiir Anfangszustdnde von ca. 10 bis
12 eV (mithin 1 bis 3 eV Endzustandsenergie) relativ schlechte Ankopplungsbedingun-
gen, wie aus den TCS-Messungen ersichtlich ist. Das fordert einen groBeren Uber-
lappbereich fiir Vakuumparabel und Volumenzustinde durch die Ausbildung einer Art
Gapstruktur mit exponentiellem Zerfallen der Vakuumparabel in das Volumen hinein.
Diese moglichen Uberginge produzieren einerseits einen sehr stark strukturierten Un-
tergrund, der zu scheinbaren Peakverschiebungen filhren kann. Andererseits kann die-

ser Untergrund deutliche Polarisationseigenschaften aufweisen. da er seinen Ursprung
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Abb. 8.7: Uber k; aufgetragene Peakpositionen und Peakintensititen der unrekon-
struierten {Ix1)-Phase von Iridium(100). Hellgrau unterlegte Theoriedaten kenn-
zeichnen mogliche Vakuum-Volumen-Uberginge bei 9.4 +0.1eV, mittelgraue Daten
alle méglichen Volumen-Volumen-Uberginge und dunkelgraue Daten die aus der
um das innere Potential abgesenkten freien Elekironenparabel moglichen Frei-Vo-
lumen-Ubergiinge. Runde Symbole stammen aus der MeBserie des Spiegelzdhlrohres
(Abb. 8.6), quadratische Symbole aus der Winkelserie des direkt beobachtenden
Zihlrohres { Abb. 8.5).
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Abb. 8.8: Vergleich der Volumenbandstruktur der beiden 5d-Elemente Platin [Noffke
1989b] und Iridium [Noffke 1989a]l mit der Bandstruktur des 3d-Elements Kupfer
[Noffke 1988b]. Mit eingezeichnet sind die im Bereich von 10 bis 20 eV angepaBten
freien Elektronenparabeln. Fiir Platin und Iridium wurde ein inneres Potential von
2.0 eV, fiir Kupfer von 7.1 eV angesetzt. Die herausgezeichneten k;-Schnitte liegen
an dquivalenten Punkten der jeweiligen Volumenbrillouinzonen (k= (I'X)/8). Deutlich
erkennbar sind die Auswirkungen der stdarkeren Spin-Bahn-Kopplung bei den beiden
5d-Elementen; die ,freien" Energiebdnder oberhalb der Vakuumenergie sind weit weni-
ger freielektronenartig als bei Kupfer.

in relativ scharf definierten Bereichen im k-Raum hat. Ausliufer dieses Untergrundes
erscheinen bei 0.8 A als oberflicheninduzierter Zustand V bei ca. 2 eV.

Ein Hineinlaufen von B3 ins Gap fiir groBe ky, wie bei anderen (100)-Oberflichen
beobachtet [Thorner 1983, Dose 1984b, Goldmann 1985a und 1985b, Altmann 1986],
148t sich im Rahmen der MeBgenauigkeit fiir Ir (100) nicht beobachten.

Eine Begriindung dafiir, warum diese Vakuum-Volumen-Uberginge beispielsweise
bei Kupfer bislang nicht beobachtet wurden, liefert einerseits die wegen der
geringeren Spin-Bahn-Kopplung generell deutlich bessere Ankopplungsméglichkeit fiir
freie Elektronen (Abb. 8.8). Zum anderen zeigt eine theoretische Vorhersage, bei
welchen Energien diese Zusatzstrukturen im Kupfer iberhaupt auftreten kdnnen (Abb.
8.9) [Eckardt 1984, Noffke 1988b], daB der erste fiir die BIS interessante Uber-
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gang erst am oberen Gaprand bei
7.5 eV moglich ist und dieser dann

SR VA zusammen mit dem Gaprand in Rich-
tung X-Punkt dispergiert, so daB
eventuell in diesem Bereich schwach

®
L
~
-
P
-
p—

erscheinende Strukturen leicht auch

['XUL

—
N

als Bandkanteneffekte interpretiert
werden konnen.

ot
[\*]

Der Bildladungszustand S; beginnt
am I -Punkt mit der Energie von

—
o

5.2 eV und dispergiert mit einer
effektiven Masse von m*/m=
1.42+0.13. Auf halbem Weg zum
Zonenrand verschwindet er beim

(=)

Eintauchen in den Volumenbereich.
Dieses Verhalten paBt hinreichend
gut zur vorher gemessenen Aus-
trittsarbeit von 6.1 eV. Auch der
Zustand S,, der in der Nihe des
X-Punktes bei 5.3eV als relativ
00 b=t A1 18 schwache Struktur auftaucht, ist
k” / von anderen (100)-Oberflichen hin-
ldanglich als kristallinduzierter Ober-

Abb. _i3_.9: Fiir Kupfer mdgliche Vakuum-Volu- flichenzustand bekannt.

men-Ubergdnge verlaufen erst oberhalb der
beiden groBen Gaps (hellgrau markiert).  Zustand B, paBt am Zonenrand sehr
Mit eingezeichnet: Frei-Volumen-Uberginge  gut 7u einem theoretisch vorherge-
(dunkelgrauer Farbton). Ubergangsenergie
Jeweils 9.4 eV.

Energy (E -Eg) /eV

Y

sagten Volumen-Volumen-Ubergang,
nimmt dann aber doch eher eine
Mittelstellung zwischen den Vorhersagen von Frei-Volumen- und Volumen-Volu-
men-Ubergéngen ein. Schulter By stammt vermutlich aus mehreren flach disper-
gierenden Volumenbandern. Als reiner Stromeffekt kann diese Struktur nicht er-
klart werden, da im Energiebereich von 22 bis 24 eV die Ankopplungsbedingungen
keinen starken Schwankungen unterliegen, wie aus den TCS- Messungen ersichtlich ist.
Umnormieren auf konstante MeBzeit verdndert qualitativ an den Spektren nur wenig.

Auf der rekonstruierten (1x5)-Oberfldche fehlt dieser Ubergang Bg (Abb. 8.10, 8.11).
Die hexagonale Uberstruktur hat (wie bereits an den TCS-Daten ersichtlich) einen
iber alle moglichen Anfangszustinde mittelnden Effekt. Daraus folgt, daB direkte
Volumen-Volumen-Ubergédnge in ihrer Intensitit geschwicht werden, d.h. die Uber-
struktur verhalt sich erwartungsgemaB wie ein Adsorbat. Zusatzlich ist ein Ansteigen
an Zustandsdichteemissionen zu erwarten. Einen Eindruck der ky-abhéngigen Zustands-
dichte erhdlt man aus Abb. 8.4. Die Graustufenskala ist dort wieder linear gewahli:
hohe DOS-Werte werden durch dunkle Grautone symbolisiert.
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Abb. 8.10: IPE-Winkelserie der rekon- Abb. 8.11: Winkelserie wie in Abb. 8.10,
struierten (1x5)-Phase von Ir(100), auf- aber mit dem Spiegelzdhlrohr gemessen.

genommen mit dem direkt die Proben-
oberfldche beobachtenden Zdihlrohr.

Ein Blick auf die beiden d-Band-Uberginge B, und B, zeigt, daB der Ubergang B,
in der Umgebung von I gegeniiber der unrekonstruierten (1x1)-Phase (Abb.8.7) ei-
ne Verschiebung in Richtung Fermienergie zeigt (Abb.8.12). In diesem Bereich
(1.2 eV oberhalb EF) ist aber sowohl die ky-abhdngige, nur iiber k, integrierte Zu-
standsdichte als auch die iiber ky und k; innerhalb der Spiegelebene integrierte
Zustandsdichte durch den insgesamt flachen d-Band-Bereich recht hoch, so daB die
Peakverschiebung als Zustandsdichteeffekt [z.B. Donath 1988] erkldrt werden kann.
Durch Beugung an der geometrisch schlecht mit der quadratischen Unterlage har-
monierenden hexagonalen Uberstruktur erhdhen sich auf den rekonstruierten
(100)-Oberflachen die Zustandsdichteanteile in der IPE-Spektren (vgl. S.21).

Zustand B, zeigt im Wesentlichen die gleiche Dispersion wie auf der (1x1), hat
aber als Volumenzustand deutlich an Intensitdt verloren. AuBerdem hat sich das
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Abb. 8.12: Von k; abhingig aufgetragene Peakpositionen und Peakintensititen aus
den IPE-Spektrenserien der rekonstruierten (Ix5)-Phase von Iridium (100). Hellgrau
unter{f_:gte Theoriedaten kennzeichnen analog Abb.8.7 mogliche Vakuum-Volu-
men-Uberginge, mittelgraue Daten alle mdglichen Volumen-Volumen-Uberginge
und dunkelgraue Daten die aus der um das innere Potential abgesenkten freien
Elektronenparabel moglichen Frei-Volumen-Uberginge. Runde Symbole stammen
aus der MeBserie des iiber den VUV-Spiegel beobachtenden (Abb. 8.11), quadrati-
sche Symbole aus der Serie des direkt beobachtenden Zihlrohres (Abb. 8.10).
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Verhalten im Bereich des Vakuum-Volumen-Zustandes V merklich gedndert. Die
Intensitdt von V hat aufgrund der verdnderten Ankopplungsbedingungen an die An-
fangszustande bei ca. 13eV zugenommen. und die scheinbare Energieaufspaltung
von B, aufgrund des strukturierten Untergrundverhaltens deutlich ihre Polarisa-
tionsrichtung gedreht. Durch die Streueffekte der rekonstruierten ersten Lage kann
jetzt ein groBerer bzw. weniger scharf definierter k-Bereich zum Untergrund und

zur Struktur V beitragen.

Der Bildladungszustand S, ist wie erwartet zusammen mit der Vakuumenergie um
0.2 eV zu niedrigeren Energien gerutscht und dispergiert mit der effektiven Masse
m+/m=1.47 +0.07. Das ist ein Wert, der im Rahmen der Fehlergrenze identisch ist

mit dem der unrekonstruierten Flache.

Der auf der (Ix1) vorhandene Zustand S, ist verschwunden. Als kristallinduzierter
Oberflachenzustand ist er hauptsdchlich in der ersten Atomlage lokalisiert; durch
die Anderung der Geometrie gerade dieser Lage muB er deutlich beeinfluBt wer-
den. Am X-Punkt bei ca. 7 eV taucht jedoch eine neuer, relativ intensiver Peak S,
auf. der nur schwache Dispersion zeigt. Ein durch gezieltes Heizen der Probe bis
knapp an die Umwandlungstemperatur heran erzeugter unvollstandiger Ubergang
von der unrekonstruierten (1x1) zur (1x3) bei festem Elektroneneinfallswinkel zeigt
ein Verschwinden von S, bei gleichzeitigem Anwachsen von S,". Das belegt ein
weiteres Mal das inselformige Wachstum der (1x3)-Bereiche [Hosler 1986]. AuBer-
dem erhdrtet es die Annahme. daB es sich bei S,” um einen rekonstruktionsindu-
zierten Oberflichenzustand handelt, zumal sich der Zustand am X-Punkt noch
deutlich im Gapbereich befindet. Es kann hier nicht gekldrt werden, ob S; und S,
flieBend bei ca. 0.6 Al ineinander iibergehen oder ob es sich um ursdchlich ver-

schiedene Oberflachenzustidnde handelt.

Mit diesem Zustand ist im unbesetzten Bereich der Energiebander ein erstes Ana-
logon zu dem bei Heimann et al [1979] ebenfalls in der Nihe des Zonenrandes
beobachteten besetzten Oberflichenzustandes auf Au (100)-(5x20) gefunden.
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9. Iridium (100) - TXWK

Auch in der ky-abhdnigen Darstellung
der TCS-Daten fiir die 'XWK-Spiegel-
ebene von Ir(100) (Abb. 9.3) entsprechen
die fetten Symbole der unrekonstruierten
(1x1)-Phase (Abb. 9.1), die diinnen der
rekonstruierten (1x5)-Phase (Abb.9.2).

T1I1 117 T T T T T T rrrrgT

Fiir die Vakuumkante der (Ix1) wurde

wieder der im vorigen Kapitel ermittel- . X 3
te Wert von 6.1 eV angesetzt. Stromab- ,
falle bei 7.5eV in der Umgebung des ' _s-a'_,

-Punktes werden wie schon vorher als
Auswirkung der Bildladungsserie inter-—
pretiert. Die obere Gapkante, die am
[-Punkt natiirlich wie in der I'XUL-
Ebene bei 11eV beginnt und abwarts

i

N O N T T A O O A

dispergiert, wird von der Theorie her
gut, wenn auch nicht so perfekt wie in
der I'XUL-Ebene wiedergegeben. So
wird der experimentell beobachtete o A Ir (100)

E— 1x1

leichte Knick in der Dispersion bei - —

0.25A1 und 10eV in der Rechnung - W
deutlich glatter wiedergegeben (vgl. - FX K
auch Abb.9.4). Auch der schwache
Stromanstieg zwischen 0.2 und 0.8 A7

Current Intensity (arb. units)

| 1 T T T T T I T O Y I I I

5 10 15 20
zwischen 12 und 10eV, der sich analog Energy(E - Ev)/eV

ja auch im I'XUL-Azimuth wiederfindet,
wird von der Theorie her fiir kleines kg
um ca. 0.5eV zu niedrig beschrieben, Abb. 9.I: TCS-Winkelserie der unre-

paBt sich aber bis 0.8 Al in etwa dem konstruierten (Ix1)-Phase von Ir(100) im
I'XWK-Azimuth.

O

exprerimentell beobachteten Verlauf an.

Der Verlauf des groBen Gaps bei 14...21 eV in der Umgebung von M muB von den
TCS-Daten her um 0.5 bis 1eV hdher angesetzt werden als von der Theorie
vorhergesagt. Der qualitative Verlauf um den Gaprand herum wird jedoch auch bis
in feinere Deitails von der Theorie recht gut wiedergegeben, so z.B. das Abknicken
des Gaprandes bei 1.0 A1 und 19eV sowie die oberhalb dieses Bereiches ab etwa
20.5eV wieder einsetzende positive Stromflanke, die die Oberkante dieses Gaps

markiert.

Probleme bereitet die starke zweite Struktur in diesem Gap, die von hohen Ener-
gien her kommend bei 1.2A™ beginnt und abwirts dispergiert. Bei 1.5 Al und
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19 eV endet sie augenscheinlich noch nicht,
obwohl aus meBtechnischen Griinden zu

groBeren ky~Werten keine experimentellen S O L L L O B B O
Daten vorliegen. Samtliche in Abb.9.3 TCS ”
gezeigten experimentellen Daten stammen -

aus Zustdnden oberhalb der Vakuumener-
gie, auch wenn deren Gesamtenergie um
den Anteil E(ky) reduziert wird. Ein Ober-
fl'eichenzusténd kann aber nur unterhalb

der Vakuumenergie als gebundener Zu-

stand existieren. Die Interpretation als

l‘?

k)
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hochenergetischer Oberflachenzustand
scheidet folglich aus. Auch ein deutliches

132
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Verschieben der Gapoberkante zu niedri-
geren Energien brdchte keine einleuchten-
de Erkldrung fiir diese Struktur, da dann
ein Ansteigen des Stromes und nicht (wie
hier beobachtet) ein noch stirkeres Abfal-

.

Current Intensity (arb. units)

len erkennbar sein miiBite.
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Der intensive Stromanstieg bei 25 eV, der
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L

sich ziemlich ohne Energiedispersion iiber

T
LLL

den ganzen MeBbereich erstreckt, 1aBt
sich mit der in der Theorie ab 26.7 eV
massiv ansteigenden Gesamtzustandsdichte
erkldren (Abb. 9.4, 9.5). AuBerdem stehen
bei dieser Energie zur Mittelung iiber ver-

TT

&
a1

T,

schiedene k-Bereiche auch bereits genii-
gend austauschbare reziproke Gittervekto- Abb. 9.2 TCS-Winkelserie der rekon-
ren zu Beugungseffekten auch auBerhalp Struterten Ir (100)-(1x5)-Oberfliche

der Spiegelebenen zur Verfiigung.

Auf der rekonstruierten (1x5) scheint sich der untere Rand des groBen Gaps um
den M-Punkt energetisch abzusenken. Ein Stromabfall beginnt bei ky= 0.85 A7l und
18.5eV und dispergiert bis zum Rand des MeBbereichs bei k;=1.3 ATl und 15eV
abwarts. Dieser Stromabfall sieht wie der untere Rand eines Volumengaps aus.
Diese einzige deutlichere Struktur in den TCS-Daten der rekonstruierten Oberfla-
che (auBer dem wie in der I'XUL-Ebene leicht verwischten Gap am I'-Punkt bei
10.5eV und der Bildladungsserie an der Vakuumkante) liegt aber unbegriind-
bar in einem Bereich eher noch zunehmender Volumenzustandsdichte. Bemer-
kenswert ist jedoch, daB sich eine sehr dhnlich aussehende Struktur an fast identi-
scher Stelle sowohl auf Ir(111) als auch (Abb. 8.3) im T['XUL-Azimuth
der Ir (100)-(1x5) wiederfindet. Dort lduft dieser Stromabfall durch den X-Punkt
und wird bei 17eV durch das offenbar nur teilweise aufgefiillte Volumengap
durchbrochen. Somit kann man zumindest vermuten, daB diese Stromstruktur
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/

Abb. 9.3: Extrema der Stromdnderungen in den in Abb. 9.1 und 9.2 gezeigten
TCS-Daten von Ir(100)-(i1x1) und -(Ix5) und die theoretisch zu erwartenden
Ankopplungsbedingungen gegen ky aufgetragen. Fette Symbole kennezeichnen wieder
die Daten der unrekonstruierten (Ixl1), diinne die der rekonstruierten (1x5).
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etwas mit der hexagonal ange-

ordneten ersten Lage der rekon-

struierten (100)- als auch der
(111)-Oberflichen zu tun haben 24
kann. Vorstellbar ist, daB durch

die zur  Volumenbrillovinzone 22k
inkompatible Oberfldachenbrillouin-

zone bei Erhaltung von [kl ein 20
Herausstreuen des Elekironen-
strahls aus der eingestellten
Spiegelebene stattfindet, und
Charakteristika des anderen
Azimuth zumindest beigemengt

werden.

Uberraschenderweise taucht der
auf der (1x1)-Phase experimentell
nicht beobachtete, aber von der
Theorie vorhergesagte Stroman-
stieg bei ca. 13.3 eV auf der (1x5)-
Phase zumindest im Bereich zwi-
schen 0.5 bis 1.0 A1 auf (Abb.9.3).
Da jedoch auf der (Ixl)-Phase
ebenfalls ein Stromanstieg etwa

Energy (E-Eg)/eV

~ O o0

R

1eV hoher erkennbar ist, der

durch die Theorie nicht erklart 0

werden kann, muB angenommen

werden, daB diese in der Rechnung 0.0 0.5 1.0 1.5
kaum mit ky dispergierende Struk- k” / z&‘l

tur bei 13.3eV in Wahrheit bei

14.6 eV liegt und somit die Uber- Abb. 9.4: Uber k, aufintegrierte, von ky abhén-
einstimmung auf der (1x5)-Oberfli- gige Volumenzustandsdichte von Ir(100). Hohe

che als Zufall bezeichnet werden DOS-Werte sind wieder durch dunkle Grau-

i, tone dargestellt und umgekehrt.

Die IPE-Daten (Abb.9.6, 9.7) zeigen dagegen auf den beiden Flichen vergleichsweise
wenig spektakuldres Verhalten. Die beiden d-Band-Emissionen B1 und B2 folgen auf
der (Ix1) gut dem theoretisch berechneten Verlauf (wie vorher in hellgrauem Farb-
ton markiert markiert, Abb. 9.12) und erhalten auf der (1x5) bei etwa 0.9 eV oberhalb
der Fermienergie deutlich mehr Zustandsdichtebeitrige (vgl. Abb.9.4).

Zustand B3 reproduziert im Rahmen der MeBgenauigkeit exakt der theoretisch
vorhergesagten Verlauf und wird durch die Rekonstruktion etwas schwacher.
Gleiches gilt fiir Zustand B4, der aber um 0.3 eV hoher liegt als von der Theorie

vorhergesagt.
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Abb. 9.5: Uber alle k integrierte dreidimensionale Zustandsdichte von Iridium. Der
von der Theorie [Noffke 1989a] her vorausgesagte scharfe Peak bei 27 eV scheint
sich durch die TCS-Messungen zu bestitigen (vgl. Abb. 9.1, 9.3).
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Abb. 9.6: IPE-Spektren der unrekonstru- Abb. 9.7: Wie Abb. 9.6, aber Daten von
ierten Ir(100)-(1x1)-Oberfliche, aufge- der rekonstruierten (1x5)-Oberfliche

nommen von dem die Oberfldche direkt
beobachtenden Zahlrohr.

Die Mbglichkeit von Vakuum-Volumen-Ubergdngen (wiederum in hellgrau darge-
stellt) besteht bei kleinem ky nur in der Nihe der Fermienergie, was einen Teil
des erhohten Zustandsdichtebeitrags am d-Band auf der (Ix5) mit erkldren kann.
Im Bereich zwischen B3 und B:.> sorgen die Vakuum-Volumen-Uberginge allerdings
in dem fir sie energetisch moglichen Bereich wiederum fiir scheinbare Peakver-
schiebungen zwischen iber Spiegel und direkt beobachtendem Zahlrohr. AuBerdem
konnen B, und B, im Bereich zwischen k=0.4..0.7 A1 experimentell sehr schlecht
voneinander getrennt werden, vielleicht wegen dieser Vakuum-Volumen-Zusatz-

emissionen.

Auf der (IxS) 14Bt sich der Zustand B, nur mehr bis k=07 A verfolgen (Abb.
9.13). Dafiir taucht energetisch etwas oberhalb eine schwache Zusatzstruktur auf
(mit V bezeich.net), die mit dem theoretischen Vakuum-Volumen-Verlauf mit k4 zu

niedrigeren Energien dispergiert.
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Abb. 9.8: IPE-Winkelserie der unrekon-
struierten Ir (100)-(1x1) im niederenerge-
tischen Bereich bei kleinen Kippwinkeln,
aufgenommen mit dem die Probe direkt
beobachtenden Zihlrohr.
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Abb. 9.9: Wie Abb.9.8, aber mil dem
Spiegelzdhlrohr gemessen
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Abb. 9.10: Analog zu Abb.9.8: IPE-
Winkelserie der rekonstruierten Ir(100)-
(1x5) aufgenommen mit dem die Probe
direkt beobachtenden Zdahlrohr.
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Abb. 9.11: Wie Abb. 9.10. aber mit
Spiegelzahlrohr gemessen

dem



16

ju—
£

—
o

U
)

o))

A

Energy (E-Eg) eV

0.0 0.5 10 15

Abb. 9.12: Gegen ky aufgetragene Peakpositionen und Peakintensititen aus den in
Abb.9.6, 9.8 und 9.9 gezeigten IPE-Winkelserien der unrekonstruierten (IxI)-Phase
von Iridium. Hellgrau bezeichnete Theoriedaten sind wieder (jeweils fiir 9.4 eV Uber-
gangsenergie berechnet) mogliche Vakuum-Volumen-Uberginge, mittelgrau Volumen-
Volumen-Ubergiinge und dunkelgrau Frei-Volumen-Ubergiinge. Runde Symbole bezeich-
nen Daten, die mit dem Spiegelzihlrohr gemessen wurden. Quadratische Symbole
bezeichnen Daten, die mit dem direkt beobachtenden Zihlrohr gemessen wurden.
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Der Bildladungszustand S1 auf der (Ix1) beginnt am I'-Punkt bei 5.2 eV, dispergiert
mit einer effektiven Masse von m#*/m=1.19+0.12 zu hdheren Energien und ver-
schwindet erwartungsgemaB bald im Volumenbereich. Auf der (1x5) beginnt er bei
ca. 5.0eV am T-Punkt mit m*/m=1.23+0.15 zu dispergieren. Die effektiven
Massen der beiden Spiegelebenen (vgl. 1.42 fiir die (1x1) bzw. 1.47 fiir die (1x5)
im 'XUL-Azimuth) unterscheiden sich also signifikant, nicht aber das Dispersions-
verhalten auf den verschiedenen Oberflachenmodifikationen.

Der Bildladungszustand S, auf der (1x5) erweckt allerdings den Eindruck, als dis-
pergiere er durch den Volumenbereich hindurch bis fast an den Zonenrand bei M
und 13eV. Insbesondere im 46°-Spektrum der (1x5) taucht bei ca. 1leV
(k=118 A™') noch einmal ein sehr scharfer Peak auf, der auf der (Ix1) nicht zu
sehen ist und auBerdem fiir einen reinen Volumen-Volumen-Ubergang bei dieser
hohen Energie aufgrund der Lebensdauerverbreiterung dieser Zustdnde als energe-
tisch zu schmal erscheint. In der Umgebung von k;=1.18 A7l erscheint dieser Peak
(vgl. Abb.9.7) als anscheinend einzige positiv mit k; dispergierende Struktur. Ein
solches Verhalten findet sich auf der (lx1) sowohl der Theorie als auch den
experimentellen Daten nach nicht (soweit die Strukturen iiberhaupt zu trennen
sind). Das kann etwas zur Erhartung der Annahme beitragen, dieser Peak sei die
Fortsetzung von Sl' Ob die sich aufdriangende Analogie zum Zustand Sz’ auf
Ir (100)-(1xS)-I'XUL physikalischer oder mehr optisch-zufdalliger Natur ist, kann
vielleicht eine vollrelativistischen Einstufenmodellrechnung klédren.
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Abb. 9.13: Wie in Abb. 9.12 gegen k, aufgetragene Peakpositionen und Peakintensi-
laten aus den in Abb.9.7, 9.10 und 9.11 gezeigten IPE-Winkelserien, aber hier fiir
die rekonstruierte (1x5)-Phase von Iridium.



10. Platin (100) - I'XUL

Die TCS-Daten von Pt (100)-(1x1) zeigen
eine klare Analogie zu denen von
1r(100)-(1x1) (Abb.10.1). Die Austrittsar-
beit fiir die unrekonstruierte (1x1) von
Pt (100) konnte mit vergleichbaren Sym-
metrietiberlegungen wie bei Ir (100) zu
55+0.2eV bestimmt werden; der Unter-
schied in der Austrittsarbeit von 0.1 eV
beim Ubergang von (Ix1) nach (5x20)
[Behm 1983] lieB sich direkt anhand der
TCS-Daten verifizieren. Fir die rekon-
struierte (5x20) folgt daraus eine Aus-
trittsarbeit von 5.4 £0.2eV.

Die Gapobergrenze am I -Punkt bei 9eV
wird von der Theorie [Noffke 1989b] fast
perfekt wiedergegeben, ebenso das Gap
am X-Punkt bei 16eV und dariiber die
Gapunterkante bei 18.8 eV. Ebenfalls
stimmt bis auf 0.2eV die flach disper-
gierende Volumenstruktur bei ca. 10 eV
mit der Theorie 1iberein, erheblich
besserer als bei Iridium. Das kleine Gap
am X-Punkt um 12eV, dem meB-
technisch hier leider nicht beizukommen
ist (Elektroneneinfallswinkel auf <60°
begrenzt), sieht nach der Theorie bei
Platin qualitativ so aus wie es sich aus
den experimentellen TCS-Daten von
Iridium an gleicher Stelle dort darstellen
sollte (vgl. mit Abb. 8.3); die fiir Platin
vorhergesagte Gapform wird also bei Iri-

dium gemessen.

Das Gap bei 16eV am X-Punkt wird wie schon bei Ir (100)-T'XUL sehr gut be-
schrieben: bei dem kleineren Gap dariiber (bei 19.5eV) scheint die Gapoberkante
um ca. leV hoher zu liegen als von der Theorie vorhergesagt. Der bei Iridium
vorhandene Stromanstieg um [ bei 19.5eV (vgl. Abb. 8.1, 8.3) findet sich bei Pla-
tin nur mehr andeutungsweise wieder. Die Zustandsdichte von Platin (Abb. 10.2)

sieht in diesem Energiebereich aber nur unwesentlich verschieden von der von
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Abb. 10.1: TCS-Winkelserie der unre-

konstruierten Pt(100) Oberfldche

Iridum aus (Abb. 8.4). Eine Erkldrung fiir diesen Effekt steht noch aus.
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Abb. 10.2: Uber k; integrierte, von ky Abb. 10.3: TCS-Winkelserie von
abhéngige Zustandsdichte von Pt(100) Pt(100) in der rekonstruierten
im I'XUL-Azimuth. Darstellung der DOS (5x20)-Phase

in linearer Graustufenskala.
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Abb. 10.4: Exirema der Stromdnderungen der in Abb. 10.1 und 10.3 gezeigten
TCS-Daten von Pt(100)-(1x1) und ~(5x20) und die theoretisch zu erwartenden
Ankopplungsbedingungen gegen k; aufgetragen. Fetie Symbole kennzeichnen wie
schon im bisherigen Verlauf der Arbeit die Daten der unrekonstruierten (1x1)-Pha-
se, diinne die der rekonstruierten (5x20)-Oberfliche.
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Abb. 10.5: IPE-Winkelserie der unre-
konstruierten (Ix1)-Phase von Pt(100),
aufgenommen mii{ dem die Probe direkt
beobachtenden Zahlrohr
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Abb. 10.6: IPE-Winkelserie der rekon-
struierten (5x20)-Phase von Pt(100),
ebenfalls aufgenommen mit dem die
Probe direkt beobachtenden Zdhlrohr
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Abb. 10.7: Gegen ky aufgetragene Peakpositionen und -intensitdten der in Abb. 10.5.
gezeigten IPE-Winkelserie von Pt(100)-(1x1). Farbschliissel der unterlegten Theo-
riedaten wie im bisherigen Verlauf der Arbeil. Runde Symbole kennzeichnen Daten
aus dem Spiegelzihlrohr (in dieser Arbeit nicht als MeBdaten abgebildet), quadra-
tische Symbole entsprechend Daien aus dem direki beobachtenden Zdhlrohr.
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Die Rekonstruktion fiillt auch bei Platin das Gap am I -Punkt teilweise auf; die Gap-
oberkante rutscht auf ca. 8.2 eV herunter. Wie bei Iridium schon beobachtet, verschiebt
sich die flache Struktur bei 10 eV ebenfalls um etwa 0.8 eV zu niedrigeren Energien.

In den IPE-Daten von Pt (100)-(1x1) (Abb.10.5) erkennt man das Fehlen des zweiten
d-Band-Uberganges von Iridium an der Fermienergie. Der flach dispergierende mit V
bezeichnete Zustand, der am I'-Punkt bei 1.2 eV beginnt (Abb. 10.7), hat zunichst
Volumencharakter und beschreibt den Schwerpunkt zweier in Abstand von 0.6eV
parallel dispergierender Volumen-Volumen-Ubergénge (in der Grafik mittelgrau ge-
kennzeichnet). Der Frei-Volumen-Ubergang (dunkelgrau markiert) beginnt in I'-Nihe
auf der niedrigeren Ubergangsenergie und ndhert sich mit wachsendem ky; an die
hohere Ubergangsenergie an, liegt aber immer zwischen diesen beiden Energien. Die
Hauptintensitit springt vom unteren auf den oberen Ubergang und bildet fiir groBeres
ky den starken Volumen-Volumen-Ubergang BZ' der ibrigens auch fiir Platin nicht
erkennbar deutlich ins Gap dispergicrt. Der niedrigere Ubergang verliert an Intensitat

und vermischt si‘(?h mit den moglichen Va- EEEEEEREEEEESERERREE
kuum-Volumen-Ubergéangen zu dem schein-
bar wie eine Zustandsdichteemission liegen- S1

bleibenden Zustand V.

Der Bildladungszudstand Sl beginnt am
['-Punkt bei 5.2 eV und dispergiert mit einer Pt (]. OO)
effektiven Masse von m*/m=1.45+0.11 zu

hoheren Energien. Auch der Zustand S2 um 5><20
den X-Punkt herum findet sich auf Platin
bei einer Energie von ca. 4 eV wieder.

Auf der (5x20) ist S2 wie erwartet ver-—

©=0°

schwunden. Dafiir taucht bei ca. 6 eV, also

bereits etwas auBerhalb des Gapbereiches
bei X der von Iridium her bekannte rekon-

Intensity (arb. untis)

struktionsinduzierte Oberfldchenzustand Sz'
aufl, der allerdings ohne die Zusatzinforma-
tion von Iridium auch als Bandkantenemis-

sion interpretiert werden konnte. S, ist um S ?

die Anderung in der Austrittsarbeit von

0.1eV beim Umklapp (1x1) nach (5x20) zu - .
niedrigeren Energien hin verschoben und RSN NEEENEEEEENEN
dispergiert mit m*/m=1.48 +0.2, also im 3 4 5 6

Rahmen der Fehlergrenzen mit identischer
o _
effektiver Masse wie S1 auf der unrekon- Enercy ( B EF ) / eV

struierten Oberflache. Abb. 10.8: VergroBerung des im Text be-
schriebenen Zustandes s, der sich bei
B, tritt mit deutlich reduzierter Intensi~ genkrechtem Elektroneneinfall im Gap-

4

tat auf, wihrend der Vakuum-Volumen- bereich unterhalb des Bildladungszustan—
Ubergang V intensiver geworden ist. des S; auf der (5x20) abzeichnet.
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Abb. 10.9: Gegen ¥k, aufgetragene Peakpositionen und -intensitidten der Winkelserie
von Pt (100)-(5x20) aus Abb. 10.6. Farbcodierung der in verschiedenen Grautdnen unter-
legten Theoriedaten wie im bisherigen Verlauf der Arbeit. Runde Symboie kennzeich-
nen Daten aus dem Spiegelzdihlrohr (in dieser Arbeit nicht als MeBdaten abgebildet).
Quadratische Symbole kenngzeichnen (wie schon im bisherigen Verlauf der Arbeit) die
Daten aus dem direkt beobachtenden Zdahlrohr.
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Bei ca. 3.4 eV 14dBt sich am T'-Punkt nur auf der rekonstruierten Oberfliche noch
eine sehr schwache mit s” bezeichnete Struktur im Gapbereich ausmachen.Wegen
ihrer extrem schwachen Intensitdt (Abb.10.8) soll deshalb nur die Mdglichkeit
angedeutet werden, daB diese Struktur und der schwache Sz-Zustand auf Ir(111)
(vgl. S.29) ein und denselben Ursprung haben konnten, ndmlich die hexagonal an-
geordnete erste Atomlage. Das Untergrundverhalten auf Ir (100)-(1x5) im fraglichen
Gapbereich zeigt ein derartiges Verhalten, daB ein solcher Zustand auch auf dieser
Fldche nich_t ausgeschlossen werden kann. Als Peak auflosen und bestitigen 148t
sich diese Vermutung aber anhand der vorliegenden MeBdaten von Iridium nicht.

Eine Stiitze der Annahme eines Oberfldchenzustandes liefern IPE-Messungen an
Au(111) und Au(100)-(5x20) [Straub 1986]. Auch auf diesen beiden Oberflichen
laBt sich im Gapbereich dieser schwache Peak erkennen. Konnte die Annahme ei-
nes von der hexagonalen ersten Lage verursachten Zustands bestdtigt werden, ware
damit der zweite unbesetzte rekonstruktionsinduzierte Oberfldchenzustand, diesmal
am I'-Punkt, auf den (100)-Flichen gefunden.
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1. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, daB Ankopplungsbedingungen einen wesentlichen
EinfluB auf die MeBresultate der Inverse Photoemission haben. Durch Variation der
Ankopplungswahrscheinlichkeit mit der Elektronenenergie kdnnen mit der Inversen
Photoemission Scheiniiberginge vorgetduscht werden.

Erstmals wurde mit winkelabhdngiger Totalstromspektroskopie gezeigt, daB die
Rekonstruktion einer Oberfliche Volumengaps weitgehend auffiillt. AuBerdem wurde
gezeigt, daB Totalstromspektroskopie oberhalb der Vakuumenergie ein empfindliches
Kontrollinstrument fiir die Giite einer Volumenbandstrukturrechnung ist.

Ebenfalls zum ersten Mal konnte mit Inverser Photoemission ein rekonstruktionsin-
duzierter unbesetzter Oberflichenzustand auf den (100)-Oberflichen von Platin und
Iridium nachgewiesen werden. Durch die Rekonstruktion bedingte Oberflachen-
umklappprozesse und eine Intensitdtsabschwdchung von Volumenzustdnden konnten
in Ubereinstimmung mit Photoemissionsmessungen anderer Autoeren ebenfalls beob-

achtet werden.

Die Existenz eines nur durch die hexagonale erste Atomlage induzierten, von
anderen Autoren schon mehrfach beobachteten, aber bislang unidentifizierten
unbesetzten Oberflichenzustandes wurde als Mdoglichkeit vorgeschlagen.
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12. Glossar

AES Auger Electron Spectroscopy
ARBIS Angle Resolved Bremsstrahlung Isochromate Spectroscopy

ARUPS Angle Resolved Ultraviolet Photoemission Spectroscopy

BIS Bremsstrahlung Isochromate Spectroscopy
DOS Density Of States

ICISS Impact Collision Ion Scattering Spectroscopy
IPE Inverse Photoemission

ISS Ion Scattering Spectroscopy

EELS Electron Energy Loss Spectroscopy

LEED Low Energy Electron Diffraction

PES PhotoEmission Spectroscopy
SBZ Surface Brillouin Zone

SEE Secondary Electron Emission
ST™M Scanning Tunneling Microscopy
TCS . Target Current Spectroscopy

2PPES Two Photon Photo-Emission Spectroscopy
UHV Ultra High Vacuum
UPS Ultraviolet Photoemission Spectroscopy

VLEED Very Low Energy Electron Diffraction
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