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Zusammenfassung

Deutsche Version

Im Rahmen dieser Arbeit werden Untersuchungen an zweidimensionalen elek-
tronischen Strukturen von (111)-orientierten Edelmetalloberflichen und de-
ren Beeinflussung durch verschiedene Adsorbate prasentiert. Das Hauptau-
genmerk liegt hierbei auf den an Oberflichen lokalisierten Shockley-Zustén-
den von Cu, Ag und Au, deren Banddispersion (Bindungsenergie, Bandmasse
und Spin-Bahn-Aufspaltung) sich als sensible Sonde fiir Oberflichenmodi-
fikationen durch Adsorptionprozesse herausstellt. Winkelaufgeloste Photo-
elektronenspektroskopie (AE < 5 meV, AO = 0.3°) erlaubt hierbei den
experimentellen Zugang zu bereits feinen Verdnderungen der elektronischen
Bandstruktur dieser zweidimensionalen Systeme.

Verschiedene Mechanismen, die sich an Oberflichen und Adsorbat/Sub-
strat-Grenzflachen abspielen wirken sich in unterschiedlicher Weise auf den
Shockley-Zustand aus und werden anhand von geeigneten Modelladsorbat-
systemen untersucht. Die experimentellen Ergebnisse werden mit geeigne-
ten Modellen, wie dem Phasenakkumulationsmodell und dem Modell fast
freier Elektronen, und teilweise mit ab initio-Rechnungen geméfl der Dich-
tefunktionaltheorie verglichen, was eine Einbettung der Resultate in einen
gemeinsamen Kontext erlaubt. So wird der Einfluss der Adsorption von Sub-
monolagen von Na auf den Au-Oberflichenzustand im Hinblick auf die si-
gnifikante Austrittsarbeitsinderung der Oberfliche untersucht. Eine syste-
matische Studie der Physisorption von Edelgasen zeigt die Auswirkung der
repulsiven Wechselwirkung von Adsorbat und Substrat auf die Elektronen im
Oberflichenzustandsband. Eine schrittweise Bedeckung der Oberfliche von
Cu und Au(111) mit Ag-Monolagen bedingt eine graduelle Verédnderung des
Oberflachenpotenzials und verursacht einen zunehmende Ag-Charakter des
Shockley-Zustands.

Fir N > 7 ML dicke, lagenweise wachsende Ag-Schichten auf Au(111)
werden im Experiment neue zweidimensionale elektronische Strukturen be-
obachtet, die den Quantentrogzustdnden des Ag-Films zugeordnet werden.
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Inwiefern sie innerhalb der Ag-Schicht lokalisiert sind oder sich noch zu ei-
nem wesentlichen Anteil im Substrat befinden, zeigt die Untersuchung ihrer
energetischen und rdumlichen Evolution mit der Ag-Schichtdicke N. Dazu
wurden neben der Bindungsenergie auch die Photoemissionsintensitédt der
Quantentrogzustdnde vermessen, die Aussagen iiber die Lokalisierung erlau-
ben, welche mit Ergebnissen aus Dichtefunktionalrechnungen verglichen wer-
den.

SchlieBlich wird anhand der Xe-Adsorption auf unterschiedlich dicken Ag-
Filmen auf Cu und Au(111) gezeigt, dass der Oberflachenzustand nicht nur
als Sonde fiir Adsorptionsmechanismen dient, sondern selbst das Adsorp-
tionsverhalten mafigeblich mitbestimmt. Ein Erklarungsmodell wird vorge-
stellt, welches neben der durch die Bandstruktur bestimmte Zustandsdichte
auch die Lokalisierung der Ladungsdichte an der Oberfliche beriicksichtigt,
um ein Maf fiir die Stérke der repulsiven Wechselwirkung zu beschreiben,
die Edelgasadsorbate auf den Oberflichen erfahren.

English version

In this thesis investigations on two-dimensional electronic structures of (111)-
noble metal surfaces and the influence of various adsorbates upon them is pre-
sented. It will chiefly focus on the surface-localized Shockley states of Cu, Ag
and Au and their band dispersion (binding energy, band mass, and spin-orbit
splitting) which turns out to be a sensitive probe for surface modifications in-
duced by adsorption processes. Angular resolved photoelectron spectroscopy
(AE <5 meV, A® & 0.3°) enables the observation of even subtle changes
in the electronic band structure of these two dimensional systems.

Different mechanisms taking place at surfaces and the substrate/adsorbate
interfaces influence the Shockley state in a different manner and will be ana-
lyzed using suitable adsorbate model systems. The experimental results are
matched with appropriate theoretical models like the phase accumulation mo-
del and the nearly-free electron model and — if possible — with ab initio cal-
culations based on density functional theory. This allows for the integration
of the results into a stringent overall picture. The influence of sub-monolayer
adsorption of Na upon the surface state regarding the significant change in
surface work function is determined. A systematic study of the physisorption
of noble gases shows the effect of the repulsive adsorbate-substrate interacti-
on upon the electrons of the surface state. A step-by-step coverage of the Cu
and Au(111) surfaces by monolayers of Ag creates a gradual change in the
surface potential and causes the surface state to become increasingly Ag-like.

For N > 7 ML thick and layer-by-layer growing Ag films on Au(111),
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new two-dimensional electronic structures can be observed, which are attri-
buted to the quantum well states of the Ag adsorbate. The question whether
they are localized within the Ag-layer or substantially within the substrate is
resolved by the investigation of their energetic and spatial evolution with in-
creasing Ag-film thicknesses N. For this, beside the binding energy analysis,
the photoemission intensity of the quantum well states was determined, gi-
ving information about their localization which can be compared with results
of density functional calculations.

Finally, by the example of Xe adsorption upon Ag layers of various thick-
nesses on Cu and Au(111), it is shown that besides probing adsorption pro-
cesses, the surface states itself substantially determine adsorption characteri-
stics. An explanatory model is introduced, which considers both the electronic
density of states and the spatial localization of the surface state for describing
a measure of the strength of the repulsive interaction between substrate and
rare-gas adsorbates.



Kapitel 1

Bedeutung der
Festkorperphysik in
Grenzschichten

In den vergangenen Jahrzehnten hat der Stellenwert der Festkoérperforschung
in der Physik, aber auch in weiteren Naturwissenschaften wie Biologie und
Chemie sowie in den Werkstoff- und Ingenieurwissenschaften weiter zuge-
nommen. Bedingt durch das stetig wachsende Interesse von Industrie und
Wirtschaft am Versténdnis der physikalischen Prozesse an und auf Fest-
korpergrenz- und Oberflichen und an deren Anwendbarkeit in den unter-
schiedlichsten Bereichen des menschlichen Lebens ist Grundlagenforschung
auf diesen Gebieten zwingend erforderlich. So sind beispielsweise Katalyse-
prozesse verschiedener chemischer Reaktionen, die sich an Festkorperoberfla-
chen abspielen, in Hinblick auf den Umweltschutz von grofler Relevanz. Aber
auch Anwendungen bestimmter Materialien in Biologie und Medizin sind auf
grundlegende Forschung an den Grenzflichen zum biologischen Gewebe auf
mikroskopischer und atomarer Ebene zwingend angewiesen.

Nicht zuletzt liegt ein grofles Augenmerk auf den physikalischen Eigen-
schaften von Materialsystemen, deren rdumliche Ausdehnung in ein oder
mehreren Dimensionen auf nur wenige Nanometer begrenzt ist. Die Nutz-
barmachung dieser “neuen Materialien” ist Aufgabe der sogenannten Nano-
technologie. Hierzu werden sich weiterhin neue Industriezweige auftun, die
beispielsweise die Produktion von elektronischen Bauelementen der Mikro-
elektronik auf einer bis zu 1000fach kleineren Groflenskala vorantreiben. Dies
fithrt zu einer unvorstellbaren Fiille an Moglichkeiten, kostengiinstig die Lei-
stungsfiahigkeit in der Datenverarbeitung auf kleinen Skalen zu steigern.

Mit Reduktion der rdumlichen Ausdehnung dieser Materialsysteme ge-
winnen quantenmechanische Effekte, die letztendlich deren Funktionalitit

11
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bestimmen, zunehmend an Bedeutung. Man bewegt sich daher in einem Ge-
biet der Naturwissenschaften, dessen Fragestellungen die klassische Festkor-
perphysik mit der Atom- und Molekiilphysik verbinden, aber auch nahe an
die Chemie und Biologie gebunden sind und Wissenschaftler dieser und ande-
rer Bereiche — auf experimenteller und theoretischer Seite — beschéftigen.

Wihrend grundlegende elektronische Eigenschaften eines Festkorpers mit
Teilchenzahlen in der GréBenordnung von 10?3 und makroskopischen Dimen-
sionen mit einfachen Elektronengasmodellen oft schon ausreichend beschrie-
ben werden kénnen, ist eine derartige Beschreibung der Physik von Atomclu-
stern mit Teilchenzahlen zwischen zwei und einigen Zehntausend und Aus-
dehnungen von unter 100 nm unangemessen. Bereits die Begrenzung eines
“Festkorpers” in zwei Dimensionen, wie es bei Oberflichen und Diinnschicht-
systemen mit wenigen Monolagen des entsprechenden Materials der Fall ist,
andert dessen Eigenschaften derart, dass es ausgedehnterer Modellen bedarf.

Eine Bestimmung der elektronischen Struktur solcher nano-Materialien
ist notwendig, um ihre Funktionen — auch im Hinblick auf mégliche techno-
logische Anwendungen — zu verstehen. Ein Vergleich der Strukturen eines
nano-Materials von unterschiedlichen rdumlichen Ausdehnungen erméglicht
eine systematische Manipulation ihrer elektronischen Eigenschaften durch
gezielte Strukturierung.

In dieser Arbeit werden systematisch grundlegende elektronische Eigen-
schaften von zweidimensionalen Grenzschichten untersucht und mit geeig-
neten Parametern gezielt manipuliert. Dabei werden ausschliellich diinne
Schichten aus wenigen Atomlagen betrachtet, die einerseits durch die Oberfla-
che zum Vakuum, und andererseits durch ein metallisches Substrat begrenzt
werden. Bei den ausgewéhlten Substraten handelt es sich um Edelmetallein-
kristalle von Cu, Ag und Au, deren Oberflichen entlang der (111)-Richtung
orientiert sind, und deren elektronische Struktur Gegenstand verschiedenster
experimenteller und theoretischer Untersuchungen war und daher bereits sehr
gut verstanden ist [1-12].

Diese Arbeit gliedert sich in zwei Blocke. Das Ziel des ersten Blockes be-
steht darin, geeignete theoretische Modelle und Rechnungen vorzustellen, mit
denen — ohne sich auf Details der betrachteten Grenzschichtsysteme zu be-
schranken — bereits allgemeine Aussagen iiber deren elektronische Struktur
getroffen werden konnen. Ausgangspunkt dafiir ist die elektronische Struk-
tur eines unendlich ausgedehnten Festkorpers (Kapitel 2), anhand dessen sich
bereits einige theoretische Modellierungen erarbeiten lassen, die auf Grenz-
schichtsysteme iibertragbar sind. Der Ubergang vom Festkérper zur zweidi-
mensionalen Grenzschicht wird — mit den erforderlichen Abénderungen und
Spezialisierungen der theoretischen Modelle — im darauf folgenden Kapi-
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tel beschrieben.

Die einfachste Grenzschicht, die im Rahmen dieser Arbeit behandelt wird,
hat keine Ausdehnung senkrecht zur Oberflache und fillt daher mit dieser
zusammen. Dennoch konnen in dieser zweidimensionalen Schicht unter be-
stimmten Voraussetzungen elektronische Zusténde eingesperrt sein, die als
Oberflichenzustinde bezeichnet werden. Doch erst eine oder mehrere ge-
schlossene Monolagen eines Adsorbates konnen als ausgedehnte Grenzschicht
zwischen Substrat und Vakuum bezeichnet werden. In einem solchen diin-
nen Adsorbatfilm konnen sich sogenannte Quantentrogzustinde ausbilden,
die ihrerseits in der zweidimensionalen Grenzschicht gefangen sind. Sowohl
Oberflichen- als auch Quantentrogzustéinde sind mit dem gleichen erarbei-
teten, physikalischen Geriist beschreibbar und erlauben eine Ausweitung der
Diskussion von unterschiedlichen Systemen zu einem einheitlichen Bild.

Im zweiten Block dieser Arbeit sind die Experimente zu den unterschied-
lichen Grenzschichten dargestellt. Die hier présentierten Ergebnisse beruhen
grofitenteils auf Untersuchungen mittels hoch- und winkelauflosender Pho-
toelektronenspektroskopie (ARPES, Angular Resolved PhotoElectron Spec-
troscopy) mit UV-Licht als anregende Strahlung. Sie erméglicht den experi-
mentellen Zugang zu der elektronischen Struktur des jeweiligen Systems. Die
der Photoemission zugrundeliegende Physik wird — soweit zum Verstédnd-
nis der préasentierten Daten und diskutierten Ergebnisse erforderlich — im
Kapitel 4 erldutert.

Im darauf folgenden Kapitel 5 werden die experimentellen Ergebnisse von
einzelnen Grenzschichtsystemen dargestellt und im Rahmen der im ersten
Block dieser Arbeit prisentierten Modelle interpretiert. So werden Oberfld-
chenzusténde, die bei den hier diskutierten Edelmetallen vorhanden sind, in
Abschnitt 5.1 ausfiihrlich dargestellt. Durch Aufbringen vereinzelter Alkali-
metallatome auf die Substrate wird die Grenzfliche zum Vakuum auf cha-
rakteristische Weise manipuliert, und damit die die elektronische Struktur
bereits stark beeinflusst (Abschnitt 5.2). Auch schwachwechselwirkende Edel-
gasadsorbate zeigen einen signifikanten Einfluss auf die elektronische Struktur
einer Oberflachen (Abschnitt 5.3). Doch erst eine oder mehrere geschlossene
Monolagen eines Adsorbates konnen als ausgedehnte Grenzschicht zwischen
Substrat und Vakuum bezeichnet werden. In den Abschnitten 5.4 und 5.5
werden solche Grenzfilme aus Ag auf Cu(111) und Au(111) diskutiert und
die Entwicklung von Oberflichenzusténden untersucht. Abschnitt 5.5 widmet
sich zusétzlich und ausfiihrlich sowohl der energetischen, als auch der raumli-
chen Evolution von Quantentrogzustinden innerhalb von Ag-Grenzschichten
und ermoglicht die systematische Untersuchung der Entwicklung der elek-
tronischen Struktur eines diinnen Ag-Filmes zum elektronischen Geriist des
Ag-Volumenkristalls.
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Im abschliefenden Kapitel 6 werden die Ergebnisse der in dieser Ar-
beit untersuchten elektronischen Zustédnde von Grenzschichtensysteme zu-
sammengefasst und im {ibergeordneten Kontext auch im Hinblick auf mogli-
che, weiterfithrende Untersuchungen diskutiert. Des Weiteren wird erldutert,
wie der Oberflichenzustand nicht nur als Sonde zur Untersuchung von Ad-
sorptionsprozessen und -wechselwirkungsstéarken dient, sondern ebenfalls die
Adsorption selbst zu beeinflussen vermag, was am Beispiel des Wachstums
von Xe-Adatomen auf unterschiedlich dicken Ag-Filmen auf Cu und Au(111)
verdeutlicht wird.



Kapitel 2

Grundlagen zur elektronischen
Struktur eines Festkorpers

Elektronen eines einzelnen, isolierten Atoms sind bedingt durch die Cou-
lombwechselwirkung der Protonen an den Atomkern gebunden und besitzen
diskrete Energieniveaus und eine radialsymmetrische Aufenthaltswahrschein-
lichkeit um den Kernort. Schon bei Atomen mit Ordnungszahlen grofier als
die von Wasserstoff ist eine analytische Beschreibung der Wellenfunktionen
und Bindungsenergien nicht mehr méglich, da die Wechselwirkung der Elek-
tronen untereinander nicht vernachléassigbar ist. Hier bedarf es geeigneter
Néherungsverfahren. Insbesondere der Ubergang von isolierten Atomen zu
mehratomigen Molekiilen und schliefflich zu Festkoérpern mit Teilchenzah-
len in GroéBenordnungen von mehr als 10% erfordert starke Vereinfachungen
des Problems zur Losung der nichtrelativistischen Schrodingergleichung. Der
Hamiltonoperator eines solchen Vielteilchensystems ergibt sich zu

[j[ - Tnuc + Vnuc—nuc + Tel + ‘A/el—el + ‘A/el—nuo (21)

Die Operatoren fiir die kinetische Energie der ¢ = 1... N Elektronen an den
Orten 7;

N

h? V2

i

T, =— 2.2
l i=1 2me ( )

sowie fiir deren Coulombwechselwirkungsenergie untereinander und mit den
a =1... M Atomriimpfen mit Kernladungszahlen Z, an den Orten R,,

N 2

~ 1 e
Vaca =5 3 (2.3)

= Ameg|T; — 77|
i
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N,M 9

‘A/el—nuc = - L (24)
i,a=1 dmeg| Ro — 77

sind dabei zur Bestimmung der elektronischen Struktur wesentlich.

Die Operatoren, die die kinetischen Energien der Atomkerne und de-
ren Wechselwirkung untereinander beschreiben (me und Vnuc_mc), koénnen
zur Bestimmung der elektronischen Struktur geméfl der Born-Oppenheimer-
Néaherung vernachléssigt werden. Die Zeitskala der Anregung von Elektro-
nen ist im Vergleich zu der Bewegung von Atomriimpfen um Gréflenordnun-
gen kleiner. Nichtsdestotrotz ist der Beitrag der Atombewegungen zur Ge-
samtenergie des Systems nicht vernachléssigbar. Insbesondere die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung, die bedingt durch Debye-Energien von wenigen meV
auf die elektronische Beschaffenheit des Systems auf dieser Energieskala wirkt
[11, 13-16], aber auch Wechselwirkungen mit plasmonischen [17, 18] und ma-
gnetischen Anregungen [19, 20] tragen zur elektronischen “Feinstruktur” der
Vielteilchensysteme bei.

Zur Bestimmung der elektronischen Struktur des Grundzustandes eines
Vielteilchensystems muss also die Schrodingergleichung

(Tel + ‘A/el—nuc + ‘A/el—el - E)\I/(’I“_i, s 77“_]{7) =0 (25)
mit den Vielteilchenwellenfunktionen W(ri,...,ry) und den dazu gehoren-

den Energieeigenwerten E gelost werden. Diese Aufgabe lisst sich jedoch
wegen des Terms Vd—d’ der die Wechselwirkung aller Elektronen untereinan-
der beschreibt, nicht in ein Einelektronenproblem separieren und analytisch
16sen.

Am Ende einer langen Kette von rechenintensiven Losungsansitzen und
Néherungsmethoden der Vielteilchenschrodingergleichung wie z. B. der Har-
tree- [21] und Hartree-Fock-Theorie [22] hat sich eine mit dem Nobelpreis fiir
Chemie 1998 honorierte Theorie von Walter Kohn et al. bewéhrt [23], die
— weitaus weniger rechenintensiv — neben den experimentellen Befunden
zur Aufkliarung der elektronischen Strukturen von Atomen und Molekiilen
[24] und von Festkorpern [25] beitrégt. Doch bevor die Prinzipien dieser auf
Dichtefunktionaltheorie beruhenden, méchtigen Methode zur Bestimmung
von elektronischen Strukturen in der Festkorperphysik in Abschnitt 2.3 die-
ses Kapitels néher erlautert werden, sollen zunéchst einfache Einelektronen-
Modelle aufgefiihrt werden, die bereits wesentliche Aussagen der elektroni-
schen Struktur von Festkorpern vorhersagen.
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2.1 Blochwellen und Bandstruktur

Diese Arbeit beschrinkt sich auf die Untersuchung der elektronischen Struk-
tur von Festkorpern, die eine langreichweitige Ordnung der einzelnen Festkor-
peratome auf wohldefinierten, sich periodisch wiederholenden Gitterplatzen
aufweisen. Somit lassen sich eine Vielzahl von Aussagen treffen, die auch ohne
eine explizite Losung von Gleichung (2.5) auskommen.

Ausgangspunkt sei hierbei die Beschreibung eines einzelnen Elektrons,
das sich im irgendwie gearteten Potenzial V(7" des Kristallgitters mit einem
beliebigen Gittervektor R und Translationssymmetrie V(r)=V(+ ﬁ) be-
wegt, welches sich aus dem Potenzial der positiv geladenen Atomkerne und
dem mittleren Potenzial der restlichen Elektronen zusammensetzt, und der
Einteilchenschrédingergleichung

2

SV eV(F)]\II(F) — BU(F) (2.6)
genugt.

Soweit nicht explizit angegeben wird im Folgenden die Elementarladung
e = 1 gesetzt. Damit wird das Coulombpotenzial V' zur Vereinfachung mit der
Coulombenergie eV gleichgesetzt. Man fiihre sich aber stets vor Augen, dass
es sich dabei weiterhin um unterschiedliche Messgréfien mit unterschiedlicher
physikalischer Bedeutung handelt.

Man erhélt geméf des Blochschen Theorems [26, 27] fiir die Wellenfunk-
tionen eines Elektrons im sich periodisch wiederholenden Potenzial der Atom-
kerne des Festkorperkristalls

V(7)) = u, g (™, (2.7)

wobei u,, z(7) = u, p(7"+ R) eine Funktion ist, die Gitterperiodizitiit aufweist,
und die Quantenzahlen k und o den (reellen) Wellenvektor und den Spin be-
schreiben. Die daraus bestimmte elektronische Ladungsdichte des jeweiligen
Zustandes p_z(7) = |U_z(7)|* = |u_ 7(7)|? ist iiber den gesamten Festkirper
verteilt, wenn auch innerhalb einer Einheitszelle des Kristallgitters modu-
liert. Wie spéter gezeigt wird, kann durch Einfithrung von ein oder mehreren
Grenzflachen des Festkorpers die Ladungsdichteverteilung einzelner Zustén-
de derart verschoben werden, dass es zu einer Lokalisierung der betroffenen
Zustande an Grenzflichen und Grenzschichten kommt. In einem solchen Fall
geht demnach der Bloch-Charakter der Wellenfunktion W _z(7) entlang der
Grenzflichennormalen (im Folgenden als z-Achse deﬁnierf) abhéngig vom
jeweiligen Zustand mehr oder weniger stark verloren.
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Der zu der entsprechenden Zustandsfunktion gehérende Energieeigenwert
E (E, o) beschreibt die Dispersion eines Elektronenbandes, deren Darstellung
sich auf die erste Brillouinzone des reziproken Kristallgitters einschrianken
ldsst. Sowohl fiir Elektronen, die dicht an den Riimpfen der Festkorperato-
me gebunden sind (“tight binding”-Modell oder LCAO, Linear Combination
of Atomic Orbitals) als auch fiir fast freie Elektronen (NFE-Modell, Nearly
Free Electron) existieren Ndherungen, die die Zustandsdispersionen inner-
halb der Giiltigkeitsgrenzen beschreiben konnen. Da die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten elektronischen Zusténde der Grenzschichten als quasi-
frei zu bezeichnen sind, wird das NFE-Modell im Folgendem ausfiihrlicher
diskutiert.

2.2 Dispersion fast freier Elektronen

Ein Elektron, das sich im potenzialfreien Raum bewegt und sich daher durch
eine Zustandsfunktion in Form einer ebenen Welle beschreiben lésst, besitzt
eine Dispersionsrelation, die durch

h2 k2
2me

Eo(k) =

mit der Elektronenmasse m. gegeben ist. Das NFE-Modell beschreibt die
Anderung, die die Dispersion erfihrt, wenn ein schwaches, raumlich mit der
Gitterperiodizitat oszillierendes Potenzial V' (7) beriicksichtigt wird, welches
sich in einer Fourier-Reihe entwickeln lésst

=3 Ve, (2.9)
a

wobei G Vektoren des reziproken Gitters beschreiben. Vz sind demnach die
Fourier-Komponenten des Festkorperpotenzials. Unter Beriicksichtigung ei-
ner Entwicklung der Zustandsfunktionen W_g(7) nach ebenen Wellen und
Einsetzen in die Schrodingergleichung (2.6) erglbt sich nach wenigen Schrit-

(2.8)

ten [26] eine Bestimmungsgleichung der “neuen” Dispersionsrelation F (k)

Eo(k—G) — E(E)] Criat Y Ve gtoia =0. (2.10)
a
Dabei sind ¢, 5 die Entwicklungskoeffizienten der gitterperiodischen Funk-
tion der Blochzustande

N GEDY CJ,E—ée_iéF’ (2.11)
G
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Dieser — wegen der unendlichen Anzahl von reziproken Gittervektoren
G im F estkorper — unendlich grofie Satz von Gleichungen erlaubt demnach
unendlich viele Losungen der Dispersionsrelation EH(E) Der Index n benennt
dabei eine dieser Losungen und bezeichnet ein bestimmtes Elektronenband.

Die NFE-Néaherung besteht darin, sich auf eine endliche Anzahl N von
reziproken Gittervektoren zu beschrinken, die wesentlich zu den Fourier-
Komponenten des Kristallpotenzials beitragen und die Dispersion der Elek-
tronenbénder in der ersten Brillouinzone mitbestimmen. Somit reduziert sich
das System von unendlich vielen, miteinander gekoppelten Gleichungen auf

ein Endliches. Die N Eigenwerte der Losungsmatrix

Eok—Gi) Vg, g, Vi, _a,

(2.12)

-,

entsprechen demnach den Banddispersionen E, (k) (n = 1,...,N). Dabei
wurde ohne Beschrinkung der Allgemeinheit das mittlere Potenzial V; = 0
gesetzt. Da das Potenzial V(7) in jedem Ort reell ist und ein inversions-
symmetrisches System angenommen wird, wurde aulerdem von der Bezie-
hung V_ 5 = VGT. = Vs Gebrauch gemacht. Die Diagonalelemente dieser Ma-

trix beschreiben die Energieeigenwerte EO(E — G;) des ungestorten Systems,
d.h. eines freien Elektrons mit V() = 0 fiir alle 7* bzw. Vz = 0 fiir alle
n=1,...,N.

Zur besseren Veranschaulichung wird das Ergebnis dieser Naherungsrech-
nung in erster Ordnung zur Bestimmung der Dispersionen im eindimensio-
nalen Fall ndher diskutiert. Man erhélt zwei Bénder E.(k), die der Relation

Ey(k) = EO(kaO(k_G) i\/<E°(k>_§°<k_G>) +[Vol* (2.13)

gehorchen. Fiir £ = %, also an den Réndern der Brillouinzone, ergeben sich
Bandliicken, deren energetische Ausdehnung durch das Potenzial 2|Vz| be-
stimmt ist. In diesem Bereich sind demnach keine elektronischen Zustédnde
erlaubt, d.h. fiir Energien innerhalb dieser absoluten Bandliicke existieren
keine Wellenzahlen. Fiir V5 > 0 ergibt sich fiir den Zustand am oberen
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Rand gerade Symmetrie (U, ~ cos(kz)), am unteren ungerade Symmetrie
(W_ ~sin(kz)), und fiir Viz < 0 entsprechend umgekehrt.

Auch im Falle mehrerer Dimensionen 6ffnen sich an den Abgrenzungen
der Brillouinzone Bandliicken. Entlang eines solchen Zonenrandes — einer
geschlossenen Linie in zwei Dimensionen oder Flache in dreidimensionalen
Systemen — weist die entstandene Bandliicke eine Abhéngigkeit vom Wellen-
vektor auf, dispergiert also ebenfalls und kann sogar verschwinden. Folglich
bildet sich nicht notwendigerweise eine globale bzw. absolute Energieliicke
aus, die den gesamten k-Raum der Brillouinzone umfasst. In diesem Fall
handelt es sich um eine sogenannte relative Bandliicke.

Dieses vorgestellte Nidherungsverfahren, das von freien Elektronenzustéin-
den ausgeht, ldsst sich auch auf Zusténde des Festkorpers iibertragen, die
durch ein von auflen verursachtes, schwaches und periodisches Potenzial ge-
stort werden. Verallgemeinernd werden dazu die Diagonalelemente der Ma-
trix (2.12) durch die irgendwie geartete Dispersionsrelation der Festkorper-
zustéinde ersetzt. Da die Bandkriimmung fast freier Elektronenzustéinde im
Festkorper insbesondere in der Umgebung von Hochsymmetriepunkten der
Brillouinzone nur wenig von der einer freien Elektronenparabel abweicht,
werden deren Dispersionen oft durch die effektive Massendherung beschrie-
ben [26, 27]. Hierbei wird die Masse der freien Elektronen m, durch eine
effektive Masse m* ersetzt, so dass die Dispersion allgemein durch

Eo(F) = B0 + 12 2.14

o) = BY+ o (214

angenihert werden kann. E beschreibt dabei die Energie an der Bandkante
bei k = 0.

Es wird an dieser Stelle nochmals betont, dass das vorgestellte Modell nur
ein Naherungsverfahren darstellt, um den Einfluss einer schwachen Storung
auf die vorgegebene elektronische Struktur zu beschreiben. Dieses liefert ei-
nerseits eine Erklarung zur Entstehung der Bandstruktur eines Festkorpers
aus freien Elektronenzustianden. Andererseits ermoglicht das Modell auch
einen Zugang zur Untersuchung des Einflusses von dufleren Bedingungen auf
Zustiande des Festkorpers. Dazu zdhlen auch die in dieser Arbeit vorgestell-
ten Wechselwirkungen von Adsorbatschichten mit den Zusténden der Fest-
korperoberflache.

2.3 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) geht auf Arbeiten von Thomas und Fer-
mi zuriick [28, 29], welche die Gesamtenergie eines Mehrelelektronensystems
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allein als Funktional der Elektronendichte p betrachteten. Dass diese Annah-
me gerechtfertigt ist, wurde von Hohenberg und Kohn bewiesen [30]. Insbe-
sondere konnte gezeigt werden, dass fiir die Grundzustandselektronendichte
die Gesamtenergie minimal wird, welche demnach der Grundzustandsenergie
entspricht. Somit wird dieser Grundzustand durch ein Variationsverfahren
beziiglich der Elektronendichte bestimmbar.

Ohne hier auf die Details der Dichtefunktionaltheorie einzugehen, ist
es moglich, dieses Vielteilchenproblem durch ein Einelektronenbild zu né-
hern, indem die Wechselwirkung eines Elektrons mit den (nach der Born-
Oppenheimer-Niherung) fixierten Atomkernen und dem “See” bzw. der Dich-
te der restlichen Elektronen p(7) betrachtet wird. So ergibt sich nach Kohn
und Sham [23] eine der Schriodingergleichung #hnliche Beziehung

2
o ¥ Vi [ W) = () (215)
mit den Eigenwerten €; und Eigenzusténden WI®(7). An dieser Stelle sei
betont, dass sowohl die ¢; als auch \IIJKS ohne physikalische Bedeutung und
nicht mit den Energieeigenwerten und Zustandsfunktionen der Schrodinger-
gleichung (2.6) zu verwechseln sind. Das effektive Potenzial V. ist ein Funk-
tional der Elektronendichte und gegeben durch

— = ~ 3=
‘/eff - ‘/eff<rvp(r)> - el nuc / ‘T— d ch (216)

Der erste Summand stimmt mit dem Coulombpotenzial der Atomkerne nach
Gleichung (2.4) iiberein. Der zweite Term beschreibt die Coulombwechselwir-
kung zwischen dem Elektron und der umgebenden Elektronendichte. V. ist
das sogenannte Austausch-Korrelationspotenzial und ist bestimmt iiber die
Funktionalableitung der Austausch-Korrelationsenergien E,. nach der Elek-
tronendichte p(7)

0Eue[p(r)]
op(r)
E... beinhaltet alle Energiebetrige, die nicht bereits durch die anderen Terme

in Gleichung (2.16) berticksichtigt wurden.
Ausgehend von einer Startannahme fiir die Elektronendichte p( (7) und

Ve = Vae (7. 0(7)) = (2.17)

einem gegebenen effektiven Potenzial V. (r ,0(7_’)) kénnen nunmehr aus den

Eigenwerten e ) die Energie des Elektronensystems

By = € (2.18)
J
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und die Zustandsfunktionen \PJKS’(O) (7) bestimmt werden, die eine neue Elek-
tronendichte

GEDI Gk (2.19)

ergeben. Hierbei beschrinken sich die Summen nur auf besetzte Zustédnde j.
So kann iterativ fortgefahren werden, bis ein festgesetztes Konvergenzkrite-
rium erfiillt wird.

Hat man die selbstkonsistente Elektronendichte aus oben vorgestelltem
Verfahren erhalten, so entspricht sie — im Rahmen der durch das Konver-
genzkriterium vorgegebenen Genauigkeit — der Gesamtelektronendichte des
Vielteilchensystems im Grundzustand. Aulerdem kann nun die Gesamtener-
gie des Systems im Grundzustand FE,, nach dem Theorem von Hohenberg
und Kohn [30] berechnet werden, woraus sich weitere Aussagen treffen las-
sen. So ist es nunmehr méglich, die resultierenden Kriifte F* = —V 7. Etot

zu bestimmen, die auf die einzelnen Atome am Ort R, im Vielteilchensystem
wirken. Durch Neuorientierung (oder Relaxation) der Atome innerhalb des
Systems und Neubestimmung der Elektronendichte p(7) und der Gesamt-
energie Fy,; lassen sich schliellich die resultierenden Kréfte auf ein Minimum
reduzieren. In diesem Fall erhdlt man die elektronische Struktur eines Viel-
teilchensystems im thermodynamisch stabilen Grundzustand.

Der exakte funktionelle Zusammenhang des Austausch-Korrelationspo-
tenzials V.. mit der Elektronendichte hingegen ist nicht bekannt, weshalb
hier geeignete Naherungsverfahren ansetzen. Die einfachste Annahme geht
von einer nur schwach raumlich variierenden Elektronendichte p(7) aus, was
eine Entwicklung des Austausch-Korrelationspotenzials nach Gradienten der
Elektronendichte unterschiedlicher Ordnungen ermoglicht. Bricht man be-
reits nach der nullten Ordnung ab und vernachléssigt alle weiteren, so ergibt
sich fiir das Austausch-Korrelationspotenzial eine analytische Funktion, die
nur von p(7) abhéngt[31]. Daher wird dieses Verfahren als Lokale-Dichte-
Néherung (Local Density Approximation, LDA) bezeichnet. Beriicksichtigt
man zur Bestimmung des Austausch-Korrelationspotenzials zusétzlich den
Gradienten der Elektronendichte Vp(7), so erlaubt dies weitere verschiedene
Néherungsmethoden (Generalized Gradient Approximation, GGA) [32, 33].
Beide Néaherungsverfahren mit unterschiedlichen Vor- und Nachteilen werden
in der Praxis angewandt.

Auch hier l&sst sich die Translationssymmetrie im kristallinen Festkorper
ausnutzen, so dass nicht alle 10** Elektronen zu beriicksichtigen sind. So
kann sich wegen der periodischen Randbedingungen auf eine Einheitszelle

beschrénkt werden, so dass V.ss (F’, p(f’)) = V.sy (F’—i— R, p(7 + ﬁ)) gilt und
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€j — €; 5 sowie W3 (F) — \IIK $(7) mit dem Wellenvektor & gesetzt werden.
Wle bereits oben erwahnt kommt den Energiceigenwerten ¢, ; und Zu-
standsfunktionen \II;KS (7) keine direkte physikalische Bedeutung zu. Sie die-

nen im Kohn-Sham-Formalismus nur als Hilfsgroflen zur Bestimmung der
Elektronendichte p(7) und der Gesamtenergie. Jedoch werden sie in der Pra-
xis haufig mit den Energieeigenwerten und Zustandsfunktionen der Schrédin-
gergleichung gleichgesetzt [34], da sie die Bandstruktur von Festkorpern oft
in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment beschreiben, was zahlreiche
Beispiele belegen [25].

Somit ist man in der Lage, anhand von ab initio Rechnungen geméafl der
DFT die elektronische Struktur von Festkorpern zu beschreiben, ohne auf
einzelne Modelle zuriickzugreifen. Auch relativistische Effekte wie spinab-
héngige Wechselwirkungen lassen sich durch Hinzufiigen der entsprechenden
Operatoren in der Kohn-Sham-Gleichung (2.15) auf skalarem Niveau bertick-
sichtigen. Die in dieser Arbeit vorgestellten Rechnungen wurden mit dem
kommerziell erhéltlichen Programmpaket wien2k [35] durchgefiihrt, welches
das hier vorgestellte Verfahren zur Bestimmung der elektronischen Struktur
von Vielteilchensystemen ausnutzt. Eine exakte Beschreibung ist aufgrund
der unterschiedlichen Herangehensweisen zur Bestimmung des Austausch-
Korrelationspotenzials auch mit Hilfe der DFT nicht méglich. Insbesondere
die einzelnen Zustdnde und damit die gesamte Bandstruktur sind fehlerbehaf-
tet. So wird — um nur ein Beispiel zu nennen — nach ersten DFT-basierten
Bandstrukturrechnungen an NiO [36] ein metallischer Charakter des Mate-
rials festgestellt, wohingegen experimentelle Befunde eine Bandliicke von ca.
4 eV um die Fermienergie herum ergeben, und es sich somit um einen Isolator
handelt.

2.4 Bandstruktur der Edelmetalle

Man ist nun in der Lage die elektronische Struktur eines realen Festkorpers
mit den oben diskutierten theoretischen Modellen zu berechnen. Da in dieser
Arbeit Substrate aus Cu, Ag und Au eine wichtige Rolle spielen, sollen einige
wichtige Aspekte dieser Edelmetalle hier kurz vorgestellt werden.

Sie gehoren zu den Ubergangsmetallen und stehen im Periodensystem
der Elemente (neben dem instabilen Rontgenium) in der Kupfergruppe (IB
oder Gruppe 11) mit der Elektronenkonfiguration (n — 1)d'® ns' np® mit
Neu,Ag,Au =4, 5, 6. In ihrer thermodynamisch stabilen Form besitzen die
Edelmetalle eine kubisch flichenzentrierte Kristallstruktur (fcc, face centered
cubic) mit Gitterkonstanten bei 7' = 0K von a¢, = 3.6148 A, asy = 4.0857 A
und ay, = 4.0782 A[37).
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binding energy [eV]

L T X K T
wave vector

Abbildung 2.1: Elektronische Struktur von Cu nach [38, 39]. (a) zeigt die Banddispersion
von Cu entlang von Hochsymmetrierichtungen der Brillouinzone. Die nur schwach disper-
gierenden Bander zwischen 2 und 5 eV sind den d-Zusténden zuzuschreiben. Das Band, das
die Fermi-Energie kreuzt, besitzt sp-Charakter. Die Fermifliche in (b) weicht geringfiigig
von der Kugelform um den I'-Punkt in der Mitte der Brillouinzone ab und beriihrt den
Rand in der Ndhe des L-Punktes. Die sich 6ffnenden Hilse sind durch relative Bandliicken
verursacht [40].

In Abb. 2.1a ist die Dispersion der Valenzbandzustédnde von Cu entlang
von Hochsymmetrierichtungen der Brillouinzone gezeigt [38, 39], welche sich
bis auf absolute Werte nur unwesentlich von der der anderen Edelmetalle un-
terscheidet und demnach qualitativ auf diese iibertragbar ist. Deutlich wird,
dass nur ein einziges Band die Fermi-Energie E'r = 0 kreuzt, welche die mit
Elektronen besetzten Zustdnde mit Bindungsenergien Ep > 0 von den un-
besetzten (Ep < 0) trennt. Somit werden die elektronischen Eigenschaften
wesentlich durch dieses Leitungsband, aber auch von Elektronen der Valenz-
zustinde bestimmt. Aufgrund von Hybridisierung von besetzten 4s- mit den
unbesetzten 4p-Zustdnden der isolierten Cu-Atome kann diesem Band des
Cu-Festkorpers sp-Charakter zugeschrieben werden. Die d-Bénder zwischen
2 und 5 eV liegen komplett unterhalb Er und sind daher mit Elektronen voll
besetzt. Die Fermi-Fliche (Fliache aller bei EFr moglichen Wellenvektoren kr)
um die Mitte der Brillouinzone (I'-Punkt) in Abb. 2.1b wird demnach allein
durch das sp-Band gebildet und dhnelt einer Kugeloberfliche. Elektronen
in diesem Zustand sind daher als fast frei anzusehen und kénnen mit dem
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binding energy [eV]

wave vector k||

Abbildung 2.2: (a) Konstruktion der Oberflichenbrillouinzone in (111)-Orientierung aus
der dreidimensionalen Brillouinzone einer fcc-Kristallstruktur, wie sie sich z.B. fiir Cu, Ag
und Au ergibt. Die hexagonale Oberflichenbrillouinzone besitzt eine sechszihlige Symme-
trie mit den Hochsymmetriepunkten I' im Zentrum und K und M an den Ecken und Kanten
des Zonenrandes. (b) zeigt die Projektion der Bandstruktur von Cu (nach Ref. 2.1) auf
diese Oberfldchenbrillouinzone. In den schwarzen Bereichen liegen elektronische Zusténde
des Festkorpers. Die Bandliicke bei I’ zwischen ca. 1 eV unterhalb und 4 eV oberhalb der
Fermienergie Er wird als L- gap bezeichnet.

NFE-Modell bereits gut beschrieben werden. In der Néhe des L-Punktes am
Brillouinzonenrand 6ffnen sich jedoch Hélse, die auf Entstehung (relativer)
Bandliicken zuriickzufiihren sind.

Projiziert man nun die Brillouinzone und die Bandstruktur auf eine Ebe-
ne senkrecht zur (111)-Richtung wie in Abb. 2.2a verdeutlicht [38], so kann
die Dispersion dieser Energieliicke deutlich gemacht werden. T' (Projektion
der Linie I'-L der dreidimensionalen Brillouinzone), M (Projektion der Linie
X-L) und K sind Hochsymmetriepunkte der projizierten (zweidimensionalen)
Oberflédchenbrillouinzone des Cu(111). Dieser kommt in den hier durchgefiihr-
ten Untersuchungen eine wichtige Rolle zu, da sie ein Konstrukt ist, welches
gerade im Zusammenhang mit den zweidimensionalen Grenzschichten und
der winkelauflosenden Photoelektronenspektroskopie unumggnglich ist. Die
Oberflachenbrillouinzone von Cu(111) und die der anderen Edelmetalle ha-
ben die Form eines Hexagons und weisen daher sechszéihlige Symmetrie auf.

In den schwarzen Bereichen der projizierten Bandstruktur (Abb. 2.2b)



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN ZUR ELEKTRONISCHEN STRUKTUR 26

E} [eV] my, [me]

Cu(111) 0.905 0.31

Ag(111) 0.370 0.278

Au(111) 1.090 0.136
EY [eV]  Ref. | mj} [m.]  Ref.

Cu(111) -4.25 1] 2.53

Ag(111) -3.9 1] 2.4 [41]

Au(111) -3.6 1, 3] — 00 3]

Tabelle 2.1: Vergleich der Bindungsenergien EY und EY bei I' sowie der effektiven Band-
massen m} und mj; von Unter- und Oberkante des L-Gaps fir Cu, Ag und Au(111). Die
Bandliicke reicht fiir alle Edelmetalle bis unter die Fermienergie, die als Referenzenergie
Er = 0 dient.

liegen die elektronischen Zusténde des Festkorpers. Die weiflen Fléchen sind
entsprechend Energieliicken. Neben diesem sogenanntem L-gap bei I, das fiir
die Hélse in der Fermifliche verantwortlich ist, gibt es eine weitere relative
Bandliicke bei Er in Umgebung von K. Auch bei gréieren Bindungsenergien
existieren in der Niihe des I'-, M- und K-Punktes in Umgebung der d-Binder
fiir Elektronen verbotene Energiezonen.

Alle hier fiir Cu getroffenen Aussagen sind qualitativ auf Ag und Au
tibertragbar [25], wenn auch die absoluten Energiewerte differieren. Die Band-
liicken bei Er — insbesondere das L-gap — spielen im Rahmen dieser Arbeit
fiir die Untersuchung der elektronischen Struktur von Grenzschichten eine
entscheidende Rolle. Daher werden an dieser Stelle in Tab. 2.1 sowohl die ab-
soluten Bindungsenergien der Bandliickenoberkante EY und -unterkante £
(bei ') beziiglich der Fermienergie als auch deren effektiven Massen m’} und
m;; aufgefiihrt, wie sie mittels ARPES, Inverser PhotoElektronenSpektrosko-
pie (IPES) und DFT-Rechnungen bestimmt wurden. Die obere Bandkante
des Au(111) zeigt fast keine Dispersion [3], so dass mj;/m. — oo.

Obwohl die Bandliicken keine Zustéinde des unendlich ausgedehnten Fest-
koérpervolumens erlauben, so kénnen sich in ihnen bedingt durch eine Grenz-
flache zum Vakuum oder zu anderen Materialien neue ausbilden. Im folgenden
Kapitel werden Modelle vorgestellt, die die Entstehung dieser Grenzflachen-
zustédnde beschreiben.



Kapitel 3

Vom unendlich ausgedehnten
Festkorper zu Grenzschichten

In den letzten Abschnitten wurden die notwendigen theoretischen Grundla-
gen zur elektronischen Struktur eines Festkorpers erarbeitet, die im Folgen-
den benétigt werden, um den Ubergang zur Beschreibung von wohlgeord-
neten Grenzschichtensystemen zu schaffen. Die Bezeichnung “Grenzschicht”
bezieht sich dabei auf elektronische Systeme, deren rdumliche Ausdehnung
entlang einer ausgezeichneten Richtung des Raumes auf wenige Atomabstan-
de begrenzt ist. Eine solche Grenzschicht kann demnach aus einem diinnen
Film mit wenigen Atomlagen bestehen, der beidseitig von gleichen oder un-
terschiedlichen Grenzflichen wie der zum Vakuum oder zu einem Festkor-
per umgeben ist. Aber auch die Grenzfldche eines Festkorpers selbst ist eine
Schicht mit verschwindender Ausdehnung und wird daher dieser Bezeichnung
gerecht.

Allen diesen Systemen ist gemein, dass die Periodizitdt der Gitterstruk-
tur in den beiden anderen Raumrichtungen erhalten bleibt. Ein Grofiteil der
theoretischen Uberlegungen und Modelle fiir den unendlich ausgedehnten kri-
stallinen Festkorper aus dem vorangegangenen Kapitel 2 lédsst sich daher auf
diese quasi-zweidimensionalen Systeme abbilden. Dennoch darf die endliche
Ausdehnung eines diinnen Films und die rdumliche Umgebung der Grenz-
schichten nicht vernachléssigt werden, da diese die elektronische Struktur
mafgeblich mitbestimmen.

27
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3.1 Elektronische Zustinde an Oberflichen

3.1.1 Oberflichenpotenzial

Die einfachste Grenzflache eines Festkorpers ist die zum Vakuum hin, also
die Festkorperoberfliache. Dort ist die Gitterperiodizitéit entlang der Oberfla-
chennormalen (z-Achse) gebrochen, und an das Potenzial der Atomriimpfe
grenzt das des Vakuums. Es gibt unterschiedliche Herangehensweisen, den
Potenzialiibergang zu modellieren. Die einfachste Beschreibung ist ein Po-
tenzialsprung, der eine halbe Gitterkonstante § oberhalb des duflersten Fest-
korperatoms ansetzt (bei z = 0), hoch auf das sogenannte Vakuumniveau
‘/vac~

V(z) = |Viae| fiir 2> 0 (3.1)

Die Hohe dieser Potenzialstufe ist mit der Austrittsarbeit ¢ verkniipft, die
beschreibt, welche minimale Energie benotigt wird, um ein Elektron aus dem
Festkorperverband bei der Temperatur 7' = 0 zu entfernen. Es gilt die einfa-
che Beziehung

¢ = EF - ‘/vac (32)

mit der Fermienergie Fr. Austrittsarbeiten lassen sich sowohl aus Photo-
emissionsmessungen als auch aus anderen experimentellen Methoden wie der
Kontaktpotenzialdifferenzmessung mittels einer Kelvinsonde bestimmen und
sind in Tab. 3.1 fur die in dieser Arbeit diskutierten (111)-Oberflichen von
Cu, Ag und Au aufgelistet.

Viae [6V]  Ref.
Cu(111)| -4.94 [1, 42]
Ag(111)| -4.74 |1, 43]
Au(111)| -5.31 |1, 43]

Tabelle 3.1: Vergleich der Vakuumenergien V,,. der Edelmetalle Cu, Ag und Au(111). Als
Referenz wurde die Fermienergie Er = 0 gew&hlt.

Eine Beschreibung der Potenzialverhéltnisse an der Oberfléche eines Fest-
korpers durch eine Unstetigkeitsstelle ist jedoch nicht plausibel. Vielmehr ist
zu erwarten, dass das Potenzial des Festkorpers stetig iiber einen, wenn auch
kleinen Bereich oberhalb der Oberfliche an das Vakuumniveau ankniipft. Ein
weitaus geeigneteres Modell zur Beschreibung des Oberflichenpotenzials ist
das sogenannte Bildladungspotenzial, welches durch

1 e
V(2) = |Viae| — : fii .
(2) = |Viael Trey 10z 20) ir 2 >0 (3.3)
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Abbildung 3.1: Eindimensionales Modell zur Beschreibung des Potenzialverlaufs an der
Festkorperoberflache. Das Potenzial innerhalb des Festkorpers mit der Gitterkonstanten
a wird in erster Niherung gemifl des NFE-Modells durch eine Sinusfunktion mit der
Amplitude V%w um das mittlere Potenzial Vy bestimmt. Der Verlauf oberhalb von z = &
wird durch das Stufen- (gestrichelte Linie) und Bildladungspotenzial (durchgezogene Linie)
beschrieben, welches sich fiir z — oo rasch dem Vakuumniveau V.. nihert.

gegeben ist und auch knapp oberhalb der Oberfliche noch Werte annimmt,
die sich von V,,,. unterscheiden. Dabei bezeichnet € = 1 die Dielektrizitatskon-
stante des Vakuums. Die Position z; der Bildladungsebene kann so gewéhlt
werden, dass an der Oberfliche bei z = 5 das Bildladungspotenzial mit dem
Potenzial des Festkorpers zusammenfillt. Auch hier wird fiir z — oo das
Vakuumniveau V. erreicht, und Gleichung (3.2) gilt unveréndert.

Abb. 3.1 zeigt schematisch den Potenzialverlauf (in einer Dimension) in
der Nahe der Oberfliche. Das raumlich um den Mittelwert V mit der Am-
plitude Vi; = V2 oszillierende Potenzial im Festkorper schlieit an der Ober-
fliche durch ein Stufen- bzw. Bildladungspotenzial an das Vakuumniveau
Viae an. Mit diesen Annahmen lédsst sich der Einfluss einer Oberflache auf
die urspriinglich ungestorte elektronische Struktur des Festkorpervolumens

qualitativ beschreiben.
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3.1.2 Oberflachenzustinde

Da die Ladungsdichte der einzelnen Zustdnde gemé&fl des Blochschen Theo-
rems (siehe Abschnitt 2.1) iiber den gesamten Festkorper gleichméBig ausge-
dehnt ist, ist ein starker Einfluss einer Oberfliche auf diese Zusténde nicht
zu erwarten. Dennoch kénnen unter bestimmten Umstédnden aus Festkorper-
zustédnden neue elektronische Strukturen entstehen, die ausschliefllich an die
Existenz von Oberflichen gekoppelt sind [44]. Der Ansatz zur Beschreibung
elektronischer Zustédnde in Festkorpern mit Blochwellen nach Gleichung (2.7)
(fiir z < §) kann dahingehend abgeéndert werden, dass bedingt durch die
Oberflache die Komponente des Wellenvektors senkrecht zu dieser nicht auf
rein reelle Werte beschrinkt sein muss. Es sind demnach auch Losungen der

Schrodingergleichung in der Form

\I]J7E(7:) = \IIUJ;H ($7 y) . l:[]O'Ji‘J_ (Z)
= ‘I’U,EH(ZE’ Y) - Ugy, (2)eP?e?, fiir z < & (3.4)

moglich. Hierbei wurde fiir die Senkrechtkomponente des Wellenvektors k, =
p—iq gesetzt und die Wellenfunktion in der Ebene der Oberflédche ¥ B (z,y)

absepariert, welche in der folgenden Diskussion nicht berticksichtigt wird.
Dadurch reduziert sich das Problem auf die Bestimmung der Zustandsfunk-
tion W, (2) in einer Dimension. Wéhrend p somit die raumliche Oszillation
der Zustandsfunktion beschreibt, wird durch ¢ > 0 eine exponentielle Damp-
fung des Zustandes in das Festkorpervolumen hinein verursacht. Da jenseits
des Festkorpers (z > §) das zuvor beschriebene Potenzial des Vakuums an-
schlieit, ergibt sich auch dort ein exponentieller Abfall der Zustandsfunktion,
und der Zustand bleibt normierbar. Er ist daher an der Festkorperoberflédche
lokalisiert und wird als Oberflichenzustand bezeichnet.

Oberflachenzustand nach dem NFE-Modell

Die zu den Wellenfunktionen gehérenden Energieeigenwerte kénnen geméfl
des in Abschnitt 2.2 vorgestellten NFE-Modells in einer Dimension nach Glei-
chung (2.13) bestimmt werden [45]. Es gilt also neben den reellen k-Werten
auch die komplexen Wellenzahlen zu finden, fiir die die Energien reell werden.
Man findet diese am Rand der Brillouinzone (p = §) und erhéls

. ﬁ2 h? 2
Ei (k= g —iq) = Qm* —_—— q \/|VG|2 ) ) (3.5)

Dies bedeutet, dass sich auch in der Bandliicke des unendlich ausgedehnten
Festkorpers elektronische Zustéande befinden konnen, deren Wellenfunktionen
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sich durch
. G
U(z) =A-ef cos(az + 5) (3.6)
beschreiben lassen. A ist hierbei ein noch zu bestimmender Normierungspa-

rameter und 0 eine Phasenverschiebung, die sich durch die Beziehung

G

sin(20) = 5 V—Gq

(3.7)

ergibt. Durch die Symmetriebetrachtungen fiir das obere und untere Band
iiberzeugt man sich leicht, dass

5 € o, +g] fir Vg <0 (3.8)
5e [—%,0] fir Vg >0 (3.9)

gilt.

Aus diesen Betrachtungen ergeben sich mogliche Zustédnde in der Band-
liicke der Festkorperzustande fiir unendlich viele komplexe Wellenzahlen k =
T —q mit ¢ € [0, ¢maz). Welche dieser Zustéinde nach diesem Modell tat-
séchlich existieren, zeigt sich, wenn man die Anpassungsbedingung an der
Oberflache fiir ein Stufenpotenzial beriicksichtigt. Dies wird anhand von
Abb. 3.2 verdeutlicht. Diese Anschlussbedingung fordert einen stetig diffe-
renzierbaren Ubergang der Wellenfunktion (Gleichung (3.6)) im Festkorper
an die exponentiell abklingende Wellenfunktion im Vakuum. Durch den noch
unbestimmten, freien Normierungsparameter A lésst sich die Stetigkeit im-
mer erreichen. Die Differenzierbarkeit an der Oberfléche lasst jedoch nur fiir
Va2 > 0 genau eine Losung fiir eine bestimmte Phasenverschiebung ¢y und
damit fiir ein bestimmtes ¢y zu. Im Fall von Ver < 0 existiert kein Zustand
in der Bandliicke, da die Anschlussbedingung hier nie erfiillt wird.

Das Coulombpotenzial zwischen zwei Atomkernen eines Festkorpers liegt
oberhalb des Potenzials am Kernort, was zu einer (normalen) Bandliicke mit
Ve < 0 fiithrt und daher die Existenz von Oberflichenzustinden geméfl des
hier aufgefithrten Modells verhindern wiirde. Zu beachten ist hingegen, dass
die Wechselwirkung von delokalisierten Leitungselektronen im Festkorper un-
tereinander nicht vernachlassigt werden darf, und sie mit dem Coulombpo-
tenzial der Atomkerne ein effektives Potenzial ausbilden, welches durchaus
die Bedingung Vi; > 0 erfiillen und eine sogenannte invertierte Bandliicke
und Oberflachenzustédnde verursachen kann.



KAPITEL 3. UBERGANG VOM FESTKORPER ZU GRENZSCHICHTEN 32

"

0

. .
0 .
.

V2 <0
a
".\ \
2
AN
I .

¥(2)

\
crystal \ vacuum
>

Abbildung 3.2: Anschluss der Wellenfunktion im Festkorper nach Gleichung (3.6) an die
exponentiell abfallende des Vakuums. Die gestrichelte Linie gilt dabei fiir einen Zustand
knapp oberhalb der unteren, die gepunktete fiir einen knapp unterhalb der oberen Kante
der Bandliicke. Da fiir V%w < 0 die Phasenverschiebung § nur Werte von 0 bis 43 annimmt,
findet sich kein Zustand, der die Differenzierbarkeit der Wellenfunktion bei z = 0 erfiillt.

Potenziale mit V2= > 0 hingegen erméglichen Phasenverschiebungen ¢ zwischen —3 und

0. Es gibt somit genau eine Zustandsfunktion (durchgezogene rote Linie) mit einem §p und
einer exponentiellen Ddmpfungslinge go~!, die der Anschlussbedingung gerecht wird.

Oberflachenzustand nach Shockley

Ein Beweis fiir die Entstehung einer invertierten Bandliicke und damit fiir
die Existenz eines Oberflachenzustandes in dieser geht auf Arbeiten von I.
Tamm [46] und W. Shockley [47] zuriick. Letzterer untersuchte die elektro-
nische Bandstruktur einer periodischen Anordnung von Atomkernen in einer
Dimension mit einer Oberfliche in Abhéngigkeit von der Gitterkonstante
a. Es konnte ausgehend von atomaren s- und p-Zustédnden gezeigt werden,
dass sich durch Ann#herung benachbarter Atome in der (halbunendlichen)
linearen Atomkette s- und p-Bénder ausbilden, die durch eine direkte Band-
liicke voneinander getrennt sind. Mit weiterer Abnahme des Atomabstandes
nimmt die Hybridisierungswechselwirkung der Bénder untereinander weiter
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Abbildung 3.3: Ausbildung von Oberflichenzustinden nach Shockley [44, 47]. Mit Abneh-
mender Gitterkonstante entstehen aus s- und p-Zusténden von isolierten Atomen durch
Hybridisierung Bénder, die sich schliellich kreuzen und eine invertierte Bandliicke verur-
sachen. Ein (spinentarteter) Shockley-Zustand spaltet sich von den Volumenbéndern ab
und liegt innerhalb diese Energieliicke.

zu, so dass sie sich kreuzen und schliefflich eine invertierte Bandliicke mit
Zusténden mit p- Charakter am unteren und s-Charakter am oberen Rand
bilden. Dabei werden zwei (spinentartete) Oberflachenzusténde von den Bén-
dern abgespalten, deren Energie im inneren der Bandliicke liegt. In Abb. 3.3
ist das Ergebnis dieses Modells veranschaulicht.

Diese nach W. Shockley benannten Zustédnde treten demnach nur in den
indirekten Bandliicken von delokalisierten Volumenzustédnden auf, die einen
starken Uberlapp der Orbitale erlauben. Dies ist fiir die Leitungsbandelek-
tronen der Edelmetalle wie in Abschnitt 2.4 bereits vorgestellt der Fall. Das
L-Gap am I'-Punkt der Oberflichenbrillouinzone ist eine solche invertierte
Bandliicke umgeben von Zustdnden mit starkem p-Charakter am unteren
und s-Charakter am oberen Rand. Auf der (111)-Oberfliche von Cu, Ag und
Au sind demnach Shockley-Zustédnde in dieser Energieliicke der Volumenzu-
stdnde vorhanden [5-8].
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Oberflachenzustinde nach dem Phasenakkumulationsmodell

Wie aus dem oben beschriebenen NFE-Ansatz ersichtlich wird, liegt ein
Schliisselpunkt zur Beschreibung von Oberflichenzustéinden in den Anpas-
sungsbedingungen ihrer Wellenfunktion innerhalb des Festkorpers mit der
im Vakuum. Hier setzen Echenique und Pendry [48] und weiterfithrende Ar-
beiten [2, 3, 49, 50] an, um Bedingungen fiir die Entstehung von Oberflé-
chenzustanden zu ergriinden.

Das dort vorgestellte Modell geht von Vielfachreflexion und -streuung
von Wellen aus, die zwischen zwei Potenzialbarrieren stattfindet, und kann
auf die an der Oberfliche vorherrschenden Potenzialverhéltnisse {ibertragen
werden. Eine dieser Barrieren wird durch das Vakuumpotenzial erzeugt, die
Zweite aufgrund einer Bandliicke des Festkorpers, die das Eindringen von
Elektronen in diesem Energiebereich in das Kristallvolumen verbietet. Ein
Zustand mit der Energie E erfdhrt allgemein an einer Potenzialgrenze z,
eine Phasenverschiebung um

V()
o = 2arctan<k\ll(z0>), (3.10)
wobei k die Wellenzahl auflerhalb sowie W(z) und ¥'(z) die Losung der
Schrodingergleichung bzw. deren Ableitung im Inneren der Barriere beschrei-
ben. Durch Aufsummation oder Akkumulation der Phasenverschiebungen am
Festkorper- ®¢ und Oberflichenpotenzial 5 zu ®,,; ergibt sich gerade dann
ein an der Oberfliche gebundener Zustand, wenn die Bedingung

Giy = O + O =270, n € Ny (3.11)

erfiillt wird, wobei n eine Quantenzahl bezeichnet[48]. Daher wird das Modell
als Phasenakkumulationsmodell bezeichnet.

Eine Bestimmung der Phasenverschiebung aufgrund der Reflexion einer
Elektronenwelle mit Energien innerhalb einer Bandliicke von Volumenzustin-
den erweist sich als schwierig. Unter Beriicksichtigung der aus dem NFE-
Modell genéherten Wellenfunktion geméfl Gleichung (3.6) lésst sich die Pha-
senverschiebung @ nach Gleichung (3.10) bestimmen und man erhélt [2]

Ftan(5 +9) _q}. (3.12)

Oc(Ep) =2 arctan[ 2

Die Energieabhéingigkeit ergibt sich sowohl durch die Wellenzahl £ als auch
durch ¢ und ¢ nach den Gleichungen (3.5) und (3.7). Sie durchlauft mit
zunehmender Energie von der Unter- zur Oberkante einer invertierten Band-
liicke (Vi > 0) Zahlenwerte zwischen 0 und 7. Oft hat es sich als praktikabel
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erwiesen, die Phasenverschiebung aufgrund der Bandliicke des Festkorpers
aus einer empirisch motivierten Formel

Ep—FE
O (Ep) = 2arcsin 4 ﬁ (3.13)

zu bestimmen [38, 51, 52|. Hierbei bezeichnen E; und Ey die untere bzw.
obere Grenze der Energieliicke.

Fiir ein durch einen Potenzialsprung vom mittleren Festkérperpotenzial
Vo auf das Vakuumniveau V,,. angendhertes Oberflichenpotenzial lasst sich
die Phasenverschiebung als Funktion der Energie analytisch bestimmen und
man erhélt

(3.14)

vac — E
Op(E) = 2arctan<— u)

Ep—Vo

mit Zahlenwerten von —7 bis 0 fiir zunehmende Energie.
Fiir das Bildladungspotenzial aus Gleichung (3.3) ergibt sich eine Ener-
gieabhéngigkeit der Phasenverschiebung nach [52, 53] zu

=
ool
'°|<e

Op(E) =7 - m - (3.15)

mit der Rydbergkonstanten Ry. Mit der Dielektrizitdtskonstanten des Vaku-
ums € = 1 wird der Zahler unter der Wurzel zu ~ 3.4 eV, wie oft in der
Literatur angegeben [2, 38|. Zusitzlich kann die Position der Bildebene z,
durch Hinzufiigen des Terms 2kzy noch mit berticksichtigt werden. Hieraus
ergeben sich Phasenbeziehungen, die mit anwachsender Energie den gesamten
Zahlenraum von —7 bis +o00 abdecken.

Somit kann die Bedingungsgleichung fiir die Entstehung von gebunde-
nen Zustdnden an der Oberfliche nach Gleichung (3.11) nur fiir bestimmte
Energien erfiillt werden, die jedoch — wie anhand von Abb. 3.4 fiir Cu(111)
demonstriert — nur numerisch bestimmt werden kénnen. Da die akkumulier-
te Phase unter Beriicksichtigung eines Stufenpotenzials Zahlen 2nr = &, €
(—m,m) annimmt, wird die Bedingung nur fiir n = 0 erfiillt, und es exi-
stiert unter dieser Annahme genau ein Oberflichenzustand. Dies stimmt also
mit den zuvor erhaltenen Ergebnissen aus den NFE-Betrachtungen iiberein.
Benutzt man jedoch das plausiblere Bildladungspotenzial, so ergibt sich fiir
die Gesamtphase 2nm = ®;,; € (—7,+00), was zu einem unendlichen Satz
von gebunden Zustéinden n = 0, 1,... fithrt. In Anlehnung an das Potenzi-
al, das fiir ihre Entstehung verantwortlich ist, bezeichnet man die Zustéin-
de mit n > 1 als Bildladungszustinde, deren Energien sich in Form einer
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Abbildung 3.4: Phasenakkumulationsmodell fiir Cu(111) mit Stufen- (schwarz) und Bild-
ladungspotenzial (rot). Wihrend bei Letzterem nur die Phasenbedingung fiir n = 0 erfiillt
wird und sich somit ein Oberflichenzustand ausbildet, ergeben sich fiir das Bildladungs-
potenzial unendlich viele Lésungen. Jedoch liegt neben dem Oberflichenzustand nur der
Bildladungszustand n = 1 innerhalb der invertierten Bandliicke der Cu-Volumenzusténde.
Die Bindungsenergie Ep aller anderen néhern sich in Form einer Rydbergserie der Va-
kuumenergie V,q. an und resonieren mit Volumenzustdnden. Die der Rechnung zugrunde
liegenden Parameter fiir Cu(111) sind den Tab. 2.1 und 3.1 entnommen.

Rydbergserie dem Vakuumniveau ndahern. Sie liegen daher weit oberhalb der
Fermienergie Er und sind folglich unbesetzt. Des Weiteren befinden sich in
realen Festkorperoberflichen wie denen von Cu, Ag, und Au(111) nicht un-
bedingt alle Bildladungszusténde innerhalb einer Bandliicke [1]. Aber auch
der Oberflichenzustand selbst muss sich nicht zwingend in einer Energie-
liicke ausbilden und steht z.B. bei Cu, Ag und Au(100) [54] in Resonanz mit
Volumenbéndern.

Bei den hier diskutierten Oberflichen liegt das L-gap teilweise deutlich
unterhalb des Vakuumniveaus, so dass neben dem Oberflichenzustand nur
der Bildladungszustand mit n = 1 innerhalb der Bandliicke entstehen kann.
Im Falle von Au(111) befindet sich in der Energieliicke gar kein Bildladungs-
zustand. Alle Weiteren (n > 2) liegen oberhalb der Energieliicke und resonie-
ren mit den Zustédnden des Volumens [1]. Abb. 3.4 zeigt das Ergebnis der Pha-
senakkumulation fiir Cu(111) mit einem Vakuumniveau von V,q. = —4.94 eV
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung zur Entstehung von Bild- und Oberflichenzu-
stand von Cu(111) unter Beriicksichtigung des Bildladungspotenzials (gepunktete Linie).
Nur der Oberflichenzustand (n = 0) und der erste Bildladungszustand (n = 1) befinden
sich innerhalb der Bandliicke 2V = |EY — E?|, die komplett unterhalb des Vakuumni-
veaus Vyae liegt. Wihrend die Aufenthaltswahrscheinlichkeit po(z) = |Wo(2)|? (rot) des
Oberflachenzustands oberhalb der Oberfliche nur fiir z — oo verschwindet, besitzt die des
Bildladungszustandes p;(z) eine echte Nullstelle. Die Bildladungszustinde n > 2 liegen
oberhalb von Ey und resonieren mit Volumenzustinden.

und einer Volumenbandliicke zwischen Bindungsenergien von EY = 0.85 eV
und EY = —4.25 eV fiir Bildladungs- und Stufenpotenzial an der Oberfliche.

Abb. 3.5 zeigt schematisch die Ladungsdichte p,(z) = |¥,(2)|* eines
Oberflachen- (n = 0) und Bildladungszustandes (n = 1) bei den jeweiligen
Energien fiir den oben bestimmten Fall von Cu(111). Wéhrend der unbesetz-
te Bildladungszustand grofles Gewicht jenseits der Festkorperoberfliche hat,
liegt der Oberflachenzustand unterhalb der Fermienergie Fr und ist an der
Oberfliache lokalisiert.

Die Beschreibung von Oberflichenzustdnden nach dem Phasenakkumula-
tionsmodell ist eine elegante Methode, qualitative Aussagen iiber ihre Ent-
stehung zu treffen. Die Parameter, die ihre energetische Position bestimmen,
sind einerseits durch die obere und untere Bandliickengrenze Ey und Ep, des
Festkorpers und andererseits durch das Vakuumniveau V.. gegeben. Eine
Reihe von Abdnderungen des Modells, inbesondere die Beschreibung des ge-
nauen Potenzialverlaufs an der Oberfliche betreffend, erlauben eine exaktere
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Bestimmung der Bildladungs- und Oberflachenzustande [49].

Da die Physik hinter dem Phasenakkumulationsmodell neben den Ober-
flichenzusténden in invertierten Bandliicken auch Bildladungszustinde be-
schreibt und auferdem mit geringfiigigen Anderungen auch auf Zustinde in
diinnen Filmen iibertragbar ist, wird das Modell im Rahmen dieser Arbeit
erneut aufgenommen.

Im Gegensatz zu den iiber den gesamten Festkorper ausgedehnten Bloch-
wellen ist die Ladungsdichte p(z) = |¥(2)]? der Oberflichenzustinde abhin-
gig von deren Démpfungslénge 2—1q, wie in Abb. 3.2 durch den exponentiellen
Abfall der Wellenfunktion gezeigt, stark an der Oberfliche des Festkorper-
kristalls lokalisiert. Da Re(ky) = T konstant ist, zeigen Oberfléchenzustinde
keine Dispersion senkrecht zur Oberfliche. Sie sind jedoch parallel zu die-
ser wie zweidimensionale Blochzustidnde \1167,;“ (z,y) zu behandeln. Aufgrund
ihrer Lokalisierung an der Oberflache eines Festkorpers dienen sie einerseits
als Sonde, zur Bestimmung physikalischer und chemischer Prozesse an der
Grenzfliche zu Adsorbaten [55-61]. Andererseits sind Elektronen der Oberfli-
chenzusténde selbst mit verantwortlich fiir das Adsorptionsverhalten [62-65],
welches sich demnach durch gezielte Manipulation dieser Zustédnde beeinflus-
sen lésst.

3.1.3 Spin-Bahn-Aufspaltung

Bis zu dieser Stelle konnte der Spincharakter der Valenzbandelektronen ver-
nachléssigt werden. Obwohl die Volumenzustdnde trotz Einfiihrung einer
Oberfliche, wegen derer Delokalisierung {iber das gesamte Kristallvolumen,
weiterhin groBitenteils das translations- und inversionssymmetrische Potenzial
V() = V(7= R) und V(7) = V(—7) des Volumens sehen, ist diese Annahme
fiir an einer Oberfliache lokalisierte Elektronenzusténde nicht gerechtfertigt.
Diese sehen ein Potenzial, welches die Translationsinvarianz des Wellenvek-
tors entlang der Senkrechtkomponente k; verloren hat und damit verbunden
auch keine Inversionssymmetrie mehr aufweist. Letzteres hat zur Folge, dass
die Spinentartung eines Oberflichenzustandes aufgehoben sein kann.

Auf den Ubergang zur relativistischen Dirac-Gleichung, die zwanglos den
Elektronenspin ergibt und die damit verbundenen Wechselwirkungen be-
schreibt, soll hier verzichtet werden. Stattdessen lassen sich relativistische
Effekte wie die der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf skalarem Niveau auch mit
der Schrodingergleichung und der NFE-Annahme behandeln [66, 67]. Hierzu
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wird der Spin-Bahn-Wechselwirkungsoperator

o .
HSOS = WO’ . (VV(F) X V) (316)
B2 3 B,

mit den Pauli-Spinmatrizen & eingefiihrt, der als Stéroperator dem Festkor-
perpotenzial hinzuzufiigen ist. Er ldsst sich fiir den Fall eines sphérischen

Problems mit VV = ;Z—Z sowie dem Spin- und Bahndrehimpulsoperator
S = g&' und L = 7 x p = —ihr x V umformen zu
1 1dV - =
Hsps = ———— L 1
SOS 2m2e r dr (S x L), (3.18)

was dem aus der Atomphysik bekannten Spin-Bahn-Operator entspricht. Fiir
inversionssymmetrische Potenziale verschwindet dieser Storoperator, da

VV () =VV(-7)=-VV(7) = VV(#) =0, (3.19)

und die Spinentartung bleibt erhalten.

Im Falle des Potenzials an der Oberfliche hingegen gilt zwar weiter-
hin V(7j) = V(—7j), aber durch den Inversionssymmetriebruch entlang
der Oberflichennormalen z ergibt sich ein dazu paralleler Potenzialgradi-
ent VV (7) = 4V¢,, der die Spinentartung aufhebt. €, beschreibt dabei den
Einheitsvektor entlang z-Richtung. Man erhélt fiir den Operator der Spin-
Bahn-Aufspaltung

Hsos = agd - (€. x k) (3.20)

mit dem Rashba-Parameter ag, welcher proportional zum Potenzialgradien-
ten % ist. Somit erfiahrt der Oberflichenzustand eine spin- und k-abhéngige
Energieaufspaltung, und es ergeben sich Energieeigenwerte

o) = Eo(F) % aglk| (3.21)

mit der Energie des Oberflichenzustandes ohne Beriicksichtigung der Spin-
Bahn-Koppelung EO(E) und den unterschiedlichen Drehrichtungen des Elek-
tronenspins O und O. Fiir verschwindende Parallelkomponenten des Wellen-
vektors k fallen beide Energieeigenwerte zusammen und die Spinentartung
bleibt erhalten.

Das hier benutze NFE-Modell ist zwar anwendbar, um die Entstehung
der Spin-Bahn-Aufspaltung der Energieniveaus zu ergriinden, jedoch unzu-

reichend, um die richtigen GroBenordnungen wiederzugeben. Vielmehr kann
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mittels einfacher Abschétzungen gezeigt werden, dass der Potenzialgradient
an der Oberflache zwar nicht verschwindet, aber dennoch so kleine Werte an-
nimmt, dass die Spin-Bahn-Aufspaltung vernachléssigbar bleibt [66-68]. Dies
wird auch ersichtlich, wenn man bedenkt, dass die Spin-Bahn-Wechselwir-
kung ursédchlich auf Kernpotenziale zuriickzufithren ist, diese im NFE-Modell
aber nur als eine schwache Stérung berticksichtigt werden. Eine andere Vorge-
hensweise, die auf dem tight binding-Modell aufbaut, und die Kernpotenziale
und damit die intraatomare Spin-Bahn-Kopplung stéarker berticksichtigt, wird
eingehend in Ref. [68] diskutiert.

3.1.4 Struktur von Grenzflichen

Die in den letzten Abschnitten gemachten Annahmen zur Bestimmung von
Oberflichenzustdanden beruhen alleine auf der Einfiihrung einer Oberfliche
und der damit verbundenen Potenzialdnderung. Vernachléassigt wurde dabei
jedoch eine mogliche Verdnderung der atomaren Struktur des Festkorpers
in der Néhe der Oberfliche. Durch Beugungsexperimente an Oberflichen
mit Hilfe langsamer Elektronen LEED (Low Energy Electron Diffraction) ist
bekannt, dass eine Solche durchaus eintreten kann. Dabei kann eine Anderung
der Position von Atomlagen senkrecht zur Oberfliche stattfinden. Aber auch
die Oberflichenatome und selbst die aus tieferen Lagen kénnen lateral andere
Gitterplatze besetzen und eine Rekonstruktion der Oberfliche bewirken.

Ein Grund fiir diese Reorientierung wird am Beispiel eines Festkorpers
mit kovalent gebundenden Kristallatomen deutlich. In einem Si-Kristall mit
Diamantstruktur besitzt jedes Atom vier Nachbaratome, so dass jedes der
vier ungepaarten Elektronen eines Einzelatoms seine Bindungen mit ande-
ren absittigen kann. Auf der (111)-Oberfliche hingegen wiirde den Ober-
flichenatomen jeweils ein Bindungspartner fehlen. Die daraus resultierenden
Verspannungen verursachen eine komplizierte Umorientierung der Atome in
Oberfléchennihe, was zu einer rekonstruierten (7 x 7)-Oberfléche fithrt und
die Verspannungen reduziert [69, 70].

Auch bei den hier diskutierten (111)-Oberflichen von Cu, Ag und Au
entstehen — wenn auch kleinere — Verspannungen, die durch Relaxatio-
nen der ersten Atomlagen abgebaut werden. So zeigen LEED-Experimente
an Cu(111) eine Anderung des Gitterabstandes der obersten Atomlage um
—0.7 % [71] im Vergleich zum Lagenabstand im Volumen in Ubereinstim-
mung mit Rechnungen [72]. Fiir Ag und Au lassen sich die Relaxation zu
—1.0 % bzw. +0.3 % [73, 74] bestimmen.

Im Gegensatz zu Cu und Ag lésst sich fiir Au ein weiterer Relaxations-
kanal beobachten, der der Verspannung durch die Oberfliche entgegenwirkt.
So wird dort auf der (111)-Oberflédche eine laterale Verschiebung von Ato-
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men und somit eine Oberflaichenrekonstruktion beobachtet [75, 76]. STM-
Messungen (Scanning Tunneling Microscopy) zeigen eine fischgritenartige
Struktur der Oberfliche [77]. Entlang einer der drei <110> Richtungen er-
gibt sich eine atomare Verdichtung, und auf 22 Au-Atome in der zweiten
Lage kommen 23 auf der Oberfliche. Es wird demnach eine 22 x V3 Uber-
struktur der obersten Au-Atome ausgebildet, die in drei Doménen vorliegt
und entlang T'-K der (ungestérten) Oberfliichenbrillouinzone ausgerichtet ist.
Die Oberflichenatome nehmen zu der darunterliegenden Lage in manchen
Bereichen fcc-Pliatze in anderen hep-Plitze (hexagonal closed packed) ein.
Da die dadurch verursachte Potenzialmodulation an der obersten Au-Lage
nur wenige meV betrigt, kann der Einfluss der Rekonstruktion insbeson-
dere auf Berechnungen der elektronischen Struktur an der Oberfliche oft
vernachléssigt werden. Dennoch deuten einige experimentellen Befunde auf
eine Beeinflussung der elektronischen Struktur durch die Oberflichenrekon-
struktion hin [78]. So ldsst sich die schwache Potenzialmodulation an der
Au-Oberflache als Storung betrachten, die sich auf die Dispersion des Ober-
flichenzustandes auswirkt, deren Beeinflussung sich geméf des vorgestellten
NFE-Modells beschreiben lésst.

3.2 Elektronische Zustinde in diinnen Filmen

Durch Einfithrung einer zweiten Grenzfliche, die rdumlich nahe der ersten
liegt, entsteht ein diinner Film mit endlicher Ausdehnung entlang der Grenz-
flachennormalen. Die langreichweitige kristalline Struktur parallel zu dieser
bleibt erhalten, senkrecht dazu erstreckt sich die Translationssymmetrie nur
iiber die Dicke des Filmes d = N - aysr, und demnach tiber eine endliche An-
zahl an Atomen. Hierbei bestimmt a,;;, die Ausdehnung und N die Anzahl
einzelner Atom- oder Monolagen (ML). Es kann sich daher eine Bandstruktur
nur mit parallelen Wellenvektoren kﬂ ausbilden. Die Senkrechtkomponente £
jedoch ist hier keine gute Quantenzahl und somit eine kontinuierliche Dis-
persionsrelation von Zustdnden entlang dieser Richtung nicht bestimmbar.
Vielmehr entstehen diskrete Energieniveaus, die sich erst mit zunehmeder
Filmdicke anndhern und im Limes fiir unendlich dicke Schichten schliefSlich
eine Bandstruktur auch mit senkrechter Wellenvektorkomponente &, aus-
bilden. Wenn beide Grenzflichen mehrere Groflenordnungen der Gitterkon-
stante des entsprechenden Festkorpers voneinander entfernt sind, so ist das
Verhéltnis der Atomanzahlen an den Grenzflichen zu der im Inneren des
Filmes klein und die Beeinflussung beider Grenzschichten untereinander ver-
nachléssigbar, weshalb sich ein solches System wie ein Festkdrper mit einer
einzigen Grenzflache beschreiben lésst.
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Elektronen in einem isolierten, wenige Atomlagen dicken Film lassen sich
in einfacher Naherung wie Teilchen behandeln, die in einem symmetrischen
Potenzialtopf oder Quantentrog (“quantum well”) eingesperrt sind, der durch
die Oberflichenpotenziale begrenzt ist. Da sich ein solcher beidseitig von Va-
kuum begrenzter diinner Film im Experiment nicht realisieren ldsst, muss
er auf ein Substrat aufgebracht werden. Es handelt sich nunmehr um ei-
ne Adsorbatschicht zwischen Vakuum und Substrat. Elektronische Zusténde
dieser Grenzschicht sehen demnach die gleiche Umgebung wie Oberflichen-
zustidnde, weshalb sich einige Aussagen aus dem letzten Abschnitt auch auf
die elektronische Struktur diinner Filme iibertragen lassen. So lésst sich das
oben vorgestellte Phasenakkumulationsmodell auch hier in erweiterter Form
anwenden, wie im Folgenden erldutert wird.

3.2.1 Quantentrogzustinde nach dem Phasenakkumu-
lationsmodell

Nach Gleichung (3.11) liegt genau dann ein an der Grenze Substrat/Vakuum
lokalisierter Zustand vor, wenn die gesamte aufsummierte Phase ein Vielfa-
ches von 27 ergibt. Neben der Phasenverschiebung ®p(Ep), die eine Welle
durch die Begrenzung an der Oberfliche durch das Oberflichenpotenzial er-
fahrt, und der Verschiebung ®¢(FEp) aufgrund der Reflexion an der Band-
liicke des Substrates kommt ein weiterer Term hinzu, der die im adsorbierten
Film akkumulierte Phase mit beriicksichtigt. Man erhélt demnach die ver-
allgemeinerte Bedingung [38, 79] zur Entstehung eines zwischen Oberfliche
und Substrat/Film-Grenzflache lokalisierten Zustands geméas

Q.0 (Ep) = Qc(Ep) + 2k (Ep)d+ ®p(Ep)
= (I)C(EB) +2NkJ_(EB> ~CLML—|—(I)B(EB) (322)
= 21mn.

ki (Ep) ist die energieabhingige Wellenzahl eines Elektrons, welches in der
Grenzschicht der Dicke d propagiert. Die Umkehrung Ep(k,) spiegelt die
Senkrechtdispersion eines Zustandes des unendlich ausgedehnten Festkorpers
aus Filmmaterial wider. n ist eine Quantenzahl, die die Anzahl der Nulldurch-
giange der Wellenfunktion innerhalb des Filmes angibt. Des Weiteren ist mit
der Monolagenanzahl N eine neue Quantenzahl gegeben, die die Losungen
der Bedingungsgleichung (3.22) mitbestimmt.

Fiir die komplizierten Phasenverschiebungen an der Festkorper- und Ober-
flichenbarriere ¢ und ®p nach Gleichung (3.13) und (3.15) sowie realisti-
schen Dispersionen Ep(k)) ist auch hier eine analytische Bestimmung der
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Energieeigenwerte nicht mehr moglich und man ist auf numerische Losungs-
strategien angewiesen. Abb. 3.6a zeigt schematisch die graphische Losung fiir
elektronische Zusténde in einer zwischen einem Substrat mit relativer Band-
liicke (zwischen Ep und Ey) und dem Vakuum (mit Vakuumenergie V,,.) ein-
gebetteten Grenzschicht. Dazu werden die Schnittpunkte der akkumulierten
Phase im Film 2Nk ay;; (gestrichelte Linien) mit der Phase 2mn — & — ®p
(durchgezogene Linien) bestimmt. Zur Ermittlung der Phase im Film wur-
de von der Senkrechtdispersion Ep(k,) eines Volumenzustands zwischen Ej
und Ej gemifl des NFE-Modells nach Gleichung (2.13) Gebrauch gemacht.
Die durch die Quantenzahl v = N —n gekennzeichneten Zusténde (rote Punk-
te) sind demnach Losungen der Phasenbedingung nach Gleichung (3.22) und
werden allgemein als Quantentrogzustinde (quantum well states) bezeichnet
[80]. Solche Zustidnde mit Bindungsenergien aulerhalb der Substratbandliicke
(grauer Bereich) iiberlappen mit Volumenzustéinden und werden oft auch als
Quantentrogresonanzen [79] bezeichnet. Der Zustand v = 0 entspricht dem
in den vorherigen Abschnitten diskutierten Oberflichenzustand. Selbst die
Bildladungszustédnde lassen sich hier durch negative Quantenzahlen v < 0
beschreiben, wenn man die Phase 2Nk, (Eg)ay, im Film fiir Energien gro-
fer als die Bandkante bei E} konstant fortsetzt (gepunktete Linie).

Die energetische Entwicklung der einzelnen Quantentrogzustinde (v =
1...4) sowie des Oberflichenzustandes (v = 0) und der Bildladungszustén-
de (v = —1,—2) mit der Monolagendicke der Grenzschicht N wird anhand
von Abb. 3.6b ersichtlich. Mit jeder zusitzlichen Atomlage wird dem Sy-
stem ein neues Elektron der Grenzschicht zur Verfiigung gestellt. Dies wird
dadurch deutlich, dass sich bei Vergroflerung der Grenzschicht um eine wei-
tere ML genau ein neuer Quantentrogzustand ausbildet. Fiir anwachsende
Bedeckungen riicken die Zusténde energetisch immer néher zusammen und
bilden im Grenzwert N — oo das Band des Grenzschichtfestkorper Eg(k) ).

3.2.2 Grenzen des Modells

In der obigen Diskussion wurde nicht beriicksichtigt, dass die Phasenver-
schiebung durch das Oberflichenpotenzial ®5 zusétzlich von der Filmdicke
abhéngt und somit sowohl eine Funktion der Bindungsenergie Ep als auch
der Monolagenbedeckung N ist, so dass &5 = ®p(FEp, N) gilt. Diese Lagen-
abhéingigkeit wird ersichtlich, wenn man beachtet, dass die Austrittsarbeit
der Oberfliche gerade bei geringen Bedeckungen mit der Filmdicke vari-
iert [81, 82]. Eine damit verbundene Verdnderung der energetischen Lage
der Bildladungszustéinde mit der Bedeckung und ein zusétzlicher Einfluss
auf den Oberflichenzustand und die Quantentrogzustéinde wird demnach in
Abb. 3.6 nicht beriicksichtigt. Erst bei dickeren Lagen Ny ist eine Verdnde-
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung zur Entstehung von Zusténden in Grenzschichten
nach dem verallgemeinerten Phasenakkumulationsmodell. (a) Aufgetragen ist die Energie
als Funktion der Phase 2mn — ®¢ — ®p als durchgezogene und 2Nk, - aprp als gestri-
chelte Linien. Die Schnittpunkte (rot) erfiillen demnach die Phasenbedingung nach Glei-
chung (3.22). Sie beschreiben die Quantentrogzustinde, welche durch die Quantenzahl
v = n — N charakterisiert sind. Die Entwicklung der Bildladungszusténde (v = —1, —2),
des Oberflichenzustandes (v = 0) sowie der Quantentrogzustinde (v = 1...4) mit der
Bedeckung N ist in (b) veranschaulicht. Die Bandliicke des Substrates liegt zwischen Ef,
und Fy, das Vakuumniveau bei Vyqc. E5 und E} sind durch die Bandkanten des Grenz-
flichenfestkorpers bestimmt.

rung der Phasenverschiebung an der Oberflichenbarriere mit der Schichtdicke
vernachlassighar und ®(Ep, Ny) ~ ®p(Ep, Ng+ 1).

Ein weiterer hier vernachléssigter Punkt ist, dass sich eine neue Grenz-
flache zwischen Substrat und Film sowie eine zwischen Film und Vakuum
ausbilden und somit die Phasenverschiebungen ®g,ps.— itm und @ fijm—vee. an
den Filmbarrieren in der Bilanzgleichung (3.22) hinzugefiigt werden miissen.
Durch Akkumulation heben sie sich jedoch zu 0 auf und liefern damit zur
Bestimmung der Energieeigenwerte der Quantentrogzustéinde keinen zusétzli-
chen Beitrag. An der Oberfliche der Adsorbatschicht lokalisierte Oberflichen-
und Bildladungszustéinde hingegen sehen wegen der ihrer endlichen D&m-
pfungslédnge neben der Barriere zum Vakuum nur die zum Film. Die Grenz-
fliche Film/Substrat spielt mit zunehmender Filmdicke eine immer geringere
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Rolle. Dadurch werden gerade der Oberflichenzustand aber auch die energe-
tisch hoher liegenden Bildladungszustdnde durch die Phasenverschiebungen
D@ fitm—vae. und ®p bestimmt. So zeigt sich in Abb. 3.6b beispielsweise, dass
sich der Oberflichenzustand (v = 0) mit zunehmender Schichtdicke N dem
obersten Quantentrogzustand anndhert und im Limes fiir N — oo mit der
Volumenbandkante bei £}, zusammenféllt. Ein unendlich ausgedehnter Film
aus z.B. Cu, Ag oder Au mit einer Oberfliche entlang der (111)-Richtung
hingegen zeigt einen energetisch von den Volumenbéndern getrennten Ober-
flachenzustand innerhalb einer Bandliicke.

Dies zeigt, dass das vorgestellte, verallgemeinerte Phasenakkumulations-
modell fir diinne Filme nach Gleichung (3.22) nur fiir Quantentrogzustén-
de mit ¥ > 1 zuverlissigere Aussagen iiber deren Bindungsenergien erlaubt.
Prinzipiell sind aber Entwicklungen der Oberflichen- und Bildladungszustéan-
de von diinnen Filmen auch hier beschreibbar.

Das Phasenakkumulationsmodell wird in zahlreichen Diinnschichtsyste-
men erfolgreich angewendet, um die Entstehung und Entwicklung in Nor-
malenrichtung zur Grenzschicht diskretisierter Zustéinde mit der Ausdeh-
nung der Adsorbatschicht zu beschreiben [51, 79, 80, 83, 84]. Voraussetzung
zur Untersuchung der Evolution von Quantentrogzustinden ist demnach ein
van der Merve-Wachstum des Adsorbatfilms (Lage-fiir-Lage) tiber mehrere
Monolagen hinweg, so dass die langreichweitige Ordnung der Oberflichenlage
erhalten bleibt und Inselwachstum mit variierenden Inselgréfien und -héhen
vermieden wird.

Héaufig wird das Modell angewendet, um aus den Quantentrogzustinden
und deren Evolution auf die k| -Dispersion eines Zustandes des Festkorper-
volumens zu schliefen, aus denen heraus sie entstanden sind [79, 84]. Aber
auch die Phasenverschiebung ®¢(FEp)+®p(Ep), die ein Solcher erfihrt, lasst
sich bestimmen und erlaubt Aussagen iiber seine Lokalisierung innerhalb der
Grenzschicht [85]. So ergibt sich aus Gleichung (3.22) und v = N — n fiir die
Senkrechtdispersion die Beziehung [86]

. ™ Vi —Vj
ki (Bp) = ( Nt 1) (3.23)

und fiir die Phasenverschiebungen

Nil/j — NjVZ'

O~ (F Op(Eg) =2
c(Eg)+ ®5(Ep) m N, — N,

(3.24)

Eine weitere Anwendung des Phasenakkumulationsmodells sei erwéhnt,
welches sich auch auf laterale Einsperrung von Elektronen beispielsweise auf
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gestuften (vicinalen) Oberfldchen tibertragen ldsst. So erfahren beispielsweise
Oberflachenzusténde auf vicinalem Au(111) und Cu(111) mit unterschiedli-
chen Terrassenbreiten Reflexionen und Phasenspriinge an Stufenkanten, was
zu einer eindimensionalen Diskretisierung des Zustandes senkrecht zu den
Terrassenstufen fiihrt [87, 88]. Im Rahmen dieser Arbeit werden jedoch aus-
schliefllich Systeme mit in zwei Dimensionen eingesperrten elektronischen
Zusténden diskutiert.

3.3 “slab layer”-Rechnungen

Zur Bestimmung der elektronischen Struktur einer Oberfliche zwischen Va-
kuum und Substrat lassen sich auch die in Abschnitt 2.3 vorgestellten DFT-
Rechnungen an unendlich ausgedehnten Festkorpern durch geeignete Modi-
fikationen anwenden. Wie bereits dort diskutiert wird von der Translations-
symmetrie im Kristall Gebrauch gemacht, um nicht alle Elektronen in der
Gréfenordnung von 10?3 beriicksichtigen zu miissen. So lisst sich das Gesamt-
system einzig durch die Einheitszelle des Festkorperkristalls unter Beriick-
sichtigung der periodischen Randbedingungen beschreiben. An einer Grenz-
schicht hingegen ist diese Symmetrie senkrecht dazu gebrochen. Um dennoch
DFT-Rechnungen an Systemen mit unendlich vielen Elektronen durchzufiih-
ren, muss an den periodischen Randbedingungen festgehalten werden. Um
Oberflichen entlang einer definierten Richtung in der DFT zu beriicksichti-
gen, wird hierzu die Einheitszelle des Festkorpers durch einen sogenannten
“slab” ersetzt. Dieser setzt sich aus mehreren entlang der Oberflichennor-
malen aneinandergereihten Einheitszellen des Festkorpers und jeweils einer
Vakuumschicht zusammen (siche Abb. 3.7). W&hlt man die Vakuumschicht-
dicke ausreichend grof}, so besteht der slab aus einer neuen kiinstlichen Ein-
heitszelle, die einen Film mit zwei Oberflichen simuliert. Somit ist man in
der Lage, die periodische Randbedingung aufrecht zu erhalten und die elek-
tronische Struktur, die die Festkorperoberfliche simuliert, mittels DFT zu
bestimmen (“slab layer”-Rechnungen). Je grofler der Abstand beider Ober-
flachen im slab und je gréfer der Vakuumbereich gewéhlt wird, desto eher
kommt das System der Beschreibung eines Festkorpers mit zwei Oberflichen
nahe. Jedoch wichst mit der Anzahl der Atome und damit der Elektronen
in einem solchen slab die Rechenzeit zur Bestimmung der Bandstruktur mit
der dritten Potenz, so dass ein akzeptabler Mittelweg eingeschlagen werden
muss. Eine Modellierung eines Festkorpers mit nur einer einzigen Oberfliche
ist wegen der fiir die DFT-Rechnungen notwendigen periodischen Randbe-
dingung nicht moglich. Die gegenseitige Beeinflussung beider Oberflichen
untereinander kann nur durch eine ausreichend grofie Lagenanzahl und ei-
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Abbildung 3.7: Slab-Konstruktion zur Modellierung eines Festkorpers mit Oberflichen
entlang der (111)-Richtung. Nur eine grofie Einheitszelle entlang der Oberflichennormalen
mit vielen Substratlagen und grofler Vakuumregion gewihrleistet eine ausreichend gute Be-
schreibung der elektronischen Struktur von Festkorperoberflichen mittels DFT-basierten
slab layer-Rechnungen. Eine Adsorbatschicht auf beiden Substratoberflichen kann eben-
falls mit beriicksichtigt werden.

nem dicken Vakuumbereich minimiert werden [89-91|. Festzuhalten bleibt,
dass alle sich aus slab layer-Rechnungen ergebenden Zusténde Quantentrog-
zusténde sind, da alle Elektronen in dem endlichen slab lokalisiert sind. Eine
Trennung von Oberflachen- und Volumenzusténden ist daher prinzipiell nur
im Vergleich der aufwendigen und rechenintensiven slab layer-Rechnungen
mit DFT-Rechnungen am unendlich ausgedehnten Festkdrper moglich.

Um eine Grenzschicht zwischen Substrat und Vakuum zu simulieren, muss
zusétzlich auf beiden Seiten des slabs die jeweilige Anzahl der Adsorbatmono-
lagen aufgebracht werden. Zu beachten ist hier, dass gegebenenfalls die neue
Einheitszelle auch lateral zur Grenzflache vergréfiert werden muss, wenn die
Uberstruktur der Adsorbatlage dies verlangt, was die Anzahl der Atome im
slab und damit die Rechenzeit erneut erheblich vergroBert. Mogliche Ober-
flachenrelaxationen in Normalenrichtung lassen sich, wie in Abschnitt 2.3
diskutiert, auch hier behandeln.

Abb. 3.8 zeigt die resultierende Bandstruktur einer solchen slab layer-
Rechnung am Beispiel von Cu(111). Der slab besteht aus 19 Monolagen Cu
umgeben von einer 20 bohr ~ 10.58 A grofien Vakuumregion. I', M und
K sind die Hochsymmetriepunkte der hexagonalen Oberflichenbrillouinzo-
ne. Man erhélt diskrete Zustandsbénder, die den Quantentrogzustinden des
Cu-slabs entsprechen, aus denen heraus die Volumenbénder des Festkorpers
entstehen. Zusétzlich tauchen in manchen Bandliicken Zustidnde auf, die den
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Abbildung 3.8: DFT-Rechnungen zur Bandstruktur eines 19 ML slabs von Cu(111). (a):
Neben den Quantentrogzustéinden, die die Volumenbénder des Cu bilden (vgl. Abb. 2.2b),
entstehen in den Bandliicken Oberflichenzusténde. (b): Zoom an die Fermienergie Ep
in der Umgebung des T-Punktes. Im L-Gap (weiler Bereich) der Volumenzustinde lie-
gen zwei Shockley-Zustinde, deren Existenz auf die zwei simulierten Oberflichen im slab
zuriickzufiihren ist.

Oberflichenzustéinden zuzuordnen sind. Der rechte Teil der Abbildung zeigt
einen Zoom an die Fermienergie Ep in der Nihe des I'-Punktes. Zu sehen
ist die durch sp-artige Volumenbénder umgebene Bandliicke (L-Gap) sowie
zwei in dieser liegende Oberflichenzustdnde. Die Tatsache, dass es sich um
zwei Zustdnde handelt ist ein Artefakt der Rechnung und liegt darin be-
griindet, dass im slab zwei Oberflachen berticksichtigt werden, deren Einfluss
aufeinander — wie oben bereits angedeutet — nicht verschwindet. Somit
entstehen auch zwei Oberflichenzusténde, deren energetische Differenz mit
zunehmender Lagenanzahl im slab verschwindet [90-92]. Abb. 3.9 verdeut-
licht dieses Verhalten am Beispiel des Shockley-Zustandes von Au(111). Erst
eine Slabgrofle von 23 Au-Lagen reduziert den Einfluss beider Oberflichen
aufeinander, und die Energiedifferenz beider Oberflichezusténde bei k) = 0
unterschreitet einen Wert von 6 meV.

Slab layer-Rechnungen an Festkorperoberflichen- und grenzflichen sind
Bestandteil vieler theoretischer Untersuchungen. So geben sie beispielswei-
se Auskunft iiber Bindungslingen und -energien verschiedener Adsorbate
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Abbildung 3.9: Maximale Bindungsenergie der Shockley-Zusténde (schwarz) aus DFT-
basierten slab layer-Rechnungen an Au(111) in Abhiingigkeit von der Anzahl der Au-
Lagen. Die gegenseitige Beeinflussung der Oberflichen im slab nimmt mit ihrer Entfernung
zueinander ab. Bei 23 Lagen Au reduziert sich die energetische Differenz beider Oberfla-
chenzustinde (rot) auf unter 6meV. Beide Zusténde fallen im Limes unendlich dicker slabs
zusammen.

auf unterschiedlichen Substratoberflichen. Zur Untersuchung von dynami-
schen Prozessen sind sie jedoch ungeeignet, da sie ausschlieflich den Grund-
zustand eines Systems am absoluten Nullpunkt der Temperaturskala bestim-
men. Auch Anregungen, die die Funktionalitdt einer Festkorperoberfliche
bestimmen, kénnen durch sie nicht beschrieben werden. An diesem Punkt
kniipfen Erweiterungen der DFT wie z.B. die Time Dependant TD-DFT an
(93, 94|, die Zeitabhéngigkeiten mit beriicksichtigt. Auch ein direkter Ver-
gleich mit experimentellen Messmethoden zur elektronischen Struktur wie
beispielsweise der Photoelektronenspektroskopie ist nur bedingt erlaubt, da
letztere stets Anregungen des elektronischen Systems messen und somit nicht
den statischen Grundzustand bestimmen. Dennoch liegt die Basis zum Ver-
stdndnis der Funktionalitéit stets in der Kenntnis der Grundzustandsstruktur.

Somit sind die theoretischen Grundlagen zur Beschreibung der elektroni-
schen Struktur von den in dieser Arbeit diskutierten Grenzschichten gelegt.
Im folgenden Kapitel soll mit der winkelaufgelosten Photoelektronenspek-
troskopie eine Messmethode vorgestellt werden, die einen experimentellen

Zugang zu elektronischen Zustdnden unterhalb der Fermienergie Er ermdog-
licht.



Kapitel 4

Experimenteller Zugang

4.1 WinkelaufgelGste
Photoelektronenspektroskopie — ARPES

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) oder auch kurz PhotoEmission(PE)
ist eine Methode zur Messung elektronischer Strukturen in Festkorpern, Fliis-
sigkeiten und Gasen. Sie geht auf den erstmals von Hertz [95] und Hallwachs
[96] beobachteten und in einer 1904 mit dem Nobelpreis honorierten Arbeit
[97] von Einstein erklarten Photoeffekt zuriick. Zur ausfiihrlichen Geschich-
te der Photoemission sei auf Ref. [98] verwiesen. Die Energiebilanzgleichung
beim Photoeffekt ergibt sich zu

v bezeichnet dabei die Frequenz der anregenden Photonen und ¢ die Aus-
trittsarbeit des Materials. Durch die Messung der kinetischen Energie FEy;,
des Photoelektrons ist es daher moglich, die Bindungsenergie Ep des elek-
tronischen Zustandes, aus dem es emittiert wurde, zu bestimmen. Man hat
also einen direkten Zugang zur (besetzten) Zustandsdichte der Elektronen
DOS(Ep). Je nach Energie der einfallenden Photonen differenziert man die
PES in UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) mit Anregungsener-
gien hy < 100 eV und XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Letzte-
re ist auch unter dem Begriff ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) bekannt, da sie durch Messungen der Rumpfniveaus auf die chemi-
sche Zusammensetzung der Probe schlieflen lidsst und daher u.a. als Methode
zur stochiometrischen Analyse in der Festkorperchemie Anwendung findet.
Da die Austrittstiefe der Photoelektronen aus dem Festkorper nur wenige
Angstrém betrigt, ist die PES nur sensitiv auf Zustdnde mit hoher (lokaler)
Zustandsdichte in der Ndhe der Oberfléche.

50
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Untersucht man des Weiteren die Austrittswinkel (hier Polarwinkel ¢ und
Azimuthalwinkel @), unter denen ein Photoelektron eine einkristalline Fest-
korperoberfliche zum Vakuum hin verlésst, so lisst sich — unter Vernachlas-
sigung des Photonenimpulses — auch der Impuls des Elektrons im Festkorper
und damit dessen Wellenvektor k' bestimmen. Man bezeichnet daher diese
im Rahmen dieser Arbeit hauptséchlich angewandte Messmethode als win-
kelaufgeloste Photoemission ARPES (Angular Resolved PES). Fiir die Wel-
lenvektorkomponenten parallel zur Festkdrperoberfliche mit der Normalen
in z-Richtung gelten die Beziehungen

S

k! = ke = hme V Elin sin(9) cos(p) (4.2)
% vac V 2m€ : :
ky, =k, = A V Egin sin(9) sin(ep). (4.3)

Aufgrund der gebrochenen Translationsinvarianz an der Festkorperober-
fliche ist die Senkrechtkomponente k) keine Erhaltungsgrofie, so dass k% #
E1%¢ gilt. Nur unter der Annahme einer freien Elektronenendzustandsparabel
mit Bandminimum bei Bindungsenergie Ejy kann die Senkrechtkomponente
des Wellenvektors im Festkorper bestimmt werden zu

\/2m,
h

K, = \/ Ein cos?(9) + Vi (4.4)
mit dem inneren Potenzial Vj,, fiir dessen Bestimmung man auf weiterfiih-
rende Experimente wie z.B. LEED oder theoretische Rechnungen angewiesen
ist. Im Photoemissionsprozess ist k, keine gute Quantenzahl, und die Mes-
sung der Senkrechtdispersion eines Zustandes im Festkorper bei einem festem
EII ist also nur bei bekanntem Photoemissionsendzustand und variabler Pho-
tonenenergie moglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschliefllich Ex-
perimente mit Laborlichtquellen durchgefiihrt, die keine Durchstimmung der
Photonenenergie erlauben. Eine direkte Bestimmung der Senkrechtdisper-
sionen Eg(k,) von elektronischen Béndern im kristallinen Festkorper war
demnach nicht moéglich, wegen der Zweidimensionalitit der hier untersuch-
ten Grenzschichtzustdnde aber auch nicht notwendig.

Man erhélt also aus den hier diskutierten ARPES-Experimenten einen
Datensatz mit der zur Anzahl der emittierten Elektronen proportionalen Pho-
toemissionsintensitét I als Funktion ihrer Bindungsenergie Eg und der Kom-
ponenten ihres Wellenvektors parallel zur Oberfliche k, und k,. Zur Auswer-
tung des PES-Experimentes werden entweder Energieschnitte I R (Ep) durch

den Datensatz bei festen EII (EDC, Energy Distribution Curve) oder Schnit-
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te entlang einer E||—Richtung I EB(E”) bei fester Bindungsenergie Ep (MDC,
Momentum Distribution Curve) herangezogen.

Das gemessene Photoemissionsspektrum lésst sich unter Beriicksichtigung
der endlichen Lebensdauer 7 des (Loch-) Endzustandes durch Vielteilchen-
wechselwirkungen [99, 100] oft ausreichend durch ein mit der Fermi-Dirac-
Verteilung f(FEp,T) multipliziertes Lorentz-Profil beschreiben, dessen Maxi-
mumsposition der (renormierten) Einteilchenbindungsenergie entspricht. Die
Linienbreite I' (FWHM) ist in zweidimensionalen Systemen und bei kleinen
Emissionswinkeln direkt mit der Lochlebensdauer I' = A/7 verkniipft. Die
Gesamtintensitét ist proportional zum Quadrat des PES-Ubergangsmatrix-
elementes von Anfangs- zu Endzustand. Die Fermi-Dirac-Verteilung f(Ep, T)
beriicksichtigt, dass ausschliefilich Zusténde unterhalb, aber auch thermisch
besetzte knapp oberhalb der Fermienergie Er fiir das Photoemissionsexpe-
riment zugdnglich sind. Fiir eine detailliertere Diskussion iiber die exakten
Linienformen in der PES und die damit einhergehenden Zerfallskanile des
Endzustandes durch Quasiteilchenwechselwirkungen sei auf weiterfithrende
Literatur verwiesen [18].

4.2 Experimenteller Aufbau

Die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten PES-Experimente wurden unter
Hochvakuum bei einem Basisdruck zwischen 4-10~!* mbar und 4-10~!° mbar
mit zwei hochauflosenden Photoelektronenspektrometern von VG Scienta
(Schweden) des Typs Scienta SES 200 und Scienta R 4000 durchgefiihrt.
Die Spektrometer bestehen jeweils aus einem aufwéndigen Linsensystem zur
Abbildung der von der Probe emittierten Elektronen auf den Eintrittsspalt
eines Halbkugelanalysators, der die Energieselektion ermoglicht. Abhéngig
vom gewahlten Messmodus erlauben die Linsensysteme der Spektrometer ei-
ne Paralleldetektion der aus einer Probenoberfliche emittierten Elektronen
innerhalb eines Winkelbereichs von bis zu —15° < © < +15°, so dass am
anderen Ende des Analysators durch einen zweidimensionalen Vielkanalde-
tektor gleichzeitig Austrittswinkel und kinetische Energien der Elektronen
iiber einen gegebenen Bereich gemessen werden konnen.

Als Lichtquelle diente eine mit Mikrowellen betriebene VUV-Heliumgas-
entladungslampe, die — abhéngig vom Elektroneniibergang — unterschied-
liche Photonenenergien erzeugt. Hier wurde hauptséchlich von den durch ein
Reflexionsgitter monochromatisierten Photonen der intensiven He I,-Linie im
UV-Bereich (hv = 21.23 €V) Gebrauch gemacht. Messungen mit der eben-
falls vorhandenen monochromatisierten Rontgen-Quelle (Al K,: 1486.6 V)
dienten ausschliellich der Charakterisierung der Probenqualitéit mittels ES-
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CA. Der Druck stieg wiahrend einer Messung bei geziindeter UV-Quelle wegen
des unvermeidbaren He-Zuflusses an, jedoch nicht iiber 2 - 10~? mbar.

Das Energieauflésungsvermogen beider Spektrometer unter Einbeziehung
der dopplerverbreiterten Anregungsenergie von He I, konnte fiir die hier
durchgefiihrten Messungen zu AFE < 5 meV bestimmt werden. Die Win-
kelauflosung lag bei A© ~ 0.3° [100].

Die Proben sind auf einem Probenhaltersystem montiert, welches er-
moglicht, sie zwischen Einfuhrschleuse, Praparations- und Hauptkammer zu
transferieren. In der Hauptkammer, in der die PES-Experimente durchge-
fithrt werden, wird die Probe von einem Probenaufnehmer unterhalb des
Spektrometers iibernommen. Dieser Probenaufnehmer ist auf einem regel-
baren He-Durchflusskryostaten aufgebracht, der es erlaubt, die Probenober-
fliche auf Temperaturen bis unter 10 K abzukiihlen. Des Weiteren erlaubt
ein Manipulator die Positionierung der Proben in den Fokalpunkt von Pho-
tonenquelle und Spektrometer. Neben der Justage entlang der drei Raum-
richtungen erlaubt er zusétzlich eine Verkippung der Probenoberfliche senk-
recht zur Eintrittsspaltrichtung um einen Tiltwinkel v im Winkelbereich
—70° < v < +470°. Dadurch lasst sich ein Teil des Halbraumes oberhalb
der Probenoberflache abbilden, um somit aus © und ~ auf den Polar- und
Azimuthalwinkel 9 und ¢ zu schlieffen und folglich den Wellenvektor parallel
zur Oberfldche EII zu bestimmen.

4.3 Probenpriparation

Die hier verwendeten einkristallinen Edelmetallsubstrate Cu, Ag und Au(111)
wurden von der Firma MaTecK hergestellt. Deren polierte Oberflichen wei-
sen eine Rauhigkeitstiefe < 0.03 pm auf. Nach dem Einschleusen in die
Préaparationskammer des Vakuumsystems durchlaufen sie mehrere Standard-
Sputter /Heiz-Zyklen [8, 101], um chemisch saubere und langreichweitig ge-
ordnete Oberflichen zu gewéhrleisten, deren Qualitiat mittels ESCA und
LEED experimentell iiberpriift wurden. Als ein weiteres und sehr sensibles
Kriterium fiir hohe Oberflichenqualitdt hat sich die Bindungsenergie und
Linienbreite des Oberflichenzustandes im Photoemissionsspektrum heraus-
gestellt, welche entsprechend moglichst grofie bzw. kleine Werte annehmen
[101, 102]. Die Temperatur der Probenoberflichen konnte wéhrend der Elek-
tronenstoheizung sowohl pyrometrisch als auch iiber Thermoelemente kon-
trolliert werden. Wihrend des Ausheilprozesses lag die Oberflichentempe-
ratur von Cu und Ag(111) um 700 °C, bei Au(111) jedoch meist niedriger
(500 °C), um ein deutlicheres Ausbilden der Fischgréitenrekonstruktion der
Oberfldche zu gewihrleisten [81, 103].
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Experimentelle Ergebnisse

5.1 Oberflaichenzustinde der Edelmetalle

Die experimentelle Bestédtigung der Existenz der von der Theorie vorherge-
sagten Shockley-Zusténde auf den (111)-orientierten Edelmetalloberflichen
geht auf Photoemissionsmessungen von Gartland et al. [4] und Heimann et
al. [5] zuriick. Die in den letzten Jahrzehnten stetig gesteigerte Leistungsfa-
higkeit von Elektronenspektrometern insbesondere in Winkel- und Energie-
auflosung (AE ~ 360ueV [104]), ermdglichte eine genauere Bestimmung des
annahernd perfekten parabolischen Dispersionsverlaufs [6-8|, dessen Parame-
ter durch die maximale Bindungsenergie £% und die effektiven Bandmasse
m* bzw. den Fermivektor kr bestimmt werden. Geringfiigige Abweichungen
von der parabolischen Dispersion bei groen Wellenvektoren kj > kp [105]
und auch in der Néhe der Fermienergie Er [14] konnen hier vernachlissigt
werden.

Abb. 5.1 zeigt die gemessene Banddispersion fiir Cu, Ag und Au(111) in
einer Graustufendarstellung der PE-Intensitdt als Funktion von Bindungs-
energie E'p und Wellenvektor k| entlang der K-T-K-Richtung der Oberfli-
chenbrillouinzone. Die Intensitédt wurde so skaliert, dass auch schwache Struk-
turen deutlich werden, die sich aus dem Rauschen hervorheben. So sind die
von Volumenzustdnden umgebenen L-gaps (helle Bereiche) deutlich zu er-
kennen. Die Oberflichenzusténde dispergieren von Normalemission kj = 0
ausgehend iiber das Ferminiveau Er, was zu einer zylindrischen Fermifla-
che mit Radius kg fithrt. Dies bedeutet gleichzeitig, dass die Dispersion im
Rahmen der experimentellen Energie- und Winkelauflosung annéhernd un-
abhéngig von der Messrichtung im k-Raum der Oberflichenbrillouinzone ist.
Die Zustandsdichte DOS(Eg) (Density Of States) des zweidimensionalen Zu-

o4
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Abbildung 5.1: Graustufendarstellung der PE-Intensitéit der Oberflichenzustidnde von Cu,
Ag und Au(111) als Funktion der Bindungsenergie Ep und des Wellenvektors k| entlang
K-T-K bei T = 30 K. Die parabolisch dispergierenden Zusténde liegen in den Bandliicken
(helle Bereiche) von Volumenzustéinden. Der Au-Oberflichenzustand zeigt eine durch Spin-
Bahn-Wechselwirkung hervorgerufene Aufspaltung. Die Pfeile deuten auf zusétzliche, we-
nig intensive Strukturen, die auf oberflichenrekonstruktionsbedingte Riickfaltungen hin-
weisen.

standsbandes ist demnach direkt mit der effektiven Bandmasse m* nach

*

DOS(Ep) = Q%G(E% — Ep) (5.1)
verkniipft, wobei ©(Fpg) die Heaviside-Stufenfunktion beschreibt. Der Vor-
faktor 2 beriicksichtigt dabei die Spinentartung.

Im Fall des Shockley-Zustandes von Au(111) zeigt sich eine charakte-
ristische (Rashba-) Aufspaltung der Parabel, welche durch die hier starke
Spin-Bahn-Kopplung in Kombination mit dem Inversionssymmetriebruch an
der Oberflache verursacht wird (siche Abschnitt 3.1.3). Diese Aufhebung
der Spinentartung duflert sich in den Photoemissionsmessungen durch zwei
identische, jedoch vom I'-Punkt um +Ak /2 verschobene Zustandsparabeln.
Dies ist auf eine linear mit k| anwachsende Aufspaltung in der Energie nach
Gleichung (3.21) mit dem Rashba-Parameter ap = %Ak” zuriickzufiihren.
Folglich ergeben sich im Falle des Au-Oberflichenzustandes zwei Fermivekto-
ren kllf und zwei zylindrische Fermiflachen mit rotierender Spinausrichtung
[66, 67, 106].

Auch die Oberflichenzusténde von Cu und Ag(111) lassen eine Aufspal-
tung der Zustandsparabel erwarten. Hier ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung
wegen der kleineren Atommassen dieser Edelmetalle jedoch um mehr als eine
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EY% [meV]  m*/m, kr [A7Y] agr [meV/A™]
Cu(111) 434 0.43 0.222 R
Ag(11D)| 62 0.42 0.082 ~
Au(111) 479 0.260 0.169/0.193 350

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der experimentell bestimmten Parameter der Oberflichen-
zustinde der Edelmetalle bei jeweils T = 30 K. E% beschreibt die Bindungsenergie des
jeweiligen Zustandes am Bandminimum. m* ist die effektive Bandmasse. Der Wellenvek-
tor kr beschreibt den Kreuzungspunkt des Oberflichenzustandes mit der Fermienergie
Ep. Im Falle des Au(111) existieren wegen der Spin-Bahn-Aufspaltung, die durch den
Rashba-Parameter ag bestimmt ist, zwei Fermivektoren.

Groenordnung kleiner [81, 106, 107]. DFT-Rechnungen zum Oberfléchenzu-
stand von Ag(111) ergeben ein Ak; = 0.0013 A‘l, was bei Photonenenergien
der He I,-Strahlung einem Winkel von 0.035° entspricht und somit auflé-
sungsbedingt dem Experiment verborgen bleibt [106].

In Abb. 5.1 sind die Dispersionsparameter der Shockley-Oberflichenzu-
stdnde von Cu, Ag, Au(111) zusammengefasst. Sie wurden aus den ARPES-
Daten von Abb. 5.1 durch Auswertung einzelner EDCs und MDCs ermittelt.

Die Bandmasse m* der Oberflaichenzustdnde liegt zwischen den Werten
mj und my;, die sich aus der Dispersion der unteren und oberen Kante der
Bandliicke der Volumenzustinde ergeben, aus denen heraus sie entstanden
sind (siche Tab. 2.1). Da die Oberflaichenzustdnde energetisch nahe des unte-
ren Randes der Bandliicke liegen, wird ihre Bandmasse hauptséachlich durch
diesen bestimmt.

Einfluss der Au-Rekonstruktion

Neben den wenig intensiven Volumenbéndern, die das L-gap bei Au(111)
umschliefen, werden weitere Spin-Bahn-aufgespaltene Bénder deutlich (in
Abb. 5.1 durch Pfeile markiert), die auf Riickfaltungen des Shockley-Zustan-
des schlieBen lassen, welche aufgrund der (22x /3) Fischgritenrekonstruktion
der Au-Oberfldche hervorgerufen werden. Ein genaueres Ausmessen dieser
Strukturen erweist sich jedoch wegen ihrer geringen Intensitét als schwierig.
Weiterhin kommt hinzu, dass die drei Doménen der Oberflichenrekonstruk-
tion eine Uberlagerung verschieden dispergierender Béinder verursachen.
Beriicksichtigt man die durch die Geometrie der Oberflachenrekonstruk-
tion bestimmte Oberfldchenbrillouinzone, deren Ausdehnung entlang T-K nur
Gr_7 = 0.01 A~! betrigt, so miissen sich an den Zonenréindern die Oberfléi-
chenzustidnde der jeweiligen Brillouinzonen kreuzen [108]. Geméf des NFE-
Modells o6ffnen sich dort Bandliicken, deren Ausdehnung durch die Poten-
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Abbildung 5.2: Einfluss der Fischgritenrekonstruktion der Au(111)-Oberfliche auf den
Oberfliichenzustand. (a): Nach dem NFE-Modell berechnete Banddispersionen entlang T-
K. In den Bereichen sich kreuzender Biinder (gleicher Symmetrie bzw. Spinorientierung)
offnen sich Bandliicken. (b) zeigt die daraus berechnete Zustandsdichte DOS(Eg). (¢): Ein
Vergleich der modellierten eindimensionalen Zustandsdichte (schwarz) mit dem gemesse-
nen, aufintegrierten Spektrum (rot) deutet anhand der Intensitéitseinbriiche (Pfeile) auf
die entstandenen Bandliicken hin.

zialmodulation V(7)) der rdumlich oszillierenden fcc- und hep-Bereichen der
Au-Oberflache bestimmt wird. Diese Bandliicken sind in der gemessenen Dis-
persion nicht zu erkennen, werden jedoch teilweise in den winkelintegrierten

Spektren Zkﬂ? I(Ep, k) deutlich [100, 108]. Der nach dem NFE-Modell be-

rechnete Bandverlauf und der daraus bestimmten Zustandsdichte DOS(Ep)
entlang I-K ist in Abb. 5.2 ein solches aufintegriertes Spektrum gegeniiberge-
stellt. Die Spin-Bahn-Aufspaltung sowie die unterschiedlichen Doménen der
Au-Rekonstruktion sind in den Banddispersionsrechnungen beriicksichtigt.
Die ersten drei Fourierkomponenten des Potenzials V- — wurden durch das
von Chen et al. vorgeschlagene Kronig-Penney- Modell abgeleitet [78], was
zur Ausbildung von Bandliicken mit 15.2 meV, 3.6 meV und 3.2 meV Aus-
dehnung fiihrt. In der Messung wird deutlich, dass in den Energiebereichen
der sich kreuzenden Oberflichenzustinde (gleicher Symmetrie bzw. Spinori-
entierung) leichte Intensitétseinbriiche im Vergleich zur modellierten, eindi-
mensionalen Zustandsdichte zu beobachten sind, die auf diese Bandliicken
schlieBen lassen.

ARPES-Messungen am Oberflachenzustand eines gestuften Au(23 23 21)-
Kristalls wurden von Didiot et al. durchgefiihrt [103]. Die (111)-orientierten
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Terrassen mit Breiten von 58 A verursachen bei ansonsten nur geringfiigigen
Anderungen der Rekonstruktion die Ausbildung von nur einer einzigen Domé-
ne parallel zu den Stufen. Somit wird die Messung der rekonstruktionsbeding-
ten Ausbildung von Bandliicken im Au-Oberflichenzustand erleichtert, und
die Bandliicken werden hier direkt im Bandverlauf sichtbar. Da der Einfluss
dieser Rekonstruktion auf die elektronische Struktur der Au(111)-Oberfléche
zwar beobachtbar, aber recht schwach ist, wird er im weiteren Verlauf dieser
Arbeit— so fern nicht explizit diskutiert — vernachléssigt.

Beschreibung durch das Phasenakkumulationsmodell

Ein Vergleich der maximalen Bindungsenergien der Shockley-Zusténde (n =
0) von Cu, Ag und Au(111) aus dem ARPES-Experiment mit den aus dem
Phasenakkumulationsmodell bestimmten Werten wird anhand von Tab. 5.2
ermdoglicht. An dieser Stelle sei betont, dass die gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse von Experiment und Modell nicht iiberzubewerten ist. Insbeson-
dere die Wahl des Oberflachenpotenzials ldsst den Ergebnissen der Modell-
Rechnungen grofien Spielraum, was ein Vergleich der Resultate untereinander
unter Beriicksichtigung von Bildladungs- und Stufenpotenzialen zeigt.

Dennoch erméglicht dieser Vergleich eine hier ausreichend gute Beschrei-
bung der elektronischen Struktur von Edelmetalloberflichen. Insbesondere
wird durch das Phasenakkumulationsmodell mit der Austrittsarbeit ¢ ein
physikalischer Parameter mit der elektronischen Struktur der Oberfléche ver-
kniipft, welcher durch Adsorbate geeignet modifiziert werden kann.

Epy BBy Egy B Egy ERY

Cu(111) (a) | 434 402 -4120 [109] -4158 -4690 [109] -4728
(b) -863 - -

Ag(111) (a) | 62 100 -3830 [110] -3899 -4510 [41] -4528
(b) -800 - -

Au(111) (a) | 479 484  -4750 [110] -4460 -5104 [1]  -5098
(b) -333 - -

Tabelle 5.2: Vergleich der Bindungsenergien ngflo (in meV) von Oberflichenzustand (n=0)
und Bildladungszustdnden (n=1,2) fiir Cu, Ag und Au(111) aus dem Phasenakkumula-
tionsmodell. Die den Rechnungen zugrunde liegenden Parameter sind die Vakuumenergie
Vyac, sowie die Lage der Unter- und Oberkante EY und E; des L-gaps (siehe Tab. 2.1
und 3.1). Die Ergebnisse aus (a) beruhen auf Rechnungen mit dem Bildladungspotenzi-
al (Bildladungsebene zp=0), die aus (b) auf Modellierung mit dem Stufenpotenzial. Des
Weiteren wird die Bindungsenergie des Oberflichenzustandes mit den in dieser Arbeit be-
stimmten experimentellen Ergebnissen E?)g und die Bildladungszustéinde mit denen aus
der Literatur E7 , verglichen.



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 59

5.2 Alkalimetalladsorbate auf Edelmetallober-
flachen

Allgemein ist bekannt, dass Alkalimetalladsorption die Austrittsarbeit zahl-
reicher Oberflichen zum Teil deutlich reduziert [82, 111-116]. Des Weiteren
wird eine mit der Alkalimetallbedeckung einhergehende lineare Austrittsar-
beitsabsenkung von Edelmetalloberflichen beobachtet, solange die absolute
Anzahl der deponierten Adatome klein ist gegen der Anzahl der Oberflachen-
atome des Substrats.

Um den Einfluss der Austrittsarbeit ¢ auf die Oberflichenzustande der
Edelmetalle systematisch zu untersuchen, wurden gezielt geringe Mengen von
Na-Atomen auf die Oberfliche von Au(111) deponiert. Wegen der Coulomb-
abstoBung der einzelnen Na-Atome bildet sich fiir Bedeckungen 0.2 ML weder
ein geschlossener Film noch einzelne Inselstrukturen [117, 118]. Vielmehr
liegt eine statistische Verteilung der Adatome auf der Au-Oberfliche vor, so
dass weiterhin von einer — wenn auch gestorten — Oberfliche ausgegangen
werden kann. Erst bei Bedeckungen > 0.2 ML bildet sich ein sich selbst
ordnender Na-Film aus.

Als Verdampferquelle fiir Na-Atome dienten Alkalimetalldispenser der
Firma SAES Getters. Bei Probentemperaturen um 7' = 300 K und einem
Druck von < 5 x 107 mbar wurden in der Priparationskammer kontrol-
liert und abhéngig vom Bedeckungsgrad iiber einen Zeitraum von bis zu 30 s
Submonolagen von Na auf die Au-Oberfliche gedampft. Zur genauen Fluss-
kalibrierung diente eine konventionelle Quartzmikrowaage.

5.2.1 Elektronische Struktur der Na-dotierten Au(111)
Oberflache

Abb. 5.3 zeigt den Einfluss dieser Alkalimetallsubmonolagen auf die Disper-
sion des Au-Oberflichenzustands. Mit zunehmender Na-Deposition schiebt
er kontinuierlich zu gréfleren Bindungsenergien, ehe er ab einer Bedeckung
von ca. 0.13 ML in den Volumenbéndern des Au(111) verschwindet. Die sta-
tistisch verteilten Na-Atome zerstéren mehr und mehr die langreichweiti-
ge Ordnung der Oberfliche. Diese Defekte dienen daher als Streuzentren
fiir Elektronen des Oberflichenzustandes, was sich in einer Linienverbreite-
rung des Zustandes niederschligt, so dass die Spin-Bahn-Aufspaltung des
Au-Shockley-Zustandes bereits bei Bedeckungen N > 0.02 ML nur noch
schwer beobachtbar ist. Ebenfalls wird ersichtlich, dass die Position der Au-
Bandliicke trotz Na-Adsorption unverdndert bleibt.

Eine detaillierte Analyse der Banddispersion des Oberflachenzustandes
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Abbildung 5.3: Photoemissionsmessung des Bandverlaufs des Shockley-Zustandes von
Au(111) bei T = 30 K als Funktion der Na-Bedeckung. Anhand der Graustufendarstellung
der PE-Intensitit gegen Bindungsenergie £p und Wellenvektor k) wird die mit zuneh-
mender Na-Deposition einhergehende Verschiebung des Oberflichenzustands zu hoheren
Werten hin ersichtlich. Die Bandliicke (heller Bereich) der Au-Volumenzustinde bleibt
hingegen unveréndert. Bereits nach Na-Deposition von mehr als 0.02 ML ist die Spin-
Bahn-Aufspaltung des Zustandes erst schwer, dann gar nicht mehr auflésbar.

wird anhand Abb. 5.4 gezeigt. Zu sehen sind EDCs bei Normalemission
(k) = 0) fiir unterschiedlich groie Na-Deposition (Abb. 5.4a). Die Lorentz-
Linie des Oberflichenzustands schiebt in Richtung des unteren Bandliicken-
randes, wiahrend die Linienbreite I', zunimmt. Teil b der Abbildung stellt die
maximale Bindungsenergie EY% als Funktion der Na-Bedeckung dar. Ebenfalls
wird eine Anderung der effektiven Bandmasse m* und damit einhergehend
der Zustandsdichte nach Gleichung (5.1) beobachtet und in Abb. 5.4c gegen
die Na-Bedeckung aufgetragen. Daraus lasst sich die Anzahl der Elektronen
im Oberflachenzustand ngg fiir unterschiedliche Na-Depositionen N nach

nss(N) = / DOS(Ep, N)dEs = 2" g0 () (5.2)
Fp=0 2mh?
berechnen [55]. Die Zunahme der Besetzung des Oberfldchenzustandes ist in
Abb. 5.4d dargestellt und ldsst auf einen Transfer der duflersten, nur schwach
gebundenen 3s-Elektronen der Na-Atome in die Edelmetalloberfliche schlie-
Ben. Obwohl die Bandliicke des Au(111) durch die Na-Bedeckung unveréndert
bleibt, was vermuten lasst, dass ein Elektronentransfer in die sp-artigen Vo-
lumenbénder vernachléssigbar ist, kann aus den hier gezeigten Daten keine
endgiiltige Aussage iiber den Ladungstransfer von Alkaliatomen in Volumen-
zustédnde getroffen werden. Die Gesamtladungsverschiebung von Elektronen
aus Na-Adatomen erklirt die Entstehung eines Dipolmoments ;1 des Adsor-
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Abbildung 5.4: Einfluss von Na-Submonolagen auf den Oberflichenzustand von Au(111).
(a) EDCs bei Normalemission (kj = 0) von sauberem Au (i) und nach zunehmender
Bedeckung mit Na (ii)—(v). Der Rand der Bandliicke (schattierter Bereich) bleibt von
der Na-Deposition unbeeinflusst. Mit zunehmender Na-Bedeckung schiebt die maximale
Bindungsenergie E% zu gréfieren Werten (b), wihrend die Bandmasse m* abnimmt (c).
(d): Anzahl ngg der Elektronen im Oberflichenzustand. (e): Einfluss der Na-Adsorption
auf die Photoemissionslinienbreite I'y,.

batatoms senkrecht zur Oberfliche, womit eine Austrittsarbeitsabsenkung
der Oberfliche des Systems verbunden ist.[111].

Eine Analyse der Linienbreiten I', bei Normalemission (k) = 0) in Ab-
héngigkeit von der Na-Bedeckung (Abb. 5.4e) weist auf die anwachsende
Defektdichte an der Oberfliche hin. Der Einfluss der mit der Unordnung
einhergehenden Elektron-Defekt-Streuung auf die Linienbreite des Lorentz-
profils ist jedoch anhand der hier durchgefiihrten Messungen nicht vom Ver-
breiterungsmechanismus der Elektron-Elektron-Streuung zu trennen.

5.2.2 Phasenakkumulationsmodell

Wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wurde, ist die Phasenverschiebung ® g, die der
Oberflachenzustand (n = 0) am Bildladungspotenzial nach Gleichung (3.15)
erfihrt, abhéngig von der Vakuumenergie V.. des Systems. Abb. 5.5a ver-
deutlicht, wie sich die maximale Bindungsenergie E% des Au-Zustandes ge-
méf des Phasenakkumulationsmodells nach Gleichung (3.11) zu grofieren
Werten hin entwickelt, wenn die Austrittsarbeit des System um A¢ absinkt
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Abbildung 5.5: Phasenakkumulationsmodell zur Bestimmung des Einflusses der Austritts-
arbeit ¢ auf die Bindungsenergie E% des Oberfliichenzustandes (n = 0) von Au(111). (a):
Graphische Losung der Bedingungsgleichung fiir unterschiedliche Austrittsarbeitsdnderun-
gen A¢ beziiglich der sauberen Au-Oberfliche (¢ 44 (111) = 5.31 eV). Die Schnittpunkte der
jeweiligen Kurven mit der gestrichelten Linie bei ®;,; = 0 ergibt die energetische Position
des Oberflachenzustandes. Der Energiebereich der Au-Volumenzustéinde ist grau unterlegt.
(b): Die experimentell bestimmte maximale Bindungsenergie E% des Oberfléichenzustandes
als Funktion der Na-Bedeckung wird mit den Ergebnissen des Phasenakkumulationsmo-
dells verglichen.

und alle weiteren Parameter wie die Bindungsenergie von Unter- und Ober-
kante der Volumenbandliicke von Au(111) E? und Ep, unveréndert bleiben.
Da die Anderung der Austrittsarbeit nach der Helmholtz-Gleichung

1

260

Ap = (5.3)
fiir kleine Bedeckung N proportional dazu ist, lasst sich unter Annahme ei-
nes Dipolmoments p des adsorbierten Na-Atoms (u = 0.37 eA fiir Na auf
Cu(111) [119]) die maximale Bindungsenergie E% aus dem Phasenakkumu-
lationsmodell als Funktion der Na-Bedeckung N den experimentellen Ergeb-
nissen in Abb. 5.5b gegeniiberstellen. Obwohl der direkte Vergleich der expe-
rimentell bestimmten Bindungsenergien des Oberflichenzustandes mit denen
aus dem Phasenakkumulationsmodell geringfiigige Unterschiede zeigt, wird
ersichtlich, dass die Tendenz der Bindungsenergieentwicklung korrekt wieder-
gegeben wird. Die Abweichungen koénnen dadurch erklirt werden, dass das
Dipolmoment p der Adsorbatatome fiir alle Na-Bedeckungen als konstant
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angenommen wurde, in Wirklichkeit aber eine Funktion der Bedeckung ist
[112].

Das Phasenakkumulationsmodell sagt ebenfalls eine Verschiebung der
Bildladungszusténde (n > 1) der ungestorten Oberfliche mit der Austrittsar-
beit voraus. IPES-Untersuchungen an Cu(111) nach kontrollierter Bedeckung
durch Na, K oder Li belegen dieses Verhalten [114, 115, 120].

Es konnte hier also gezeigt werden, dass das Phasenakkumulationsmodell
Anwendung findet, um den Einfluss der Austrittsarbeit auf die elektronische
Struktur von Grenzschichten zu beschreiben. Dass die Austrittsarbeitsver-
anderung einer Oberfliche nach Adsorption einer Grenzschicht nicht allein
deren elektronische Struktur beeinflusst, wird im néchsten Abschnitt ver-
deutlicht.
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5.3 Edelgasmonolagen auf den Oberflichen
von Cu, Ag und Au(111)

Edelgase auf Edelmetalloberflichen reprisentieren die wahrscheinlich ein-
fachsten Modellsysteme fiir die Untersuchung von Wechselwirkungen von
Adsorbatgrenzschichten mit Substraten. Bei tiefen Temperaturen sind die
Edelgasatome durch van der Waals-Anziehung an die Substratoberfliche mit
typischen Adsorptionsenergien F 4 im Bereich von 50 bis 500 meV pro Atom
(vgl. z.B. Ref. [121, 122]) gebunden bzw. physisorbiert. Tab. 5.3 stellt die Ad-
sorptionsenergien der betrachteten Edelgase auf den (111)-Oberflichen der
Edelmetalle gegeniiber. Die voll gefiillten Elektronenschalen der Adsorbata-
tome lassen keinen wesentlichen Ladungstransfer von der oder an die Ober-
flache des Substrats erwarten. Obwohl auch molekulare Edelgasverbindungen
meist mit reaktionsfreudigen Radikalen (XeF3) aber auch mit Edelmetallen
(XeAuF) bekannt sind [123], wird ein kovalenter Beitrag zur Adsorption von
Edelgasatomen an Edelmetalloberflichen gewthnlich vernachléssigt.

Im Gegensatz zu dem zuvor diskutierten Na-Adsorbat wachsen die phy-
sisorbierten Edelgase (Ar, Kr, Xe) — bei nicht zu tiefen Temperaturen —
bevorzugt in Monolageninseln an den Stufenkanten der Edelmetalle, bevor
sie eine geschlossene Lage auf dem Substrat bilden [59, 124, 125]. Bis auf
eine Ausnahme zeigen die hier betrachteten Grenzschichten ein inkommen-
surables Wachstum mit Vorzugsrichtungen entlang der Substratstufenkanten
auf [126], was am Beispiel von LEED-Messungen an 1 ML Ar/Au(111) bei
T = 25 K in Abb. 5.6 (links) verdeutlicht wird. Die hexagonal angeordne-
ten, intensiven Au-Reflexe der (111)-Oberfléche sind jeweils von einem Kranz
von sechs Weiteren umgeben, die auf die (22 x v/3) Oberfliichenrekonstruktion
zuriickzufiihren sind, welche selbst nach der Adsorption einer Edelgasmono-
lage erhalten bleibt. Die Uberstruktur durch die Edelgaslage wird durch die

E4inmeV || Cu(111) | Ag(111) | Au(111)

Ar 85 72+7 | (35.1)
Kr 119 | 107+£10| (120)
Xe 183410 | 211415 | 214

Tabelle 5.3: Vergleich der Adsorptionsenergien E4 von Ar, Kr und Xe auf den (111)-
orientierten Oberfléichen der Edelmetalle Cu, Ag und Au nach Ref. [122]. Fiir Ar und Kr
auf Au(111) sind keine Daten bekannt. Die eingeklammerten Werte beziehen sich auf die
Adsorptionsenergien der Edelgase auf polykristallinem Metallsubstrat. Mit zunehmender
Ordnungszahl des adsorbierten Edelgases nimmt die Adsorptionsenergie E4 zu und die
Wechselwirkung von Substrat und Adsorbat wird stérker.
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Ar/Au(111) @ T= 25K Xe/Cu(111l) @ T=60K
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Abbildung 5.6: LEED-Messungen an einer inkommensurabel aufgewachsenen Monolage
Ar auf Au(111) (links) und an der kommensurabelen v/3 x /3 R30°-Struktur von 1 ML
Xe/Cu(111). Die dufleren Spots in Form eines Hexagons sind auf die Beugungsreflexe der
(111)-Oberfldche des entsprechenden Substrats, die Inneren auf die Adsorbatiiberstruk-
tur zuriickzufithren. Der “Kranz” um die Au-Spots weist auf die Aufrechterhaltung der
Fischgrétenrekonstruktion der Au-Oberflache trotz adsorbierter Edelgaslage hin.

weniger intensiven Beugungsreflexe ersichtlich.

Xe/Cu(111) ist das einzige hier betrachtete System, welches ein kommen-
surables Wachstum mit Xe auf on-top-Positionen beziiglich der Substrata-
tome zeigt. Im LEED-Experiment bei 7' = 60 K (Abb. 5.6 rechts) wird die
V3 x /3 R30°-Uberstruktur deutlich.

Abb. 5.7 zeigt LEED-Messungen wihrend der Desorption einer dicken
Xe-Schicht auf einer Au(111)-Oberflache, die zuvor bei T = 30 K fiir ca.
15 min einer Xe-Atmosphire von 5 x 10~7 ausgesetzt wurde. Anschliefend
wurde die Probe langsam erwidrmt und die Intensitit der jeweiligen Re-
flexe verfolgt, die dem Au-Substrat ((J) und der epitaktisch gewachsenen
Xe-Adsorbatschicht () zuzuordnen sind. Diejenigen Temperaturen, bei de-
nen die Au- und Xe-Reflexe Spriinge in der integrierten Intensitéit aufzeigen,
lassen sich den Desorptionstemperaturen einzelner Xe-Lagen zuordnen. Da
das LEED-Experiment bei der hier gewéhlten kinetischen Energie nur ei-
ne Informationstiefe von wenigen Monolagen aufweist, ist eine Bestimmung
der Desorptionstemperaturen nur fiir die ersten Monolagen zugénglich. Die
Desorption der vierten ML und der Ubergang von 3 ML zu 2 ML ist nur
schwer ausmachbar und liegt bei ca. Ty_35, = 53 K und T3 .97 = 55 K.
Die Temperaturen, bei denen genau eine Monolage Xe auf der Oberfliche
adsorbiert bleibt, sind deutlich zu beobachten und erstrecken sich iiber einen
relativ groflen Bereich von T5 157, = 58 K bis T gnr = 79 K. Vergleich-
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Abbildung 5.7: LEED-Messungen bei Ey;,, = 120 eV wihrend der Desorption einer dicken
Xe-Schicht von einer Au(111)-Oberfliche. Temperaturen, bei denen Intensitétsspriinge der
LEED-Reflexe von Xe-Adsorbat (O, oben) bzw. Au-Substrat ({J, unten) beobachtbar sind,
entsprechen den Desorptionspunkten einzelner Edelgasmonolagen (vertikale, gestrichelte
Linien). In der Mitte sind LEED-Bilder des Systems bei Temperaturen von 7' = 45 K
(dicke Xe-Lage), 70 K (1 ML Xe) und 85 K (sauberes Au) dargestellt.

bare Ergebnisse wurden von Unguris et al. [127] fiir das System Xe/Ag(111)
erzielt (Tg_)gML = 53.5 K, T2_>1 ML = 56 K und Tl—»OML =176 K)

Um den Einfluss einzelner Edelgasmonolage auf den Oberflachenzustand
der Edelmetalle Cu, Ag und Au(111) zu untersuchen, wurden die zuvor pré-
parierten, sauberen Edelmetalloberflichen auf Messposition fiir wenige Mi-
nuten einer Edelgasatmosphiire mit einem Partialdruck von ~ 5 x 1078 mbar
ausgesetzt. Die Temperatur der Probe wurde — abhéngig vom Edelgas zwi-
schen 20 und 60 K — so gewi#hlt, dass die Adsorption einer Monolage statt-
finden konnte. Jedoch lag sie nur knapp unterhalb der Desorptionstempera-
tur, um einerseits ein geordnetes Wachstum der ersten Monolage zu ermdgli-
chen und andererseits das Wachstum der zweiten Lage zu verhindern [56-58].
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Abbildung 5.8: Graustufendarstellung der Photoemissionsintensitit des Oberflichenzu-
standes von Au(111) als Funktion der Bindungsenergie Ep und der Wellenvektorkompo-
nente k| entlang T-K nach Bedeckung mit einer Monolage der Edelgase Ar, Kr und Xe
bei Probentemperaturen von Ty, = 25 K, Tk, = 40 K und Tx. = 50 K [57]. Im Vergleich
mit der Dispersion des Zustandes der sauberen Au-Oberfliche wird eine Verschiebung zu
niedrigeren Bindungsenergien hin deutlich. Die Rashba-Aufspaltung der Zustandsparabel
ist ebenfalls sichtbar und nimmt zu. Der Einfluss des schwersten Edelgases Xe auf den
Oberflachenzustand ist deutlich grofler als der der Leichteren.

Die Entstehung der geschlossenen Edelgasmonolage aus den Monolageninseln
konnte in Echtzeit im Experiment durch den Vergleich der PES-Intensitéat des
Oberflachenzustandes von sauberen mit der von bedeckten Bereichen beob-
achtet werden [58].

5.3.1 Elektronische Struktur der Grenzflache
Edelmetall /Edelgas

In Abb. 5.8 ist am Beispiel von Au(111) der Einfluss einer ML unterschied-
licher Edelgase auf den Oberflichenzustand gezeigt. Die Resultate kénnen
aber qualitativ auf alle hier diskutierten Edelgas/Edelmetall-Systeme iiber-
tragen werden [57-59]. Der Shockley-Zustand der sauberen Oberfliche —
ebenfalls in der Abbildung angedeutet — ist abhdngig von der Ordnungs-
zahl des adsorbierten Edelgases unterschiedlich stark zur Fermienergie Ep
hin verschoben. Wiahrend Ar als das leichteste hier betrachtete Adsorbat
die maximale Bindungsenergie um nur etwa 57 meV reduziert ist die Ver-
schiebung nach der Adsorption einer Xe-Lage mit 139 meV am gréfiten. Des
Weiteren nimmt bei im Rahmen des Fehlers fast unveréinderter Bandmasse
die Rashba-Aufspaltung der Zustandsparabel zu, im Fall der Xe Monolage
um ca. 30%.

Nach der Adsorption einer zweiten geschlossenen Edelgaslage ist nur noch
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Cu(111) Ag(111) Au(111)
Bedeckung| FE%  m* EY, m* EY  m* Qg
— 434 0.43 62 0.42 479  0.26 352
1 ML Ar 376 0.46 -1 0.46 422 0.26 381
1 ML Kr 358 0.44 -8 0.44 400  0.27 423
1 ML Xe 291 0.44 -52 [59] 0.42 [59] 340  0.28 449

Tabelle 5.4: Vergleich der maximalen Bindungsenergien E% (in meV), Bandmassen m* (in
Einheiten von m,) und Fermivektoren kz (in A=1) der Shockley-Zustéinde der Edelmetall-
oberflichen vor und nach Bedeckung mit einer Edelgasmonolage. Zur Charakterisierung
der Spin-Bahn-Kopplung ist fiir die Au-Daten zusétzlich der Rashba-Parameter ar (in
meV/A‘l) angegeben. Fiir die Cu- und Ag-Systeme ist er nicht messbar und ~ 0. Mit
zunehmender Ordnungszahl der Edelgasadsorbate (von Ar zu Xe) nimmt die maxima-
le Bindungsenergie E% des Zustandes der entsprechenden Edelmetalloberfliiche ab. Die
Spin-Bahn-Kopplung im Falle von Au(111) nimmt deutlich zu. Die Bandmassen m* je-
doch bleiben im Rahmen des Fehlers unveréndert.

eine kleine Verschiebung des Oberflachenzustandes beobachtbar [56]. Fiir das

AEY
=2~ 10%, so dass der

AED
Einfluss weiterer Edelgaslagen auf den OberﬂéichgffzajgtLand mehr und mehr
vernachléssigbar ist.

Die maximalen Bindungsenergien E% der einzelnen Monolagensysteme
sind in Tab. 5.4 auch zum Vergleich mit der sauberen Oberfliche zusammen-
gefasst. Zur Ermittlung der Energiepositionen oberhalb der Fermienergie mit
Ep < Er wurden die Spektren durch die Fermi-Dirac-Funktion bei gegebe-
ner Messtemperatur geteilt. Dadurch kénnen auch Informationen bis zu 5kgT
oberhalb der Fermienergie gewonnen werden[128]. Im Falle von Xe/Ag(111)
ist die Verschiebung des Oberflichenzustandes so grof}, dass dieses Verfahren
hier nicht anwendbar ist und auf STM-Daten zuriickgegriffen wird [59].

Die beobachtete energetische Verschiebung der Oberflichenzustéinde kann
auch hier mit Hilfe des Phasenakkumulationsmodells erklédrt werden, was im

folgenden Abschnitt erlautert wird.

Verhéltnis der Bindungsenergiedifferenzen gilt

5.3.2 Phasenakkumulationsmodell

Fir alle hier untersuchten Edelgas/Edelmetall-Kombinationen nimmt die
Austrittsarbeit der jeweiligen Edelmetalloberflachen ab [126, 129]. Fir 1 ML
Xe/Cu(111) wurde die gréBte Anderung der Austrittsarbeit A¢ = —0.62 eV
beobachtet. Es wird demnach durch Vergleich mit der Diskussion des Ein-
flusses von Na-Adsorbaten auf den Oberflichenzustand von Au(111) eben-
falls ein Anstieg der Bindungsenergie erwartet, was im Widerspruch zu den
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experimentell bestimmten Daten steht.

Aber auch hier lasst sich mit Hilfe des Phasenakkumulationsmodells die
Energieverschiebung zu kleineren Werten hin beschreiben, wenn neben der
Austrittsarbeitsinderung die Dielektrizitéitskonstante der Edelgasfestkorper
€ar = 1.56, €5, = 1.78, ex. = 1.98 [130, 131] beriicksichtigt wird [56]. Tauscht
man die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums durch die des jeweiligen Edel-
gases aus, so wird das Vakuum durch ein jenseits der Substratoberfliche un-
endlich ausgedehntes, dielektrisches Kontinuum ersetzt. Dies bedeutet eine
grobe Naherung des realen Systems, die nur schwer zu rechtfertigen ist. Die
Tatsache, dass der Oberflichenzustand jenseits des Substrates exponentiell
stark geddmpft ist und eine zweite und wohl auch weitere Edelgaslagen seine
energetische Position nur noch wenig beeinflusst [56], rechtfertigt die Néhe-
rung von bereits einer Edelgasmonolage durch ein unendlich ausgedehntes
Kontinuum. Somit wird das Adsorbatsystem mit einer eine Monolage dicken
Grenzschicht zwischen Vakuum und Substrat durch das Modell einzig auf die
Beschreibung der Grenzfliche zwischen Substrat und Edelgas beschrénkt.

Die Beriicksichtigung der Dielektrizitdtskonstanten als makroskopische
GroBe zur Beschreibung der elektronischen Struktur an einer Grenzschicht
von atomarer Ausdehnung bleibt fragwiirdig. Es wurden bereits dhnliche An-
sitze bel anderen Systemen, z.B. bei NaCl auf Cu(111) [132, 133], gemacht,
um erfolgreich die elektronische Struktur an Grenzflichen zu modellieren.

Zu erwarten ist, dass sich nach Adsorption eines Edelgasfilms die Po-
sition der Bildebene zy, die bei sauberen Substraten auf deren Oberfliche
gesetzt wurde, ebenfalls dndert. Dies liegt darin begriindet, dass durch die
Edelgasschicht eine neue Oberfliche entstanden ist. Die Bildebene ist jedoch
an den metallischen Charakter des Substrates gekniipft, weshalb anzuneh-
men ist, dass die Position nur wenig in die Adsorbatlage hinein schiebt. In
erster Naherung ist die Bildebenenposition zy unabhéngig von dem jeweili-
gen Edelmetall. Sie liasst jedoch eine Abhéngigkeit von der Adsorbatschicht
erwarten. Der durch sie bestimmte zusétzliche Beitrag zur Phase 2kz, ist
demnach fiir ein gegebendes Adsorbat fest und wurde den experimentellen
Daten angepasst.

Somit ist man in der Lage das Phasenakkumulationsmodell fiir die an
der Grenzfliche gebundenen Zusténde zu bestimmen. Die graphische Losung
der Bedingungsgleichung (3.11) fiir die Bindungsenergie des Oberflichenzu-
standes (n = 0) ist in Abb. 5.9 oben fiir alle Kombinationen aus Edelgas-
monolagen (Ar, Kr und Xe) auf den (111)-Oberflichen von Cu, Ag und Au
gezeigt. Die Benennung dieses Zustands als “Oberflichenzustand” ist hier
weniger angemessen. Da er an der Grenzfliche Substrat/Edelgas lokalisiert
ist, wird er der Bezeichnung “Grenzflachenzustand” eher gerecht. Um jedoch
auf seine urspriingliche Entstehung hinzuweisen, wird der Begriff beibehal-
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Abbildung 5.9: Phasenakkumulationsmodell zum Einfluss einer Edelgasmonolage auf den
Oberflachenzustand (n = 0) der Edelmetalle. Die graphischen Losungen der Bedingungs-
gleichung (3.11) fiir die jeweiligen Grenzflichen sind in den oberen Abbildungen mit Zoom
bei @+ = 0 gezeigt. Die sich daraus ergebenden Resultate fiir die absolute Bindungs-
energieverschiebung des Oberflichenzustandes (n = 0) beziiglich der sauberen Edelmetall-
oberflichen werden mit den experimentell ermittelten Daten verglichen. Die Tendenz der
mit der Ordnungszahl anwachsenden Energieverschiebung wird demnach durch das Modell
korrekt wiedergegeben.

ten. Die aus dem Modell resultierenden Bindungsenergieverschiebungen des
Au-Oberflichenzustandes AER = E 4, — B 54, nach Edelgasadsorption
werden mit den experimentell bestimmten Ergebnissen verglichen. Obwohl
die modellierten Daten teilweise davon abweichen, erlauben sie eine richtige
Beschreibung der Tendenz. Eine mogliche Ursache fiir die Differenzen zwi-
schen den Modellrechnungen und den experimentellen Resultaten zur Bin-
dungsenergieverschiebung ist die zu grobe Annahme der Unabhéngigkeit der
Position der Bildladungsebene z; vom Edelmetall. Da der Adsorptionsab-
stand eines Edelgases auf den Oberflichen von Cu, Ag und Au kleine Un-
terschiede aufweist (vgl. Ref.[134] fiir He), ist dies ebenso fiir die Lage der
Bildladungsebene zu erwarten, die die Bindungsenergie des Oberflichenzu-
stands mitbestimmt.
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Auch die Bildladungszusténde werden durch die Anwesenheit der Edelgas-
monolage beeinflusst [109, 135]. Da diese jedoch mehrere Angstrém oberhalb
der Substratoberflache lokalisiert sind, ist die Beschreibung einer einzigen
Adsorbatmonolage als dielektrisches Kontinuum des gesamten Halbraumes
oberhalb der Oberfliche hierfiir unangemessen. Des Weiteren kommt hin-
zu, dass Leitungsbandzustinde der Edelgaslagen in der Néhe der Energie-
positionen der Bildladungszustinde entstehen [136, 137] und diese ebenfalls
beeinflussen [135].

Unter der groben Annahme, dass eine schwach wechselwirkende Edelgas-
monolage durch ein den gesamten Halbraum jenseits der Oberfliche ausfiil-
lendes, homogenes Dielektrikum angenéhert werden kann, erlaubt das Pha-
senakkumulationsmodell auch hier einen Zugang zur Beschreibung elektro-
nischer Zustdnde an der Substrat/Adsorbat-Grenzfliche. Die offensichtlich
stark vereinfachte Modellierung des Systems beriicksichtigt jedoch nicht die
elektronische Struktur der Adsorbatatome. Wie im néchsten Abschnitt disku-
tiert wird, kommt jedoch der abgeschlossenen Elektronenschale der Edelgase
eine entscheidende Rolle bei der Beeinflussung der Oberflichenzustéinde des
Substrates zu.

5.3.3 Vergleich mit DFT

Um das Verhalten des Oberflichenzustandes nach Edelgasdeposition und die
physikalischen Mechanismen der Physisorption néher zu ergriinden, wur-
den DFT-basierte slab layer-Rechnungen durchgefiihrt und mit den PES-
Daten verglichen. Als Modellsystem wurde zunéchst die Au(111)-Oberfliche
gewihlt, da deren Oberflachenzustand im Experiment die Rashba-Aufspal-
tung aufweist und somit neben der maximalen Bindungsenergie und der
Bandmasse einen weiteren Vergleichsparameter zur Verfiigung stellt. Um
die reale Au-Oberfliche moglichst gut zu modellieren, wurde der slab aus
23 ML konstruiert und eine Vakuumregion mit einer Ausdehnung von 20 bohr
~ 10.58 A beriicksichtigt. Als Adsorbat wurde eine Edelgasmonolage aus
Ar gewihlt. Obwohl es wie alle anderen Edelgase inkommensurabel auf der
Au(111)-Oberfliche wichst, kommt dessen Uberstruktur der einer (1 x 1)-
Rekonstruktion am n#chsten, die fiir die Durchfithrung der DFT-Rechnung
bei {iberschaubarer Rechenzeit notwendig ist. Hierbei wurden sowohl on-top-
Adsorptionsplétze als auch fce- und hep-Positionen der Edelgasatome auf der
Au-Oberflache berticksichtigt. Da im Rahmen der Rechengenauigkeit keine
Adsorptionsplatzabhéangigkeit fiir die Oberflichenzustandsdispersion beob-
achtbar ist, und sowohl theoretische [138, 139] als auch experimentelle Ergeb-
nisse zur Edelgasadsorption auf Edelmetallen fiir on-top-Positionen sprechen
[140, 141], wird sich im Folgenden auf diese Geometrie beschrénkt.
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Da das attraktive Potenzial der hier diskutierten Adsorption von Edelga-
sen hauptséichlich auf van der Waals-Wechselwirkungen beruht, die in der her-
kémmlichen DFT nicht beriicksichtigt werden, ist eine akkurate Beschreibung
solcher Systeme hier nicht zu erwarten. Jedoch existieren DFT-Rechnungen
an Edelgasadsorbaten [72, 138, 139], die ohne Beriicksichtigung dieser lang-
reichweitigen Dipolwechselwirkungen auskommen. Sie geben hingegen die
kurzreichweitige, attraktive Wechselwirkung (Bindung zwischen Elektron und
Austauschloch) [142] sowie die auf dem Ausschlussprinzip fiir Fermionen be-
ruhende Pauli-Repulsion richtig wieder, um die Bindung an das Substrat zu
beschreiben. Die abstolende Wechselwirkung spielt in der folgenden Diskus-
sion eine wichtige Rolle. Sie lédsst sich formal durch den empirischen Ansatz
[121, 134, 143]

Viep(F) o< p(F) oc e™ (5.4)

beschreiben, wobei p(7) die Gesamtladungsdichte aller Zusténde an der Ober-
fliche beschreibt, die exponentiell mit der Démpfungskonstaten B ins Va-
kuum abklingt. Somit wird dem Pauli-Prinzip Rechnung getragen und der
Uberlapp von Edelgas- mit Substratzustéinden energetisch bestraft.

Fiir die Ar-Monolage auf Au(111) ergibt sich aus den DFT-Rechnungen
ein relaxierter Lagenabstand zwischen Adsorbat und Substrat von 3.727 A.
Dies kommt dem experimentell bestimmten Ar-Ar-Abstand innerhalb des
Edelgasfestkorpers von 3.755 A[144] nahe, weicht jedoch geringfiigig von Re-
sultaten ab, die sich aus LEED-Messungen fiir den Ar/Substrat-Abstand
im System Ar/Ag(111) (zwischen 3.22 A und 3.52 A) ergeben [124]. In
Abb. 5.10a werden die Bandstrukturrechnungen des Oberflichenzustandes
im Rahmen der LDA eines sauberen und eines mit 1ML Ar bedeckten Au-
slabs den Ergebnissen der ARPES gegeniibergestellt, was eine gute Uberein-
stimmung von Theorie und Experiment erkennen lisst. Da jedoch bekannt
ist, dass die absolute Position der Fermienergie im Allgemeinen durch die
DFT-Rechnungen nicht akkurat wiedergegeben wird (siehe z.B. [106]), ist
nur ein Vergleich der sich ergebenden Bindungsenergieinderungen sinnvoll.
Die Energieverschiebung AEY% sowie die Anderung der Bandmasse Am* und
Rashba-Aufspaltung Aag des Au-Oberflichenzustandes nach Ar-Bedeckung
werden neben den absoluten Werten in Tab. 5.5 aufgefithrt und mit den ex-
perimentell ermittelten Dispersionsparametern verglichen.

Die durch Ar-Adsorption hervorgerufene Verstirkung der Spin-Bahn-Kopp-
lung und damit einhergehend das Anwachsen des Rashba-Parameters ag um
fast 10% — im Falle einer Xe-Monolage sogar um ca. 30% — kann auf die
rdumliche Verschiebung der Ladungsdichte des Au-Oberflichenzustandes zu-
riickgefithrt werden, was im Folgenden erlautert wird.
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Abbildung 5.10: (a): Vergleich der Oberflichenzustandsdispersion einer sauberen Au(111)-
Oberflache mit der nach Adsorption einer geschlossenen Monolage Ar. Die aus den PES-
Messungen ermittelten Datenpunkte sind den aus LDA-Rechnungen bestimmten Band-
verliufen (durchgezogene Linien) gegeniibergestellt. Die maximalen Bindungsenergien E%
sowie Bandmassen m* und Rashba-Parameter ag, die sich durch Anpassung zweier Pa-
rabeln an die experimentellen und theoretischen Bandverldufe ergeben, sind in Tab. 5.5
zusammengefasst. (b): Schematische Darstellung der rdumlichen Elektronendichtevertei-
lung p(z) = |¥(2)|? des Shockley-Zustandes fiir sauberes Au(111) und 1 ML Ar/Au(111).
Die Elektronendichte wird in der Edelgaslage bedingt durch das Pauli-Ausschlussprinzip
abgesenkt, was eine Verschiebung dieser zum Kernpotenzial der Substratatome hin verur-
sacht.

Wie bereits in Abschnitt 3.1.3 diskutiert wurde, ist der Beitrag des Ober-
flachenpotenzialgradienten zur Spin-Bahn-Kopplung vernachléssigbar klein.
Eine Potenzialanderung an der Oberfliche durch Physisorbate ldsst daher
auch keinen wesentlichen Beitrag zur Verstirkung der Kopplung erwarten.
Maflgeblich wird die Aufspaltung vom Gradienten des Kernpotenzials der
Au-Atome bestimmt. Aufgrund des Ausschlussprinzips fiir Fermionen nach
Pauli und der abgeschlossenen Elektronenschale der Adsorbatatome muss in
der Edelgaslage ein zusétzlicher Knoten in der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Oberflichenzustandes entstehen und die Elektronendichte demnach dort
abnehmen. Dies hat zur Folge, dass das rdumliche Gewicht des Oberflachen-
zustandes in das Substrat und somit nidher zum Kernpotenzial geschoben
wird, was letztendlich zur VergroBerung der Spin-Bahn-Kopplung fiihrt. In
Abb. 5.10b wird dies schematisch verdeutlicht. Ebenfalls ist damit die Ver-
schiebung des Oberflichenzustandes zu niedrigeren Bindungsenergien zu er-
klaren, da er durch seine stiarkere Lokalisierung am Kernort an s-Charakter
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Au(111) Ar/Au(111) Differenzen

EY m* ar | E%Y m* ar | AE%Y Am* Aag

LDAH 484 0.22 537 H 434  0.23 563 H 50 0.01 26 ‘
S

ARPES| 479 0.26 352 || 422 0.27 381 57 0.01 29

Tabelle 5.5: Vergleich der Bindungsenergien E% (in meV), Bandmassen m* (in Einheiten

von m,.) und Rashba-Parameter ag (in meV/ Afl) des Au-Oberflichenzustandes vor und
nach Adsorption von 1 ML Ar. Den Ergebnissen aus ARPES-Messungen sind die Resultate
der LDA-Rechnungen gegeniibergestellt. Wahrend sich die absoluten Werte teilweise deut-
lich voneinander unterscheiden, stimmen die relativen Verédnderungen iiberein. Insbeson-
dere die Bindungsenergieverschiebung AE% und der Anstieg der Spin-Bahn-Aufspaltung
Aapg wird durch die Rechnungen gut wiedergegeben.

gewinnt und sich daher dem oberen Rand des L-gaps mit s-artigen Volumen-

zustdnden nihert. Eine Berechnung der Zustandsfunktion \IIE“ (7) und damit

der Ladungsdichte Pi, () =W P (7)]? des Oberflichenzustandes vor und nach
Edelgasadsorption steht noch aus, um diesen Erklarungsansatz zu verifizie-
ren. LDA- und GGA-Rechnungen an Oberflichenzusténden von Lu(0001)
[145] bestétigen die Beeinflussung der Rashba-Aufspaltung durch Modifizie-
rung der rdumlichen Ladungsdichte, in diesem Fall durch Anlegen eines ex-
ternen elektrischen Feldes verursacht. Dies gibt Anlass zur Ubertragung der
Ergebnisse auch auf die hier diskutierten Adsorbatsysteme und stiitzt die
oben vorgestellte Interpretation.

5.3.4 Kommensurable Uberstruktur von Xe/Cu(111)

Wegen der kommensurablen Uberstruktur einer Monolage Xe auf Cu(111)
wird dieses System im Folgenden genauer betrachtet. Die Gittervektoren der
Edelgaslage sind um 30° beziiglich der Unterlage gedreht und um /3 gréfer
als die der Substratoberfliche. Somit betragt der Abstand néchster Nachbarn
in der Xe-Monolage 4.427 A und ist vergleichbar mit dem Atomabstand im
Xe-Volumenkristall (4.335 A) [144], was zu einer vernachlissigbaren Ober-
flachenverspannung von ca. 2% fiithrt. Die Ausdehnung der Oberflachenbril-
louinzone verringert sich somit auf % der Urspriinglichen.

Der von der Xe-Monolage leicht in der Bindungsenergie verschobene Ober-
flichenzustand wird in den durch die Uberstruktur riickgefalteten T-Punkten
sichtbar, d.h. auch in den K-Punkten der Oberflichenbrillouinzone von saube-
rem Cu(111). Diese Riickfaltung eines Oberflichenzustandes ist vergleichbar
mit der zuvor diskutierten Beobachtung an der Fischgratenrekonstruktion
der sauberen Oberfliche von Au(111). Auch an anderen Adsorbatsystemen,
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Abbildung 5.11: Durch PES (mit He I,-Anregung) gemessener Schnitt durch die Fermifla-
che von v/3 x v/3 R30° Xe/Cu(111) (rechts) in Graustufendarstellung. Die entsprechende
Fermifliche der Cu(111)-Oberfléche (links) nach Ref. [149] wird — unter Beriicksichtigung
der durch die Uberstruktur vorgegebenen Riickfaltung — durch die durchgezogenen Linien
ergiinzt. Die (rekonstruierten) Oberflichenbrillouinzonen werden durch die unterbroche-

nen Linien angedeutet. I' und K markieren Hochsymmetriepunkte der Brillouinzone der
sauberen Cu(111)-Oberfliche.

wie z.B. an Xe auf Graphit (HOPG) [146], (21 x 21) (Ag,Au)-Si(111) [147]
und Ag/Cu(111) [89, 148], wurden Riickfaltungen von Oberflichenzusténden
gemessen.

Der rechte Teil der Abb. 5.11 zeigt einen Schnitt durch die dreidimensio-
nale Fermiflache des mit 1 ML Xe bedeckten Cu(111). Er gibt die Intensitét
der Photoelektronenemission (bei Anregung durch He I,) an der Fermiener-
gie in Abhéngigkeit von deren parallelen Wellenzahlkomponenten k, und £,
in Graustufendarstellung wieder. Hohe Intensitédten erscheinen in der Dar-
stellung als dunkle Bereiche. Die ARPES-Daten wurden aus zwei einzeln
gemessenen Streifen zusammengesetzt, deren Breite durch den parallel detek-
tierbaren Winkelbereich des Spektrometers (£7°) bestimmt ist. Der Streifen
entlang I-K deckt einen Tiltwinkelbereich zwischen +16.5 und —64° in 0.5°-
Schritten ab. Die Daten aus dem zweiten Streifen wurden nach Drehung der
Probenoberfliche um ca. 25° auf analoge Weise ermittelt.

Zusétzlich zu den beziiglich der sauberen Oberflache energetisch verscho-
benen Oberflichenzustinden bei T und K (kreisférmige Strukturen) werden
weitere schmale Linien in dem Schnitt durch die Fermifldiche von Xe/Cu(111)
deutlich. Thr Ursprung wird ersichtlich durch einen direkten Vergleich mit
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Abbildung 5.12: Graustufendarstellung der parabolischen Dispersion des Xe/Cu(111)-
Oberfliichenzustands am I'- und K-Punkt der urspriinglichen Cu(111)-Brillouinzone. Die
annihernd linear dispergierenden Zustéinde sind auf (riickgefaltete) sp-Volumenbinder des
Cu-Substrats zuriickzufiithren.

ARPES-Messungen an einer sauberen Cu(111)-Oberflache bei gleicher Pho-
tonenenergie, welche aus Ref. [149] entnommen sind und in der Abb. 5.11
links gezeigt werden. Neben dem Oberflichenzustand im Zentrum der Ober-
flachenbrillouinzone wird die typische Bauch/Hals-Struktur der sp-artigen
Volumenbinder des Edelmetalls sichtbar. In den Bereichen um die K-Punkte
des sauberen Cu(111)-Kristalls befinden sich an der Fermienergie keine Zu-
stdnde (heller Bereich). Hier liegt eine relative Bandliicke vor (vgl. auch
Abb 2.1). Die Fermiflichenkarte von Xe/Cu(111) kann durch Riickfaltung
aller Biander des sauberen Cu(111) konstruiert werden. Das Ergebnis ist in
Form der durchgezogenen fetten Linien der Abbildung hinzugefiigt und fallt
gut mit der gemessenen Intensitétsverteilung zusammen. Trotz der schwa-
chen Wechselwirkung des Edelgasadsorbats mit dem Substrat ermdglicht die
langreichweitig geordnete Xe-Monolage offensichtlich eine perfekte Riickfal-
tung der Photoemissionsintensitét von Cu(111).

Abb. 5.12 zeigt die Intensitidt der von der Xe-bedeckten Cu(111)-Ober-
fliche emittierten Photoelektronen fir Xe/Cu(111) als Funktion der Bin-
dungsenergie Ep und des Wellenvektors entlang der Linie T-K innerhalb
der unrekonstruierten Cu-Oberflichenbrillouinzone. Sowohl die parabolische
Dispersion des Shockley-Zustandes bei I' als auch die des in den K-Punkt
zuriickgefalteten Oberflachenzustandes werden deutlich. Die vergleichsweise
breiten Strukturen sind auf Alterungserscheinungen der Probenoberfliche zu-
riickzufithren [102], die wihrend der ca. zehnstiindigen Messdauer nicht zu
vermeiden war. Der Abstand zwischen den Dispersionsminima der Oberfld-
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chenzusténde entspricht TK= (1.65 + 0.01) A=, woraus sich aus geometri-
schen Uberlegungen die Cu-Gitterkonstante

4
V2

Acuy = 3_£_7r (55>
'K

bestimmen lésst. Es ergibt sich demnach eine Cu-Gitterkonstante von ac, =
(3.59 £ 0.03)A, was mit dem Literaturwert von 3.6148 A [37] vereinbar ist.

Die im betrachteten Energiebereich nur schwach dispergierenden Bénder
aus Abb. 5.12 sind den sp-Volumenbéndern des Cu(111) zuzuordnen, wel-
che ebenfalls bedingt durch die kommensurable Xe-Uberstruktur riickgefaltet
werden.

Die Xe-Lage modifiziert also den rdumlichen Potenzialverlauf nicht nur
senkrecht zur Oberfliche V(z), was die Bindungsenergieverschiebung des
Oberflichenzustandes verursacht. Die Adsorption prigt der Oberfliche auch
eine um v/3 in beide Richtungen vergroflerte und um 30° gedrehte Periodi-
zitdt auf, was zu einem neu modulierten Potenzial parallel zu dieser V(7))
fithrt. Eine Entstehung von Bandliicken bei den sich kreuzenden Volumen-
béndern des Cu-Substrates konnte jedoch nicht beobachtet werden. Dies liegt
darin begriindet, dass die Volumenzusténde iiber das gesamte Substrat aus-
gedehnt sind und somit keine wesentliche Beeinflussung durch die von der
Xe-Monolage verursachte Potenzialmodulation der Oberfliche erfahren, so
dass die energetische Ausdehnung dieser Bandliicke letztendlich verschwin-
det.

Sich kreuzende Zusténde, die hingegen stark an der Oberfliche des Sys-
tems lokalisiert sind, sehen den durch Adsorption modifizierten Potenzialver-
lauf und lassen demnach auch auf die Entstehung von Bandliicken schliefen.
Ein solches Verhalten wurde bereits in Abschnitt 5.1 fiir die saubere, rekon-
struierte Oberfliche von Au(111) diskutiert, wurde hier aber nur indirekt in
der Zustandsdichte deutlich. Im néchsten Abschnitt wird ein Adsorbatsystem
mit relativ groBer und ausgeprigter Uberstruktur vorgestellt, anhand dessen
sich Riickfaltungen sowie Kreuzungen von Oberflichenzustandsbéndern und
die resultierende Entstehung von Bandliicken ndher untersuchen lassen.
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5.4 Geschlossene Ag-Monolagen auf Cu(111)

Das Adsorbatsystem Ag/Cu(111) ist Gegenstand vieler experimenteller und
theoretischer Studien. Da es eine hochgeordnete und scharfe Grenzfliche zwi-
schen Adsorbat und Substrat aufweist, dient es als Modell zur Untersuchung
von Nukleations- und Wachstumsprozessen sowie zur Bestimmung des Re-
konstruktionsverhaltens [150-153]. Ag-Adatome auf der Cu-Oberfliche sind
sehr beweglich, so dass sie bei Raumtemperatur iiber grofle Bereiche dif-
fundieren und sich damit zu anndhernd perfekt geordneten Monolageninseln
vornehmlich an Stufen des Substrates anordnen. Da die Oberflachenenergie
von Ag und die Verspannungsenergie an der Grenzfliche niedriger als die
Cu-Substratenergie sind, wachsen die ersten beiden Adsorbatlagen des Films
Lage fiir Lage auf, bevor sich bei hoherer Bedeckung dreidimensionale Inseln
ausbilden (Stranski-Krastanov-Wachstum). Die Oberfliche des Monolagen-
systems weist zwei Phasen auf. Nach Ag-Deposition bei tiefen Temperaturen
bildet sich eine inkommensurable Moiré-Struktur aus, die sich aus der Super-
position von Ag- und Cu-Gitter mit einem Gitterversatz von M ~ 13 %
ergibt. Einige Ag-Adatome befinden sich hier auf energetlsch ungunstlgen
on-top-Positionen beziiglich des Substrates, was zu einer Verspannung der
darunterliegenden Cu-Bereiche fiihrt. Bei Raumtemperatur wird diese aufge-
hoben, indem einzelne Substratatome von fce- auf hep-Gitterplatze riicken.
Dies entspricht einem Mechanismus, der auch bei dem verwandten System
Au/Ni(111) beobachtet wird [154]. Die Folge ist eine Relaxation der Ag-Lage
und die Entstehung einer sich periodisch wiederholenden Dreiecksstruktur
mit einem (9.5 x 9.5)-Ubergitter. In den Einsitzen von Abb. 5.13 werden
die beiden Phasen des Systems — durch STM-Messungen an der jeweiligen
Oberflache bestimmt [155] — gegeniibergestellt.

Als Verdampferquelle diente eine mit Ag bestiickte Knudsen-Zelle, die re-
sistiv auf ca. 900°C geheizt wurde. Unter einem Druck von < 1 x 10~ mbar
wurde das Silber auf die zuvor priaparierte und auf 7' < 200 K abgekiihlte
Cu-Oberfliche mit einer Dampfrate von ca. 0.5 ML/min aufgebracht. Die
Schichtdicke wurde zum FEinen mittels einer Quartzmikrowaage kalibriert.
Zum Anderen lisst sie sich direkt aus dem Experiment durch den Vergleich
der PES-Intensitéit des Shockley-Zustandes von sauberen Bereichen mit der
des modifizierten Zustandes von Ag-bedeckten Oberflichenregionen bestim-
men. Die kommensurable Uberstruktur der Oberfliche konnte aus der Moiré-
Phase durch anschlieendes Ausheilen des Systems fiir 10 min auf 7' ~ 100°C
erzeugt werden.

Die beiden Phasen lassen sich anhand der maximalen Bindungsenergien
ihrer jeweiligen modifizierten Shockley-Zusténde unterscheiden. Dazu werden
PES-Messungen (bei 7" = 40 K) fiir beide Monolagenstrukturen in Abb. 5.13
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Abbildung 5.13: PES des Oberflichenzustandes von 1 ML Ag/Cu(111) bei T = 40 K
entlang [-M. Die Einsitze zeigen STM-Messungen an der Moiré-Phase (links) und der
kommensurablen Dreiecksstruktur (rechts) [155, 156]. Die Oberflichenzustéinde der je-
weiligen Phasen weisen deutliche Unterschiede in der maximalen Bindungsenergie auf
(E%y Moire = 310 meV, E%, A = 241 meV). Im Falle der kommensurablen Phase wird im
Energiebereich um EFp = 50 meV ein Einbruch in der Photoemissionsintensitét deutlich,
was auf die Entstehung einer Bandliicke am rekonstruierten Oberflichenbrillouinzonenrand
schliefen lasst.

gegeniibergestellt. Dargestellt ist die Photoemissionsintensitidt in Graustu-
fendarstellung als Funktion der Bindungsenergie und der Parallelkomponen-
te des Wellenzahlvektors fiir die Moiré- (links) und Dreiecksiiberstruktur
(rechts). Beziiglich der sauberen Cu(111)-Oberflache ist die Dispersion des
Oberflichenzustandes fiir beide Phasen zur Fermienergie Er hin verscho-
ben. Die maximale Bindungsenergie des Oberflichenzustandes fiir die Moiré-
Struktur ist mit E% /.. = 310 meV gréBer als die fiir die kommensurable
Struktur (E% o = 241 meV). Die mit der Bandkriimmung bei kj = 0 ein-
hergehende effektive Masse m* = 0.42m, der jeweiligen Oberflichenzustédnde
bleibt im Rahmen des Fehlers unverandert.
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Abbildung 5.14: Falschfarbendarstellung der Photoemissionsintensitit als Funktion der
Bindungsenergie Ep und der Ausfallswinkel © und + fiir die rekonstruierte Phase von
1 ML Ag/Cu(111). Der gemessene Datensatz umfasst den besetzten Bereich des Shockley-
Zustandes und deckt die gesamte rekonstruierte Oberflachenbrillouinzone des Systems ab.
Zur Bestimmung der zweidimensionalen Dispersion wurden Schnitte durch den Daten-

block entlang der Hochsymmetrierichtungen M-T-M, K-I'-K und K-M-K durchgefiihrt.
Die beobachtete Bandliicke am M-Punkt des Zonenrandes dispergiert und verschwindet
am K-Punkt.

5.4.1 Oberflaichenrekonstruktion

Im Folgenden wird sich auf die thermodynamisch stabilere Ag-Grenzschicht
auf dem Cu(111)-Substrat mit der Dreiecksstruktur beschrinkt und der Ein-
fluss dieser kommensurablen Uberstruktur auf den Oberflichenzustand niher
untersucht. Die Ausdehnung der Oberflichenbrillouinzone ist im Vergleich zu
der des ungestorten Cu(111)-Substrates reduziert und zwar derart, dass der
Shockley-Zustand des Systems teilweise den Zonenrand kreuzt und sich ei-
ne Bandliicke 6ffnet, deren Ausdehnung durch das Oberflichenpotenzial be-
stimmt wird. Dies wird anhand der PES-Daten zum Oberflichenzustand im
rechten Teil der Abb. 5.13 deutlich.

Zur genaueren Vermessung des Oberflachenzustandes dieses Systems wur-
de ein kompletter Datensatz in der Umgebung des I'-Punktes der Oberfla-
chenbrillouinzone aufgenommen. Dazu wurde die Probe im Tiltwinkel von
—10° < v < +6° in 0.2°-Schritten gedreht und die Dispersion vermessen. Um
Alterungserscheinungen der Probenoberfliche [102] — verursacht durch Rest-
gasadsorption aus dem Vakuum — zu reduzieren, wurde die Probe nach jeder
fiinften Messung erneut fiir wenige Minuten auf Raumtemperatur gebracht,
so dass die aufgefrorenen Restgasatome von der Ag-Monolage wieder desor-
bieren konnten. Der linke Teil der Abb. 5.14 zeigt den so gewonnen Datensatz.
Die Intensitét der Photoelektronen in Falschfarbendarstellung — sie nimmt
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Abbildung 5.15: (a): Vergleich der durch das NFE-Modell berechneten Dispersion des
Oberflachenzustandes (durchgezogene Linie) entlang Hochsymmetrierichtungen der Ober-
flichenbrillouinzone mit den aus PES gewonnenen Daten der rekonstruierten Ag/Cu(111)-
Oberflache. Die gestrichelte Linie beriicksichtigt die ausschliellich durch die Geometrie des
Systems bedingte Riickfaltung der Zustandsbénder. (b): Aus der NFE-Dispersion aus (a)
berechnete Zustandsdichte (durchgezogene Linie) in Einheiten der relativen, effektiven
Bandmasse m*/m.. Die Zustandsdichte ohne Rekonstruktion ist durch die gestrichelte
Linie angedeutet. Zum Vergleich zeigt der untere Graph die iiber die gesamte Oberfla-
chenbrillouinzone integrierte Photoemissionsintensitét.

von blau zu rot hin zu — ist demnach eine Funktion des Austrittswinkels
O und des Tiltwinkels 7. Zur Auswertung wurden einzelne Schnitte entlang
von Hochsymmetrierichtungen der rekonstruierten Oberflachenbrillouinzone
durchgefiihrt. Die daraus erhaltenen Dispersionsverldufe sind ebenfalls der
Abb. 5.14 (rechts) zu entnehmen. Bereits hier wird beim Vergleich des Di-
spersionsverlaufs entlang M-T-M mit dem entlang K-T-K deutlich, dass der
durch die rekonstruierte Ag-Monolage modifizierte Oberflachenzustand nicht
mehr isotrop um den I'-Punkt dispergiert, sondern eine Richtungsabhéngig-
keit aufweist. Insbesondere ist die Bandliicke, die am M-Punkt des Brillouin-
zonenrandes besonders deutlich wird und eine Ausdehnung von 69 meV auf-
weist, am K-Punkt verschwunden. Die Dispersion dieser Bandliicke, wird
beim Schnitt durch den Datensatz entlang des Brillouinzonenrandes K-M-K
deutlich.

Eine detaillierte Analyse der zweidimensionalen Dispersion des Oberfld-
chenzustandes ist in Abb. 5.15 gegeben. In Teil a der Abbildung sind die
aus EDCs und MDCs ermittelten Bindungsenergien in Abhéngigkeit vom
Wellenvektor innerhalb der Oberflichenbrillouinzone aufgetragen. Die Da-
ten in der Ndhe der Fermienergie wurden unter Beriicksichtigung der be-
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reits vorgestellten Normierungsmethode gewonnen. Der grau hinterlegte Be-
reich Ep < —5kgT bleibt fiir die Photoemission bei gegebener Temperatur
T = 40 K verborgen. Die gestrichelte Linie ergibt sich aus einfachen, geome-
trischen Uberlegungen unter Beriicksichtigung der Zustandsriickfaltung am
Rand der Brillouinzone. Weiterhin werden die experimentell ermittelten Da-
ten mit Rechnungen geméfl des NFE-Modells verglichen. Diese wurden an-
hand des Gleichungssystems (2.10) bzw. durch Bestimmung der Eigenwerte
von Matrix (2.12) unter Beriicksichtigung von 19 reziproken Gittervektoren
durchgefiihrt. Des Weiteren wurde nur die erste Fourier-Komponente des
durch die Ag-Monolage modifizierten Oberflichenpotenzials Vz als einzige
nicht Verschwindende betrachtet. Die beste Anpassung an die experimentell
bestimmte Dispersion des Oberflichenzustandes wurde fiir ein Potenzial von
Vi = 100 meV erzielt und ist als durchgezogene Linien der Abb. 5.15a hin-
zugefiigt. Die Rechnungen geben den Bandverlauf des Oberflachenzustandes
entlang der Hochsymmetrierichtungen gut wieder. Die Energieliicke zwischen
Band 1 und 2 am Zonenrand (entlang der Linie M-K) zeigt Dispersion. Wiih-
rend sie am M-Punkt eine maximale Ausdehnung von 69 meV aufweist, ist
sie bei K verschwunden. Es handelt sich daher auch nur um eine relative und
keine globale Bandliicke des Oberflachenzustandes.

Auch in der Zustandsdichte nach Abb. 5.15b wird dies deutlich. Die durch-
gezogene Linie reprisentiert die berechnete Zustandsdichte aus dem NFE-
Modell, wihrend die gestrichelte Linie die zweidimensionale Zustandsdichte
ohne Beriicksichtigung der Oberflachenrekonstruktion beschreibt. Die Disper-
sion von Band 1 weist am M-Punkt einen Sattelpunkt bei E, (M) = 77 meV
auf. Deutlich wird dieser in der dreidimensionalen Darstellung des berechne-
ten Dispersionsverlaufs in Abb. 5.16. Auch Band 2 besitzt an einem Punkt x
auf der Linie M-K einen Sattelpunkt bei Ep,(z) = —10 meV, was eine (integ-
rable) Divergenz in der Zustandsdichte zur Folge hat. Weitere kritische Punk-
te sind durch Pfeile markiert. Bei diesen Energien wird die Zustandsdichte
durch das gekennzeichnete Band am entsprechenden Hochsymmetriepunkt
der Oberflichenbrillouinzone bestimmt. Bei Ep, ,(K) = 10 meV kreuzen sich
Band 1 und 2 im K-Punkt der Oberflichenbrillouinzone und die Zustands-
dichte verschwindet. Eine absolute Bandliicke ergibt sich jedoch nicht.

Der berechneten Zustandsdichte ist in Abb. 5.15¢ die iiber die gesamte
rekonstruierte Oberflichenbrillouinzone aufintegrierte Photoemissionsinten-
sitdt des Oberflichenzustandes gegeniibergestellt. Bedingt durch die endliche
Linienbreite des Oberflichenzustandes wird die Divergenz bei Ep = 77 meV
in den PES-Daten nur durch das Maximum in der Intensitdt sichtbar. Bei
kleineren Bindungsenergien nimmt die Intensitdt — wie auch die berechnete
Zustandsdichte — wieder deutlich ab. Knapp unterhalb Er ldsst der Kurven-
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verlauf einen Wiederanstieg erahnen. Er geht jedoch in der darunterliegenden
Fermi-Dirac-Funktion unter.

Der Abstand zwischen I'- und M-Punkt der rekonstruierten Oberfliichen-
brillouinzone ergibt sich aus dem angepassten Dispersionsverlauf zu I' M =
0.151 A‘l, woraus sich die GroBe des Ubergitters durch geometrische Uber-
legungen bestimmen l&sst durch

\/g v
S oo (5.6)

M

n =

mit der Cu-Gitterkonstante ac,,. n bestimmt das Verhéaltnis der Periodenléin-
ge des Ubergitters zum Atomabstand der Cu(111)-Oberfliche und ergibt sich
zu 9.440.1. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit Werten 9 < n < 10, die
sich aus Molekulardynamik- und Monte Carlo-Simulationen [152, 153, 157]
sowie anderen experimentellen Methoden wie LEED, STM oder Oberflachen-
rontgenstreuung [151, 155, 158, 159] ergeben. Der nichtganzzahlige Parameter
des Ubergitters n konnte mit der Koexistenz dreier unterschiedlicher Drei-
eckspositionen in der Uberstruktur — wie STM-Messungen zeigen — zusam-
menhéngen.

Abb. 5.16 zeigt links die auf dem NFE-Modell beruhende zweidimensiona-
le Dispersion des Oberflichenzustandes von 1 ML Ag/Cu(111). Das Oberfld-
chenzustandsband wird durch die Rekonstruktion der Oberfliche in mehrere
Béander aufgeteilt. Das teil- und das vollbesetzten Band sind in der Darstel-
lung beriicksichtigt. Schnitte durch die Dispersion bei konstanter Bindungs-
energie 'z werden mit den entsprechenden experimentellen Daten verglichen.
Der obere Datensatz entspricht dabei einem Schnitt durch die Fermifidiche
bei Er, der Untere einem Schnitt bei Ez = 150 meV. Die Photoemissionsin-
tensitit in Graustufendarstellung als Funktion der Parallelkomponenten des
Wellenvektors k, und k, zeigt im unteren Teil der Abbildung eine intensive
ringférmige Struktur um T (bei k, = k, = 0), wie es fiir einen quasi freien
Elektronenzustand zu erwarten ist. Auflerdem werden weniger intensive run-
de Strukturen deutlich, die den Riickfaltungen in hohere Brillouinzonen zu-
zuordnen sind. Die Volumenbandliicke, aus der heraus der Shockley-Zustand
entstand, wird als kreisrunder, heller Bereich ebenfalls deutlich. Die Streifen
in der Abbildung entsprechen den Messrichtungen zur PES bei festem Tilt-
winkel 7. Sie treten deutlich hervor, da die Probenoberfliche alle Ay = 1°
neu prapariert wurde. Die intensive Struktur in der Fermifliche (Abb. 5.16
oben) weicht deutlich von der quasi freier Elektronen ab. Vielmehr wird der
Intensitatsverteilung eine Wabenstruktur gerecht, die den Verlauf der rekon-
struierten, hexagonalen Oberflichenbrillouinzone widerspiegelt. Sowohl in der
Néhe als auch zwischen zwei Eckpunkten des Hexagons ist die Intensitéit ma-
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Abbildung 5.16: Bandstrukturrechnung nach dem NFE-Modell zur Bestimmung der zwei-
dimensionalen Dispersion des Oberfldchezustandes von 1 ML Ag/Cu(111). Im rechten Teil
der Abbildung sind Schnitte durch die berechnete Dispersion bei konstanter Bindungsener-
gie (Ep = 150 meV und Ep = Er = 0) gezeigt und den PES-Messungen (in Graustufen-
darstellung) gegeniibergestellt. Wéhrend ein Schnitt bei 150 meV die ringformige Struktur
eines quasi freien Elektronenzustandes widerspiegelt, zeigt die Fermifliche eine starke Ab-
weichung aufgrund der Entstehung von Bandliicken am Zonenrand der rekonstruierten
Oberfldchenbrillouinzone.

ximal. Ein Vergleich mit der berechneten Fermifliche (rote Linien) bestétigt
diese Beobachtung. Sowohl nahe der K-Punkte als auch in der Umgebung
der M-Punkte dispergiert das obere Band des Oberflichenzustandes durch
die Fermienergie Er. Zum Vergleich ist die riickgefaltete, kreisférmige Fer-
miflache als gestrichelte Linie angedeutet.

Schiller et al. beobachten die durch Riickfaltung der Ag-Monolage entste-
hende Bandliicke direkt an der Fermienergie E [89]. Die Autoren begriinden
die Entstehung dieser Rekonstruktion als Ursache einer Ladungsdichtewelle
(Charge Density Wave, CDW). Die hier préasentierten Daten jedoch zeigen
deutlich, dass die Bandliicke am M-Punkt komplett unterhalb der Fermiener-
gie liegt, am K-Punkt sogar verschwindet und folglich keine Bandliicke in der
Zustandsdichte entsteht [148, 156]. Dies jedoch deutet darauf hin, dass die
zweidimensionale Uberstruktur nicht von einem durch eine Bandliicke an der
Fermienergie stabilisierten CDW-Mechanismus verursacht wird.

Nach Adsorption einer zweiten, geschlossenen Ag-Lage auf der bereits
zuvor praparierten, dreiecksformigen Uberstruktur der Monolage bleibt die
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Abbildung 5.17: PES-Messung am Oberflichenzustand einer mit 2 ML Ag bedeckten Ober-

fliche von Cu(111). (a) zeigt die Dispersion des Zustandes entlang der M-I-M-Richtung
der ersten Brillouinzone. Die maximale Bindungsenergie E%_ist erneut zur Fermienergie
Ep verschoben. Eine Riickfaltung am Brillouinzonenrand (M-Punkt) lidsst sich ebenfalls

erahnen. Sie wird durch Messungen entlang der I'-M-I"-Linie durch zwei benachbarte (zwei-
te) Brillouinzonen in (b) deutlich. Der Kreuzungspunkt der Binder liegt im unbesetzten
Energiebereich und die entstehende Bandliicke bleibt der PES verborgen.

Oberflachenrekonstruktion erhalten. Der Oberflichenzustand wird weiter zur
Fermienergie hin verschoben und besitzt eine maximale Bindungsenergie von
E% oy = 150 meV. Abb. 5.17a zeigt die Dispersion des Oberflichenzu-
standsbandes entlang M-I'-M der ersten Oberflichenbrillouinzone. In der Né-
he des M-Punktes lassen sich riickgefaltete Bénder des Oberflichenzustandes
allenfalls erahnen. Erst PES-Messungen, die nach Verkippen der Probeno-
berfliche um einen Tiltwinkels von v = —4.2° durchgefiihrt wurden und die
sich iiber zwei benachbarte (zweite) Oberflachenbrillouinzonen entlang der
Linie T-M-T erstrecken, machen die Riickfaltung deutlich (Abb. 5.17b). Die
Bindungsenergie des Kreuzungspunktes der Zusténde liegt oberhalb der Fer-
mienergie und bestimmt sich durch Extrapolation des parabolischen Disper-
sionsverlaufs zu -73 meV. Unter der Annahme einer Bandliickenausdehnung,
die der fiir 1 ML Ag/Cu(111) am M-Punkt (69 meV) entspricht, wird deut-
lich, dass die Bandliicke komplett oberhalb der Fermienergie verlduft. Die
Abweichung vom parabolischen Bandverlauf im besetzten Energiebereich des
Spektrums ist somit gering und wird nicht beobachtet.
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5.4.2 Bindungsenergieverschiebung des Oberflichenzu-
standes

Neben den deutlichen Bindungsenergieveranderungen des Oberflichenzustan-
des nach der Bedeckung der Cu(111)-Oberfliche mit 1 und 2 ML Ag ver-
ursachen auch weitere Ag-Lagen eine erneute Verschiebung. Ab etwa einer
10 ML Bedeckung stimmt die Dispersion des Shockley-Zustandes mit der der
ungestorten Ag(111)-Oberfléche iiberein [155, 160]. Dies ist nicht weiter ver-
wunderlich, da die Oberfliche mit zunehmender Bedeckung an Ag-Charakter
gewinnt und somit auch der Oberflichenzustand sich mehr und mehr zu dem
von sauberem Ag(111) entwickelt. Modellrechnungen beruhend auf Arbeiten
von Chulkov et al. [1, 161] stimmen mit den experimentell bestimmten, ma-
ximalen Bindungsenergien recht gut iiberein [155] und bestétigen ein mit der
Lagenbedeckung N einhergehendes exponentielles Verhalten, welches auch
beim verwandten System Ag/Au(111) beobachtet wird [81]:

@z

E%(N) = E%,Ag + (E%,Substrat - E%,Ag) e (57)
Hierbei bezeichnen E7 4, baw. EY g pepq die maximalen Bindungsenergien
des Oberflichenzustandes von sauberem Ag(111) bzw. Substrat. Die Abkling-
konstante § ~ 2.5 ML stimmt dabei annédhernd mit der Dédmpfungsldnge é
des Oberflachenzustandes im Substratvolumen (vgl. Gleichung (3.6)) iiberein
[155]. Eine Beschreibung der Bindungsenergieverhiltnisse des Oberflachenzu-
standes anhand des Phasenakkumulationsmodells ist, wie in Abschnitt 3.2.1
diskutiert, nur unzureichend méoglich. Auf sie wird daher hier verzichtet.

Bei dickeren Ag-Filmen entstehen in der Bandliicke des Cu(111)-Substrats
weitere Zusténde. Diese Quantentrogzusténde sind im Ag-Film lokalisiert und
werden erstmals bei einer etwa 10 ML dicken Grenzschicht beobachtet [84].
Bedingt durch das Stranski-Krastanov-Wachstum von Ag auf Cu weist der
Adsorbatfilm bei Bedeckungen grofier als 2 ML keine geschlossene Oberflache
auf. Die PE-Spektren zeigen demnach immer eine Uberlagerung der elektro-
nischen Struktur von 2 ML dicken Ag-Filmen mit der von gréfleren Schichten
[160]. Zur Untersuchung von Quantentrogzustinden erweist sich ein Lage fiir
Lage wachsender Adsorbatfilm als geeignet, da dieser bei konstanter Film-
dicke eine langreichweitige Ordnung parallel zur Oberfliche aufweist. Im fol-
genden Abschnitt wird mit Ag/Au(111) ein System vorgestellt, welches dieses
hochgeordnete Lagenwachstum aufweist und die systematische Untersuchung
der elektronischen Struktur einer Grenzschicht mit kontrollierter Schichtdicke
erlaubt.
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5.5 Elektronische Zustinde einer Ag-Grenz-
schicht auf Au(111)

Das System Ag/Au(111) ist erstmals in den 80er Jahren des vergangen Jahr-
hunderts Gegenstand von Untersuchungen von Quantentrogzusténden gewor-
den [79] und dient seitdem neben weiteren rein metallischen Grenzschicht-
systemen wie z.B. Ag/Cu(111) [84, 160, 162], Ag/Fe(100) [163-165] und
(Au,Ag)/W(110) [51, 86, 166, 167] als Modellsystem zur Untersuchung von
in Schichten lokalisierten Zustédnden.

Das Aufdampfen von Ag-Schichten auf Au(111) erfolgte analog zur be-
reits diskutierten Préparation des Ag/Cu(111)-Systems. Da die Gitterkon-
stanten beider Edelmetalle sich nur um etwa 0.2 % unterscheiden, wachsen
die Ag-Lagen in einer (1 x 1)-Rekonstruktion auf dem Au(111)-Substrat bei
vernachléssigbaren Verspannungen auf. Die Fischgriatenrekonstruktion der
Au(111)-Oberfliche setzt sich dabei fiir die erste Ag-Lage fort, wird bei dicke-
ren Schichten jedoch nicht mehr beobachtet [168]. Bei Probentemperaturen
T > 490 K kommt es zu einer signifikanten Legierungsbildung von Ag und
Au und die zuvor scharfe Grenzfliche zwischen Adsorbatfilm und Substrat
weicht auf [81]. Um eine Legierung beider Edelmetalle zu verhindern, wur-
de die Probe nach dem Aufdampfen der Ag-Schicht bei T" ~ 200 K nur bis
Raumtemperatur ausgeheilt, welche sich als ausreichend hoch herausstellte,
um ein wohlgeordnetes Lage-fiir-Lage-Wachstum des Filmes zu erméglichen.
Auch hier wurde die Bedeckung mittels einer Quartzmikrowaage kontrol-
liert. Die Ag-Filmdicke wird hier ebenfalls direkt im Experiment durch Ver-
gleich der PE-Intensitéit des Oberflichenzustands sauberer Au-Bereiche mit
dem des verdnderten Zustands von Ag-bedeckten Bereichen bestimmbar (vgl.
Ag/Cu(111) aus Abschnitt 5.4).

5.5.1 Entwicklung des Oberflichenzustandes

Abb. 5.18 zeigt PES-Messungen bei T = 60 K in Graustufendarstellung an
der Au(111)-Oberfliche vor und nach der kontrollierten Bedeckung durch eine
geschlossene, ein bzw. zwei Monolagen dicke Ag-Schicht. Die weiterhin deut-
lich erkennbare Bandliicke (heller Bereich) der Au-Volumenzusténde deutet
auf eine defektarme Grenzschicht hin. Die Fischgriatenrekonstruktion, die bei
sauberem Au(111) durch Riickfaltung der Shockley-Zustandsbénder sichtbar
ist, kann nach Ag-Bedeckung jedoch nicht mehr beobachtet werden.

Der Au-Oberflichenzustand schiebt zu niedrigeren Bindungsenergien. Die
Bandmasse des Zustandes jedoch nimmt mit zunehmender Ag-Bedeckung
zu. Die mit der Spin-Bahn-Kopplung einhergehende k-Aufspaltung der Zu-
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Abbildung 5.18: PES-Messungen am Oberflichenzustand von Au(111) vor und nach Ad-
sorption eines ein bzw zwei ML dicken Ag-Films. Sowohl die Bindungsenergie Ep als auch
die durch die Spin-Bahn-Kopplung hervorgerufene k|- Aufspaltung des Oberflichenzustan-
des in zwei Parabeln nehmen mit zunehmender Bedeckung ab. Die effektive Bandmasse m*
steigt an. Die weiterhin erkennbare Bandliicke der Au-Volumenzustinde (heller Bereich)
weist auf ein wohlgeordnetes und defektarmes Adsorbatwachstum hin.

standsparabel wird deutlich kleiner und ist bei 2 ML Ag gerade noch auflos-
bar. Sie nimmt hier einen Wert von Ak = 0.014 Al an, was einem Rashba-
Parameter von ap = 160 meV/A‘1 entspricht. Ab einer Schichtdicke von
N = 7 ML sind nur noch kleine Verdnderungen des Oberflichenzustands
beobachtbar, und er nimmt den Dispersionsverlauf der sauberen Ag(111)-
Oberfliche an. In Abb. 5.19 sind die Parameter der Oberflachenzustandsdis-
persion zusammengefasst und sowohl den experimentellen Ergebnissen aus
Ref. [81] als auch den mittels slab layer-Rechnungen gewonnenen Resultaten
fiir Ag/Au(111) [107] gegeniibergestellt.

Die Ergebnisse zum Einfluss einer auf Cu(111) adsorbierten Ag-Schicht
auf den Oberflachenzustand lassen sich qualitativ auch auf die Resultate des
Ag/Au(111)-Systems iibertragen. Die Diskussion erfolgt in Analogie zu den in
Abschnitt 5.4.2 gemachten Aussagen. Insbesondere ldsst sich Gleichung (5.7)
auch auf die Entwicklung der Bindungsenergie Ep mit zunehmender Ag-
Schichtdicke N auf dem Au(111)-Substrat ibertragen. Auch die Bandmasse
m* und die Rashba-Aufspaltung ap zeigen ein exponentielles Verhalten. So
ldasst sich aus den gewonnen Daten die Dédmpfungsldnge des Oberflichenzu-

1

standes zu 3 = (2.3 £ 0.2) ML bestimmen. Auf eine eingehendere, syste-

matische Analyse der Verdnderung des Oberflichenzustandes von sauberem
Au(111) als Funktion der Schichtdicke des Ag-Adsorbates wird hier verzichtet
und auf die Literatur [81, 107, 168-170] verwiesen.

Das van der Merve-Wachstum einzelner Ag-Monolagen auf dem Au-Sub-
strat kann anhand des Oberflichenzustandes fiir Bedeckungen bis etwa 7 ML
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Abbildung 5.19: Dispersionsparameter des Oberflachenzustandes von Au(111) als Funktion
der Ag-Bedeckung N. Zum Vergleich sind die Ergebnisse den Resultaten aus Ref. [81] (*)
und den aus DFT-Rechnungen ermittelten Daten aus Ref. [107] (**) gegeniibergestellt.
Aufgetragen sind die maximale Bindungsenergie E% des Oberflichenzustandes, dessen
Bandmasse mx* (b) sowie die durch den Rashba-Parameter ap bestimmte Spin-Bahn-
Kopplung (c¢). Die Parameter niihern sich mit zunehmender Schichtdicke asymptotisch
den Werten des Oberflichenzustandes von Ag(111).

beobachtet werden. In Abb. 5.20 sind EDCs in Normalemissionsrichtung (-
Punkt, kj = 0) fiir unterschiedlich dicke Ag-Schichten dargestellt. Teil a der
Abbildung zeigt den Shockley-Zustand zusammen mit der Anpassung von
Lorentz-Profilen an die experimentellen Daten. Fiir nicht ganzzahlige Ag-
Monolagenbedeckungen N = n+z, (n € N,0 < x < 1) sind der Oberfldchen-
zustand fiir n ML Ag/Au(111) und der Oberflachenzustand fiir (n + 1) ML
Ag/Au(111) voneinander zu trennen. Somit wird aus der PES des Shockley-
Zustandes das Lage-fiir-Lage-Wachstum der Ag-Schicht ersichtlich. Fiir Be-
deckungen N > 7 ML ist die weitere Verschiebung des Oberflachenzustandes
so gering, dass er nicht mehr zu einer Dickenbestimmung des Ag-Films he-
rangezogen werden kann.

5.5.2 Entwicklung von Quantentrogzustinden

Abb. 5.20b zeigt einen feineren Ausschnitt der EDCs in der Nihe der unteren
Kante der Bandliicke des Au(111)-Substrates bei Ep = 1090 meV. Die Zu-
stdnde des Volumens werden durch eine leichte Erhohung der PE-Intensitéat
bei Eg > 1090 meV deutlich. Der Wiederanstieg der Intensitét bei sauberem
Au(111) ist auf den Auslaufer des Oberflichenzustandes zuriickzufiihren. Ab
einer Ag-Bedeckung von N > 5 ML wird eine neue Struktur beobachtet, die
bei N = 7 ML iiber die Volumenbandkante des Au-Substrates schiebt und
als sp-artiger Quantentrogzustand (v = 1) des Ag-Filmes identifiziert wird.
Auch dieser Zustand schiebt — wie bereits der Oberflichenzustand zuvor —
in diskreten Schritten zu niedrigeren Bindungsenergien, was zeigt, dass auch
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Abbildung 5.20: EDC-Schnitte durch die PES-Daten von sauberem Au(111) und nach
der Adsorption verschieden dicker Ag-Schichten am I'-Punkt der Oberfliichenbrillouinzone
(k) = 0). (a) zeigt den Oberflichenzustand, der mit der Ag-Bedeckung N in diskreten
Schritten zu niedrigeren Bindungsenergien Ep verschiebt. (b): Ein Zoom in einen Ener-
giebereich um die Volumenbandkante von Au(111) bei 1090 meV zeigt die Entstehung des
ersten Quantentrogzustands (v = 1). Ab einer Bedeckung von N = 7 ML liegt er innerhalb
der Au-Bandliicke und schiebt ebenfalls diskret zu kleineren Bindungsenergien.

fiir groflere Bedeckungen das Lage-fiir-Lage-Wachstum direkt in der PES be-
obachtet wird.

Wihrend der Quantentrogzustand innerhalb der Bandliicke eine anné-
hernd perfekte Lorentz-Form annimmt, zeigt er in der Ndhe des Bandliicken-
randes bei Bedeckungen N = 5,6,7 eine deutliche Abweichung davon. Dies
lésst einen starken Einfluss von Vielteilchenwechselwirkungen vermuten, der
bereits bei Quantentrogzustéinden von Ag-Schichten auf Ge(111) beobachtet
wurde [171].

Mit zunehmender Ag-Bedeckung schiebt der (v = 1)-Quantentrogzustand
weiter in das L-gap des Au(111) hinein. Ab einer Schichtdicke von N = 17 ML
befindet sich der zweite (¥ = 2) innerhalb der Volumenbandliicke. Weitere
Quantentrogzustdnde werden deutlich, wenn die Ag-Schichtdicke zunimmt.
Aus einer Serie von Messungen an unterschiedlich dicken Ag-Filmen werden
in Abb. 5.21 einige herausgegriffen. Gezeigt sind in Graustufendarstellung
die PE-Intensitédten als Funktion der Bindungsenergie Ep und des Emissi-
onswinkels © fiir 13.5, 19.5, 27 und 36 ML dicke Ag-Filme auf dem Au(111)-
Substrat. Zur besseren Veranschaulichung wurde die Graustufenskala jeweils
so angepasst, dass sowohl der Oberflichenzustand als auch die intensitéts-
schwiicheren Quantentrogzustinde und -resonanzen sichtbar werden. Auch
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Abbildung 5.21: PE-Intensitit in Graustufendarstellung von Ag/Au(111) als Funktion der
Bindungsenergie Fp und Emissionswinkel © bei unterschiedlichen Adsorbatdicken N. Die
Intensitdt wurde jeweils so skaliert, um sowohl den Bandverlauf des Oberflichenzustandes
(SS) als auch die nur wenig intensiven Quantentrogzustinde v und deren parabolische
Dispersion sichtbar zu machen. Neben der Bandliicke des Au-Substrates (heller Bereich)
sind v. a. bei grofleren Filmdicken auch Quantentrogresonanzen aufferhalb der Energieliicke
zu erkennen.

die Bandliicke der Volumenzustinde des Au(111)-Substrates ist als heller
Bereich selbst bei dicken Ag-Filmen zu erkennen. Die Quantentrogzustiande
zeigen wie der Oberflachenzustand eine parabolische Dispersion mit maxima-
ler Bindungsenergie E% bei Normalemission, also am I'-Punkt der Oberfli-
chenbrillouinzone. Bemerkenswert ist, dass die Bandkriimmung der Zustand-
sparabeln teilweise deutlich kleiner als die der Volumenzustidnde am unteren
Rand der Bandliicke ist. Deutlich wird dies in Abb. 5.21 z.B. beim (v = 2)-
Quantentrogzustand fiir 19.5 ML Ag/Au(111). Er schneidet bei grofierem
Emissionswinkel (O ~ 4°) die Volumenbandkante des Substrates und wird
demnach dort zur Resonanz. Fiir eine genauere Analyse des Dispersionsver-
laufs der Quantentrogzusténde sei auf Ref. [169] verwiesen.

5.5.3 Phasenakkumulationsmodell

Im Folgenden wird sich ausschliellich auf die PE-Spektren entlang Normal-
emissionsrichtung beschrénkt, um die Evolution der Zusténde innerhalb der
Grenzschicht zu untersuchen. Die energetische Position des Oberflichenzu-
stands sowie der ersten Quantentrogzustande am jeweiligen Bandboden ist in
Abb. 5.22a als Funktion der Ag-Bedeckung N dargestellt. Der Verlauf der ein-
zelnen Quantentrogzustinde v dhnelt der in Abb. 3.6b gezeigten Entwicklung
von Quantentrogzustinden, die sich aus dem verallgemeinerten Phasenakku-
mulationsmodell nach Gleichung (3.22) ergibt, wenn die Phasenverschiebun-
gen o (Fp) und ®p(Ep) sowie die Senkrechtdispersion k (Eg) des Volu-
menbandes bekannt sind. Umgekehrt lassen sich aus dem experimentell be-
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Abbildung 5.22: (a): Aus den EDCs bei I' (kj = 0) ermittelte maximale Bindungsenergie
Ep des Oberflichenzustandes und der ersten fiinf Quantentrogzustdnde v in Abhéngig-
keit von der Ag-Schichtdicke N. Der Energiebereich der Au-Volumenzusténde ist durch
den grau hinterlegten Bereich gekennzeichnet. Mit zunehmender Bedeckung riicken die
Quantentrogzustinde energetisch zusammen und ndhern sich asymptotisch dem Rand der
Ag-Bandkante (gestrichelte Linie). Aus der Evolution der Quantentrogzustinde v lésst sich
mit Hilfe des Phasenakkumulationsmodells auf die Phasenverschiebung ®p(Ep)+®c(Ep)
schlieBen (b) sowie die Senkrechtdispersion des sp-Volumenbandes von Ag(111) bestimmen

(c)-

stimmten Verlauf der sp-Quantentrogzustiande sowohl nach Gleichung (3.24)
auf die Summe der Phasenverschiebungen ®¢(FEg) + ®5(Fp) schlieflen, die
die Zusténde an der Ag-Grenzfliche zum Au-Substrat und zum Vakuum er-
fahren, als auch nach Gleichung (3.23) die Senkrechtdispersion &, (Ep) des
sp-Volumenzustandes des Ag(111)-Festkorpers bestimmen.

Abb. 5.22b gibt das Ergebnis des Phasenakkumulationsmodells fiir die
Phasenverschiebung ®¢(Ep)+®p(Ep) wieder. Die durchgezogene Linie zeigt
den tendenziellen Verlauf durch Anpassung einer Wurzelfunktion nach Ref. [85,
172]. In Teil ¢ der Abbildung ist die Senkrechtdispersion k) (E) = k.(E) fiir
das sp-Volumenband von Ag(111) dargestellt, die sich aus der Entwicklung
der Quantentrogzustidnde mit der Monolagenbedeckung ergibt. Der Null-
punkt wurde dabei so gewahlt, dass er mit dem L-Punkt am Zonenrand
der Volumenbrillouinzone bei 1.33 A~! {ibereinstimmt. Unter Anwendung
des NFE-Modells in einer Dimension und Anpassung des Dispersionsver-
laufs nach Gleichung 2.13 an die Daten lésst sich die Bandmasse des sp-
Volumenbandes zu m* = 0.66m, bestimmen, welches dem in der Literatur
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dokumentierten Wert von m* = 0.74m, [84, 173] recht nahe kommt. Auch die
Volumenbandkante von EY = 372 meV stimmt mit dem am Ag(111)-Kristall
gemessenen Wert 370 meV iiberein.

Wie in Abschnitt 4.1 erlautert, ist die Photoemission am Volumenkristall
nur mittels durchstimmbarer Photonenenergie hv in der Lage, die Zustands-
dispersionen eines Festkorpers senkrecht zu dessen Oberfliche zu bestimmen.
Durch systematisches Ausmessen von Quantentrogzustdnden in Abhéngigkeit
von der Filmdicke N ist es jedoch wie oben gezeigt auch mit Laborlichtquellen
und nur einer Photonenenergie moglich, Aussagen iiber die Senkrechtdisper-
sion von Kristallen zu treffen.

Neben Aussagen iiber die elektronische Bandstruktur von Grenzschichten
lassen sich auch Schlussfolgerungen iiber die Lokalisierung der Zustéande tref-
fen. Im folgenden Abschnitt wird am Beispiel des Systems Ag/Au(111) die
raumliche Entwicklung der Ag-Zustdnde der Grenzschicht mit Hilfe der zu-
vor bestimmten Phasenverschiebungen untersucht und mit DFT-Rechnungen
verglichen. Des Weiteren kann aus den PE-Spektren selbst indirekt auf die
Lokalisierung von Quantentrogzustéinden geschlossen werden.

5.5.4 Lokalisierung der Ag-Quantentrogzustinde
Unendlich tiefer Potenzialtopf

In einem stark vereinfachten Bild ldsst sich ein Elektron in einem Quan-
tentrogzustand des Ag-Films durch ein in einem Potentialtopf mit unendlich
hohen Potentialbarrieren eingesperrtes Teilchen beschreiben. In der Skizze
von Abb. 5.23 ist die sich daraus ergebende Aufenthaltswahrscheinlichkeits-
dichte p,(z) der ersten drei Quantentrogzustinde der Ag-Schicht durch die
dicken durchgezogenen Linien dargestellt. Fiir besetzte Zusténde ist sie der
Ladungsdichte gleichzusetzen. Um den Bloch-artigen Charakter der Zustén-
de des Filmes zu beriicksichtigen, ist die Ladungsdichteverteilung durch die
Anwesenheit der einzelnen Ag-Lagen mit deren Abstand ay;;, periodisch mo-
duliert und in der Abbildung durch diinne Linien angedeutet. Eine Erhohung
der Ag-Bedeckung N fiihrt zu einer Vergrofierung des Potenzialtopfes, und die
rdumliche Ladungsdichte der Zusténde des Adsorbatfilmes dehnt sich weiter
aus. Die Quantentrogzustédnde verlieren nach und nach ihre rdumliche Loka-
lisierung und gewinnen mehr an Bloch-Charakter. Thre Symmetrie beziiglich
der Filmmitte bleibt hingegen fiir alle Bedeckungen N erhalten. Da jedoch
die Potenzialbarrieren, die die Quantentrogzustéinde v des Adsorbatfilmes
begrenzen, nicht als unendlich hoch zu betrachten sind, und sie des Weite-
ren stark von der Bindungsenergie Ep abhingen (vgl. Phasenverschiebung
Oc(Ep)+ Pp(Ep) in Abb. 5.22) ist das vereinfachte Bild so zu modifizieren,
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Abbildung 5.23: Skizze zur Entstehung und Lokalisierung von Quantentrogzustinden v =
1...3 innerhalb zweier unterschiedlich dicker, auf das Au-Substrat aufgebrachter Ag-Filme.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit oder Ladungsdichte der Zusténde innerhalb der Ag-
Schichten p, (z) unter der Annahme eines unendlich tiefen Potenzialtopfes ist angedeutet.
Der Bloch-artige Charakter der Ag-Zustidnde ist durch die im Monolagenabstand apsr,
oszillierende Funktion angedeutet.

dass es den tatsachlichen Potenzialverlaufen naher kommt.

Beriicksichtigung des Phasenakkumulationsmodells

Da im betrachteten Energiebereich 1090 meV > Ep > 370 meV die Anderung
der Phasenverschiebung an der Ag-Adsorbat/Vakuum-Grenzfliche nur klein
ist, kann ®p(Ep) ~ const angenommen und der Einfachheit halber im Fol-
gendem = —m gesetzt werden. Somit wird nur das Potenzial zur Oberflédche
hin als konstant und unendlich hoch angenommen. Die Potenzialbarriere an
der Grenzflache zum Substrat hingegen wird endlich und zu einer Funktion
der Bindungsenergie des Quantentrogzustandes.

Die Ladungsdichte p,(z) = |¥,(2)|? der Ag-Quantentrogstinde wird dem-
nach abhéngig von deren Bindungsenergie Epg, die ihrerseits Funktion der
Ag-Bedeckung N ist. Sie ldsst sich unter Zuhilfenahme von Gleichung (3.10)
und von der aus dem Experiment ermittelten Phasenverschiebung ®¢(Ep)
(Abb. 5.22b) berechnen. Abb. 5.24 zeigt die so bestimmte Ladungsdichte-
verteilung des ersten Ag-Quantentrogzustands (v = 1) fiir verschieden dicke
Ag-Schichten. Wahrend der Zustand zuvor noch komplett innerhalb der Ad-
sorbatschicht lokalisiert war, besitzt die Ladungsdichte fiir kleine Bedeckun-
gen N einen nicht verschwindenden Beitrag im Volumen des Au-Substrates.
Die Ladungsdichte des Zustandes nach diesem Modell ndhert sich mit zuneh-
mender Ag-Filmdicke N erneut der Mitte des Ag-Filmes.
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Abbildung 5.24: Ladungsdichte des ersten Quantentrogzustands p,—; im asymmetrischen
Potenzialtopf fiir verschiedene Ag-Filmdicken N. Fiir diinne Ag-Schichten liegt ein nicht
verschwindender Anteil des Ag-Quantentrogzustands innerhalb des Au-Substrats. Fiir
dickere Filme wird die Ladungsdichteverteilung symmetrischer und néhert sich der Form
fiir den (v = 1)-Zustand im unendlich tiefen Potenzialtopf an.

Slab layer-Rechnungen

Zur detailierteren Analyse der energetischen Entwicklung der Quantentrog-
zustdnde von Ag/Au(111) und ihrer rdumlichen Lokalisierung wurden von
Huang et al. DFT-Rechnungen unter Beriicksichtigung der GGA durchge-
fithrt [91]. Das System wurde hierzu durch sich periodisch wiederholende slabs
modelliert, welche durch einen Vakuumbereich von 25 A getrennt sind. Sie be-
stehen aus mindestens 25 Au-Lagen, auf denen einseitig die jeweils gewiinsch-
te Ag-Schichtdicke N aufgebracht wurde. Der Abstand der Ag-Lagen wurde
zur Minimierung der Gesamtenergie des Systems relaxiert. Abb. 5.25 zeigt
die Resultate der Rechnungen zum elektronischen Zustand mit geringster
Bindungsenergie Ep (unterhalb des Oberflichenzustandes) am T'-Punkt der
Oberflachenbrillouinzone fiir unterschiedliche Ag-Bedeckungen N. In Teil b
der Abbildung ist die berechnete Bindungsenergie dieses Zustandes als Funk-
tion der Ag-Schichtdicke N aufgetragen. Der grau unterlegte Bereich markiert
den Energiebereich der Au-Volumenbénder bis zur berechneten Bandliicke bei
943 meV, was um etwa 150 meV vom experimentell bestimmten Wert von
EY = 1090 meV abweicht. Fiir Ag-Bedeckungen von N < 7 ML liegt der Zu-
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Abbildung 5.25: Resultate der DFT-basierten slab layer-Rechnungen zur rdumlichen (a)
und energetischen Evolution (b) des Zustandes von Ag/Au(111) mit kleinster Bindungs-
energie (unterhalb des Oberflichenzustandes) in Abhéngigkeit von der Dicke der adsorbier-
ten Ag-Schicht N [91]. Wihrend die entlang der Fliche gemittelte Ladungsdichteverteilung
p(z) bei geringen Ag-Bedeckungen deutlich im Au-Substrat lokalisiert ist, schiebt sie mit
zunehmender Filmdicke iiber die Au/Ag-Grenzfliche hinweg, und der Zustand entwickelt
sich zum (v = 1)-Quantentrogzustand.
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stand innerhalb oder in der Nihe des Energiebereichs der Au-Volumenbénder
und lésst sich somit nicht zwingend als erster Quantentrogzustand der Ag-
Grenzschicht identifizieren. Antwort auf die Frage, ab welcher Bedeckung er
als Ag-Quantentrogzustand zu bezeichnen ist, kann durch die Untersuchung
seiner rdumlichen Lokalisierung gegeben werden.

Abb. 5.25a zeigt in Abhéangigkeit von der Ag-Filmdicke N die zum ent-
sprechenden Energieeigenwert gehdrende, entlang der Parallelrichtung zur
Oberfliche gemittelte Ladungsdichte p(z) = |¥(z)|*. Die mit dem Monola-
genabstand oszillierende Funktion spiegelt den Bloch-Charakter des Zustan-
des wieder. Bei niedrigen Ag-Bedeckungen ist der Zustand iiber den gesamten
Au-slab delokalisiert. Nur ein kleiner Anteil des Zustandes befindet sich in-
nerhalb der Adsorbatschicht. Mit zunehmender Ag-Bedeckung N schiebt er
allméahlich aus dem Au-Volumen heraus, und sein Gewicht im Inneren des
Ag-Filmes nimmt deutlich zu. Fiir groe Ag-Schichtdicken nimmt die Ein-
hiillende der Ladungsdichteverteilung mehr und mehr die Form eines Quan-
tentrogzustandes mit v = 1 an.

Als MaB fiir die Lokalisierung des Zustands kann dessen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bzw. Anteil an Ladung im Inneren der Ag-Grenzschicht
pag beriicksichtigt werden. Dieser bestimmt sich aus der normierten Ladungs-
dichteverteilung py(z) nach

pag(N) = /pN(z')dz'. (5.8)

Die untere Integralgrenze zp=0 beschreibt dabei die Position der Grenzflache
zwischen Au-Substrat und Ag-Film. Da sich die obere Grenze im endlichen
slab des Systems nicht realisieren ldsst, wird die Integration oberhalb der
Oberfliche abgebrochen, wo die Ladungsdichte verschwindet.

In Abb. 5.26a ist der Ladungsanteil des Zustandes im Ag-Film py4, gegen
die Dicke N der Grenzschicht aufgetragen. Wahrend im Modell des unend-
lich hohen Potenzialtopfes die gesamte Ladung eines Zustandes fiir alle Be-
deckungen N immer vollstindig im Inneren des Ag-Films liegt (gestrichelte
Linie), weichen die Resultate, die sich aus der zusétzlichen Berticksichtigung
der Phasenbeziehung nach Abb. 5.24 ergeben ([J-Datenpunkte), davon ab.
Die aus den DFT-Rechnungen ermittelten Ergebnisse zeigen ebenfalls eine
deutliche Dickenabhéngigkeit des Ladungsanteils innerhalb des Ag-Films ({-
Datenpunkte). Mit zunehmender Ausdehnung der Ag-Grenzschicht steigt er
hingegen an und nédhert sich im Limes pag(N — oo0) = 100%.

Zur besseren Veranschaulichung der Lokalisierung wird in Abb. 5.26b
neben der Maximumsposition der Aufenthaltswahrscheinlichkeits- bzw. La-
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Abbildung 5.26: (a): Anteil der Ladung des ersten Quantentrogzustandes (v = 1) im Inne-
ren des Ag-Film als Funktion der Ag-Schichtdicke N auf Au(111). Sowohl die Resultate,
die sich aus DFT-Rechnungen ergeben (0), als auch die Ergebnisse, die unter Beriick-
sichtigung der Phasenverschiebung ®¢ erhalten wurden (), nihern sich fiir dicke Filme
einem Anteil von 100%. Zur Bestimmung der rdumlichen Evolution des Zustands ist in
(b) der Schwerpunkt der Ladungsdichte z. (grofe Symbole) sowie dessen Maximumsposi-
tion (kleine Symbole) gegen die Ag-Filmdicke N dargestellt. Fiir grole Ag-Bedeckungen
nihern sich die Kurvenverldufe asymptotisch der Mitte des Adsorbatfilmes, wo der erste
Quantentrogzustand eines unendlich tiefen Potenzialtopfes lokalisiert ist.

dungsdichte z,,., auch dessen Schwerpunkt z. als Funktion der Ag-Bedeckung
N dargestellt, welcher sich aus der Beziehung

[e.e]

/ o (2)de! = % (5.9)

Zc

bestimmen lésst. Im Modell des Potenzialtopfes mit unendlich hohen Potenzi-
albarrieren befinden sich sowohl das Maximum als auch der Schwerpunkt der
Ladungsdichte immer in der Mitte des Ag-Films. Sowohl die Ergebnisse aus
den slab layer-Rechnungen als auch das Quantentrogmodell unter Beriick-
sichtigung der energieabhéingigen Phasenverschiebung ®¢(FEp) zeigen dazu
teilweise deutliche Abweichungen. Sie ndhern sich jedoch asymptotisch dem
Verlauf fiir Quantentrogzustiande eines unendlich tiefen Potenzialtopfes an.
Sowohl die Maximumsposition der Ladungsdichte eines Zustandes als
auch dessen Schwerpunkt im Inneren des Ag-Filmes, also 2. (N) > 0 und
2.(N) > 0, kénnen neben der energetischen Position beziiglich der Substrat-
bandliicke als weitere Kriterien fiir das Vorliegen von Quantentrogzustin-
den aufgefasst werden. Demnach ergibt sich aus den DFT-Rechnungen ei-
ne Mindestfilmdicke von N, 1 = 10 bzw. 8 ML, ab der sich auf Au(111)
der erste Quantentrogzustand (v = 1) ausbildet. Dies steht in guter Uber-
einstimmung mit der aus PES ermittelten Ag-Bedeckung von 7 ML. Auch
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DFT-Rechnungen zum (v = 2)-Quantentrogzustand ergeben eine Mindest-
bedeckung von Nyino = 19 ML, was der im Experiment ermittelten Min-
destschichtdicke von 17 ML recht nahe kommt.

Eine direkte, experimentelle Bestimmung der rdumlichen Lokalisierung
eines elektronischen Zustandes im Inneren eines Filmes ist nicht moglich.
Jedoch erlaubt die Photoemission aufgrund ihrer Oberflichenempfindlichkeit
einen indirekten Zugang, was im Folgenden verdeutlicht wird.

Experimenteller Zugang durch PES

Ausgangspunkt hierfiir ist die Austrittstiefe oder mittlere freie Weglinge
Avrp der Photoelektronen der Festkorperoberfliche, die auf nur wenige A
beschréankt ist. Sie héngt von der kinetischen Energie der Photoelektronen
Eyin = hv—® — Eg ab, ist jedoch im Rahmen der “universellen Kurve” anné-
hernd materialunabhéngig [38]. Fiir den hier betrachteten Energiebereich der
Ag-Quantentrogzustéinde ist Ey;, ~ 16 eV und Aypp ~ 4 ML [174]. Somit
wird der Endzustand W;(z) des Photoelektrons eine in das Festkérpervolu-
men hinein geddmpfte Funktion, welche fiir alle Systeme insbesondere fiir
alle Ag-Bedeckungen N auf dem Au(111)-Substrat als konstant betrachtet
werden kann.

Demnach lasst sich die PE-Intensitit [ in einfachster Naherung [38, 175]
aus der integrierten Ladungsdichteverteilung bestimmen, die entsprechend
der exponentiell abnehmenden Austrittswahrscheinlichkeit gewichtet wurde.
Es gilt also:

sur face

I(N) / enirr py, (22

— 00

sur face
x / exrr |0, v ()7 d (5.10)

Fiir unterschiedlich lokalisierte Zustinde U, v (z) mit ansonsten gleicher Sym-
metrie (hier sp-Charakter) misst die PES folglich unterschiedliche Intensité-
ten, was fiir die Quantentrogzusténde v des Ag/Au(111)-Grenzschichtsystems
ausgenutzt wird, um Aussagen iiber deren Lokalisierung anhand des Experi-
mentes zu treffen.

Dazu wird die Intensitdt der Quantentrogzustéinde bestimmt, die sich aus
der Anpassung von Lorentz-Linien an die PE-Spektren bei Normalemissi-
on nach Abb. 5.27a ergeben. Zur Normierung der Spektren wurde die inte-
grierte Intensitdt des Oberflichenzustandes herangezogen, welcher bei Ag-
Bedeckungen N > 7 ML keine wesentlichen Anderungen erfahrt. Auch die
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Abbildung 5.27: (a): EDC bei Normalemission (kj = 0) eines N = 45 ML dicken Ag-
Films auf Au(111). Farblich markiert sind die an die PE-Daten angepassten Lorentz-
Linien der Quantentrogzustdnde v = 1...5. Der Zustand bei niedrigen Bindungsenergien
ist der Ag-artige Oberflichenzustand des Systems. In (b) ist die integrierte Intensitét
I, des Lorentz-Profils der einzelnen Quantentrogzustéinde v = 1...5 (normiert auf den
Oberfldchenzustand) gegen die Ag-Schichtdicke N aufgetragen. Die farbigen, gestrichelten
Linien zeigen die an die Daten fiir N > 18 angepassten theoretischen Verldufe der Intensitét
nach Gleichung (5.10) fiir Zusténde im unendlich tiefen Potenzialtopf unter Annahme einer
Austrittstiefe der Photoelektronen von Ay pp = 4ML. Fiir Ag-Bedeckungen N < 10 ML
weichen die Kurven stark von den experimentell bestimmten Werten ab.

Qualitdt des Ag-Films und dessen Oberfléche, die von Préaparation zu Pré-
paration unterschiedliche Defektdichten aufweisen kann, d&ndern die Inten-
sitdt des Oberflachenzustandes — im Gegensatz zur Linienbreite und Ma-
ximumsposition — nur geringfiigig [102]. Demnach wird ebenfalls ein Ver-
gleich der PE-Intensitéit von Quantentrogzustinden bei unterschiedlichen Ag-
Bedeckungen moglich.

Abb 5.27b zeigt die integrierte und auf den Oberflichenzustand normier-
te Intensitdt der Quantentrogzustinde v = 1...5 in Abhéngigkeit von der
Ag-Filmdicke. Dabei wird deutlich, dass bei gegebener Schichtdicke N die
Intensitat der Zustidnde mit der Quantenzahl v anwéchst. Des Weiteren zei-
gen die Daten fiir Ag-Bedeckungen N > 10 eine kontinuierlich mit steigender
Schichtdicke einhergehende Abnahme der PE-Intensitéit aller Quantentrogzu-
stande, was die zunehmende Delokalisierung der Quantentrogzusténde besté-
tigt.

Zusétzlich ist in der Abbildung der funktionelle Verlauf der PE-Intensitét
von Quantentrogzustinden mit der Ag-Bedeckung dargestellt, wie er sich
aus dem Modell eines unendlich tiefen Potenzialtopfes und einer Austritts-
tiefe der Photoelektronen von A = 4 ML nach Gleichung (5.10) ergibt.
Wihrend bereits dieses einfache Modell fiir dicke Ag-Schichten N die ex-
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Abbildung 5.28: Integrierte PE-Intensitit des (v = 1)-Quantentrogzustands von

Ag/Au(111) normiert auf den Oberflichenzustand als Funktion der Ag-Filmdicke N aus
experimentell ermittelten Daten (o) und nach den Modellrechnungen (gestrichelte Linie)
fiir Teilchen im unendlich hohen Potenzialtopf (siche Abb. 5.27b). In (a) sind zusétzlich die
Ergebnisse aus den Modellrechnungen unter Beriicksichtigung der Phasenverschiebungen
(0) dargestellt, in (b) die Ergebnisse aus slab layer-Rechnungen (). Beide Erginzun-
gen konnen den experimentellen Verlauf auch fiir geringere Ag-Schichtdicken N akkurat
beschreiben. Insbesondere wird der Wiederabfall der Intensitdt bei N < 11 M fiir die
DFT-basierten Modellrechnungen gut wiedergegeben.

perimentellen Daten gut wiedergibt, werden Abweichungen vom Experiment
fiir diinne Filme deutlich. Der Wiederabfall der PE-Intensitét des (v = 1)-
Quantentrogzustands fiir Bedeckungen N < 11 ML auf eine Delokalisierung
des Zustands ins Innere des Au-Substrats hin, welches das Modell des un-
endlich tiefen Potenzialtopfes nicht erlaubt.

Analoge Rechnungen zur PE-Intensitit des (v = 1)-Quantentrogzustands
wurden unter Beriicksichtigung des asymmetrischen Potenzialverlaufs durch-
gefiihrt, welcher sich aus dem Phasenakkumulationsmodell ergab. In Abb 5.28a
wird der so ermittelte Verlauf den Rechnungen fiir den unendlich tiefen Po-
tenzialtopf sowie den experimentell ermittelten PE-Intensititen als Funktion
der Ag-Schichtdicke N gegeniibergestellt. Der berechnete Intensitéatsverlauf
fiir das erweiterte Modell néahert sich fiir dicke Ag-Schichten der Funktion fiir
das Modell des unendlich tiefen Potenzialtopfes und stimmt somit auch hier
mit den experimentellen PE-Intensitéiten iiberein. Auch fiir diinne Ag-Filme
beschreibt das Modell unter Beriicksichtigung der Phasenverschiebungen die
experimentellen Daten gut. Insbesondere wird es fiir kleiner werdende Ag-
Schichtdicken N der erneut zunehmenden Delokalisierung des Quantentrog-
zustandes gerecht.

In Abb. 5.28b werden schliellich die aus den slab layer-Rechnungen er-
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mittelten Intensitidten nach Gleichung (5.10) den experimentellen Daten des
(v = 1)-Quantentrogzustands gegeniibergestellt. Die gute Ubereinstimmung
des Experiments mit den aus DFT-Rechnungen gewonnenen Werten wird
deutlich. Insbesondere gibt das Modell den Wiederabfall der PE-Intensitéat
fiir Bedeckungen N < 11 ML gut wieder, so dass gefolgert werden kann, dass
die mittels DFT berechneten Ladungsdichten p,—; y(2) des Quantentrogzu-
standes (v = 1) der tatséchlichen Ladungsdichteverteilung nahe kommt. Eine
absolute Bestdtigung kann hingegen anhand der PES-Daten nicht gegeben
werden, da p,—; n(z) nicht direkt, sondern nur das gewichtete Integral unter
den gemachten Annahmen vermessen wurde.

Einen weiteren Hinweis zur Lokalisierung von Quantentrogzustédnden konn-
te in Ref. [162] durch PES an Ag/Cu(111) gezeigt werden. In Abhéngigkeit
von der Ag-Schichtdicke wurde hier die Lebensdauerverbreiterung einzelner
Zustande untersucht und iiber deren Temperaturverhalten auf die Elektron-
Phonon-Kopplung geschlossen. Die beobachteten, signifikanten Spriinge, wenn
ein weiterer Quantentrogzustand in die Bandliicke des Cu(111) Substrates
schiebt, weist auf eine deutliche Anderung seiner Lokalisierung hin.



Kapitel 6

Zusammenfassende Diskussion
im iibergeordneten Kontext

Die in dieser Arbeit untersuchten Adsorbate auf den Edelmetalloberflichen
von Cu, Ag und Au(111) und ihr unterschiedlicher Einfluss auf die elektro-
nische Struktur einer Grenzschicht lésst sich in einem gemeinsamen Kontext
einbetten. Es wurde gezeigt, dass bereits im vereinfachten Einelektronenbild
die elektronische Struktur komplexer Grenzschichtsysteme ausreichend gut
beschrieben wird, und mit Hilfe geeigneter Modelle einen Vergleich verschie-
dener Systeme untereinander erlaubt.

6.1 Oberflachenzustand: Sonde fiir Adsorpti-
onsprozesse

Wiéhrend sich Volumenzustédnde {iber den gesamten Festkorper in Form von
Blochwellen ausgedehnten, sind die in dieser Arbeit vorgestellten Shockley-
Zustande an der Oberflidche der Metallsubstrate lokalisiert. Thre Lokalisierung
ist sowohl iiber die Dampfungslange 2—1(] der Ladungsdichte in das Volumen
der Edelmetallfestkorper als auch iiber den exponentiellen Abfall ins Vakuum
hinein bestimmt. Damit ist die lokale Ladungsdichte an der Edelmetallober-
fliche vergleichsweise hoch, was sie zu einer geeigneten Sonde zur Untersu-
chung von bereits geringen Verdnderungen der elektronischen Struktur nach
Adsorption macht und Aussagen iiber die Ursache dieser Modifikationen tref-
fen lésst.

Mit der oberflichenempfindlichen Photoelektronenspektroskopie mit Ener-
gieauflosungen im meV-Bereich steht eine geeignete experimentelle Messme-
thode zu Verfiigung, um gerade diese elektronische “Feinstruktur” von Ober-
flichen zu bestimmen und Adsorptionsprozesse zu untersuchen.

103
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Einflusses von unterschiedlichen Adsorption-
mechanismen auf den Shockley-Oberflichenzustand der Edelmetalle fiir verschiedene Mo-
dellsysteme, die in dieser Arbeit vermessen wurden. (a): Austrittsarbeitsabsenkung (z.B
fiir Na/Au(111)). (b): Oberflichenpotenzialénderung (z.B. fir Ag auf Cu und Au(111)).
(c): Pauli-AbstoBung (z.B. fiir Edelgase (Ar, Kr, Xe) auf den Edelmetallen Cu, Ag und
Au(111)). .

Bei auf einer Substratoberfliche chemisch gebundenen Adsorbaten wie
beispielsweise atomarem Wasserstoff auf Ag(111) [176] wird davon berich-
tet, dass die Ausbildung von Shockley-Zustéinde durch die starke Adsor-
bat/Substrat-Wechselwirkung komplett unterdriickt wird. Wie in dieser Ar-
beit diskutiert, zeigen bereits Submonolagenbedeckungen mit Alkalimetalla-
tomen, aber auch Monolagen aus Ag oder aus chemisch inerten Edelgasen
mit ihren voll besetzten Elektronenschalen Wechselwirkungen mit den Ober-
flichenzustinden der Edelmetalle, die sich auf einer Energieskala zwischen
wenigen meV und einigen hundertstel eV abspielen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Adsorbatsysteme diskutiert, die
als Modellsystem dienen, um den Einfluss verschiedener Mechanismen auf
die elektronische Struktur einer Edelmetalloberfliche zu beschreiben:

(@ Einfluss der Austrittsarbeit (Abb. 6.1a)

Am Beispiel des Systems Na/Au(111) wurde die Rolle der Austrittsarbeit
bei der Bestimmung der elektronischen Struktur einer Edelmetalloberfliche
untersucht. Durch bereits niedrigen Bedeckungen der Au-Oberfliche mit Na
wird die Austrittsarbeit des Systems deutlich herabgesetzt und die Bindungs-
energie des Oberflichenzustands erhoht. Er schiebt ndher zu den Volumen-
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bandern hin, aus denen heraus er entstand, weshalb zu vermuten ist, dass die
Stérke der Spin-Bahn-Kopplung abnimmt. Letzte Aussage konnte jedoch an-
hand der experimentellen Ergebnisse weder betétigt noch widerlegt werden.

(® Einfluss des Substratpotenzials (Abb. 6.1b)

Durch das sukzessive Aufbringen einzelner Ag-Schichten wird das Potenzial
der Au- bzw. Cu(111)-Substratoberfliche modifiziert und nimmt mehr und
mehr den Verlauf von Ag(111) an. Somit gewinnt auch der Oberflichenzu-
stand mehr an Ag-Charakter und schiebt zu niedrigeren Bindungsenergien,
wéahrend die Spin-Bahn-Kopplung abnimmt. Des Weiteren entstehen bei ho-
heren Bedeckungen, wie bei Ag/Au(111) gezeigt, Quantentrogzustéinde, die
die elektronische Struktur der Grenzschicht mitbestimmen.

(© Einfluss der Pauli-Abstoflung (Abb. 6.1c)

Durch die Adsorption einer Edelgasmonolage wird die Ladungsdichte des
Oberflachenzustands aufgrund des Pauli-Prinzips innerhalb der Edelgaslage
reduziert. Die Ladungsdichte wird nédher zu den Atomriimpfen des Substrates
geschoben, was energetisch ungiinstig ist und somit den Zustand zu niedrige-
ren Bindungsenergien hin schiebt. Ebenfalls wird dadurch eine Verstdrkung
der Spin-Bahn-Kopplung des Oberflichenzustands erklart.

Im Allgemeinen ist der Einfluss eines bestimmten Adsorbats auf den
Oberflachenzustand ein komplexes Wechselspiel der hier fiir verschiedene Mo-
dellsysteme vorgestellten unterschiedlichen Mechanismen. So dndert eine auf
Au oder Cu(111) adsorbierte Ag-Lage nicht nur das Potenzial im Inneren des
Substrates, sondern modifiziert zusétzlich die Austrittsarbeit des Systems.
Auch die Pauli-Repulsion ist nicht einzig verantwortlich fiir den Einfluss auf
den Oberflichenzustand. Auch hier spielt die Austrittsarbeitsanderung eine
nicht vernachlassighare Rolle.

Des Weiteren modifizieren Adsorbate nicht nur das Substratpotenzial
senkrecht zur Oberfliche. Vielmehr ergibt sich auch lateral zur Oberfliche
eine Potenzialmodulation, die sich bei zum Substrat kommensurablen Struk-
turen des Adsorbatgitters im Dispersionsverlauf des Oberflichenzustandes
durch Bandriickfaltungen in hohere (neue) Oberflichenbrillouinzonen &u-
Bert. Bei ausreichend grofer Uberstruktur, wie bei sauberem Au(111) gezeigt
[100, 108] und ausfiihrlicher in dieser Arbeit fiir Ag/Cu(111) diskutiert wur-
de, dient der Shockley-Zustand als Sonde fiir die Oberfléchenrekonstruktion.
Wihrend die Grofie und Komplexitit der Uberstruktur des Adsorbatsystems
bis dato keine Durchfiihrung von ab initio-Rechnungen gemafl der DFT erlau-
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ben, um die elektronische Struktur an der Oberfliche akkurat zu beschreiben,
konnten hier mit dem vereinfachten NFE-Modell, quantitative Aussagen iiber
die lateralen Potenzialverhéltnisse in der Substrat/Vakuum-Grenzschicht ge-
troffen werden.

6.2 Wechselwirkungsstirke: Von Physisorpti-
on zur Chemisorption

Neben der Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Adsorptionsmecha-
nismen auf den Oberflichenzustand konnte in dieser Arbeit anhand der Edel-
gasadsorption systematische die Stérke der Wechselwirkung mit der Substrat-
oberfliche untersucht werden. Die anwachsende Verschiebung der Oberfla-
chenzustdnde hin zu niedrigeren Bindungsenergien sowie die Vergroflerung
der Spin-Bahn-Kopplung geht mit der Ordnungszahl der Edelgasadsorbate
einher. So zeigt das leichteste der hier betrachteten Edelgase (Ar) den klein-
sten, das grofite und unedelste (Xe) den stérksten Einfluss. Dadurch wird
sowohl die Bindungsenergieverschiebung als auch die Spin-Bahn-Kopplung
des Oberflachenzustandes zum MaB fiir die Wechselwirkungsstéarke von Ad-
sorbaten mit Edelgaskonfiguratation mit den Edelmetalloberflichen.

GroBe organische Molekiile wie z.B. PTCDA (3,4,9,10-Perylen-TetraCar-
bonsdure- DiAnhydrid und NTCDA (1,4,5,8-Naphtalin-TetraCarbonséure-
DiAnhydrid) besitzen ebenfalls abgeschlossene Elektronenschalen, binden hin-
gegen wegen ihrer Grofle stirker an die Edelmetalloberflichen als die Edel-
gasatome [177, 178]. Erste Untersuchungen von 1 ML NTCDA und PTCDA
auf Au(111) zeigen das gleiche Verhalten des Oberflichenzustandes wie nach
Edelgasadsorption [61, 179] mit einer vergleichbaren Verschiebung und Spin-
Bahn-Aufspaltung wie bei Xe/Au(111).

Rontgenstrukturanalysen zur Adsorption von Monolagen von NTCDA
und PTCDA auf Ag(111) zeigen einen chemisorptiven Charakter [177, 178§]
der Bindung und weisen somit auf eine stirkere Adsorbat/Substrat-Wechsel-
wirkung hin. STM-Experimente an Monolageninseln von NTCDA zeigen ein
neues parabolisches Zustandsband ca. 700 meV oberhalb Er mit einer mit
dem Shockley-Zustand von sauberem Ag(111) vergleichbaren Bandmasse m*
[60]. Obwohl Temirov et al. diesen Zustand als eine vom Substrat vermit-
telte, elektronischen Struktur der organischen Molekiile bezeichnen, ist ihr
Ursprung nicht eindeutig aufgekléirt. Insbesondere deutet die mit dem Ag-
Oberflachenzustand vergleichbare Dispersion und Lebensdauer [180] darauf
hin, dass die neue Struktur des Systems auf eben diesen Shockley-Zustand
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zuriickzufithren ist. Des Weiteren ist die auf die stérkere Adsorbat/Substrat-
Bindung zuriickzufithrende grofie Energieverschiebung beziiglich des unge-
storten Ag(111)-Oberflichenzustands von ca. 760 meV mit dem Trend der
Bindungsenergieentwicklung mit der Adsorptionswechselwirkung bei den hier
untersuchten Edelgassysteme vereinbar. Nahere Untersuchungen sind not-
wendig, um den Ursprung dieses Zustandes aufzuklaren. Insbesondere eignet
sich das System von 1 ML NTCDA auf N ML Ag/Au(111) fiir eine systemati-
sche Untersuchung der Entwicklung des Oberflichenzustandes mit der Dicke
N der Ag-Grenzschicht was einen Ubergang von physisorbierten NTCDA zu
einer chemisorptiven Bindung der Monolage an die Edelmetalloberfliche ver-
muten lasst.

6.3 Oberflaichenzustand: Einfluss auf Adsorp-
tionsprozesse

Der Oberflichenzustand dient nicht nur als Sonde zur Untersuchung von
unterschiedlichen Mechanismen, die das Adsorptionsverhalten bestimmen,
sondern kann ebenfalls die Adsorption verschiedener Adatome selbst beein-
flussen. So wird der Atomabstand vereinzelter Cu-Adatome auf den (111)-
Oberfliche von Cu und Ag zueinander durch ein Vielfaches der halben Fer-
miwellenldnge Ap/2 = 7/kp des Shockley-Zustands bestimmt (Friedel-Os-
zillation) [181, 182]. Das gleiche Verhalten wurde beispielsweise auch durch
STM-Experimente bei Co auf Cu(111) und Ce auf Ag(111) beobachtet [62,
183, 184]. Der Oberflichenzustand der Edelmetalle vermittelt somit eine
langreichweitige Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung, was bei geringen Be-
deckungen und tiefen Temperaturen zu einer Selbstorganisation der Adatome
fithren kann.

Dass der Oberflichenzustand der Edelmetalle ebenfalls die Adsorption
von Edelgasen mitbestimmt, wird im Folgenden am Beispiel von Xe-Be-
deckungen auf unterschiedlich dicken Ag-Schichten verdeutlicht, die einer-
seits auf einer Cu(111)-Oberfliche und andererseits auf Au(111) aufgebracht
wurden. Die Probenpréparation erfolgte dabei geméafl der im vorigen Kapitel
erlauterten Vorgehensweise.

6.3.1 Xe-Adsorption auf Ag/Cu(111)

Abb. 6.2a zeigt PES-Messungen an 0.6 ML Ag/Cu(111) bei T' = 40 K vor und
nach kontrollierter Adsorption von Xe. Der Zustand mit gréfSerer Bindungs-
energie ist dem Shockley-Zustand von sauberen Bereichen der Cu-Oberflédche
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Abbildung 6.2: ARPES-Messungen zur Xe-Adsorption auf (a) 0.6 ML Ag/Cu(111) und
(b) 1.6 ML Ag/Cu(111) bei jeweils T = 40 K. Die Entwicklung der PE-Intensitéit der
Oberflichenzustéinde und die Entstehung neuer Biander mit zunehmender Xe-Bedeckung
weisen auf den favorisierten Edelgasadsorptionsplatz hin. (a): Xe-Adatome bevorzugen
Bereiche der Oberfliche mit einem 1 ML dicken Ag-Film gegeniiber sauberen Regionen.
(b): Xe-Adatome bevorzugen Bereiche der Oberfliche mit einem 2 ML dicken Ag-Film
gegeniiber Regionen mit einer 1 ML dicker Ag-Schicht.
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zuzuordnen, der zweite entspricht dem Oberflichenzustand der 1 ML dicken
Ag-Inseln auf Cu(111) (siehe Abschnitt 5.4). Mit zunehmender Xe-Deposition
nimmt zuerst die Intensitidt des Ag/Cu(111)-Oberflachenzustandes ab, wih-
rend ein neuer Zustand bei kleineren Bindungsenergien entsteht. Erst bei
weiterer Xe-Bedeckung verschiebt auch der Cu(111)-Shockley-Zustand zu
niedrigeren Bindungsenergien. Demnach lédsst sich schlussfolgern, dass das
Edelgas zuerst die Adsorption auf der Ag-Schicht bevorzugt, ehe es auch die
sauberen Cu-Flachen bedeckt.

Ein vergleichbares Adsorptionsverhalten von Xe wird auf einer mit ca.
1.6 ML Ag bedeckten Cu(111)-Oberfldche beobachtet. Abb. 6.2b verdeutlicht,
dass das Edelgas zuerst auf der 2 ML dicken Ag-Schicht adsorbiert, bevor es
auch nach zunehmender Xe-Exposition die Regionen der Oberflaichen mit
einem 1 ML dicken Ag-Film bedeckt.

Der bevorzugte Adsorptionsplatz der Xe-Atome ist demnach bei den hier
betrachteten Ag-Bedeckungen stets die dickste Ag-Schicht. Ein direkter Ver-
gleich der Adsorptionsenergie E; <" = (183 & 10) meV fiir Xe-Atome auf
Cu(111) mit der fiir Xe auf Ag(111) £} = (211+15) meV (siehe Tab. 5.3)
erkliirt das beobachtete Adsorptionsverhalten. Da E3 7" < B4 gilt, sind
die energetisch giinstigsten Adsorbatplitze der Xe-Atome die Bereiche der
Oberfliche mit moglichst dicker Ag-Bedeckung. Ist die Probentemperatur
ausreichend hoch, um eine hohe Oberflachenmobilitit der Xe-Adatome zu
ermoglichen, bewegen sie sich in ihr Energieminimum, und bedecken dem-
nach vorrangig Regionen der Oberfliche mit dicker Ag-Schicht.

6.3.2 Xe-Adsorption auf Ag/Au(111)

Ersetzt man hingegen das Cu-Substrat durch Au(111), so dndert sich das
Adsorptionsverhalten von Xe. In Abb. 6.3a sind PES-Messungen an 0.5 ML
Ag/Au(111) bei T' = 60 K vor und nach kontrollierter Deposition von Xe-
Adatomen dargestellt. Auch hier ist das Spin-Bahn-aufgespaltene Zustands-
band mit hoheren Bindungsenergien dem Shockley-Zustand von Regionen der
Oberflache mit unbedecktem Au, das andere den Bereichen mit 1 ML Ag be-
decktem Au-Substrat zuzuordnen (sieche Abschnitt 5.5). Nach Xe-Adsorption
verschwindet zuerst der Au(111)-Oberflichenzustand, wéhrend ein neuer Zu-
stand bei anndhernd gleichen Bindungsenergien wie denen des Shockley-
Zustands von 1 ML Ag/Au(111) entsteht. Erst nach weiterer Xe-Deposition
schiebt auch dieses Zustandsband zu niedrigeren Bindungsenergien. Folglich
bedecken die Xe-Adatome bevorzugt saubere Au(111)-Bereiche, ehe sie auch
auf den 1 ML hohen Ag-Inseln aufwachsen.

Dieses Verhalten wird jedoch nicht durch den direkten Vergleich der Ad-
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Abbildung 6.3: ARPES-Messungen zur Xe-Adsorption auf (a) 0.5 ML Ag/Au(111) und
(b) 1.5 ML Ag/Au(111) bei jeweils T = 60 K. Die Entwicklung der PE-Intensitét der
Oberflichenzustéinde und die Entstehung neuer Biander mit zunehmender Xe-Bedeckung
weisen auf den favorisierten Edelgasadsorptionsplatz hin. (a): Xe-Adatome bevorzugen
saubere Bereiche der Au-Oberflache gegeniiber Regionen mit einer 1 ML dicken Ag-Schicht.
(b): Xe-Adatome bevorzugen Bereiche der Oberfliche mit einem 2 ML dicken Ag-Film
gegeniiber Regionen mit einer 1 ML dicken Ag-Schicht. Im Gegensatz zu Ag/Cu(111)
(sieche Abb. 6.2) erweist sich die auf Au(111) priparierte 1 ML dicke Ag-Schicht in beiden
Féllen fiir Xe-Adatome als ungiinstig.

.
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sorptionsenergien der Xe-Atome auf einem Au-Substrat Eife/ A — 214 meV
bzw. auf der Ag(111)-Oberflache gestiitzt, da sie im Rahmen der Fehleran-
gaben vergleichbar sind E}“*" ~ E1“" (siehe Tab. 5.3). Vielmehr lassen
die annédhernd identischen Adsorptionsenergien ein gleichméafiiges Wachstum
von Xe-Adatomen auf sauberen Au und Ag/Au(111) erwarten, was im Wi-
derspruch zu den experimentellen Ergebnissen steht.

Bemerkenswert ist, dass sich das Adsorptionsverhalten der Edelgasatome
dndert, wenn das gleiche Experiment bei 1.5 ML Ag/Au(111) durchgefiihrt
wird. Wahrend sich zuvor der Adsorptionsplatz der Xe-Atome auf einem Ag-
Film als ungiinstig erwiesen hat, so wachsen in diesem Fall die Xe-Atome
bevorzugt auf der dickeren Ag-Schicht anstelle auf der Ag-Monolage. Dies
wird in Abb. 6.3b deutlich. Zu beobachten ist, dass der Oberflichenzustand
von 2ML Ag/Au(111) zuerst an Intensitét verliert, wiahrend eine neue Zu-
standsparabel bei niedrigeren Bindungsenergien entsteht. Erst bei weiterer
Xe-Deposition verschiebt auch der Shockley-Zustand der Ag-Monolage, was
mit einer Xe-Bedeckung dieser einhergeht.

Zusammenfassend erweist sich also im Falle der Adsorption von Xe auf
N ML Ag/Au(111) (fir 0 < N < 2) die erste Ag-Monolage als ungiinsti-
ger Adsorptionsplatz. Offensichtlich ist bei diinnen Ag-Schichten ein direkter
Vergleich der Adsorptionsenergien von Xe-Atomen auf den sauberen Au- und
Ag-Substratoberflachen fiir die Bestimmung des jeweils bevorzugten Adsorp-
tionsplatzes unzureichend. Im folgenden Abschnitt wird dieser quantum size
effect anhand des Einflusses des Oberflichenzustands der Grenzschichtsyste-
me auf den Adsorptionsprozess diskutiert und eine moglicher Erklarungsan-
satz gegeben.

6.3.3 Oberflichenzustand als antreibender Adsorptions-
mechanismus

Wie im Abschnitt 5.3 diskutiert, wird die Edelgasadsorption wesentlich durch
die Pauli-Repulsion bestimmt. Das abstoflende Potenzial ist formal durch
den empirischen Ansatz nach Gleichung (5.4) gegeben und somit propor-
tional zur Gesamtladungsdichte an der Oberfliche p(7). Da sich nach Ad-
sorption einer wenige ML dicken Ag-Adsorbatschicht nur der Oberflichen-
zustand wesentlich dndert, wird sich auf die Ladungsdichteverteilung des
Shockley-Zustandes an der Oberfliche und auf die Abhingigkeit von der
Senkrechtkoordinate z beschrinkt. Nach Ref. [185] lasst sich die Ladungs-
dichteverteilung fiir unterschiedliche Ag-Schichtdicken N und unter Beriick-
sichtigung der in dieser Arbeit bestimmten Dampfungslinge des Au(111)-
Oberflachenzustandes von (ay,11y = 2.3 ML und der des Ag(111)-Ober-
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Abbildung 6.4: Einhiillende der Ladungsdichteverteilung py(z) = |¥n(2)|? des Shockley-
Zustands von Ag/Au(111) fiir verschiedene Ag-Filmdicken N berechnet gemifl Ref. [185]
unter Beriicksichtigung der in Abschnitt 5.5 bestimmten Dampfungslinge des Au-

Oberflichenzustands B, = 2—1q = 2.3 ML und der fiir den Shockley-Zustand von Ag

Bag = 6 ML nach Ref. [185]. Die Abnahme der Ladungsdichte an der Oberfliche bei
zo = (N + 3) ML mit der Ag-Bedeckung N wird deutlich..

flichenzustandes von (agi11) = 6 ML [185] bestimmen. Abb. 6.4 zeigt die
Einhiillende der Ladungsdichteverteilung des Oberflichenzustandes von Au
pn(z) = |Un(2)]* im Inneren des Festkorpers nach Adsorption von N =
0,..,5 ML dicken Ag-Filmen. Deutlich wird, dass mit zunehmender Ag-Be-
deckung die Ladungsdichte p(zg) an der Oberfliche bei zp = (N + 3) ML
wegen der grofleren Dampfungskonstante des Zustands innerhalb des Ag-
Films deutlich abnimmt. In Abb. 6.5a ist die so ermittelte Ladungsdichte pg
des Oberflichenzustandes von Ag/Au(111) als Funktion der Ag-Schichtdicke
N aufgetragen und der Datenpunkt fiir sauberes Ag(111) (N — o0) ergéanzt.
Ebenso sind die Ergebnisse fiir Ag/Cu(111) aufgetragen, die in analoger Wei-
se (mit Beyi11y) = 2.5 ML [155]) bestimmt wurden.

Des Weiteren ist neben der rdumlichen Lokalisierung des Shockley-Zu-
standes an der Oberfliche auch dessen Zustandsdichte an der Fermienergie
DOS(EF) und somit dessen elektronische Bandstruktur zu beriicksichtigen.
In Abb. 6.5b ist die Zustandsdichte der Oberflichenzustande von Ag/Au(111)
und Ag/Cu(111), die nach Gleichung (5.1) durch die Bandmasse m* bestimmt
wird, als Funktion der Ag-Filmdicke N aufgetragen. Wahrend die Zustands-
dichte des Shockley-Zustands von Ag/Cu(111) im Rahmen des Fehlers un-
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Abbildung 6.5: Oberflichenzustand von Ag/Cu(111) (0) und Ag/Au(111) (e) und die Ent-
wicklung der Ladungsdichte pg an der jeweiligen Oberfliche (a) und der Zustandsdichte
an der Fermienergie DOS(EF) « m* (b) als Funktion der Ag-Schichtdicke N. Die entspre-
chenden Resultate zum Oberflichenzustand von sauberem Ag(111) (N — oo) sind den
Graphen hinzugefiigt. Das Produkt aus Ladungsdichte ps und DOS(EF) ist ein Ma# fiir
die “lokale Zustandsdichte” (LDOS) des Shockley-Zustands an der Oberfliche und wird
in (¢) dargestellt. Wihrend die LDOS fiir Ag/Cu(111) mit zunehmender Ag-Filmdicke N
kontinuierlich abnimmt ergibt sich fiir 1 ML Ag/Au(111) ein (lokales) Maximum.

abhéngig von der Ag-Schichtdicke N ist, nimmt sie im Fall des Oberfléchen-
zustands von Ag/Au(111) mit der Bedeckung zu.

Das Produkt aus Zustandsdichte DOS(Er) und Ladungsdichte an der
Oberflache pg beschreibt somit eine “lokale Zustandsdichte” (LDOS) des
Oberflichenzustands. Diese LDOS bestimmt demnach die Stirke der repulsi-
ven Wechselwirkung, die Edelgasatome nach ihrer Adsorption auf den Edel-
metalloberflichen erfahren. In Abb. 6.5¢ ist die so berechnete LDOS der
Oberflache von Ag auf Cu(111) und Au(111) als Funktion der Ag-Filmdicke
N aufgetragen. Die LDOS der Oberfléiche von 1 ML Ag auf Au(111) nimmt
sowohl im Vergleich zur sauberen Oberfliche von Au(111) als auch zur Ober-
fliche von 2 ML Ag/Au(111) hohere Werte an. Dies geht mit der expe-
rimentellen Beobachtung aus Abb. 6.3 einher, dass das Xe-Wachstum so-
wohl auf sauberen Au-Regionen der Oberfliche als auch auf Bereichen mit
2 ML Ag/Au(111) der Xe-Bedeckung einer 1 ML dicken Ag-Schicht bevor-
zugt wird. Fiir das System Ag/Cu(111) zeigt sich anhand des Kurvenverlaufs
in Abb. 6.5¢ einen mit zunehmender Ag-Filmdicke einhergehenden kontinu-
ierlichen Abnahme der LDOS(N), was ebenfalls in Ubereinstimmung mit
dem Experiment (siehe Abb. 6.2) steht. Hier zeigen sich die Bereiche der
Oberflache mit der jeweils dickeren Ag-Schicht als ein von den Xe-Adatomen
bevorzugter Adsorptionsplatz.

Bei dickeren Ag-Grenzschichten, bei denen sich der Oberflachenzustand
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sowohl in seiner Bandstruktur als auch in seiner rdumlichen Lokalisierung
nicht mehr stark verdndert, ist zu erwarten, dass die innerhalb des Ag-Filmes
lokalisierten Quantentrogzustidnde einen groferen Einfluss auf das Adsorp-
tionsverhalten zeigen. So weisen erste DFT-Rechnungen fiir Adsorptionsener-
gien von atomarem Sauerstoff und CO auf Ag/Au(111) auf ein mit der lokalen
Zustandsdichte der Quantentrogzustinde korreliertes Verhalten hin [186].

Auch im Experiment wird der Einfluss von Quantentrogzusténden auf
Adsorptionsprozesse beobachtet. PES-Messungen an Pb/Si(111) zeigen bei-
spielsweise ein Wachstumsverhalten der Pb-Filme in Doppelschichten, wel-
ches mit den Fermivektoren kr der ausgebildeten Quantentrogzustédnden in
Zusammenhang gebracht werden kann [187].

Die hier gemachten Uberlegungen zeigen, wie Oberflichen- aber auch
Quantentrogzustdnde das Adsorptionsverhalten auf Edelmetall- und ande-
ren Substraten mitbestimmen. Ebenfalls wurde am Beispiel von Modellsys-
temen veranschaulicht, wie diese Zustinde und somit auch Adsorptionspro-
zesse durch eine kontrollierte Bedeckung der Oberflichen sowohl mit wenigen
Adatomen als auch mit diinnen Grenzschichten gezielt manipuliert werden
konnen.
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