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Kapitel 1

Einleitung

Effekte, verursacht durch die verringerte Dimensionalität von Strukturen
auf deren elektronische Eigenschaften, spielen in immer mehr technischen
Anwendungen eine große Rolle. Durch die fortschreitende Miniaturisierung
von, vor allem elektronischen Bauteilen, wird die eigenschaftsbestimmende
elektronische Struktur durch das steigende Verhältnis von Grenzflächen- zu
Volumenatomen immer mehr von Grenzflächeneigenschaften bestimmt. Des
weiteren spielen quantenmechanische Effekte mit kleinerer Dimensionierung
ebenfalls eine wachsende Rolle. Die dabei auftretenden Auswirkungen auf
die elektronische Struktur stellen nicht notwendigerweise unerwünschte Stö-
rungen dar, sondern eröffnen vielmehr eine Reihe zusätzlicher Möglichkei-
ten, die elektronischen Eigenschaften zu kontrollieren und zu beeinflussen.
So findet der in ferromagnetischen Multischichtsystemen auftretende Rie-
senmagnetowiderstand [1, 2] in Leseköpfen moderner Massenspeichermedi-
en eine technische Anwendung. Eine weitere mögliche Anwendung nutzt die
Auswirkung der gebrochenen Inversionssymmetrie an Grenzflächen bzw. in
zweidimensionalen Systemen. Die durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung in-
duzierte Rashba-Aufspaltung von Grenzflächen- bzw. Quantentrogzuständen
(QWS) kann in Spin-Feldeffekttransistoren nach Datta und Das [3] dazu ge-
nutzt werden, die Spineigenschaft des Elektrons als Informationsgrundlage
in spinbasierter Elektronik (Spintronic) zu nutzen.

Ein Verständnis der grundlegenden Eigenschaften niedrigdimensionaler elek-
tronischer Zustände ist damit von großem Interesse. Ebenso wichtig ist das
Verständnis der Auswirkungen verschiedener Einflussfaktoren, welche diese
Eigenschaften bestimmen und verändern. Es kann sich dabei um intrinsi-
sche, materialbedingte Faktoren wie Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon-,
Spin-Bahn- und Austausch-Wechselwirkung handeln. Jedoch können auch
extrinsische Einflüsse wie die Morphologie der Grenzflächen, Verunreinigun-
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gen oder substratinduzierte Wechselwirkungen zum Teil große Veränderun-
gen hervorrufen.

Die Energieskalen, auf denen sich diese Einflüsse auswirken, reichen von eV
bis meV, wodurch hohe Anforderungen an die Untersuchungsmethoden ge-
stellt werden. Durch die hohe Oberflächensensitivität und die Möglichkeit,
die elektronische Struktur direkt zu messen, stellt die winkelaufgelöste Photo-
elektronenspektroskopie (ARPES) eine ideale Methode dar, niedrigdimensio-
nale elektronische Systeme zu untersuchen. Aktuelle Analysatoren erreichen
dabei Energieauflösungen im meV- und Winkelauflösungen im 0.1○-Bereich
bei gleichzeitig kurzen Messzeiten durch Paralleldetektion. Dies ist speziell
für die empfindlichen, schnell alternden Grenzflächenzustände ein wichtiges
Kriterium.

Diese Arbeit widmet sich der winkelaufgelösten Photoelektronenspektrosko-
pie an zweidimensionalen elektronischen Zuständen im Hinblick auf intrinsi-
sche und extrinsische Einflüsse und deren Auswirkungen auf diese. Als Mo-
dellsysteme werden dabei sowohl Grenzflächenzustände von Au-Oberflächen
in (111)- und (110)-Orientierung, als auch QWS in dünnen Filmen aus Fe
und Ni auf W(110)-Substraten untersucht. Die gezielt veränderten Einfluss-
faktoren reichen dabei von Oberflächenrekonstruktionen über verschiedene
Adsorbate zu intrinsischen sowie induzierten magnetischen- und Spin-Bahn-
Wechselwirkungen.

In der vorliegenden Arbeit folgt einer Einführung in die experimentelle Tech-
nik der ARPES eine Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen der
elektronischen Struktur niedrigdimensionaler Systeme sowie verschiedener
Einflussfaktoren und Berechnungsansätze. In den anschließenden Kapiteln
werden anhand der verschiedenen Materialsysteme unterschiedliche Einfluss-
faktoren genauer untersucht und diskutiert, wobei jedes dieser Kapitel eine
kurze Einleitung, eine Beschreibung der Probenpräparation und Charakte-
risierung, eine Vorstellung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse
sowie eine abschließende kurze Zusammenfassung enthält. Im einzelnen wer-
den in Kapitel 4 der Oberflächenzustand von Au(110) und die Auswirkungen
der (2 × 1)-Oberflächenrekonstruktion auf diesen behandelt, wozu auch die
Adsorbate Na, Ag und Au zur gezielten Beeinflussung eingesetzt werden. Im
Laufe des Kapitels 5 wird der Ursprung einer starken Anisotropie von QWS
dünner Fe-Filme auf W(110) geklärt sowie mit Hilfe einer Linienbreitenana-
lyse die Elektron-Phonon-Kopplungsparameter der QWS wie auch der k⊥-
Verlauf der Dispersion des den QWS zugrunde liegenden Bandes bestimmt.
Das Kapitel 6 ist zweigeteilt und behandelt ferromagnetische Ni-Systeme.
Im ersten Teil wird die Auswirkung der durch das Ni(111)-Substrat indu-
zierten Austausch-Wechselwirkung in dünnen Au-Filmen auf den Rashba-
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aufgespaltenen Oberflächenzustand des Systems diskutiert. Der zweite Teil
behandelt das umgekehrte Szenario einer durch das W(110)-Substrat indu-
zierten Rashba-Aufspaltung in dünnen magnetisierten Ni-Filmen mit den
damit verbundenen Wechselwirkungen. Der letzte Abschnitt enthält eine ab-
schließende Diskussion mit einer Zusammenfassung der im Zuge dieser Arbeit
gefundenen Zusammenhänge.

Im Anhang sind zudem weitere ergänzende Abbildungen sowie die Vorstel-
lung und Diskussion einer Fitroutine zur vollständigen Beschreibung zweidi-
mensionaler ARPES-Datensätze am Beispiel des Oberflächenzustandes von
Cu(111) zu finden.
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Kapitel 2

Experimentelle Technik

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die wichtigste experimentelle Technik dieser Arbeit ist die (winkelaufgelös-
te) Photoelektronenspektroskopie (PES) mit einer He-Gasentladungslampe
als UV-Lichtquelle. Die ersten dokumentierten Versuche zur Photoelektro-
nenspektroskopie wurden ebenfalls mit ultravioletter Strahlung durchgeführt
und untersuchten deren Einfluss auf elektrisch geladene Körper, welche 1887
von Hertz [4] und 1888 von Hallwachs [5] veröffentlicht wurden. Erklärt wur-
de der beobachtete Effekt jedoch erst von Einstein im Jahr 1905 [6] durch
die Annahme von Lichtquanten. Wenn die Energie eines auf die Oberfläche
treffenden Photons hν die Summe der Bindungsenergie EB und der Aus-
trittsarbeit φ übersteigt, wird ein Photoelektron mit der kinetischen Energie
Ekin aus der Oberfläche ausgelöst.

hν = Ekin + ∣EB ∣ + φ (2.1)

Für den Photostrom I ergibt sich unter der Annahme, dass das emittierte
Photoelektron nicht mit dem Restsystem wechselwirkt (sudden approximati-
on)

I ∝∑
s,i

∣⟨Φf ∣∆ ∣Φi⟩∣2´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶
Matrixelemente

∣⟨Ψf,s(N − 1)∣Ψi(N − 1)⟩∣2´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶
Spektralfunktion× δ(Ef −Ei − hν) δ(k⃗f − k⃗i − G⃗)´¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¸¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¹¶

Energie-/Impulserhaltung

. (2.2)

Der Photostrom besteht dabei aus mehreren Faktoren. Der erste beschreibt
die Übergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons vom Anfangszustand ∣Φi⟩ in
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den Endzustand ∣Φf ⟩ unter Einfuss des Dipoloperators ∆ und wird üblicher-
weise als konstant angenommen [7]. Der zweite Faktor, die Spektralfunktion,
gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Elektron mit Energie E und Wel-
lenvektor k⃗ von einem System entfernt werden kann und das Restsystem mit(N−1) Elektronen in einen der s Endzustände übergeht. Er beinhaltet sowohl
die energie- und impulsabhängige Bandstruktur als auch Vielteilcheneffekte
im Festkörper, was einen direkten experimentellen Zugang zur elektronischen
Struktur ermöglicht. Die restlichen Faktoren berücksichtigen die Energie- und
Impulserhaltung.

Obwohl der Dipoloperator ∆ in den Übergangsmatrixelementen nur auf die
Ortskomponente der Wellenfunktion ∣Φ⟩ wirkt, kann es durch die Verknüp-
fung der Spinkomponenten eines Zustandes mit Ortskomponenten von jeweils
unterschiedlicher Symmetrie zu einem spinpolarisierten Photostrom kommen.
Dieser Effekt wird bei der Untersuchung von magnetischen Systemen oder
Systemen mit Spin-Bahn-Wechselwirkung ausgenutzt [8]. Dabei ist die Geo-
metrie des Versuchsaufbaus sowie die Polarisation des anregenden Lichtes
von entscheidender Bedeutung.

Moderne Elektronenanalysatoren erreichen für die Bestimmung der kineti-
schen Energie der Photoelektronen Auflösungen im meV-Bereich und für die
Detektion des Austrittswinkels in der Größenordnung von 0.1○. Damit stellt
die winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie (angle resolved photo-
electron spectroscopy – ARPES) bis heute die direkteste Methode dar, die
elektronische Struktur zu untersuchen. Je nach Energie der anregenden Pho-
tonen wird zwischen UPS (ultraviolet photoelectron spectroscopy) für hν <
100 eV und XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) unterschieden.

Da die Austrittstiefe der Photoelektronen nur wenige Monolagen beträgt,
ist diese Methode sehr oberflächensensitiv und damit optimal zur Untersu-
chung zweidimensionaler Systeme geeignet. Für die Untersuchung der Volu-
meneigenschaften dreidimensionaler Systeme kann dies, durch die Betonung
oberflächenspezifischer Effekte, jedoch problematisch sein.

Die folgenden Abschnitte beleuchten die Spektralfunktion genauer, da diese
grundlegend für die Interpretation und das Verständnis der hier vorgestellten
experimentellen Photoemissionsdaten ist. Für eine ausführliche Beschreibung
der Theorie der Photoemission empfielt sich jedoch weiterführende Literatur
[7, 9, 10, 11].
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2.1.1 Einteilchen-Bandstruktur

Die Entwicklung des beim Photoemissionsprozess entstandenen Photolochs
wird durch die Einteilchen-Green-Funktion G beschrieben, welche mit der
Spektralfunktion A(k⃗,E), dem zweite Faktor in Gleichung (2.2), verknüpft
ist A(k⃗,E) = − 1

π
ImG(k⃗,E). (2.3)

In einem wechselwirkungsfreien System hat die ungestörte Greensche Funk-
tion die Form

G0(k⃗,E) = 1

E − ǫk⃗ − iδ , (2.4)

was zu einer Deltafunktion für die Spektralfunktion bei allen ǫk⃗ führt und
der Einteilchenbandstruktur des Festkörpers

A0(k⃗,E) = 1

π
δ(E − ǫk⃗) (2.5)

entspricht. Bei einer Messung der Dispersion mit Hilfe der winkelaufgelös-
ten Photoelektronenspektroskopie muss beachtet werden, dass nur die k⃗-
Komponente parallel zur Oberfläche k∥ erhalten bleibt. Die Senkrechtkom-
ponente k⊥ hingegen ist aufgrund der gebrochenen Translationsinvarianz an
der Kristalloberfläche keine Erhaltungsgröße und muss mit einem passen-
den Modell für den Photoemissendzustand bestimmt werden. Die Annahme
des Photoelektrons als freies Elektron hat sich dabei bewährt [7]. Für die
Komponenten des Wellenvektors ergibt sich

k∥ =
√

2m

h̵2

√
Ekin sinΘ (2.6)

k⊥ =
√

2m

h̵2

√
Ekin cos2Θ + V0. (2.7)

Dabei steht m für die Masse eines freien Elektrons, Θ, V0 und Ekin für den
Austrittswinkel, das innere Potenzial und die kinetische Energie des Photo-
elektrons. V0 ist ein Parameter, der entweder durch Rechnungen oder geeig-
nete Experimente bestimmt werden muss.

Ein zweidimensionaler Datensatz, aufgenommen bei konstanter Anregungs-
energie und definierter kinetischer Energie der Photoelektronen (ESM →
energy surface map), entspricht im k⃗-Raum einer gekrümmten Fläche, wie
aus den Gleichungen (2.6) und (2.7) ersichtlich ist. Abbildung 2.1 zeigt sche-
matisch die Umrechnung einer ESM vom Winkel- in den k⃗-Raum. Die dafür
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Abbildung 2.1: Beispielhafte Umrechnung eines winkelaufgelösten ARPES-
Datensatzes mit konstanter Energie (energy surfaces map ESM) (a) in den
k⃗-Raum (b), am Beispiel eines Rechteckmusters. Für die Umrechnung wurde
eine kinetische Energie der Photoelektronen von Ekin = 16.6 eV angenommen,
was ungefähr der Fermienergie bei einer Anregung mit Photonen der He Iα
Linie (21.2 eV) entspricht. (nach [12])

verwendete kinetische Energie der Photoelektronen von Ekin = 16.6 eV ent-
spricht in etwa der Fermienergie bei einer Anregung mit Licht der He Iα-Linie
(21.2 eV). Bei der hier umgerechneten ESM handelt es sich somit um eine Fer-
mifläche (FSM). Experimentell entsteht eine ESM aus vielen parallel neben-
einander angeordneten ADCs (angular distribution curve). Schnitte durch
die in den k⃗-Raum konvertierte ESM werden MDCs (momentum distribution
curve) genannt. Aus mehreren zusammengefügten ESM bei verschiedenen ki-
netischen Energien entsteht ein dreidimensionaler Datensatz I(kx, ky,E). Als
Beispiel ist in Abbildung 2.2 ein mit He Iα gemessener Datensatz einer saube-
ren W(110) Probe gezeigt. Schnitte durch dieses Datenvolumen ermöglichen
es, die elektronische Struktur in jede beliebige Richtung zu untersuchen.

Um einen geraden Pfad im dreidimensionalen k⃗-Raum verfolgen zu können,
z.B. für Messungen entlang einer Hochsymmetrierichtung einer Volumen-
bandstruktur, ist es jedoch erforderlich die Anregungsenergie kontinuierlich
zu variieren. Eine geeignete Lichtquelle hierfür ist z.B. ein Elektronenspei-
cherring (Synchrotronstrahlung). Die Möglichkeit die Periodizität der Bril-
louinzonen auch entlang k⊥ zu messen, erlaubt es durch Vergleiche mit der
entsprechenden Gitterperiodizität des untersuchten Kristalls, V0 experimen-
tell zu ermitteln.
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Abbildung 2.2: Dreidimensionales ARPES-Datenvolumen eines sauberen
W(110) Einkristalls, gemessen im Winkelmodus des Analysators bei konstan-
ter Anregungsenergie (hν = 21.2 eV). Die Intensität ist farbcodiert dargestellt,
hohe Intensitäten erscheinen hell.

Die in dieser Arbeit untersuchten (quasi-)zweidimensionalen Systeme besit-
zen keine Dispersion in k⊥-Richtung. Mit Messungen bei unterschiedlichen
Anregungsenergien können diese damit von volumenartigen Zuständen un-
terschieden werden. Hierfür genügen auch die wenigen diskreten Anregungs-
energien einer Laborlichtquelle (Gasentladungslampe).

2.1.2 Einfluss durch Vielteilchenwechselwirkung

Werden Vielteilcheneffekte mit berücksichtigt, können aus ARPES-Messun-
gen neben der Bestimmung der Einteilchenbandstruktur weitere Informa-
tionen gewonnen werden, da die Greensche Funktion nun ein Quasiteilchen
(QP) beschreibt. Dieses kann als Loch interpretiert werden, welches mit einer
Wechselwirkungswolke umgeben durch den Kristall propagiert. Alle Wechsel-
wirkungen des Lochs mit dem (N − 1)-Elektronensystem, wie z.B. Elektron-
Elektron- oder Elektron-Phonon-Wechselwirkungen, sind in dieser Wolke ent-
halten. Dieses mit einer Wechselwirkungswolke umgebene Loch kann mit dem
von Landau [13] entwickelten Quasiteilchenkonzept wiederum als schwach
wechselwirkendes Teilchen mit einer den Wechselwirkungen entsprechend re-
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normierten Masse m∗ interpretiert werden. Dadurch verändert sich im Ver-
gleich zum Loch ohne Vielteilcheneffekte auch die Energie des Quasiteilchens.
Die Differenz zum wechselwirkungsfreien Teilchen

Σk⃗ = ǫQP(k⃗) − ǫk⃗ (2.8)

ist die sogenannte Selbstenergie des Quasiteilchens [14]. Die auch in Ab-
schnitt 3.7 benutzte Dyson-Gleichung

G(E) = G0(E) +G0(E)ΣG(E) (2.9)

liefert die Greensche Funktion des wechselwirkenden Systems

Gk⃗(E) = 1

E − ǫk⃗ −Σk⃗(E) , (2.10)

woraus sich wiederum die mit ARPES gemessene Spektralfunktion

A(k⃗,E) = 1

π

∣ImΣk⃗(E)∣(E − ǫk⃗ −ReΣk⃗(E))2 + (ImΣk⃗(E))2 (2.11)

ergibt. Durch die Abhängigkeit der Selbstenergie von den verschiedenen Wech-
selwirkungen kann die Form der Spektralfunktion sehr verschieden sein. Wie
aus Gleichung (2.11) ersichtlich ist, gibt der Realteil der Selbstenergie die Re-
normierung der Einteilchenbanddispersion an. Der Imaginärteil ist mit der
Lebensdauer τ des Quasiteilchens verknüpft ImΣ ∝ 1/τ . ReΣ und ImΣ

lassen sich aufgrund des Kausalitätsprinzips mit Hilfe der Kramers-Kronig
Relation ineinander überführen. Für ein konstantes ImΣ = 1

2
Γh gilt somit

ReΣ = 0 und Gleichung (2.11) wird für festes k⃗ zu einer Lorentzfunktion mit
der Linienbreite Γh. Um ein Vielteilchenproblem zu lösen bzw. die gemesse-
nen ARPES Spektren zu verstehen muss die entsprechende korrekte Selbs-
tenergie Σ des Systems gefunden werden. Aus der mit ARPES Messungen
bestimmten Form der Spektralfunktion kann somit viel über die grundsätzli-
chen Zusammenhänge wechselwirkender Vielteilchensysteme gelernt werden
[7, 9, 12, 14, 15, 16].

2.1.3 Kinematische Effekte

Um aus der Linienbreite einer Photoemissionsstruktur auf die Lebensdau-
er des Photolochs Rückschlüsse zu ziehen, muss beachtet werden, dass auch
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das ausgelöste Photoelektron im Endzustand eine endliche Lebensdauer be-
sitzt und somit zur Gesamtlinienbreite beiträgt. Es gilt für die mit ARPES
gemessene Linienbreite Γ die Beziehung zwischen Γh und Γe [17]

Γ =
Γh∣v⊥h∣ + Γe∣v⊥e∣
∣ 1
v⊥h
− 1

v⊥e
∣ . (2.12)

Dabei sind alle beteiligten Linienformen lorentzartig. v⊥h und v⊥e stehen für
die Loch- bzw. Elektronengeschwindikeit der beteiligten Zustände senkrecht
zur Oberfläche.

Für eine Photoemissionsrichtung außerhalb der Normalemission spielen zu-
dem die Bandgeschwindikeiten v∥h und v∥e parallel zur Oberfläche eine Rolle.
Damit ergibt sich der Ausdruck

Γ =
Γh∣v⊥h∣ + Γe∣v⊥e∣

∣ 1
v⊥h
(1 − mv∥h sin2(Θ)

h̵k∥
) − 1

v⊥e
(1 − mv∥e sin2(Θ)

h̵k∥
)∣ . (2.13)

Hierbei gibt Θ den Winkel zur Oberflächennormalen an. Diese Beziehung
wird wesentlich vereinfacht, wenn der Anfangszustand keine k⊥-Dispersion
besitzt. Für (quasi-)zweidimensionale Zustände reduziert sich Gleichung (2.13)
zu [18]

Γ = Γh

1 − mv∥h sin
2(Θ)

h̵k∥

. (2.14)

Zustände mit zweidimensionalem Charakter stellen damit ideale Systeme zur
Untersuchung von Quasiteilchen-Lebensdauern dar. Hierbei ist zu beachten,
dass für Winkel außerhalb der Normalemission Θ ≠ 0 die gemessene Lebens-
dauer kleiner sein kann als die intrinsische Lochlebensdauerbreite [19].

2.2 Experimenteller Aufbau

2.2.1 APRES-Spektrometer

Die Hauptkomponente des Photoelektronenspektrometers in Würzburg, an
dem die meisten Messungen für diese Arbeit durchgeführt wurden, stellt
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ein R4000 Halbkugelanalysator der Firma Gammadata aus Schweden dar.
Dieser kann in verschiedenen Messmodi betrieben werden. Im Transmissi-
onsmodus sind die Linsenspannungen auf eine maximale Transmission der
Photoelektronen optimiert, bieten jedoch keine Winkelauflösung. Die winkel-
auflösenden Modi AngularXY bilden die verschiedenen Austrittswinkel der
Photoelektronen auf eine Achse des zweidimensionalen Detektors ab. Dies er-
möglicht es, im sogenannten fixed mode einen Winkelbereich vonXY ○ und ein
Energiefenster von ca. 10 % der Passenergie gleichzeitig zu detektieren. Um
einen größeren Energiebereich zu messen, wird dieses Energiefenster im swept
mode schrittweise um ∆E verschoben und die entsprechenden Intensitäten
des überstrichenen Winkel- und Energiebereichs aufintegriert. Um durch ein
Abrastern des Winkelraums eine Fermifläche zu erhalten, wird sukzessive ein
Spektrum in einem winkelaufgelösten Modus aufgenommen und anschließend
der Manipulator um einen Winkelschritt gedreht (siehe Abbildung 2.1).

Für die Erzeugung der für die Photoemission benötigten Photonen stehen
zwei Lichtquellen zur Verfügung. Eine für den UV- und eine für den Rönt-
genbereich. Im UV-Bereich wird das Licht in mikrowelleninduzierten Gas-
entladungslampen erzeugt und die gewünschte Anregungslinine mit einem
Gittermonochromator auf die Probe gelenkt. Zu Beginn dieser Arbeit war
eine für He-Gas optimierte Lampe (VUV-5010) der Firma Gammadata in-
stalliert. Diese wurde jedoch 2010 gegen ein kombiniertes Lampensystem,
bestehend aus zwei Lampenköpfen für He (L1) und Xe (T1) der Firma
MBS, ausgetauscht. Die intensivsten Übergangslinien für einen Betrieb mit
reinem He sind He Iα (hν = 21.218 eV), He Iβ (hν = 23.087 eV) und He IIα
(hν = 40.841 eV), während Xe die Übergänge Xe I (hν = 8.437 eV) und Xe II
(hν = 9.570 eV) besitzt. Aufgrund der Matrixelemente in Gleichung (2.2) ist
zu beachten, dass das monochromatisierte Licht zu einem hohen Anteil s-
polarisiert ist. Trotz mehrerer differenzieller Pumpstufen erhöht sich der
Druck beim Betrieb der VUV-5010 von p = 1×10−10 mbar auf ca. 1×10−9 mbar
und bei der L1 auf 6 × 10−9 mbar. Mit dem Druckanstieg wird die Probenal-
terung durch Adsorption von Gasen aus dem Lampenbrennraum beschleu-
nigt. Am stärksten betroffen sind hierbei Oberflächenzustände durch ihre
Lokalisierung an der Oberfläche. Im Gegensatz zum He-Licht existieren für
die energetisch niedriger liegenden Xe-Linien Materialien mit ausreichender
Transmittivität (MgF2), welche im Strahlengang zur Abdichtung der Haupt-
kammer eingesetzt werden können. Damit ist der Betrieb der Xe-Lampe
druckneutral und ermöglicht erheblich längere Messzeiten ohne merkliche
Probenalterung.

Zusätzlich zu den UV-Quellen ist eine Röntgenröhre mit Aluminiumanode
installiert. Ein Monochromator, bestückt mit SiO2 Kristallen, fokussiert die
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Röntgenstrahlung (hν = 1486.6 eV) auf die Probe.

Zur Kühlung ist in den Manipulator mit drei Translations- und einem Dreh-
freiheitsgrad ein zweistufiger Verdampferkryostat mit offenem Heliumkreis-
lauf integriert. Durch die Verdampfung wird an der kältesten Stelle die Ver-
flüssigungstemperatur von He unterschritten und erreicht ≈ 2K. Trotz ge-
kühlter Abschirmung ist die erreichbare Temperatur aufgrund mehrerer Ma-
terialübergänge sowie der Strahlungswärme der Umgebung um einige K hö-
her. Die Temperaturmessung wird durch zwei Thermoelemente am Mani-
pulator ermöglicht. Die tatsächliche Probentemperatur ist jedoch wenige K
höher und kann, mit Kenntnis der exakten Spektrometerauflösung, durch die
Auswertung der Breite einer gemessenen Fermikante bestimmt werden, wie
im folgenden Abschnitt genauer beschrieben wird (siehe Gleichung (2.16)).

An der mit Manipulator, Lichtquellen und Analysator versehenen Haupt-
kammer ist, durch ein Ventil getrennt, eine Präparationskammer angeschlos-
sen. Diese beinhaltet eine Elektronenstoßheizung, eine Ar-Sputtergun, ver-
schiedene Verdampfer sowie eine LEED-Optik (Low Energy Electron Dif-
fraction). Die Proben können auf ihrem Probenhalter mit einer Transfer-
stange mit Bajonettverschluss auf die verschiedenen Präparationspositionen
gebracht sowie an den Manipulator in der Hauptkammer übergeben werden.
Eine Temperaturmessung der Probe während der Präparation ist konstruk-
tionsbedingt nicht möglich. Die standardmäßige Probenpräparation umfasst
mehrere Sputter-Heizzyklen und gegebenenfalls Aufdampfschritte. Die Pro-
benpräparation unterscheidet sich jedoch im Detail und wird in den jeweiligen
Abschnitten genauer beschrieben.

2.2.2 Energieauflösung des Spektrometers

Für die korrekte Interpretation gemessener Daten mit Strukturen im Be-
reich der experimentellen Auflösung ist die Kenntnis der Auflösungseigen-
schaften des Spektrometers essenziell. Eine weit verbreitete Methode zur
Auflösungsbestimmung eines PES-Experiments besteht in der Auswertung
der Breite einer gemessenen metallischen Fermikante. Da mit PES nur die
besetzte Zustandsdichte (DOS) zugänglich ist, wird die gemessene Spektral-
funktion A(k⃗,E) durch die Fermi-Dirac-Verteilung f(E,T ) abgeschnitten
und anschließend mit der Auflösungsfunktion des Spektrometers G(E,∆E)
verbreitert. Damit ergibt sich

I(E,T ) = [A(k⃗,E) ⋅ f(E,T )]⊗ G(E,∆E). (2.15)
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Eine auflösungsverbreiterte Fermikante kann durch eine Fermikante mit der
effektiven Temperatur

Teff =√T 2 + (∆E/4kB)2 (2.16)

genähert werden. Ist die genaue Probentemperatur bekannt oder die Tem-
peraturverbreiterung klein gegen die Auflösung, kann mit dieser Näherung
∆E bestimmt werden. Ansonsten ergibt sich aus Teff ein oberes Limit der
Auflösung.

Eine weitere Möglichkeit der Auflösungsbestimmung, welche nicht durch die
thermischen Verbreiterung der messbaren Strukturen beeinflusst wird, stellt
die Messung der Spektralfunktion eines schwach koppelnden BCS-Supraleiters
dar [20]. Durch Elektron-Phonon-Kopplung bilden sich unterhalb der kriti-
schem Temperatur Tc sogenannte Cooper-Paare. Die Gesamtenergie des Sys-
tems wird dadurch gesenkt und in der DOS öffnet sich um die Fermienergie
eine wenige meV breite Bandlücke mit Singularitäten an den Kanten. Diese
Strukturen unterliegen nicht der Temperaturverbreiterung der Fermikante,
sondern werden nur durch die Auflösungsfunktion des Spektrometers ver-
breitert. Die Bandlückenbreite ist temperaturabhängig und bietet sich damit
auch zur Temperaturbestimmung niedriger Temperaturen an.

Eine Messung zur Auflösungsbestimmung, aufgenommen mit der He Iα- Li-
nie der MBS-L1 He-Lampe, ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Es handelt sich
dabei um eine supraleitende V3Si-Probe, einen BCS-Supraleiter vom A15-
Typ mit Tc = 17.1K [21]. Die Oszillationen in den Daten sind Messartefak-
te im fixed-mode zurückzuführen. Zur Auflösungsbestimmung wurde an die
experimentellen Daten eine gaußförmig verbreiterte BCS-Zustandsdichte an-
gepasst. Die genaue Durchführung ist in [21] beschrieben. Auf diese Weise
wurden Messungen für verschiedene Analysatoreinstellungen und beide He-
Gasentladungslampen durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.1 und
2.2 zusammengefasst wobei Messungen mit beiden He-Lampen identische
Ergebnisse liefern. Die beste ermittelte Auflösung beträgt ∆E = 2.20meV.
Aufgrund der geringen Zählraten bei kleinen Passenergien und der Empfind-
lichkeit der untersuchten Proben gegenüber Alterung wurde in dieser Arbeit
hauptsächlich mit Epass = 5 eV oder 10 eV gemessen.
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Abbildung 2.3: UPS-Spektrum einer supraleitenden V3Si-Probe. Gezeigt
sind experimentelle Daten (Epass = 2 eV, Spaltbreite 0.1 mm, fixed-mode) zu-
sammen mit einem auflösungsverbreiterten BCS-Fit. Zum Vergleich dazu ist
eine Fermikante bei der ermittelten Temperatur von 9.82 K geplottet.

Transmission

Epass/eV Spaltbreite/mm ∆E/meV rel. Zählrate

1 0.1 2.20 1

2 0.1 2.26 2.5
2 0.2 2.33 11.3
2 0.3 2.75 36.8

5 0.1 3.92 22.6
5 0.2 4.13 62.6
5 0.3 4.99 180.6
5 0.5 6.89 399.0

10 0.2 6.90 199.7

Tabelle 2.1: Energieauflösung des Spektrometers im Transmissionsmodus.
Bestimmt wurden die Werte aus Messungen an supraleitendem V3Si (Epass =
1 eV und 2 eV) und der Fermikante von polykristallinem Silber (Epass = 5 eV
und 10 eV). Die Probentemperaturen lagen zwischen T = 8.8K und 10.5 K.
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Angular30

Epass/eV Spaltbreite/mm ∆E/meV rel. Zählrate

5 0.2 4.31 1
5 0.3 5.18 2.4
5 0.5 6.97 7.7

10 0.2 6.17 7.6
10 0.3 7.58 14.6
10 0.5 7.97 20.8

Tabelle 2.2: Energieauflösung des Spektrometers im Angular30-Modus. Die
Werte leiten sich aus Messungen der Fermikante von polykristallinem Silber
bei Temperaturen zwischen T = 8.8K und 10.5 K ab.
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Kapitel 3

Elektronische Struktur von
Grenzschichten

Zur theoretischen Beschreibung der elektronischen Struktur dreidimensiona-
ler Festkörper wird von einem unendlich ausgedehnten, perfekt periodischen
Gitter in alle drei Raumrichtungen ausgegangen. Ist diese Periodizität jedoch
gestört, wird auch die elektronische Struktur dementsprechend beeinflusst.
Eine solche Störung kann unter anderem als Grenzschicht aber auch als De-
fekte in Form von Gitterfehlstellen und Verunreinigungen realisiert sein.

Als Grenzschicht wird hierbei ein geordnetes elektronisches System mit end-
licher Ausdehnung in einer Richtung von wenigen Ångström und unendli-
cher Periodizität in die beiden anderen Raumrichtungen verstanden. Dieser
Definition entsprechen sowohl wenige Monolagen (ML) dicke Filme, welche
durch zwei Grenzschichten als Übergang zum angrenzenden Medium termi-
niert sind, aber auch Ober- und Grenzflächen als Grenzschicht mit vernach-
lässigbarer Dicke.

Alle betrachteten Grenzschichten besitzen die Gemeinsamkeit, dass sie in
zwei Richtungen die periodischen Randbedingungen des unendlich ausge-
dehnten Festkörpers beibehalten und Modelle zur Beschreibung dreidimen-
sionaler Festkörper somit zum großen Teil darauf angewendet werden kön-
nen. Jedoch auch die dritte Raumrichtung muss berücksichtigt werden, da
sie zusammen mit der räumlichen Umgebung die elektronische Struktur mit-
bestimmt. [22]
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3.1 Elektronische Zustände an Oberflächen

3.1.1 Oberflächenpotenzial

Die Oberfläche stellt als Übergang zum Vakuum die einfachste Grenzschicht
eines Festkörpers dar. Die Gitterperiodizität wird hierbei in z-Richtung ge-
brochen und das Niveau des Potenzials der Atomrümpfe an der Grenzfläche
auf das Potenzial des Vakuums angehoben. Die einfachste Form des Über-
gangs stellt ein Stufenpotenzial dar, welches bei z = a

2
, einer halben Git-

terkonstante oberhalb der terminierenden Atomposition (zAtom = 0) einen
Potenzialsprung auf das Vakuumniveau Vvac macht

V (z) = ∣Vvac∣ für z > a
2
. (3.1)

Eine Unstetigkeitsstelle, wie bei solch einem Potenzialsprung, ist für reale
Oberflächen jedoch nicht gerechtfertigt. Vielmehr wird erwartet, dass sich
das Potenzial nahe der Oberfläche dem Vakuumniveau stetig annähert. Als
realistischeres Modell wird das sogenannte Bildladungspotenzial verwendet,
welches durch

V (z) = ∣Vvac∣ − 1

4πǫǫ0
⋅ e

4(z − z0) für z > a
2

(3.2)

gegeben ist und sich Vvac asymptotisch nähert. Dabei kann z0 so gewählt wer-
den, dass der Verlauf bei z = a

2
stetig an das Festkörperpotenzial anschließt.

Das Bildladungspotenzial leitet sich von der Coulombwechselwirkung eines
sich vor der Oberfläche befindenden Elektrons mit einer durch dieses induzier-
ten positiven Bildladung im Festkörper ab. Abbildung 3.1 zeigt schematisch
ein eindimensionales Modell des Potenzialverlaufs in der Nähe einer Ober-
fläche. Das in der NFE-Näherung sinusförmig um den Mittelwert V0 oszillie-
rende Potenzial im Festkörper schließt an der Oberfläche durch das Bildla-
dungspotenzial (durchgezogene Linie) oder Stufenpotenzial (gestrichelte Li-
nine) an das Vakuumniveau Vvac an. Der Anschluss des Bildladungs- an das
Festkörperpotenzial ist zwar stetig, jedoch nicht differenzierbar. Es können
damit jedoch qualitativ die Einflüsse einer Oberfläche auf die elektronische
Struktur diskutiert werden.

3.1.2 Austrittsarbeit

Die Höhe des Potenzialsprungs an einer Oberfläche hängt von der Austritts-
arbeit φ ab, welche angibt, wie viel Energie aufgebracht werden muss, um
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Abbildung 3.1: Eindimensionales Modell des Potenzialverlaufs an einer Fest-
körperoberfläche. Im Kristall mit Gitterkonstante a weist das Potenzial nach
der NFE-Näherung einen sinusförmigen Verlauf auf, welcher dann bei z = a

2
in

das Stufenpotenzial (gestrichelte Linie) oder das Bildladungspotenzial (durch-
gezogene Linie) übergeht. Letzteres nähert sich für z → ∞ asymptotisch dem
Vakuumpotenzial Vvac. (nach [22])

ein Elektron an der Fermienergie EF bei T = 0K aus dem Festkörper zu
entfernen. Dabei gilt die Beziehung

φ = EF − Vvac. (3.3)

Abgesehen vom klassischen Bildladungspotenzial wird die Austrittsarbeit ei-
ner Oberfläche von weiteren Effekten beeinflusst. Durch eine Umverteilung
der Elektronendichte an einer Oberfläche bildet sich eine Dipolschicht aus,
welche je nach Polarität die Austrittsarbeit sowohl vergrößern als auch ver-
kleinern kann.

Einen Beitrag zur Umverteilung der Elektronendichte liefert das sogenannte
„spreading“ oder die „Ausbreitung“ in das Vakuum. Da an der Oberfläche
die nächste Atomlage fehlt, sind die Elektronen schwächer gebunden und
breiten sich in Richtung Vakuum aus. Diese Umverteilung resultiert in einer
positiven Teilladung in der ursprünglichen Einheitszelle und einer negativen
außerhalb dieser, siehe Abbildung 3.2 (a). Die dabei entstehende Dipolschicht
erhöht die Austrittsarbeit.

Ein entgegengesetzter Beitrag resultiert aus dem sogenannten „smoothing“,
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Abbildung 3.2: Umverteilung der Elektronendichte an einer Oberfläche im
Jelliummodell. (a) Durch die „Ausbreitung“ der Elektronendichte an einer
Oberfläche ins Vakuum entsteht ein Dipolmoment, welches die Austrittsarbeit
erhöht. (b) Um die kinetische Energie abzusenken gleicht die Elektronenver-
teilung Unregelmäßigkeiten der Oberfläche aus und „glättet“ diese. Das dabei
entstehende Dipolmoment verringert die Austrittsarbeit [23].

das heißt der „Glättung“ der Elektronendichte an der Oberfläche. Elektronen
tendieren dazu, Unregelmäßigkeiten in der Oberfläche auszugleichen, um ih-
re kinetische Energie zu minimieren. Dabei fließen sie von „Erhebungen“ in
„Vertiefungen“ wie in Abbildung 3.2 (b) dargestellt. In diesem Fall bleiben
positive Teilladungen an den „Erhebungen“ zurück, während sich negative in
den „Vertiefungen“ ausbilden. Das dabei entstehende Dipolmoment besitzt
eine zur „Ausbreitung“ entgegengesetzte Richtung und verringert die Aus-
trittsarbeit.

Die „Ausbreitung“ der Elektronendichte in Richtung Vakuum hängt in erster
Linie nicht von der Morphologie der Oberfläche ab. Die Oberflächenrauheit
hat jedoch einen entscheidenden Einfluss auf die „Glättung“. Beide Effek-
te haben die gleiche Größenordnung, weshalb bei Betrachtung einer unbe-
kannten Oberfläche nicht ohne genaue numerische Berechnung entscheiden
werden kann, welcher Effekt überwiegt. Aufgrund der „Glättung“ besitzen
verschiedene Oberflächen eines Kristalls durch ihre unterschiedliche Oberflä-
chenstruktur verschiedene Austrittsarbeiten. Das hieraus folgende Prinzip,
dass die Austrittsarbeit mit einer Zunahme der Oberflächenrauheit abnimmt
ist unter dem Namen „Smoluchowski-Prinzip“ bekannt [23].

Experimentell lassen sich Austrittsarbeiten unter anderem aus Photoemissions-
oder Kontaktpotenzialdifferenzmessungen mit Hilfe einer Kelvinsonde be-
stimmen. Typische Werte liegen im Bereich weniger eV.



3.1. Elektronische Zustände an Oberflächen 27

3.1.3 Oberflächenzustände

Die Terminierung eines Festkörpers aufgrund einer Oberfläche und dem re-
sultierenden Oberflächenpotenzial stellt eine „Störung“ der Zustandsfunktio-
nen dar. Da Bloch-Elektronen aufgrund der Periodizität ihrer Wellenfunktion
jedoch über den kompletten Festkörper delokalisiert sind, sind Einflüsse ei-
ner Oberfläche auf Volumenzustände vernachlässigbar klein. Des weiteren
erlaubt die Normierbarkeit der Wellenfunktion für Volumenzustände nur re-
elle Wellenvektoren. Wird die Periodizität jedoch durch eine Oberfläche in
einer Richtung gebrochen, werden die Zustände exponentiell ins Vakuum ge-
dämpft:

ψσ,k⊥(z)∝ e−q̃z, für z > a
2

(3.4)

Damit sind für die entsprechende Komponente des Wellenvektors im Kristall
auch imaginäre Werte unter Erhaltung der Normierbarkeit möglich. Für die
Schrödingergleichung können nun auch Lösungen der Form

ψσ,k⃗(r⃗) = ψσ,k⃗∥
(x, y) ⋅ ψσ,k⊥(z) (3.5)

= ψσ,k⃗∥
(x, y) ⋅ uσ,k⊥(z) eipzeqz, für z < a

2
(3.6)

existieren. Hierbei wurde k⊥ = p−iq gesetzt und die Lösung für k⃗∥ in der Ober-
flächenebene absepariert. ψσ,k⃗∥

(x, y) wird im Folgenden nicht weiter berück-
sichtigt, was zu einer Reduzierung des Problems auf eine Dimension führt.
Beachtet werden muss dabei, dass die Wellenfunktion im Kristall stetig diffe-
renzierbar in den exponentiell abfallenden Teil im Vakuum übergeht. Durch
die komplexe k⊥-Komponente sind auch Lösungen der Schrödingergleichung
für Energien innerhalb von Bandlücken des idealen Volumenkristalls erlaubt.
In Abbildung 3.3 ist eine beispielhafte Zustandsfunktion ψσ,k⊥(z) gezeigt. Die
räumliche Oszillation wird durch p beschrieben, während q > 0 eine exponen-
tielle Dämpfung der Wellenfunktion in den Kristall zur Folge hat. Durch den
Anschluss an das Vakuumpotenzial bei z = a

2
wird die Wellenfunktion auch

vakuumseitig exponentiell gedämpft und ψσ,k⊥(z) bleibt normierbar. Der Zu-
stand ist somit an der Oberfläche lokalisiert und wird folglich als Oberflä-
chenzustand bezeichnet. Diese starke Oberflächenlokalisierung hat zur Folge,
dass ein Oberflächenzustand quasi-zweidimensional ist und keine Dispersion
in k⊥-Richtung aufweist.

Die grundlegenden Eigenschaften von Oberflächenzuständen sind damit be-
handelt. Mit einer weiteren, historisch motivierten Charakterisierung werden
verschiedene Arten von Oberflächenzuständen unterschieden, die im Folgen-
den kurz beschrieben werden.
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Abbildung 3.3: Exemplarische Wellenfunktion eines Oberflächenzustands.
Die Bloch-artige räumliche Oszillation wird durch die imaginäre k⊥–
Komponente des Wellenvektors exponentiell in das Kristallvolumen gedämpft.
Durch den Anschluss an das Vakuumpotenzial erfährt der Zustand auch ausser-
halb des Kristalls eine exponentielle Dämpfung und ist damit an der Oberfläche
lokalisiert.

3.1.4 Tamm-Zustände

Die erste theoretische Beschreibung von oberflächeninduzierten Zuständen
lieferte 1932 Igor Tamm [24, 25]. Er benutze zur Beschreibung eines periodi-
schen Kristalls ein halbunendliches Kronig-Penney-Modell mit δ-förmigen
Potenzialbarrieren zwischen den Zellen. Damit konnte er zeigen, dass auf-
grund der Oberfläche auch in den Volumenbandlücken elektronische Zustän-
de entstehen können.

Auf der Grundlage von Tamms Arbeit untersuchte Goodwin 1939 [26] eine
endliche eindimensionale Kette von Atomen mit der Tight-Binding-Methode.
Als Randbedingung nahm er eine Potenzialänderung an der Grenzfläche ge-
genüber der Potenzialform im Kristall an (siehe Abbildung 3.4). Hiermit zeig-
te er in Übereinstimmung mit der Arbeit von Tamm, dass sich bei schwachem
Überlapp der atomaren Wellenfunktionen mit hinreichend großer Änderung
des begrenzenden Potenzials Oberflächenzustände von den Volumenzustän-
den abspalten.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des von Goodwin benutzten Po-
tenzials einer eindimensionalen Atomkette mit Gitterkonstante a. Am Rand
der Kette ist das Potenzial durch die Oberfläche modifiziert. (nach [18])

Oberflächenzustände, welche mit der Tight-Binding-Methode unter Annah-
me einer Potenzialänderung in der äußersten Atomlage, bei gleichzeitig schwa-
cher Wechselwirkung der Gitteratome und somit schwachem Überlapp der zu-
grundeliegenden atomaren Wellenfunktionen beschriebenen werden können,
werden als „Tamm-Zustände“ bezeichnet. [18, 7]

3.1.5 Shockley-Zustände

Eine andere Herangehensweise verwendete William Shockley 1939 [27], indem
er die Entwicklung der elektronischen Struktur einer endlichen eindimensio-
nalen Atomkette in Abhängigkeit des Gitterabstandes a untersuchte. Wird
von anfangs isolierten Atomen mit einem s- und einem p-Zustand ausgegan-
gen, beginnen sich diese mit kleiner werdendem Atomabstand zu verbreitern
und s- bzw. p-artige Bänder auszubilden, wie in Abbildung 3.5 zu sehen ist.
Mit weiterer Verkleinerung des Abstands, verstärkt sich die Wechselwirkung
und die Bänder kreuzen sich. Dabei bildet sich eine sogenannte invertierte
Bandlücke mit s-artigen Zuständen an der oberen und p-artigen Zuständen
an der unteren Bandkante aus. Shockley fand heraus, dass beim Kreuzen der
Bänder im Bereich der Bandlücke zwei Zustände mit reellem k verschwin-
den und dafür zwei mit komplexem k entstehen, deren Wellenfunktion somit
in den Kristall wie auch in das Vakuum exponentiell gedämpft ist. Diese
„Shockley-Oberflächenzustände“ entstehen im Gegensatz zu Tamms Modell
ohne Potenzialänderung an der Oberfläche.

Aufgrund der notwendigen starken Überlappung der Atomorbitale für Shock-
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Abbildung 3.5: Entstehung von Bändern aus atomaren s- und p-Zuständen in
Abhängigkeit des Gitterabstandes. Durch das Kreuzen der Bänder unterhalb
einer bestimmten Gitterkonstante a entsteht eine invertierte Bandlücke, die
eine Voraussetzung für die Entstehung von Oberflächenzuständen nach den
Kriterien von Shockley darstellt [27, 28]. In der invertierten Bandlücke trennen
sich von den Volumenbändern spinentartete Oberflächenzustände ab.

ley-Zustände, treten diese vor allem bei stark delokalisierten Zuständen auf,
wie z.B. die sp-Oberflächenzustände der Edelmetalle Cu, Ag und Au in der
invertierten Bandlücke der (111)-Oberflächen.

Eine ausführliche theoretische Beschreibung der elektronischen Struktur an
Oberflächen beinhaltet Ref. [28].
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3.2 Elektronische Zustände in dünnen Schich-

ten

Bei einem System mit zwei parallelen, eng beieinander liegenden Grenzflä-
chen bzw. Oberflächen, bleibt die langreichweitig periodische Gitterstruktur
des unendlichen Festkörpers parallel zu den Grenzflächen erhalten. Senk-
recht dazu gilt die Periodizität jedoch nur für die Dicke der Schicht d. Durch
diese Einschränkung kann sich nur in k⃗∥-Richtung eine kontinuierliche Band-
struktur ausbilden, die Senkrechtkomponente k⊥ ist in diesem Fall keine gute
Quantenzahl mehr. In dieser Richtung entsteht keine kontinuierliche Band-
struktur sondern es bilden sich diskrete Energieniveaus aus, welche sich ab-
hängig von der Schichtdicke verändern und für den Grenzfall einer unendlich
dicken Schicht die Volumenbandstruktur auch in k⊥ ausbilden. Dabei lässt
sich der Übergang einer zweidimensionalen elektronischen Struktur in eine
dreidimensionale Bandstruktur verfolgen.

In einem freistehenden dünnen Film können Elektronen in einem einfachen
Modell wie Teilchen beschrieben werden, welche in einem symmetrischen Po-
tenzialtopf (→ Quantentrog) eingesperrt sind, der durch die Oberflächenpo-
tenziale begrenzt ist. Die in dünnen Filmen durch die Begrenzung entstehen-
den diskreten Zustände werdem daher auch Quantentrogzustände (QWS) ge-
nannt. Da es experimentell nicht möglich ist einen freistehenden, auf beiden
Seiten durch Vakuum begrenzten, wenige Atomlagen dicken Film zu prä-
parieren, werden solche Quantentrogsysteme experimentell durch Adsorbat-
schichten auf einem Substrat realisiert. Um die Elektronen im Adsorbatfilm
gefangen zu halten, muss das Substrat für diese eine Bandlücke im entspre-
chenden Energiebereich aufweisen. Dabei muss es sich nicht notwendigerweise
um eine absolute oder relative Bandlücke handeln. Die Elektronen können
auch aufgrund unterschiedlicher Symmetrieeigenschaften ihrer Zustandsfunk-
tionen im Vergleich zu den Substratzustandsfunktionen, am Eindringen in
das Substrat gehindert werden. In diesem Fall wird von einer Symmetrie-
bandlücke gesprochen. Ist keine Bandlücke im Substrat vorhanden, können
Elektronen durch zum Beispiel Streuung an der Grenzfläche dennoch teilweise
im Adsorbatfilm begrenzt sein. Diese nicht komplett im Adsorbat lokalisier-
ten Zustände werden Quantentrogresonanzen (QWR) genannt.

3.2.1 Phasenakkumulationsmodell

Die Entwicklung der elektronischen Struktur dünner Schichten in Abhängig-
keit von der Schichtdicke kann mit einem relativ einfachen Modell beschrie-
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rBeiφB

rCeiφC

Abbildung 3.6: Schematischer Potenzialverlauf um eine Adsorbatschicht der
Dicke d. Quantentrogzustände entstehen durch Vielfachreflexion zwischen der
Bandlücke des Substrats und des Oberflächenpotenzials mit den Reflektivitäten
rCe

iφC bzw. rBeiφB (nach [30], verallgemeinert für QWS).

ben werden, welches eine Erweiterung des von Echenique und Pendry [29]
eingeführten Modells zur Berechnung von Bildladungszuständen an Oberflä-
chen darstellt. Es basiert auf der elementaren Annahme einer zwischen zwei
Barrieren mehrfach reflektierten Welle, wobei rBeiφB und rCeiφC die Reflek-
tivität der Oberflächenbarriere bzw. der Kristallbandlücke beschreiben, wie
in Abbildung 3.6 skizziert. Dabei repräsentieren rB und rC die Reflexions-
koeffizienten und φB und φC die Phasenänderungen durch die Reflexionen.

Eine Aufsummierung der wiederholten Reflexionen führt zu der Amplitude

[1 − rBrC ei(φB+φC)]−1 . (3.7)

Ein Pol in Ausdruck (3.7) kennzeichnet einen gebundenen Zustand an der
Oberfläche. Aufgrund der Erhaltung der Flussdichte gilt rB = rC = 1. Somit
bleibt als Bedingung für die Phasenbeziehung

φB + φC = 2πn, n ∈ N0. (3.8)

Wird nun anstatt einer Oberfläche ein dünner Film mit endlicher Dicke d
betrachtet, muss ebenfalls die Phase aufgrund der Ausbreitung der Welle



3.2. Elektronische Zustände in dünnen Schichten 33

mit der Wellenzahl k⊥(E) durch den Film berücksichtigt werden. Dadurch
erweitert sich die Beziehung (3.8) für die Akkumulation der Phasen zu

φtot(E) = φB(E) + 2k⊥(E)d + φC(E)= φB(E) + 2k⊥(E)N ⋅ aML + φC(E)= 2πn. (3.9)

Die Quantenzahl n gibt dabei die Anzahl der Knotenpunkte der Wellenfunk-
tion zwischen den Potenzialbarrieren an. Mit der diskreten Erhöhung der
Adsorbatschichtdicke durch sukzessives Hinzufügen von Atomlagen der Di-
cke aML ergibt sich mit der Monolagenanzahl die zusätzliche Quantenzahl
N . Das Modell (3.9) kann als Teilchen im Kasten (particle in a box ) der
Breite d und den Anschlussbedingungen φB und φC der Wellenfunktion an
die Randbedingungen interpretiert werden.

Die energieabhängige Phasenverschiebung durch die Reflexion an der Ober-
flächenbarriere ergibt sich unter der Annahme eines Bildladungspotenzialver-
laufs und mit Benutzung der WKB-Näherung zu [31, 30]

φB(E) = π ⋅
√

3.4 eV
EV −E − π. (3.10)

Hierbei steht EV für das Vakuumlevel. Dabei wird vernachlässigt, dass vor al-
lem für kleine Schichtdicken von wenigen Monolagen φB auch von der Schicht-
dicke abhängt φB = φB(E,N). Der üblicherweise verwendete Ausdruck für
die Phasenänderung an der Substratbandlücke ist empirisch ermittelt und
wird mit

φC(E) = 2arcsin
√

E −EL

EU −EL

− π (3.11)

angegeben [32, 33]. Wobei EL für die untere und EU für die obere Bandlücken-
kante steht. Gleichung (3.9) lässt sich damit nicht analytisch lösen, weshalb
auf numerische Lösungsstrategien zurückgegriffen werden muss. Die graphi-
sche Lösung eines Modellsystems ist in Abbildung 3.7 (a) gezeigt. Dabei wer-
den die Phase 2Nk⊥⋅aML (durchgezogene Linien) sowie die Phase 2πn−φB−φC

(gestrichelte Linien) zusammen aufgetragen, um die Schnittpunkte zu er-
mitteln. Diese Kreuzungspunkte (rot) geben Lösungen der Phasenbeziehung
(3.9) an, welche durch die Quantenzahl ν = N − n einzelnen Quantentrog-
zuständen zugeordnet werden können. Für die funktionale Abhängigkeit der
Phase 2Nk⊥ ⋅ aML von der Energie wurde die Form

2Nk⊥ ⋅ aML = 2arccos(1 − 2E

E∗U −E∗L
)N (3.12)
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung zur Entstehung von Zuständen
in einer Grenzschicht nach dem Phasenakkumulationsmodell. (a) Dargestellt
ist die Energie als Funktion der Phase 2πn − φB − φC als gestrichelte Linien
und 2Nk⊥ ⋅ aML als durchgezogene schwarze Linien. Die Schnittpunkte (rot)
dieser Linien erfüllen demnach die Phasenbedingungen nach Gleichung (3.9)
und beschreiben Quantentrogzustände, welche mit der Quantenzahl ν = N −

n charakterisiert sind. Die Entwicklung dieser Zustände in Abhängigkeit der
Schichtdicke ist in (b) dargestellt. EU und EL stehen für die obere bzw. untere
Kante der Substratbandlücke, E∗U und E∗L geben die obere bzw. untere Kante
des Ursprungsbandes der QWS im Adsorbatfilm an.

angenommen, welche aus dem Tight-Binding Modell für eine einfache lineare
Kette abgeleitet werden kann [33]. E∗U und E∗L stehen hierbei für die obere
und untere Kante des Adsorbatvolumenbandes, welches den QWS zugrunde
liegt.

Die energetische Entwicklung der QWS mit wachsender Schichtdicke ist in
Abbildung 3.7 (b) dargestellt. Die Anzahl der Zustände wächst mit den ad-
sorbierten Monolagen und die QWS rücken energetisch näher zusammen, um
im Grenzfall einer unendlichen Schichtdicke das zugrunde liegende Volumen-
band aufzubauen.

Das Phasenakkumulationsmodell wird erfolgreich in vielen Dünnschichtsys-
temen zur Beschreibung der Entstehung diskretisierter Zustände und deren
Entwicklung in Normalenrichtung zur Grenzfläche verwendet [34, 35, 32, 33,
36]. Eine experimentelle Anforderung an die zu untersuchenden Systeme ist
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ein Lage für Lage (Frank-van der Merwe) Wachstum auf dem atomar fla-
chen Substrat über den kompletten untersuchten Schichtdickenbereich. Die
langreichweitige Ordnung bleibt dabei erhalten und Inselwachstum mit vari-
ierenden Inselgrößen und -höhen wird vermieden.

Eine oft genutzte Eigenschaft des Modells besteht darin, aus der Entwick-
lung der QWS mit der Schichtdicke die k⊥-Dispersion der Volumenzustände
ermitteln zu können, aus denen sie entstanden sind [34, 35].

3.3 Spin-Bahn Wechselwirkung

Bis zu diesem Punkt wurde in der Diskussion die Eigenschaft des Spins nicht
betrachtet. Volumenzustände besitzen aufgrund der Zeitumkehrsymmetrie
E(k⃗, ↑) = E(−k⃗, ↓) (Kramers-Entartung) sowie der im Kristallvolumen vor-
herrschenden Inversionssymmetrie E(k⃗, ↑) = E(−k⃗, ↑) eine zweifache Ent-
artung E(k⃗, ↑) = E(k⃗, ↓) und zeigen damit keine Spin-Bahn-Aufspaltung.
Obwohl dies für die Volumenzustände durch ihre Delokalisierung über den
ganzen Kristall auch mit der Einführung einer Grenzfläche näherungsweise
als erfüllt betrachtet werden kann, gilt dies nicht für Grenzflächenzustände.
Diese spüren in k⊥-Richtung ein Potenzial mit gebrochener Inversionssym-
metrie und können damit Spin-Bahn-aufgespalten sein.

In der Einteilchennäherung wird die Spin-Bahn-Wechselwirkung eines Elek-
trons im Potenzial V (r⃗) durch den Kopplungsterm

ĤSOS = h̵2

4im2
ec

2
σ⃗ ⋅ (∇⃗V (r⃗) × ∇⃗) (3.13)

= h̵2

4m2
ec

2
σ⃗ ⋅ (∇⃗V (r⃗) × k⃗) (3.14)

mit den Pauli-Spinmatrizen σ⃗ beschrieben. Für ein kugelsymmetrisches Po-
tenzial gilt ∇⃗V = r⃗

r
dV
dr . Wenn für den Spinoperator S⃗ = 1

2
h̵σ⃗ und den Bahndre-

himpuls L⃗ = r⃗×p⃗ = −ih̵r⃗×∇⃗ einsetzt wird, kann der Spin-Bahn Kopplungsterm
als

ĤSOS = 1

2m2
ec

2

1

r

dV

dr
(S⃗ ⋅ L⃗) (3.15)

geschrieben werden [37]. Diese Gleichung beschreibt die atomare Spin-Bahn-
Wechselwirkung und erklärt somit auch deren Namen.

In einer NFE-Näherung betrachten wir nun nur den durch das vorhande-
ne Oberflächenpotenzial erzeugten Potenzialgradienten ∇⃗V (r⃗) = dV

dz
e⃗z in e⃗z-
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Richtung, welcher die Spinentartung aufhebt. Gleichung (3.14) kann in die-
sem Fall in der vereinfachten Form

ĤSOS = αR σ⃗ ⋅ (e⃗z × k⃗) (3.16)

geschrieben werden, mit dem Rashba-Parameter αR, welcher proportional zu
dV
dz

ist. Für einen Oberflächenzustand gilt damit

ĤSOS = αR (σxky − σykx) (3.17)

und es ergeben sich die Energieeigenwerte

E(k⃗∥) = h̵2k⃗2∥
2m∗

± αR∣k⃗∥∣. (3.18)

Bychkov und Rashba erklärten mit diesem Ansatz 1984 die Aufhebung der
Spinentartung eines zweidimensionalen Elektronengases in Halbleiterhete-
rostrukturen [38]. Aus diesem Grund ist das vorgestellte Modell unter dem
Namen „Rasba-Modell“ und der Parameter αR als „Rasba-Parameter“ be-
kannt.

Mit dem Rashba-Modell kann die Spin-Bahn Aufspaltung eines Oberflächen-
zustandes qualitativ beschrieben werden, jedoch ist die damit berechnete,
durch das Oberflächenpotenzial erzeugte Aufspaltung, im Vergleich mit ex-
perimentellen Ergebnissen um Größenordnungen zu klein [39, 40]. Dies ist
plausibel, da in der NFE-Näherung große Potenzialgradienten nahe der Ker-
ne nur als schwache Störung berücksichtigt werden. Diese liefern jedoch einen
entscheidenden Beitrag zur Spin-Bahn Aufspaltung.

Petersen und Hedeg○ard entwickelten ein Tight-Binding Modell [41] mit einer
px, py, pz atomaren Basis und führten einen Asymmetrieparameter γ ein. Die-
ser kommt durch den Überlapp der Orbitale in der Oberflächenebene und den
senkrecht dazu stehenden Orbitalen zustande und entspricht dem Potenzial-
gradienten dV

dz
aus dem NFE-Ansatz. Der entsprechende Hamiltononperator

ergibt für den Rasba-Parameter αR ∝ αγ, wobei α den 1

r
dV
dr

Term der atoma-
ren Spin-Bahn Aufspaltung beinhaltet. Damit gehen das Kernpotenzial wie
auch das Oberflächenpotenzial in gleicher Weise ein.

Aktuelle ab initio Rechnungen auf DFT-Basis zeigen quantitative Überein-
stimmung mit experimentellen Daten und liefern weitere Beiträge zum grund-
legenden Verständnis und zu den Voraussetzungen für Rashba-aufgespaltene
Zustände. Es stellte sich heraus, dass nicht nur der vorhandene Potenzialgra-
dient, sondern auch die Asymmetrie der Wellenfunktion des aufgespaltenen
Zustandes eine entscheidende Rolle spielt [42].

Ein weiters auf der Spin-Eigenschaft basiertes Phänomen in Festkörpern stellt
der im folgenden Abschnitt beschriebene Magnetismus dar.



3.4. Magnetismus 37

3.4 Magnetismus

Die umfassende konsistente Beschreibung des Magnetismus in Festkörpern
stellt noch immer ein ungelöstes Problem der Festkörperphysik dar. Einfache
Grenzfälle können zwar gut theoretisch beschreiben werden, jedoch fehlt eine
umfassende Theorie. Der Ursprung des Magnetismus kann nicht vollständig
im Rahmen der klassischen Physik beschrieben werden, dazu ist eine quan-
tenmechanische Betrachtungsweise erforderlich. Insbesondere der Spin eines
Elektrons taucht in der klassischen Theorie nicht auf.

Nicht die direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung der magnetischen Momente
des Elektronenspins, die indirekte Spin-Bahn-Wechselwirkung oder der orbi-
tale Anteil des Magnetismus, sondern die elektrostatische Elektron-Elektron-
(Coulomb-)Wechselwirkung stellt die wichtigste Ursache magnetischer Wech-
selwirkung dar.

Für lokalisierte benachbarte Spins, die miteinander wechselwirken, gilt der
Heisenberg-Hamiltonoperator

Hspin = −∑Jij S⃗i ⋅ S⃗j (3.19)

mit der Austauschenergie Jij und den Spinoperatoren S⃗i,j. Die Austausch-
wechselwirkung zwischen den Spins wird durch die Coulomb-Wechselwirkung
in Verbindung mit dem Pauli-Prizip verursacht. Diese quantenmechanische
Beschreibung kann mit der reinen, klassisch zu verstehenden Coulomb-Wech-
selwirkung U nicht verstanden werden. Der Heisenberg-Hamiltonoperator gilt
jedoch nur für lokalisierte magnetische Momente und ist in dieser Form somit
nicht für Metalle mit delokalisierten Leitungselektronen geeignet. Als erste
Näherung und Startpunkt für qualitative Betrachtungen dient sie dennoch
in den meisten Fällen als eine gute Diskussionsgrundlage. Für Jij > 0 ordnen
sich die Spins parallel zueinander an und es wird von einer ferromagneti-
schen Ordnung gesprochen. Ist Jij < 0 richten sich benachbarte Spins anti-
parallel zueinander aus und es entsteht eine antiferromagnetische Ordnung.
Die einfachste Näherung um Gleichung (3.19) zu lösen ist die sogenannte
„mean field“ Näherung. Dabei wird das Produkt der Spinoperatoren durch
ein Produkt einer der Spinoperatoren mit dem Erwartungswert der benach-
barten Spinoperatoren ersetzt. Die Austauschwechselwirkung nimmt damit
den Charakter eines effektiven Magnetfelds an, mit dem der betrachtete Spin
wechselwirkt.

Für itinerante Elektronen wird oft das Stoner- oder Bandmodell des Magne-
tismus verwendet. Im einfachsten Fall wird die Zustandsdichte bzw. die Band-
struktur getrennt für beide Spinrichtungen betrachtet, welche um die „Aus-
tauschenergie“ gegeneinander verschoben ist (siehe Abbildung 3.8). Durch die
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Abbildung 3.8: Mit LDA-ASW berechnete Zustandsdichte der Majoritäts-
und Minoritäts-Ladungsträger von ferromagnetischem Eisen mit einer bcc
Kristallstruktur. Die Form der spin-up(↑) und spin-down(↓) DOS ist in ers-
ter Näherung identisch. Beide DOS sind jedoch energetisch gegen einander
verschoben, was in einem Überschuss an Majoritäts-Spins resultiert [43].

Korrelationsenergie der wechselwirkenden Elektronen mit gleichem Spin wird
die potenzielle Energie des Systems durch eine Umverteilung der Spins ge-
senkt, was jedoch zu einer Erhöhung der kinetischen Energie führt. Ob ein
ferromagnetischer Zustand stabil ist, bewertet das Stoner-Kriterium

I g(EF ) > 1, (3.20)

wobei I die Korrelationsenergie und g(EF ) die Zustandsdichte an der Fer-
mienergie repräsentiert [43]. Dies ist für die typischen Bandmagnete Fe, Co
und Ni der Fall. Ungeachtet dessen ist in realen Bandstrukturen die Aus-
tauschaufspaltung nicht für alle k-Werte und Bänder konstant.

Bis zu diesem Punkt wurde die Diskussion ohne Berücksichtigung der Tem-
peratur des Systems geführt. Die magnetische Ordnung eines Systems findet
makroskopisch Ausdruck in der Magnetisierung M⃗ , welche das magnetische
Moment pro Volumen angibt. Wird die Temperatur eines ferromagnetischen
Systems sukzessiv erhöht, nimmt die Ordnung der Spins und somit M⃗(T )
ab. Bei der kritischen Temperatur Tc ist keine magnetische Ordnung mehr
vorhanden und somit M⃗(T > Tc) = 0. Der funktionelle Zusammenhang

M⃗(T )∝ (Tc − T )β (3.21)
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für diesen Phasenübergang wird durch den Exponenten β charakterisiert. Für
das „mean field“- und Stoner-Modell ergibt sich β = 1

2
, wobei experimentelle

Werte für Volumenferromagnete sowie Werte aus einem dreidimensionalen
Heisenberg-Modell im Bereich β = 1

3
zu finden sind [44, 45].

Wie weiter oben ausgeführt, stellt die Hauptursache für ferromagnetisches
Verhalten der Elektronenspin in Verbindung mit der Austauschwechselwir-
kung (Coulombabstoßung und Pauliprinzip) dar. Die Dipol-Dipol und Spin-
Bahn Wechselwirkungen spielen gleichwohl eine große Rolle in der Bildung
magnetischer Domänen und der magnetischen Anisotropie (easy axis of ma-
gnetization) in realen Festkörpern [46].

3.4.1 Magnetismus an Oberflächen

Grundlegende Einflüsse der Reduzierung der Dimensionalität auf die ma-
gnetischen Eigenschaften eines Systems können mit Hilfe des Stoner-Modells
diskutiert werden. Das Stoner-Kriterium für die Existenz des Ferromagne-
tismus enthält zwei wichtige Größen. Zum einen die Zustandsdichte an der
Fermienergie g(EF ), die das magnetische Moment pro Atom bestimmt. Zum
anderen die Korrelationsenergie (Stoner-Parameter) I, welche die Energieab-
senkung durch die Austauschwechselwirkung beschreibt. I ist elementspezi-
fisch und sollte in erster Näherung nicht von der Dimensionalität der Probe
abhängen.

g(EF ) dagegen hängt vom interatomaren Überlapp der Wellenfunktionen
und damit von der Anzahl der nächsten Nachbarn ab. Somit ist g(EF ) an
Oberflächen und in dünnen Filmen im Vergleich zum Kristallvolumen mo-
difiziert. Die Zustandsdichte ist eine direkte Eigenschaft der elektronischen
Bandstruktur und kann für die eigenschaftsbestimmenden d-Bänder der ty-
pischen Bandferromagnete Fe, Co und Ni mit einem Tight-Binding-Modell
verstanden werden. Bei oberflächennahen Atomen hat das Fehlen von Nach-
baratomen einen geringeren Überlapp der Wellenfunktionen und somit eine
Reduktion der Dispersion bzw. der Bandbreite zur Folge und erhöht somit die
lokale Zustandsdichte nahe der Oberfläche. Für Cu d-Zustände wurde dieser
Effekt sowohl experimentell als auch theoretisch nachgewiesen [47]. Da für
Ferromagneten die Zustandsdichte an EF den Überschuss an Majoritätsspin-
elektronen bestimmt, besitzen oberflächennahe Atomlagen in der Regel ein
erhöhtes magnetisches Moment im Vergleich zum Volumenwert [48, 49, 50].

Im Falle von Nickel trifft dieser Effekt für die oberste Lage jedoch nicht zu,
da die Majoritätszustände komplett unterhalb von EF liegen und die DOS
der Minoritätszustände direkt an der oberen Kante geschnitten werden (siehe
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Abbildung 3.9: Berechnete Zustandsdichte der Majoritäts- und Minoritäts-
Spins von ferromagnetischem Nickel. Die Majoritäts-d-Zustände liegen kom-
plett unterhalb von EF während die Minoritätszustände an der oberen Kante
von der Fermienergie geschnitten werden. [51]

Abbildung 3.9). Dadurch resultiert eine Verschmälerung der Bänder nicht in
einem Zuwachs der Majoritätsspins, sondern der Minoritätsspins, was eine
Verringerung des magnetischen Moments der obersten Nickellage zur Folge
hat [45, 50].

Abgesehen von Bandstruktureffekten spielen jedoch auch thermodynamische
Prozesse eine Rolle. Das von parallel ausgerichteten benachbarten Spins er-
zeugte lokale magnetische Feld muss groß genug sein, um die magnetische
Ordnung auch während thermischer Fluktuationen stabilisieren zu können.
Durch die verringerte Anzahl von Nachbaratomen ist auch die thermische
Stabilität der Magnetisierung herabgesetzt und Tc für Oberflächenatome so-
wie dünne Schichten wird kleiner. Mit sinkender Filmdicke reduziert sich Tc
bei Nickel bis zum halben Volumenwert. Auch die funktionale Form der Tem-
peraturabhängikeit der Magnetisierung M⃗(T ) hängt jedoch von der Dimen-
sionalität des Systems ab. Der kritische Exponent β (siehe Gleichung 3.21)
für Nickelschichten dünner als vier Monolagen beträgt 0.125 und steigt mit
wachsender Schichtdicke auf 0.35 für 20 ML [52].

Die symmetriebrechende Eigenschaft einer Oberfläche hat des Weiteren Aus-
wirkungen auf die „magnetische Anisotropie“ des Systems und somit auch
auf die bevorzugte bzw. leichte Magnetisierungsrichtung (easy axis of ma-
gnetization). Die Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen den Spins begünstigt
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eine Magnetisierung parallel zur Oberfläche. Mit abnehmender Schichtdicke
nimmt der Einfluss der Oberfläche zu und die Magnetisierungsrichtung än-
dert sich für dünner werdende Filme von senkrecht zu parallel zur Oberfläche
[45].

Die oben diskutierten Einflüsse der Dimensionalität auf die magnetischen
Eigenschaften eines Systems sind grundlegender Natur. Reale niederdimen-
sionale magnetische Systeme sind sehr komplex und noch bei weitem nicht
im Detail verstanden.

3.5 Struktur von Oberflächen

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Oberfläche als Symmetrie-
bruch in einer Richtung bzw. in Form eines Oberflächenpotenzials eingeführt.
Um eine Oberfläche zu erzeugen, wird im einfachsten Fall von einem unend-
lich ausgedehnten dreidimensionalen Kristall ausgegangen, der entlang einer
Ebene gespalten wird. Dabei entstehen zwei halbunendliche Kristalle mit je-
weils einer Oberfläche. Je nach Ausrichtung der Spaltebene im Verhältnis
zur Einheitszelle des Kristalls, entstehen unterschiedliche Oberflächenstruk-
turen. So ist für ein kubisch flächenzentriertes (fcc) Kristallgitter die Oberflä-
che senkrecht zur [111]-Richtung diejenige mit der höchsten Packungsdichte,
der geringsten Unebenheit und damit der größten Austrittsarbeit (3.1.2).
Bleiben die Atompositionen an der Oberfläche unverändert zur Situation im
Kristallvolumen, wird von einer volumenterminierten Oberfläche gesprochen.
Durch die veränderte Bindungssituation aufgrund fehlender Nachbaratome
ordnen sich die oberflächennahen Atome jedoch meist um. Diese Umordnung
reicht von einer geringfügigen Relaxation der obersten Atomlage senkrecht
zur Oberfläche bis zur langreichweitigen komplexen Umstrukturierung (Re-
konstruktion) der kompletten Oberfläche.

3.6 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie basiert auf einem Modell von Thomas und Fer-
mi, das die Gesamtenergie eines elektronischen Systems als Funktional der
Ladungsdichte beschreibt [53, 54]. Hohenberg und Kohn zeigten, dass der
Grundzustand eines Systems ein Funktional der Dichte ist und das Funktio-
nal der Gesamtenergie durch die Grundzustandsdichte minimiert wird [55].

Wird nun ein effektives Einteilchenbild angenommen und die Wechselwirkung
eines Elektrons mit den fixierten Atomkernen (Born Oppenheimer Näherung)
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und der Ladungsdichte ρ(r⃗) der restlichen Elektronen betrachtet, kann nach
Kohn und Sham eine, der Schrödingergleichung ähnliche Gleichung mit den
Eigenwerten Ej und den Eigenfunktionen ψKS

j (r⃗) formulieren werden [56]:

[− h̵2

2me

∇2 + Veff]ψKS
j (r⃗) = Ej ψ

KS
j (r⃗). (3.22)

Dabei ist jedoch zu beachten, dass es sich bei Ej und ψKS
j (r⃗) um Größen ohne

physikalische Bedeutung handelt, welche nicht mit den Energieeigenwerten
und Wellenfunktionen aus der Schrödingergleichung verwechselt werden dür-
fen. Das effektive Potenzial Veff ist ein Funktional der Elektronendichte und
gegeben durch

Veff[ρ(r⃗)](r⃗) = Ve−K(r⃗) + ∫ ρ(r⃗)∣r⃗ − r⃗ ′∣ d3r⃗ ′ + Vxc. (3.23)

Dabei repräsentiert Ve−K die Coulomb-Wechselwirkung mit den Kernen, der
zweite Summand die Coulomb-Wechselwirkung mit der Elektronendichte ρ(r⃗).
Vxc steht für das sogenannte Austausch-Korrelationspotenzial, welches durch
die Ableitung der Austausch-Korrelationsenergie Exc nach der Elektronen-
dichte ρ(r⃗) gegeben ist.

Vxc(r⃗, ρ(r⃗)) = δExc[ρ(r⃗)]
δρ(r⃗) (3.24)

Exc beinhaltet alle nicht durch die anderen Terme in Gleichung (3.23) abge-
deckten Energiebeiträge.

Durch ein iteratives Verfahren können nun aus einer Startannahme für die
Elektronendichte ρ(0)(r⃗) und einem gegebenen effektiven Potenzial Veff[ρ(r⃗)](r⃗)
die Energie des Systems aus den Eigenwerten Ej mit

E
(0)
sys =∑

j

E
(0)
j (3.25)

sowie die Zustandsfunktionen ψKS,(0)
j (r⃗) und damit eine neue Dichte

ρ(1)(r⃗) =∑
j

∣ψKS,(0)
j (r⃗)∣2 (3.26)

berechnet werden. Dieses Verfahren wird bis zu einem Konvergenzkriterium
fortgeführt.

Die daraus selbstkonsistent ermittelte Elektronendichte entspricht nun der
Gesamtelektronendichte des Vielteilchensystems im Grundzustand. Woraus
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nach Hohenberg und Kohn wiederum weitere Observablen des Systems, wie
die Grundzustandsenergie Etot, bestimmt werden können. Aus Etot lassen
sich wiederum die Kräfte auf die Atome F⃗K = ∇R⃗Etot am Ort R⃗ im Vielteil-
chensystem berechnen und durch Variation der Atompositionen (Relaxation)
und Neuberechnung von ρ(r⃗), Etot minimieren. Auf diese Weise lässt sich das
System im thermodynamisch stabilen Grundzustand berechnen.

Die genaue Form des Austausch-Korrelationspotenzials Vxc in Abhängikeit
der Dichte ist nicht bekannt. Hier setzen verschiedene Näherungen an. Wird
von einer räumlich schwach variierenden Dichte ρ(r⃗) ausgegangen, kann Vxc
in Gradienten verschiedener Ordnung entwickeln werden. Bei einem Ab-
bruch nach der nullten Ordnung, ergibt sich eine analytische Funktion, die
nur von der lokalen Dichte ρ(r⃗) abhängt und als lokale Dichte Näherung
(LDA) bezeichnet wird. Mit der zusätzlichen Berücksichtigung des Gradien-
ten der Dichte ∇ρ(r⃗) erschließen sich weitere Näherungsmethoden (General
Gradient Approximation GGA).

Die Periodizität des Kristallgitters lässt sich auch in der Dichtefunktionaltheo-
rie ausnutzen, um nicht alle 1023 Elektronen berechnen zu müssen. Durch die
periodischen Randbedingungen gilt Veff(r⃗) = Veff(r⃗+ R⃗) und die Eigenfunk-
tionen ψKS

j (r⃗) werden zu ψKS

j,k⃗
(r⃗). Dabei ist k⃗ die Quantenzahl des Wellen-

vektors, die wiederum auf eine Brillouinzone reduziert werden kann. Obwohl
ψKS

j,k⃗
(r⃗) und Ej(k⃗) keine physikalische Bedeutung besitzen, sondern nur Hilfs-

größen (Lagrangeparameter) zur Berechnung von ρ(r⃗) darstellen, werden sie
oft als Wellenfunktion und Banddispersion interpretiert. Dies stimmt meist
erstaunlich gut mit experimentellen Ergebnissen überein.

Die Theoreme von Hohenberg und Kohn, und somit auch die DFT, galten
ursprünglich nur für nichtentartete Grundzustände in Abwesenheit von Ma-
gnetfeldern, können jedoch verallgemeinert werden. Um magnetische Grund-
zustände wie den Ferro- und Antiferromagnetismus zu beschreiben, werden
die Dichten der zwei Spinrichtungen ρ↑ und ρ↓ in der Spindichtefunktio-
naltheorie berücksichtigt. Auch relativistische Effekte, wie die Spin-Bahn
Wechselwirkungen, können durch Addition des entsprechenden Operators,
in diesem Fall des Spin-Bahn-Operators, zur Schrödingergleichung berück-
sichtigt werden, welche dann zweikomponentig wird. Zur Berechnung von
realen Systemen existieren kommerzielle Programme, wie das auch für diese
Arbeit verwendete WIEN2k.
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Slab-Rechnungen der elektronischen Struktur

Für die Berechnung der elektronischen Struktur von Grenzflächen kann die
DFT ebenfalls genutzt werden. Die für die Beschreibung eines unendlich aus-
gedehnten Festkörpers notwendige Periodizität in alle Raumrichtungen ist
durch die Berücksichtigung einer Grenzfläche in der Richtung senkrecht dazu
gebrochen. Das Problem kann jedoch umgangen werden, indem die Einheits-
zelle des Festkörpers durch einen sogenannten „slab“ ersetzt wird. Dieser setzt
sich aus mehreren entlang der Oberflächennormalen aneinandergereihten Ein-
heitszellen des Festkörpers und Vakuumlagen auf beiden Seiten zusammen.
Sind die Vakuumschichten groß genug, entspricht der slab einer neuen künst-
lichen Einheitszelle, welche einen Film mit zwei Oberflächen beschreibt. Die
periodischen Randbedingungen können damit erfüllt und die elektronische
Struktur mittels DFT berechnet werden („slab layer“-Rechnungen). Je weiter
die beiden Oberflächen voneinander entfernt sind und je größer die Vaku-
umschicht ist, desto näher kommt das Ergebnis einem Festkörper mit zwei
Oberflächen. Der Rechenaufwand steigt jedoch mit der Anzahl der Atome
in der Einheiszelle mit der dritten Potenz, weswegen ein Mittelweg gefunden
werden muss. Der slab muss gerade noch groß genug gewählt werden, um die
gegenseitige Beeinflussung der beiden Oberflächen vernachlässigen zu kön-
nen. Die Berechnung eines halbunendlichen Festkörpers mit nur einer Ober-
fläche ist wegen der periodischen Randbedingungen mit der slab-Methode
nicht möglich. Es existieren jedoch weitere Methoden wie die Decimationsme-
thode, Layer-KKR oder Embedding, welche dies ermöglichen. Es sei darauf
hingewiesen, dass es sich bei den mit einer slab-layer-Rechnung ermittel-
ten Zuständen ausschließlich um Quantentrogzustände handelt, da der slab
einen dünnen Film beschreibt. Um Volumen- von Oberflächenstrukturen un-
terscheiden zu können, ist deshalb der Vergleich mit einer Volumenrechnung
ohne Oberflächen notwendig.

Mit der slab-layer-Methode können auch Adsorbatsysteme beschrieben wer-
den, indem auf beiden Seiten des slabs Adsorbatmonolagen aufgebracht wer-
den. Dabei muss der slab gegebenenfalls auch lateral vergrößert werden, falls
eine Überstruktur des Adsorbates dies verlangt, was jedoch die Rechenzeit
selbstverständlich erheblich erhöht.

3.7 Der KKR Formalismus

Eine weitere Möglichkeit die Schrödingergleichung zu lösen und damit die
Bandstruktur von Festkörpern zu bestimmen, basiert auf der Vielfachstreu-
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theorie und wurde 1947 von Korringa [57] bzw. 1954 von Kohn und Rostoker
[58] eingeführt, woher auch der Name KKR-Formalismus rührt. Das Problem
wird dabei in zwei Teile aufgespalten, zum einen dem Problem der Einfach-
streuung an einem Potenzial im freien Raum und zum anderen dem Viel-
fachstreuproblem, bei dem jede auf ein Potenzial treffende Welle die Sum-
me der ausgehenden Wellen der anderen Potenziale ist. Die resultierenden
Gleichungen zeigen die für eine KKR-Rechnung charakteristische Trennung
struktureller und potenzialabhängiger Eigenschaften [59, 60].

Obwohl die ursprüngliche KKR-Methode nicht sehr weit verbreitet war, er-
lebte sie als Greensche Funktion-Methode einen Aufschwung. Bei dieser Me-
thode wird anstelle der Eigenwerte und Wellenfunktion der Schrödingerglei-
chung die Greensche Funktion des Systems berechnet, welche alle wichtigen
Informationen über ein System enthält. Der einzige effektive Weg die Green-
sche Funktion G(E) eines Systems zu berechnen besteht darin, sie mit der
Greenschen Funktion eines bekannten Systems G0(E) in Verbindung zu brin-
gen, wobei G(E) und G0(E) durch die Dyson-Gleichung

G(E) = G0(E) +G0(E)V G(E) ∶= G0(E) +G0(E)T G0(E) (3.27)

miteinader verknüpft sind. Dabei ist V das Differenzpotenzial zwischen den
beiden Systemen. Der Streuoperator T wird so definiert, dass nur noch das
Referenzsystem auf der rechen Seite verbleibt. Die weiteren Berechnungen
konzentrieren sich nun auf die Bestimmung von T .

Im Gegensatz zu Pseudopotenzialmethoden berücksichtigt die KKR-Methode
alle Elektronen. Periodische Systeme können durch Fouriertransformation der
entsprechenden Größen behandelt werden. Die KKR-Methode kann sowohl
im Real- als auch im k⃗-Raum formuliert werden. Dies kann unter anderem für
niederdimensionale Systeme wie Ober- und Grenzflächen genutzt werden, in-
dem eine Richtung im Realraum, die beiden periodischen jedoch im k⃗-Raum
berechnet werden. Es resultiert immer die Greensche Funktion des Systems,
aus der beispielsweise die Ladungsdichte oder die Magnetisierung berechnet
werden kann.
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Kapitel 4

Shockley-Zustand der
Au(110)-Oberfläche

4.1 Einleitung

Wie bereits in Abschnitt 3.1.5 erwähnt, entstehen Shockley-Zustände in in-
vertierten Bandlücken der auf die Oberfläche projizierten Bandstruktur. Sie
werden auf verschiedenen Metalloberflächen, wie den gut untersuchten (111)-
Oberflächen der Edelmetalle Cu, Ag und Au beobachtet [39, 61, 62, 63], wo
sie durch ihre Lokalisierung in den obersten Atomlagen eines der wichtigs-
ten zweidimensionalen elektronischen Modellsysteme bilden. Die fast per-
fekt parabolische Dispersion parallel zur Oberfläche E(k∥) repräsentiert das
Verhalten eines quasi-freien Elektronengases und kann durch die maxima-
le Bindungsenergie E0 und die effektive Masse m∗ bzw. den Fermivektor
kF parametrisiert werden. Ihre starke Oberflächenlokalisierung hat weiterhin
zur Folge, dass Shockley-Zustände sensitiv auf extrinsische Oberflächenver-
änderungen wie Adsorbate oder Rekonstruktionen reagieren [63, 64, 65, 66,
67, 68, 69]. Die Adsorption einer Monolage Silber auf Cu(111) führt bei-
spielsweise zu zwei verschiedenen (9×9) Oberflächenrekonstruktionen und in
der Folge zu unterschiedlichen Bindungsenergien der Shockley-Zustände von
E0 = −310meV für die Moiré-Struktur und -241 meV für die Dreiecksstruktur
[70].

Für die (110)-Oberflächen von Cu, Ag und Au werden ebenfalls Shockley-
Zustände desselben Ursprungs mit den gleichen Eigenschaften erwartet. Auf-
grund der unterschiedlichen Projektionsrichtung der Volumenzustände auf
die verschiedenen Oberflächenbrillouinzonen (SBZ) befindet sich jedoch die,
für die (111)-Oberflächen am Γ-Punkt liegende, den Shockley-Zustand bein-
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Abbildung 4.1: Dreidimensionale Brillouinzone mit der Fermifläche von Gold
[71] aus verschiedenen Blickwinkeln mit eingezeichneten Hochsymmetriepunk-
ten. Die Projektion der in (a) gezeigten Volumenbrillouinzone in eine Richtung
resultiert in der entsprechenden Oberflächenbrillouinzone (SBZ) (rot), hier ge-
zeigt für (b) Au(111) und (c) Au(110).

haltende L-Bandlücke, bei der Projektion auf die (110)-Flächen am SBZ-
Rand bzw. am Y-Punkt (siehe Abbildung 4.1). Obwohl deren Existenz so-
wohl für Cu(110) als auch für Ag(110) nachgewiesen wurde [72, 73], existieren
für den besetzten Shockley-Zustand der Au(110)-Oberfläche widersprüchli-
che Angaben in der Literatur [74, 75, 76]. Während Heimann et al. [74] und
Courths et al. [75] einen OFZ am Y-Punkt der SBZ mit einer Bindungsener-
gie von E0 ≈ 0.1 eV beschreiben, konnten Sastry et al. keinen OFZ bei Y auf
der Au(110)-Oberfläche detektieren.

Der offensichtliche Unterschied zwischen Au(110) und den übrigen Edelme-
tallen ist ein spannendes Thema und manifestiert sich in verschiedenen Berei-
chen. Es ist bekannt, dass die Au(111)-Oberfläche in einer Fischgrätenstruk-
tur rekonstruiert, die auch den Shockley-Zustand beeinflusst [63], während
Cu(111) und Ag(111) wie auch ihre (110)-Oberflächen keine Rekonstruktion
zeigen [72, 73, 77, 78]. Desweiteren ist beim Shockley-Zustand der Au(111)-
Oberfläche eine Rashba-Aufspaltung messbar (siehe Abschnitt 3.3), welche
auch im Falle von Au(110) in vergleichbarer Größenordnung erwartet werden
kann.

In diesem Kapitel wird nun die Au(110)-Oberfläche [74, 75], ihre Oberflächen-
rekonstruktion [76, 79, 80] sowie deren Einfluss auf den Shockley-Zustand nä-
her untersucht. Um zusätzliche Informationen zu erhalten, werden Natrium
und Silber, deren Einfluss auf vergleichbare Systeme bekannt ist, als Ad-
sorbate zur gezielten Manipulation des OFZ benutzt. Wie für die Systeme
Na/Au(111) [66] und Na/Cu(111) [64] gezeigt wurde, erzeugen Submonola-
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genbedeckungen von Alkaliatomen durch Elektronenabgabe und Austritts-
arbeitsänderung eine kontinuierliche Verschiebung des Shockley-Zustandes
zu größeren Bindungsenergien. Adsorption von Silbermonolagen hingegen
führt zu einer diskreten Verschiebung des Oberflächenzustandes in Rich-
tung der Bindungsenergie einer sauberen Ag(111)-Oberfläche, wie schon für
Ag/Au(111) und Ag/Cu(111) gezeigt wurde [65, 68]. Ein Großteil der in
diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse sind in Ref. [81] und [82] veröffentlicht.

Es ist bekannt, dass die Au(110)-Oberfläche bei Raumtemperatur in einer(1×2)-missing-row-Struktur rekonstruiert [76, 79, 80]. In Abbildung 4.1(c) ist
die SBZ einer (110)-Oberfläche dargestellt (rot). Bildet sich eine (1 × 2)-Re-
konstruktion (blau), halbiert sich die kurze Strecke der SBZ in ΓY -Richtung,
wodurch der Y-Punkt der unrekonstruierten (1×1) SBZ zum neuen Γ′ -Punkt
der (1×2)-rekonstruierten SBZ wird. In Bezug zu Γ (Normalemission) liegen
Y und Γ′ bei kx=0.77 Å−1. Alle Hochsymmetriepunkte der rekonstruierten
Oberfläche sind im Folgenden mit einem Strich gekennzeichnet.

4.2 Experimentelle Details

Die Messungen an Au(110) wurden sowohl an der Undulator-Beamline (BL-
1) am Synchrotron (HiSOR) in Hiroshima (Japan), mit einem Scienta SES
200 Analysator und p-polarisiertem Licht mit einer Photonenenergie hν=40-
60 eV [83], als auch im Photoemissionslabor in Würzburg (siehe Abschnitt 2.2.1)
durchgeführt.

Für die Präparation der unrekonstruierten Au(110)-Oberflächen wurden neue,
mechanisch polierte Einkristalle der Firma Mateck GmbH verwendet. Die-
se wurden in situ mit milden Sputter-Heiz-Zyklen behandelt, bestehend aus
einem Beschuss der Probe mit einem Ar+-Strahl geringer Intensität und ei-
ner kinetischen Energie der Ionen von 1-2 keV und anschließendem Tempern
bei einer Temperatur von 400○C. Die Präparation der (1×2)-rekonstruierten
Oberfläche bestand dagegen aus intensiven Sputter-Heiz-Zyklen mit einer
50-fach höheren Teilchenflußdichte des benutzten Ar+-Strahls und einer ki-
netischen Energie der Ionen von 1.5 keV und anschließendem Tempern bei
500○C für 20 min. Nach der Präparation wurde die Reinheit der Probeno-
berfläche jeweils mit AES (Auger electron spectroscopy), XPS oder UPS
kontrolliert. Die Oberflächenstruktur wurde mit Hilfe von LEED-Messungen
und der Auswertung der Periodizität von mit ARPES gemessenen FSM er-
mittelt.

Zur Adsorption der Ag-Filme wurde das Metall aus einer resistiv geheizten
Effusionszelle bei einer konstanten Tigeltemperatur von T=1200○C mit einer
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Depositionsrate von ungefähr 0.3 ML/min verdampft. Die Probentempera-
tur zu Beginn des Aufdampfprozesses betrug T≈200 K. Um glatte, wohlge-
ordnete Filme zu erhalten, wurde die Probe nach der Ag-Deposition auf der
Probengarage für 10 min auf Raumtemperatur erwärmt. Für die Adsorpti-
on von Natrium wurde die auf T≈70 K gehaltene Probe für mehrere Sekun-
den unter einem Na-Dispenser der Firma SAES-Getters exponiert. Die mit
XPS-Messungen abgeschätzte Depositionsrate des Na-Dispensers betrug ca.
0.01 ML/s.

4.3 Elektronische Struktur von Au(110)

Die ARPES-Messungen an sauberem, unrekonstruiertem Au(110) mit p-po-
larisiertem Licht der Energie hν=50 eV zeigen einen parabolischen Shockley-
Zustand in einer kaum sichtbaren Volumenbandlücke. In Abbildung 4.2 (c)
ist die farbcodierte ARPES-Intensität als Funktion der Energie relativ zur
Fermienergie E-EF und des Wellenvektors ky dargestellt. Dabei ist die Mess-
richtung ky entlang YS gewählt. Die Anpassung einer Parabel an die Di-
spersion liefert eine minimale Energie (→ maximale Bindungsenergie) von
E0 = (−590 ± 5)meV am Y -Punkt und eine effektive Masse in YS-Richtung
von m∗ = (0.25±0.01)me. Da der Shockley-Zustand von Au(110), im Gegen-
satz zum OFZ der (111)-Oberfläche, keine zylindrische Symmetrie besitzt,
ist die effektive Masse entlang YS maximal und entlang YΓ minimal. In YΓ-
Richtung wurde m∗ zu (0.13 ± 0.01)me abgeschätzt. Um die Zweidimensio-
nalität des Zustandes zu überprüfen, wurden ebenfalls ARPES-Messungen
bei weiteren Anregungsenergien durchgeführt (hν=[40-60] eV), wobei keine
Änderungen der Bindungsenergie festgestellt werden konnten. Daraus lässt
sich schließen, dass der beobachtete Shockley-Zustand keine k⊥-Dispersion
besitzt und es sich damit um einen Zustand mit zweidimensionalem Charak-
ter handelt.

Die Präparation mit intensiveren Sputter-Heiz-Zyklen führte, wie oben be-
schrieben, zu einer wohl geordneten (1×2)-missing-row-rekonstruierten Ober-
fläche. ARPES-Messungen mit He Iα und He IIα, gezeigt in Abbildung 4.2 (a)
bzw. 4.2 (b), zeigen keinen besetzten Shockley-Zustand bei Γ′, sondern eine
ausgeprägte, leere Volumenbandlücke mit scharfen, gut erkennbaren Band-
kanten. Die beiden oberen EDCs in Abbildung 4.2 (d), entnommen bei Y′=Γ′

(ky=0 Å−1, kx=0.77 Å−1), zeigen die leere Bandlücke mit einer Bandkante bei
einer Energie von ca. -1 eV. Aufgrund der (1 × 2)-Rekonstruktion wird der
ehemalige Y-Punkt zu Γ′ und die elektronischen Zustände von Y sollten auf Γ
rückgefaltet werden und umgekehrt. Tatsächlich zeigen ARPES-Messungen
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Abbildung 4.2: ARPES-Daten sauberer Au(110)-Oberflächen als Funktion
von Energie E-EF und Wellenvektor ky entlang S ← Y → S (unrek.) bzw.

X′ ← Γ′ → X′ ((1 × 2)-rek.). Die Photoemissionsintensität I(E,ky) ist farbko-
diert dargestellt (hohe Intensitäten erscheinen hell). Die ARPES-Daten einer
(1 × 2)-rekonstruierten Oberfläche zeigen sowohl für (a) He Iα (hν=21.2 eV)
als auch (b) He IIα (hν=40.8 eV) eine ausgeprägte Bandlücke ohne OZF. (c)
Eine nicht rekonstruierte Oberfläche, gemessen mit hν=50 eV, zeigt einen pa-
rabelförmigen OFZ in einer kaum erkennbaren Bandlücke. (d) EDCs bei ky=0
(Γ′ oder Y ), entnommen aus (a)-(c) entlang der gestrichelten Linien. EF wird
durch eine strichpunktierte, die Volumenbandkante durch eine gestrichelte und
der Untergrund durch eine gepunktete Linie markiert.
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von (1 × 2)-rekonstruiertem Au(110), im Gegensatz zur unrekonstruierten
Oberfläche, die beobachtete Bandlücke auch bei Normalemission.

Die unterste Kurve in Abbildung 4.2 (d) entspricht einem EDC bei Y, welcher
den Shockley-Zustand von unrekonstruiertem Au(110) zeigt. Die volle Halb-
wertsbreite (FWHM → full width at half maximum) des Zustands ist mit
ca. 250 meV sehr groß, was auf eine nicht perfekte Oberfläche mit vielen Stu-
fenkanten und Defekten zurückzuführen sein könnte [84]. Unterstützt wird
diese Vermutung durch die relativ hohe Intensität des Untergrundes inner-
halb der Bandlücke. Allerdings könnten diese Defekte auch große Bereiche
der Probenoberfläche in ihrem unrekonstruierten Zustand stabilisieren. Es
sei angemerkt, dass sich die saubere unrekonstruierte Au(110)-Oberfläche bei
gleichbleibenden Präparationsbedingungen in höchstem Maße reproduzierbar
mit unveränderter Fermifläche und Dispersion des Shockley-Zustandes zeigt.
Berechnete Oberflächenenergien, sowohl von unrekonstruiertem als auch von(1× 2)-rekonstruiertem Au(110), sind in Ref. [85] und den darin enthaltenen
Referenzen zusammengefasst. Die Differenzen zwischen unrekonstruiertem
und (1 × 2)-rekonstruiertem Au(110) reichen dabei von -0.58 bis -5 meV/Å2.

Wie bereits erwähnt wurde, besitzt Au aufgrund der hohen Atommasse ei-
ne große Spin-Bahn(SO)-Wechselwirkung. Diese führt in Verbindung mit der
durch die Oberfläche gebrochene Inversionssymmetrie im Shockley-Zustand
der Au(111)-Oberfläche zu einer messbaren k-abhängigen SO-Aufspaltung
(Rashba-Effekt, siehe Abschnitt 3.3). Die Au(111) Oberfläche kann mit großen
Terrassen und wenigen Defekten präpariert werden, was sich in einer kleinen
Linienbreite (FWHM bei Γ =27 meV) nieder schlägt und es ermöglicht, die
Rashba-Aufspaltung mit ARPES aufzulösen [62]. Es ist zu erwarten, dass
der Shockley-Zustand von unrekonstruiertem Au(110) eine vergleichbare Auf-
spaltung zeigt. In unseren ARPES-Messungen konnte jedoch keine Aufspal-
tung aufgelöst werden, da die aus dem EDC bei Y ermittelte FWHM von
∆E = 250meV, bzw. die aus einem MDC bei EF ermittelte von ∆k = 0.42 Å

−1
,

in diesem Fall zu groß ist. Die Größe der erwarteten Rashba-Aufspaltung des
Shockley-Zustandes der Au(110)-Oberfläche kann mit früheren Rechnungen
[86, 87] nicht abgeschätzt werden, da in diesen keine Spin-Bahn-Aufspaltung
berücksichtigt wurde. Aktuelle [37], sowie unsere eigenen Rechnungen ermög-
lichen dies jedoch.

Abbildung 4.3 zeigt Fermiflächen, erzeugt aus (a) LDA-slab-layer-Rechnungen
(WIEN2k) des OFZ von unrekonstruiertem Au(110), (b) ARPES-Daten von
unrekonstruiertem Au(110) (hν=50 eV) und (c) ARPES-Daten von (1 × 2)-
rekonstruiertem Au(110) (hν=21.2 eV). Die Photoemissionsintensität ist da-
bei farbcodiert dargestellt und als Funktion der Wellenvektorkomponenten
kx und ky aufgetragen. Hochsymmetriepunkte sind als Schnittpunkte der
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Abbildung 4.3: Fermiflächen erzeugt aus (a) LDA-slab-layer-Rechnungen
(WIEN2k) von unrekonstruiertem Au(110), (b) ARPES-Daten von unre-
konstruiertem Au(110) (hν=50 eV) und (c) ARPES-Daten von (1 × 2)-
rekonstruiertem Au(110) (hν=21.2 eV). Die ARPES-Intensitäten sind farbko-
diert dargestellt (hohe Intensität erscheint hell) und Hochsymmetrierichtun-
gen durch blaue Linien markiert. Die verdoppelte Periodizität der SBZ für die
(1 × 2)-Rekonstruktion ist in ΓY-Richtung (kx) deutlich erkennbar.
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blauen Linien gekennzeichnet und zwischen den experimentellen FSM be-
schriftet. Die FSM von unrekonstruiertem Au(110) [Abbildung 4.3 (a) und
(b)] decken eine komplette Brillouinzone in ΓY-Richtung ab und zeigen den
Shockley-Zustand als helle Ellipsen um Y mit der großen Halbachse entlang
YS (→ maximale Bandmasse). Durch Matrixelementeffekte aufgrund des p-
polarisierten Lichts (siehe Gleichung (2.2)) erscheinen jedoch die äußeren Be-
reiche dunkel. Um Γ sind wiederum keinerlei konkrete Strukturen erkennbar,
weder ein ausgeprägter elektronischer Zustand noch eine Bandlücke. Damit
ist die Periodizität der FSM der kompletten (unrekonstruierten) SBZ ein Be-
leg für eine unrekonstruierte Au(110)-Oberfläche. Im Gegensatz dazu zeigt
die in Abbildung 4.3 (c) gezeigte FSM der (1× 2)-rekonstruierten Oberfläche
die doppelte Periodizität in ΓY-Richtung im Vergleich zur unrekonstruier-
ten SBZ. Hierbei sind die Bandlücken an allen drei sichtbaren Γ′-Punkten
deutlich zu erkennen. Die hellen Strukturen, welche die FSM kreuzen, sind
sp-Volumenbänder. Sie werden durch die Oberflächenrekonstruktion zwar zu-
rückgefaltet, doch besitzen die rückgefalteten Bänder eine niedrige Intensität,
da ihre Wellenfunktionen nur ein geringes Gewicht an der Oberfläche besitzen
wo die Rekonstruktion statt findet.

4.4 LDA-slab-layer-Rechnungen

Um den Einfluss der Oberflächenmorphologie auf den Shockley-Zustand von
Au(110) im Hinblick auf die energetische Lokalisierung zu klären und zu
überprüfen ob eine eventuell vorhandene Rashba-Aufspaltung mit unserer
experimentellen Auflösung prinzipiell nachgewiesen werden kann bzw. ver-
gleichbar mit der Aufspaltung des OFZ von Au(111) ist, führten wir mit
Hilfe des WIEN2k-Programmpakets relativistische, selbstkonsistente LDA-
slab-layer-Rechnungen sowohl für die (1× 2) als auch für die unrekonstruier-
te Au(110)-Oberflächen durch. Der benutzte slab besteht aus 21 Au-Lagen,
umgeben von einer 19 Å dicken Vakuumregion (siehe Abbildung 4.4 (c)). Die
SO-Aufspaltung des OFZ kann durch einen Vergleich von relativistischen
(mit SO) und skalar-relativistischen (ohne SO) Rechnungen abgeschätzt wer-
den, da immer eine künstliche Aufspaltung durch störende Wechselwirkun-
gen der beiden Oberflächen des endlichen slabs vorhanden ist. Die Rech-
nungen wurden entlang der Hochsymmetrierichtungen der unrekonstruierten
und (1 × 2)-rekonstruierten Oberflächen durchgeführt. Abbildung 4.4 zeigt
die berechnete Bandstruktur von (a) unrekonstruiertem sowie (b) (1 × 2)-
rekonstruiertem Au(110). Die Durchmesser der Kreise geben dabei den Be-
trag des Oberflächencharakters der elektronischen Zustände an. Am Y-Punkt
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Abbildung 4.4: LDA-slab-layer-Rechnungen (WIEN2k) für (a) unrekonstru-
iertes und (b) (1×2)-rekonstruiertes Au(110). Die Durchmesser der Kreise zeigt
den Oberflächencharakter der Zustände an. Die roten Kreise markieren OFZ
bei Y bzw. Γ′ . (c) Benutzter slab für die (1 × 2)-rekonstruierte Oberfläche.

der unrekonstruierten Oberfläche befindet sich ein Band unterhalb von EF ,
welches einen hohen Oberflächencharakter und großen Abstand zu den ande-
ren Bändern bei einer maximalen Bindungsenerige von E0 = (−607 ± 5)meV
besitzt (markiert durch einen roten Kreis in Abbildung 4.4 (a)). Der ange-
gebene Fehler wurde von den Unsicherheiten aufgrund des endlichen slabs
abgeleitet. Dieses Ergebnis stimmt mit den Rechnungen von Liu et al. [86]
überein, welche ebenfalls einen OFZ knapp unterhalb EF auf einer idealen
unrekonstruierten Au(110)-Oberfläche vorhersagen. Wie weiter oben bereits
erwähnt wurde, berechneten wir auch die FSM des Spin-Bahn aufgespalte-
nen OFZ von Au(110), gezeigt in Abbildung 4.3 (a), welche gut mit unse-
ren ARPES-Messungen (b) übereinstimmt. Die Ausbeulung in ΓY-Richtung
stellt dabei ein Artefakt dar, das auf die endliche Ausdehnung des slabs zu-
rückzuführen ist. Die berechnete Spin-Bahn-Aufspaltung in YS-Richtung ist
mit ∆k=(0.005±0.01) Å−1 klein im Vergleich zur gemessenen Aufspaltung des
Shockley-Zustandes auf Au(111) von ∆k=(0.024±0.01) Å−1 [67]. Dabei wurde
die berechnete Aufspaltung um die künstliche, durch die endliche Ausdeh-
nung des slabs erzeugte, Aufspaltung korrigiert. Da die k-Auflösung des be-
nutzten Spektrometers für He Iα ∆k ≈ 0.01 Å−1 beträgt, kann die berechnete
Aufspaltung in YS-Richtung in unseren Messungen nicht aufgelöst werden.
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Aufgrund der Halbierung der SBZ in ΓY-Richtung der (1 × 2)-missing-row-
rekonstruierten Oberfläche wird der ehemalige Y-Punkt zum neuen Γ′-Punkt
und Rückfaltungen der elektronischen Zustände finden statt, wodurch der
OFZ nun an Γ′ lokalisiert ist. Da die Rekonstruktion, im Vergleich zur zum
Beispiel wenig beeinflussenden (23×√3)-Fischgrätenrekonstruktion der Au-
(111)-Oberfläche [63], sehr massiv ist, schiebt der OFZ um ≈700 meV zu klei-
neren Bindungsenergien über das Ferminiveau bis zu einer Bindungsenergie
von E0=(118±5) meV. Auch andere Bänder mit spektralem Gewicht an der
Oberfläche zeigen eine energetische Verschiebung und ändern ihre Dispersion.
Hier sollte darauf hingewiesen werden, dass die parabolischen Bänder unter-
halb EF für (1×2)-rekonstruiertes Au(110) hauptsächlich Volumencharakter
besitzen. Sie verschmelzen im Grenzfall eines unendlich dicken slabs zu einem
schwachen homogenen Untergrund, der in der aktuellen Diskussion um die
Dispersion des Shockley-Zustandes vernachlässigt werden kann. Xu et al. [87]
berechneten für eine (1 × 2)-rekonstruierte Au(110)-Oberfläche, in Überein-
stimmung mit unseren eigenen Ergebnissen, einen OFZ knapp oberhalb von
EF , brücksichtigten dabei jedoch keine Spin-Bahn-Wechselwirkung. Unse-
re Berechnungen hingegen liefern eine Spin-Bahn-Aufspaltung des Shockley-
Zustandes von ∆k=(0.012±0.01) Å−1, welche mit unserem experimentellen
Aufbau aufgelöst werden könnte. Da der OFZ jedoch komplett oberhalb von
EF lokalisiert und damit unbesetzt ist, bleibt er für ARPES unerreichbar. Na-
gano et al. reproduzierten 2009 die Ergebnisse unserer Rechnungen sowohl
was die Bindungsenerie als auch die Rashba-Aufspaltung betrifft [37]. Sie füh-
ren dabei das unterschiedliche Verhalten des OFZ zwischen der rekonstruier-
ten und unrekonstruierten Oberfläche auf die veränderte Zusammensetzung
der Orbitalsymmetrie der Wellenfunktion in den obersten beiden Atomla-
gen zurück. Die Größe der Rashba-Aufspaltung skaliert, wie auch Bihlmayer
et al. [42] betonen, mit der Asymmetrie der Oberflächenwellenfunktion um
den Kernort.

In Abbildung 4.5 sind die Rechnungen in S← Y→ S bzw. X′ ← Γ′ → X′ Rich-
tung über gemessene ARPES-Daten geplottet. Die Bindungsenergie des OFZ
S beim Y-Punkt der unrekonstruierten Oberfläche wird dabei gut wiederge-
geben (ELDA

0
=(-607±5) meV, Eexp

0
=(-590±5) meV), jedoch auch die Disper-

sion (m∗LDA=(0.16±0.02)me, m∗exp=(0.25±0.01)me) und die Bandlücke zeigen
Übereinstimmung. Die SO-Aufspaltung ist deutlich in Form von zwei ge-
geneinander verschobenen Parabeln zu erkennen. Da hier keine Korrekturen
bezüglich der endlichen Ausdehnung des slabs enthalten sind, wird die SO-
Aufspaltung überschätzt. Dies ist auch durch die endliche Aufspaltung bei
Y offensichtlich, da Spin-Bahn-aufgespaltene Bänder an Hochsymmentrie-
punkten aufgrund der Zeitumkehr- und Inversionssymmetrie entartet sein
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Abbildung 4.5: LDA-slab-layer-Rechnungen (blau) geplottet über ARPES-
Daten von (a) unrekonstruiertem (S ← Y → S ) und (b) (1×2)-rekonstruiertem
(X′ ← Γ′ → X′ ) Au(110). Die aufgespaltenen OFZ sind mit S markiert, alle an-
deren gezeigten Bänder sind volumenartig. Die Aufspaltung beinhaltet sowohl
Spin-Bahn- als auch Stör- Wechselwirkungen aufgrund des endlichen slabs.

sollten. Auch für die (1 × 2)-rekonstruierte Oberfläche werden die ARPES-
Daten durch die Rechnungen in der Hinsicht gut wiedergegeben, dass keine
oberflächeninduzierten Zustände unterhalb EF um den Γ-Punkt existieren.
Es sei darauf hingewiesen, dass der Spin-Bahn aufgespaltene OFZ (S in Ab-
bildung 4.5) in den Rechnungen knapp oberhalb von EF auftaucht. Zwar
kann er dadurch nicht direkt mit ARPES untersucht werden, doch wegen
der durch seine Oberflächenlokalisierung bedingten Sensitivität auf Modifi-
kationen der Oberfläche, können durch Adsorptionsexperimente Erkenntnisse
über seine ursprünglichen Eigenschaften gewonnen werden, was im Folgenden
Abschnitt beschrieben wird.

4.5 Modifikationen durch Adsorbate

Durch ihre Lokalisierung an der Oberfläche sind Shockley-Zustände sehr sen-
sitiv auf Adsorbate und die Oberflächenstruktur [63, 64, 65, 67, 66, 68, 69,
88, 89]. Diese Eigenschaft wurde ausgenutzt, um zusätzliche Informationen
über den Shockley-Zustand auf Au(110) zu erhalten, indem Ag und Na auf
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die Oberfläche adsorbiert wurde. Beim Vergleichssystem Ag/Au(111) führt
das Aufdampfen von Ag zu einem geordneten Lage-bei-Lage-Wachstum und
einer diskreten Verschiebung des OFZ von der Bindungsenergie auf saube-
rem Au(111) zur Bindungsenergie auf sauberem Ag(111) [68]. Da die Wel-
lenfunktion des OFZ innerhalb weniger Monolagen exponentiell in das Volu-
men gedämpft wird, nimmt der OFZ mit jeder zusätzlichen Ag-Lage mehr
Ag-Charakter an [89]. Das System Ag/Au(110) zeigt ein analoges Verhal-
ten: Abbildung 4.6 enthält ARPES-Daten um Y von ursprünglich (1 × 2)-
rekonstruiertem Au(110) mit unterschiedlichen Ag-Bedeckungen. Datensatz
(a) zeigt sauberes (1×2)-rekonstruiertes Au(110) mit einer leeren Bandlücke
zum Vergleich. Nach Adsorption von 1 ML Ag bildet sich ein OFZ mit einer
Bindungsenergie von E0=(-475±5) meV aus, dargestellt im Datensatz (b).
Nach einer zusätzlichen Adsorption von 0.5 ML Ag zeichnet sich ein zweiter
OFZ bei einer kleineren Bindungsenergie von E0=(-300±5) meV ab (c), wel-
cher den Bereichen der Oberfläche mit einer Bedeckung von zwei Monolagen
zugeordnet werden kann. Ein Vergleich zwischen den Bindungsenergien der
Shockley-Zustände der Systeme Ag/Au(111) (Γ-Punkt) und Ag/Au(110) (Y-
Punkt) ist in Abbildung 4.7 zu sehen. Die Entwicklung der Bindungsenergien
des Shockley-Zustandes der beiden Systeme von sauberem Au (links) zu sau-
berem Ag (rechts) mit der Ag-Schichtdicke ist ähnlich, wobei der Wert für
sauberes Au(110) fehlt, da kein OFZ unterhalb EF auf (1×2)-rekonstruiertem
Au(110) existiert. LEED-Messungen zeigen, dass die adsorbierten Ag-Lagen
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Abbildung 4.7: Vergleich der maximalen OFZ-Bindungsenergien E0 bei un-
terschiedlichen Ag-Bedeckungen auf Au(111) (◆) und Au(110) (⊙). Beide Sys-
teme zeigen ähnliches Verhalten [(a) aus Ref. [73] und (b) aus Ref. [65]].

die (1× 2)-missing-row-Rekonstruktion auflösen und in eine (1× 1)-Struktur
umwandeln. Abbildung 4.8 (a) und (b) zeigen repräsentative LEED-Bilder für(1×2)-rekonstruiertes, sauberes Au(110) und 1 ML Ag/Au(110). Für die sau-
bere, rekonstruierte Oberfläche zeigen die LEED-Bilder eine (1×2)-Struktur,
verglichen mit der volumenterminierten (110)-Oberfläche eines fcc-Kristalls.
Die scharfen Reflexe mit geringem Untergrundsignal weisen auf eine wohlge-
ordnete Oberfläche hin. Mit der Ag-Adsorption verschwinden die der Rekon-
struktion zuzuordnenden Reflexe und eine (1 × 1)-Struktur bleibt bestehen.
Dies deutet darauf hin, dass sich der Shockley-Zustand nach der Auflösung
der Rekonstruktion, ausgelöst durch die Anlagerung von 1 ML Ag, mit weite-
rer Ag-Adsoption wie auf einer unrekonstruierten Oberfläche entwickelt und
damit unterhalb EF lokalisiert ist.

Zusätzlich zur Ag-Adsorption kann die (1 × 2)-Rekonstruktion von Au(110)
auch durch die Adsorption von 0.5 ML Au auf eine kalte (T≈15 K) Probe auf-
gelöst werden (siehe auch Ref. [90]). Abbildung 4.9 (a) zeigt ARPES-Daten
von kalt adsorbiertem Au/Au(110). Es ist deutlich zu erkennen, wie sich in
der Bandlücke ein parabelförmiger Oberflächenzustand entwickelt. Dieser ist
intensitätsschwach und sehr breit, was darauf zurückzuführen ist, dass die Re-
konstruktion nicht auf der gesamten Oberfläche sondern nur in Bereichen auf-
gelöst wurde. LEED-Messungen der Probe, dargestellt in Abbildung 4.9 (b),
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Abbildung 4.8: LEED-Bilder einer (a) sauberen (1 × 2)-rekonstruierten
Au(110)-Oberfläche, (b) (1 × 1) unrekonstruiertem 1 ML Ag/Au(110) und (c)
(1 × 2)-rekonstruiertem Na/Au(110).
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Abbildung 4.9: (a) ARPES-Daten von kalt adsorbiertem Au/Au(110) mit
sich entwickelndem OFZ. (b) LEED-Bild der Oberfläche mit schwächer wer-
denden Reflexen der (1 × 2)-Rekonstruktion.



4.5. Modifikationen durch Adsorbate 61

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

E
-E

F
 /
 e

V

-0.2 0 0.2

ky / Å
-1

saubersauber 0.1 ML 0.2 ML 0.3 ML 0.4 ML

(a) (b) (c) (d) (e)

min max

Na-Bedeckung

Abbildung 4.10: ARPES-Daten von (1 × 2) rek. Au(110) mit unterschiedli-
chen Na-Bedeckungen. Die saubere (1 × 2) rek. Au(110)-Oberfläche zeigt eine
leere Bandlücke bei Γ′ . Sukzessives Aufdampfen von Na schiebt den OFZ kon-
tinuierlich unter die Fermikante. Kreise markieren die maximalen Bindungs-
energien E0 des OFZ und die gestrichelte Linie zeigt die lineare Extrapolation
von E0 für die saubere Oberfläche.

stimmen mit dieser Interpretation überein, da die rekonstruktionsbeding-
ten Reflexe nicht komplett verschwunden, sondern noch abgeschwächt zu
erkennen sind. Die Beobachtung der Entwicklung des besetzten OFZ durch
Au-Adsorption auf eine kalte Probe zusammen mit der Abschwächung der(1×2)-Rekonstruktionsreflexe in den LEED-Messungen sind ein weiterer Hin-
weis auf den Einfluss der Oberflächenstruktur auf die energetische Position
des Shockley-Zustandes der Au(110)-Oberfläche.

Genauere Informationen über die Existenz oder Lokalisierung des Shockley-
Zustandes auf der unrekonstruierten Oberfläche konnten durch Na-Adsorp-
tion gewonnen werden. Sowohl unsere eigenen Rechnungen, frühere Rech-
nungen [87] als auch Messungen mit inverser Photoemission [91] zeigen auf(1×2)-rekonstruiertem Au(110) einen Shockley-Zustand knapp oberhalb von
EF . Desweiteren wurden bereits zuvor durch Adsorption von Alkaliatomen
im Submonolagenbereich Shockley-Zustände auf Edelmetalloberflächen er-
folgreich energetisch nach „unten“ zu größeren Bindungsenergien geschoben
[64, 66]. Somit liegt es nahe auch den knapp oberhalb von EF lokalisierten
Shockley-Zustand einer (1×2)-rekonstruierten Au(110)-Oberfläche durch Na-
Adsorption unter die Fermikante zu schieben um ihn damit für ARPES er-
reichbar zu machen. Abbildung 4.10 zeigt eine Serie von ARPES-Messungen
mit steigender Na-Bedeckung im Submonolagenbereich (0-0.4 ML). Die un-
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veränderte projizierte Volumenbandlücke ist in allen Spektren deutlich zu
erkennen, wobei ein parabelförmiger OFZ mit steigender Na-Bedeckung kon-
tinuierlich unter die Fermienergie schiebt. Durch eine lineare Extrapolati-
on (gestrichelte Linie) der maximalen Bindungsenergien der OFZ wurde
die maximale Bindungsenergie des Shockley-Zustandes der sauberen (1× 2)-
rekonstruierten Au(110) Oberfläche mit E0=(120±30) meV oberhalb von EF

abgeschätzt. LEED-Messungen zeigen, dass die Na-Adsoption auf die rekon-
struierte Oberfläche, keine maßgebliche Änderung der LEED-Bilder zur Folge
hat (siehe Abbildung 4.8 (c)). Eine Erhöhung der Untergrundintensität und
Reflexbreite sowie die Reduktion der Reflexintensität kann durch die wach-
sende Unordnung aufgrund der statistisch verteilten Na-Atome erklärt wer-
den. Daraus lässt sich schließen, dass die Na-Adsorption im Submonolagenbe-
reich keinen Einfluss auf die Oberflächenstruktur besitzt und die kontinuierli-
che Verschiebung des Shockley-Zustandes ausschließlich auf einer Austritts-
arbeitsänderung und Elektronentransfer beruht. Dies wiederum legitimiert
die Extrapolation von der Na-Adsorptionsserie zu einer sauberen rekonstru-
ierten Oberfläche, wie in Abbildung 4.10 gezeigt. Lindgren und Walldén [64]
erklären den Anstieg der Bindungsenergie des Shockley-Zustandes des Sys-
tems Na/Cu(111) mit der großen Austrittsarbeitsänderung ∆φ durch die Na-
Adsorption. Die kontinuierliche, bedeckungsabhängige Verringerung der Aus-
trittsarbeit im Submonolagenbereich von bis zu ∆φ≈2.7 eV ist mit der star-
ken Polarisierung der adsorbierten Na-Atome verknüpft. Dies führt zu einem
abnehmenden Potenzial im Oberflächenbereich, was die beobachtete OFZ-
Verschiebung erklärt [64, 92] und auf einen Transfer der Na 3s-Elektronen
in den zuvor unbesetzten OFZ hindeutet [66]. Dies wird auch von der ak-
tuellen Vorstellung der Alkaliadsorption auf Metalloberflächen, welche auf
dem Langmuir-Gurney-Modell basiert und einen partiellen Ladungstransfer
in das Substrat und die Polarisierung der Alkaliatome beinhaltet, unterstützt
[93]. Die unterschiedliche Bindungsenergie des OFZ der sauberen, rekonstru-
ierten und unrekonstruierten Oberfläche könnte in diesem Zusammenhang
ebenfalls mit einer Änderung der Austrittsarbeit in Verbindung gebracht
werden. Nach dem im Abschnitt 3.1.2 vorgestellten Smoluchowski-Prinzip
müsste φ aufgrund der größeren mikroskopischen Rauheit für die rekonstru-
ierte Oberfläche kleiner sein als für die unrekonstruierte. Dies steht jedoch im
Widerspruch zum Verhalten des OFZ bei der Na-Adsorption. Folglich kann
in diesem Fall eine Änderung der Austrittsarbeit der sauberen Oberflächen
nicht die Ursache für die große Bindungsenergieverschiebung sein. Unterstüzt
wird diese Schlussfolgerung von Berechnungen von Fall et al. [94] in welchen
sich φ von (1×2)-rekonstruiertem Au(110) mit 5.38 eV von unrekonstruiertem
Au(110) mit 5.41 eV nur um 0.03 eV unterscheiden.
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Abbildung 4.11: Vergleich zwischen sauberem, unrekonstruiertem Au(110),
1 ML Ag/Au(110) und 0.5 ML Na/Au(110). Die blauen Linien repräsentieren
die Anpassung einer parabolischen Dispersion an die Daten anhand der Stütz-
stellen kF und E0

Ein Vergleich der gemessenen, besetzten Shockley-Zustände mit vergleich-
baren Bindungsenergien von sauberem unrekonstruiertem Au(110), 1 ML Ag
auf Au(110) und 0.5 ML Na/Au(110) ist in Abbildung 4.11 gezeigt. Paraboli-
sche Anpassungen an die Dispersion sind mit durchgezogenen Linien darge-
stellt, die maximalen Bindungsenergien sowie die Fermivektoren sind mit
Rauten gekennzeichnet. Die beobachteten Linienbreiten, bestimmt aus ED-
Cs bei Y bzw. Γ′ , sind ein Maß für die Oberflächenqualität bezüglich De-
fektdichte und Terrassenbreite. Da die adsorbierten Na-Atome Oberflächen-
defekte darstellen, steigt die FWHM mit der Na-Bedeckung monoton von
100-200 meV für Bedeckungen von 0.2-0.8 ML. Die Adsorption von Ag wie-
derum führt zu wohlgeordneten Filmen welche FWHM von ≈60 meV zur Fol-
ge haben. Der Shockley-Zustand der sauberen, unrekonstruierten Au(110)-
Oberfläche zeigt im Gegensatz dazu eine sehr große FHWM von 250 meV auf-
grund von Defekten und Stufenkanten, welche wiederum die unrekonstruierte
Oberfläche stabilisieren. Typische Werte für Linienbreiten der anderen (110)-
Edelmetall-OFZ ergeben sich zu 48 meV für unrekonstruiertes Cu(110) sowie≤50 meV für Ag(110) [95, 96]. In Tabelle 4.1 sind die in dieser Arbeit ermit-
telten Parameter für die Dispersion der Shockley-Zustände auf den Au(110)-
Oberflächen aus ARPES-Messungen und DFT-slab-layer-Rechnungen neben
Werten für den Shockley Zustand auf Au(111) zusammengefasst. Die obere
Abschätzung der Rashba-Aufspaltung ∆k für sauberes, nicht-rekonstruiertes
Au(110) sowie 1 ML Ag/Au(110) und ≈ 0.5 ML Na/Au(110) resultiert aus
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Parameter für mit ARPES gemessene und
mit DFT berechnete Shockley-Zustände. Positive Werte für E0 geben hierbei
eine Lokalisierung oberhalb EF an. Da die Bandmasse m∗ des OFZ auf Au(110)
nicht isotrop ist, wurden m∗, kF und ∆k für Au(110) in Richtung YS bzw. Γ′X′

ausgewertet, in der sie maximal sind.

E0/meV m∗/me
a kF /mÅ−1 a

∆k/mÅ−1a

Au(111) −479 ± 2 0.260 ± 0.005 169/193 ± 1 24

SPR-KKR Au(111) −485 0.31 187/212 25

LDA Au(111)b −484 0.22 31

Au(110) unrec. −590 ± 5 0.25 ± 0.01 195 ± 5 < 42e

LDA Au(110) unrec. −607 ± 5 0.16 ± 0.02 166/171 ± 1 d
5 ± 1d

Au(110) (2 × 1) rec.c 120 ± 30 0.24 ± 0.02
LDA Au(110) (2 × 1) rec. 118 ± 5 0.23 ± 0.02 12 ± 1d

1 ML Ag/Au(110) −475 ± 5 0.23 ± 0.01 169 ± 5 < 60e

≈ 0.5 ML Na/Au(110) −601 ± 5 0.22 ± 0.01 188 ± 5 < 36e

afür Au(110) in Richtung YS bzw. Γ′X′ ausgewertet
baus Ref. [67]
cWerte extapoliert aus Na/Au(110)-Messreihe
dim Bezug auf künstliche Aufspaltung korrigiert
eFWHM aus MDC bei EF als obere Grenze

der FWHM, ausgewertet aus MDCs bei EF . Abschließend kann gefolgert wer-
den, dass die Änderung der Oberflächenmorphologie der Au(110)-Oberfläche
in Form einer (1×2)-Rekonstruktion einen großen Einfluss auf die elektroni-
sche Struktur an der Oberfläche besitzt. In den gezeigten ARPES-Daten ist
dies an der großen Änderung der Bindungsenergie des Shockley-Zustandes
deutlich zu sehen, was auch DFT-Rechnungen belegen. Jedoch auch die
Rashba-Aufspaltung des OFZ scheint auf diese rein strukturelle Änderung
zu reagieren. In den experimentellen Daten zwar nicht auflösbar, ist ∆k in
den Rechnungen bei der rekonstruierten Oberfläche um einen Faktor zwei
größer als bei der nicht-rekonstruierten. Wie bereits erwähnt kann dies auf
die Änderung der Orbitalsymmetrie der OFZ-Wellenfunktion in den obersten
beiden Atomlagen zurückgeführt werden.

4.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Shockley-Zustand auf unrekonstruierten sowie(1 × 2)-rekonstruierten Au(110)-Oberflächen mit Hilfe von hochaufgelösten
ARPES-Messungen bei tiefen Temperaturen untersucht, um den extrinsi-
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schen Einfluss der Morphologieänderung auf die elektronische Struktur an
der Oberfläche zu bestimmen. Zusätzlich wurde der OFZ mit verschiede-
nen Adsorbaten manipuliert und die Ergebnisse mit dem entsprechenden
System auf Au(111) verglichen. Auf sauberen, unrekonstruierten Au(110)-
Oberflächen zeigen die ARPES-Messungen einen OFZ mit einer maxima-
len Bindungsenergie von E0 = (−590 ± 5)meV, wohingegen auf der (1 × 2)-
rekonstruierten Oberfläche kein besetzter OFZ unterhalb von EF zu beob-
achten ist. Eine Spin-Bahn-Aufspaltung, wie beim entsprechenden Shockley-
Zustand der Au(111)-Oberfläche, kann aufgrund der großen Linienbreite von
250 meV nicht aufgelöst werden. Relativistische LDA-slab-layer-Rechnungen
stimmen mit den experimentellen Ergebnissen überein und zeigen eine Ver-
schiebung des Shockley-Zustandes aufgrund der (1 × 2)-Rekonstruktion von
ca. 700 meV bis über die Fermienergie. Wird Ag auf die (1×2)-rekonsturierte
Au(110)-Oberfläche adsorbiert, löst sich die Rekonstruktion zu einer (1× 1)-
Oberflächenstruktur auf und ein Shockley-Zustand bei E0 = (−475 ± 5)meV
wird sichtbar. Dieser verhält sich bei weiterer Ag-Adsorption analog zum
Vergleichssystem Ag/Au(111). Mit Hilfe von Na-Adsorption ist es desweite-
ren möglich, den unbesetzten Shockley-Zustand der (1 × 2)-rekonstruierten
Oberfläche kontinuierlich von knapp oberhalb der Fermienergie zu Bindungs-
energien deutlich unterhalb von EF zu schieben. Lineare Extrapolation der
Na/Au(110)-Messreihe ergibt eine Bindungsenergie des Shockley-Zustandes
der sauberen (1 × 2)-rekonstruierten Au(110)-Oberfläche von E0 = (120 ±
30)meV oberhalb EF und damit eine OFZ-Verschiebung aufgrund der (1×2)-
Rekonstruktion von über 700 meV.

Ohne jegliche chemische Veränderung zeigt der Shockley-Zustand von Au(110),
allein durch die Oberflächenrekonstruktion, diese enorme Energieänderung
in der Größenordung von 1 eV. Auch die Rashba-Aufspaltung wird beein-
flusst. Die gefundenen Ergebnisse erlauben ein umfassendes Verständnis des
Shockley-Zustandes der Au(110)-Oberflächen sowie der Einflüsse der Ober-
flächenrekonstruktion und ausgewählter Adsorbate auf diesen. Aufgrund der
beobachteten Empfindlichkeit des Shockley-Zustandes auf die Probenpräpa-
ration und Verunreinigungen können die Unstimmigkeiten in der Literatur
auf unterschiedliche Probenpräparationen und Charakterisierungen zurück-
geführt werden.

Der extrinsische Einfluss der Oberflächenmorphologie wurde damit am Bei-
spiel eines OFZ auf Au(110) untersucht. Im folgenden Kapitel stehen int-
rinsische Einflüsse in Form von Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon- und
Elektron-Defekt-Wechselwirkungen sowie die Anisotropie der Dispersion im
Fokus. Als Modellsystem werden dabei Quantentrogzustände in dünnen Fe-
Filmen betrachtet.
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Kapitel 5

Quantentrogzustände in
dünnen Eisenfilmen auf
W(110)

5.1 Einleitung

Die bisher behandelten elektronischen Strukturen sind Zustände, induziert
durch und lokalisiert an der Kristalloberfläche, wodurch sie sehr empfind-
lich auf die extrinsischen Einflussfaktoren wie Adsorbate, Oberfächendefekte
sowie Oberflächenrekonstruktionen reagieren. Im Abschnitt 4.5 zeigte der
OFZ der Systeme Ag/Au(111) bzw. Ag/Au(110) durch seine exponentiell
in das Kristallvolumen gedämpfte Wellenfunktion eine schichtdickenabhän-
gige Bindungsenergie. Jedoch auch die nicht durch die Grenzflächen induzier-
te elektronische Struktur des Adsorbatfilms hängt von der Schichtdicke ab.
Die dreidimensionale Volumenbandstruktur von Silber bildet sich aus Quan-
tentrogzuständen mit zunehmender Schichtdicke erst sukzessive aus (siehe
Abschnitt 3.2). Die QWS stellen dabei das Bindeglied zwischen zwei- und
dreidimensionaler elektronischer Struktur dar und können bei dünnen Schich-
ten als quasi-zweidimensional betrachtet werden. Ag/Au(111) war das erste
System, für das metallische QWS experimentell bestätigt wurden [34]. Auf-
grund der praktisch identischen Gitterkonstanten (∆a

a
< 0.2%) und Struktur

von Ag und Au wachsen die Ag-Filme auf den Au-Substraten defektarm
in einem Lage-bei-Lage-Modus. Dadurch lassen sich die sp-artigen QWS in
PES-Messungen über einen großen Schichtdickenbereich (>40 ML) verfolgen
[97, 65]. Da es sich bei QWS um quasi-zweidimensionale Zustände handelt,
können diese in PES-Messungen sehr schmale Strukturen erzeugen, welche
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keiner großen Verbreiterung durch die Lebensdauer des PE-Endzustandes un-
terliegen (siehe Abschnitt 2.1.3). Dadurch eignen sich QWS unter anderem
sehr gut zur Untersuchung von intrinsischen Einflussfaktoren wie Elektron-
Elektron- und Elektron-Phonon-Wechselwirkung durch Linienbreitenanalyse.

In Adsorbatsystemen mit Cu- und Ag-Lagen auf den magnetischen Sub-
straten Fe(001), Co(001) und Ni(001) wurden ebenfalls QWS nachgewiesen
[98, 99, 100]. Durch die austauschaufgespaltene Bandstruktur der Substrate
sind die Begrenzungsbedingungen für die Adsorbatelektronen spinabhängig
und die QWS können dadurch spinpolarisiert sein [101, 102]. Diese spinpola-
risierten QWS zeigen sich wiederum für eine mit der Schichtdicke oszillieren-
de magnetische Kopplung über die Edelmetallschichten hinweg (interlayer
exchange coupling, IEC) verantwortlich [99, 100]. In Multilagensystemen
mit abwechselnden Schichten von ferromagnetischen und paramagnetischen
(PM) Materialien stellt sich dadurch entweder ferromagnetische (FM) oder
antiferromagnetische (AFM) Kopplung zwischen den magnetischen Schich-
ten ein, beschreibbar durch die Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)-
Wechselwirkung. Dieser Effekt wird technisch z.B. in Leseköpfen von magne-
tischen Speichermedien ausgenutzt, welche auf der spinabhängigen Streuung
der Elektronen an magnetischen Grenzschichten und dem dadurch begründe-
ten Riesenmagnetowiderstand (GMR) beruhen: Wird in einem ursprünglich
AFM gekoppelten Schichtsystem durch ein äußeres Magnetfeld eine FM Aus-
richtung induziert, sinkt der elektrische Widerstand deutlich [1, 2, 103]. Für
die Entdeckung des GMR-Effekts erhielten Albert Fert und Peter Grünberg
2007 den Nobelpreis für Physik.

In niedrigdimensionalen magnetischen Systemen spielen QWS für die ma-
gnetoelektrischen Eigenschaften in verschiedener Weise eine Rolle. So kön-
nen spinpolarisierte QWS die magnetooptischen Eigenschaften eines Systems
verändern [104, 105, 106], die magnetokristallinen Anisotropien beinflussen
[107, 108, 109], den GMR modifizieren [110, 111, 112] und in ansonsten nicht-
magnetischen Materialien zu magnetischer Ordnung führen [113].

Ein Modellsystem für dünne ferromagnetische Schichten und die Auswir-
kung der endlichen Ausdehnung auf die magnetischen Eigenschaften stellen
unter anderem Fe-Filme dar. So wurde mit PES-Studien gezeigt, dass sich die
Magnetisierungsrichtung von Fe-Filmen auf W(110) bei Bedeckungen unter
30 ML von der ⟨100⟩-Volumenrichtung in die ⟨110⟩-Richtung in der Filmebe-
ne ändert [114, 115].

In folgendem Kapitel werden intrinsische Einflussfaktoren auf spinpolarisier-
te, quasi-zweidimensionale QWS am Beispiel der elektronischen Struktur von
dünnen Fe-Filmen auf W(110) untersucht. Im Zuge dessen werden die beob-
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achteten QWS durch Vergleich mit DFT-Rechnungen, mit Hilfe von Linien-
breitenanalysen und der Anpassung eines erweiterten Phasenakkumulations-
modells charakterisiert.

5.2 Probenpräparation und Charakterisierung

Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von Wolfram besteht die Standardprä-
paration sauberer, wohlgeordneter W(110)-Substratoberflächen aus einem
zweistufigen Heizzyklus. In der ersten Stufe werden Kohlenstoffverunreini-
gungen, welche aus dem Kristall an die Oberfläche diffundieren, bei einem
O2-Partialdruck von ca. 5×10−7 mbar zu CO oxidiert und mit mehreren kur-
zen Heizstößen (ca. 8 s) auf Temperaturen von >1200 K von der Oberfläche
desorbiert. In der zweiten Stufe wird das bei diesem Prozess entstandene
Wolframoxid ohne O2-Atmosphäre mit kurzen Heizstößen auf Temperatu-
ren von ca. 2400 K entfernt. Ist das W(110)-Substrat C-frei, genügt allein
die zweite Präparationsstufe um Adsorbate und Verunreinigungen zu entfer-
nen. Die erforderlichen hohen Temperaturen werden mit Hilfe einer Elektro-
nenstoßheizung erreicht, die durch ein Loch im Probenhalter direkt auf die
Rückseite des Substratkristalls wirkt.

Für die Präparation der Eisenfilme wurde das Verdampfergut aus einem
Elektronenstrahlverdampfer mit Tigel bei einer Temperatur von ca. 1200○C
verdampft, was zu einer Dampfrate von ca. 1 ML/min führte. Durch voll-
ständiges Aufschmelzen im Tigel wird das zu verdampfende Eisen zusätz-
lich gereinigt [116]. Der Wachstumsmodus von Fe/W(110) hängt von der
Substrattemperatur während der Deposition ab, wobei die erste Monolage
pseudomorph wächst. Das weitere Wachstum findet bei Temperaturen ober-
halb der Raumtemperatur im Stranski-Krastanov-Modus statt, während bei
Raumtemperatur zwar geschlossene, jedoch raue Filme entstehen [117]. Um
atomar glatte Filme zu präparieren, ist für das System Fe/W(110) ein Ansatz
weit entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht erfolgreicher. Eine gute
Filmqualität wurde mit Substrattemperaturen während des Dampfprozesses
weit unterhalb der Raumtemperatur und anschließendem Tempern erreicht.
Die Probentemperatur zu Dampfbeginn entsprach ca. 45 K. Während des
Dampfprozesses konnte die Temperatur nicht gemessen werden. Das Tem-
pern wurde bei T < 700K für 20-60 s durchgeführt. Die stark unterschiedli-
chen Zeiten kommen durch Änderungen der Filamentform und des Abstands
zur Probe zustande, was in einer variierenden Heizleistung resultiert.

Die Filmqualität, Oberflächenstruktur sowie die Reinheit des W-Substrats
und der Fe-Filme wurde sowohl mit XPS aber auch mit UPS und LEED
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Abbildung 5.1: LEED-Bilder von (a) sauberem W(110) mit eingezeichne-
ter SBZ (rote Linie) und den dazugehörigen Hochsymmetriepunkten und (b)
4 ML Fe/W(110). Die innen liegenden Reflexe sind Wolfram, die äußeren Eisen
zuzuordnen.

untersucht. Eine optimal präparierte W(110)-Oberfläche zeichnet sich durch
ein der bcc-(110)-Struktur entsprechendes LEED-Bild mit scharfen Reflexen
und geringer Untergrundintensität aus (siehe Abbildung 5.1 (a)). Spektrosko-
pisch zeigt sich die Oberflächenqualität an einem scharfen, intensiven OFZ
am Γ -Punkt bei E = −1.25 eV.

Aufgrund der um ca. 9.4 % (aFe = 2.866 Å, aW = 3.165 Å) kleineren Gitterkon-
stanten von Fe im Vergleich zu W [118] bauen sich im Schichtdickenbereich
von 2-10 ML Verspannungen im Film ab, wodurch keine einheitlich geschlos-
senen Filme entstehen. Dies ist, wie in Abbildung 5.1 (a) gezeigt, an der
Koexistenz der entsprechenden LEED-Reflexe zu erkennen, die der jeweili-
gen Gitterstruktur von Fe und W entsprechen. Ab 10 ML sind nur noch die
LEED-Reflexe der relaxierten Fe(110)-Oberfläche zu sehen, was auf einen
vollständigen Abbau der Verspannungen und homogen geordnete Filme hin-
weist. Unterstützt wird diese Interpretation durch die Tatsache, dass QWS
erst ab einer Bedeckung von 10 ML beobachtet wurden.

Die Schichtdicke der Fe-Filme wurde durch eine Kombination aus XPS-
Messungen und einer anschließenden physikalisch sinnvollen Sortierung an-
hand der QWS-Bindungsenergien und deren Entwicklung mit der Schicht-
dicke bestimmt. Ein erster Richtwert ergibt sich aus der Abschwächung des
XPS-Signals der W4f-Niveaus (siehe Abbildung 5.2 (a)) im Vergleich mit ei-
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Abbildung 5.2: Schichtdickenbestimmung mit XPS. (a) W4f-Signal für sau-
beres W(110) sowie 7 ML und 12 ML starke Fe-Bedeckungen. (b) Simulierte
Abschwächung des W4f-Signals durch Fe-Bedeckung durchgeführt auf Basis
von [119]. Der grau hinterlegte Bereich markiert die Schichtdicken bei denen
im Rahmen dieser Arbeit QWS gemessen wurden.

ner Simulation für homogene, geschlossene Fe-Filme, die mit Hilfe der „NIST
Electron Effective-Attenuation-Length Database“ [119] durchgeführt wurde
(siehe Abbildung 5.2 (b)). Zur Bestimmung der W4f-Intensität wurde ein
einfacher linearer Untergrund angenommen. Der dadurch verursachte Feh-
ler in der Intensitätsbestimmung ist im Vergleich zur Unsicherheit durch
die unbekannte Filmmorphologie vernachlässigbar. Die aufgrund der kon-
stanten Depositionsrate von ca. 1 ML/min erwarteten Schichtdicken zeigten
Abweichungen von der Bestimmung mit XPS im Bereich von ca. ±2 ML.
Deshalb wurden die mit der W4f -Signalabschwächung berechneten Bede-
ckungen nur als Grundlage für die genaue Sortierung anhand der mit UPS-
Messungen bestimmten QWS-Bindungsenergien verwendet. Nach der Ein-
ordnung der Datensätze anhand der XPS-Auswertung wurden sie innerhalb
der abgeschätzten Fehlerbalken in der Weise umsortiert, dass sich eine mög-
lichst monotone Entwicklung der QWS mit der Schichtdicke ergab, wie in
Abbildung 5.3 (a) und (b) gezeigt. Diese Methode ist gerechtfertigt, da pro
Datensatz meist zwei oder mehr QWS auswertbar sind und damit innerhalb
der Fehlergrenzen nur eine eindeutige sinnvolle Lösung existiert. Die Bestim-
mung der QWS-Bindungsenergien aus EDCs bei Γ ist durch das schlechte
Signal- zu Untergrund-Verhältnis zu ungenau. Im ARPES-Datensatz kann
jedoch, wie in Abbildung 5.3 (c) zu sehen ist, die annähernd parabelförmige
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Dispersion der QWS verfolgt, und damit die Bindungsenergien bei Γ auch
von Zuständen abgeschätzt werden, bei denen die Auswertung der EDCs
nicht möglich ist. Zudem können dadurch die aus den EDCs bestimmten
Bindungsenergien verifiziert werden.
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Fe/W(110) mit eingezeichneten Energien der auswertbaren QWS.
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5.3 Linienbreitenanalyse

Die in dieser Arbeit bei dünnen Eisenfilmen beobachteten Photoemissionss-
trukturen nahe der Fermikante zeigen eine sehr geringe energetische Brei-
te von nur ca. 12 meV bei einer Bindungsenergie von 10 meV. Da es sich
bei den QWS um quasi-zweidimensionale Zustände handelt, spielen, wie in
Abschnitt 2.1.3 durch kinematische Überlegungen gezeigt, Verbreiterungen
durch die endliche Lebensdauer des ausgelösten Photoelektrons keine Rolle
und die Breite der gemessenen Strukturen lassen direkte Rückschlüsse auf die
Quasiteilchenlebensdauer des Photolochs zu. Den Vielteilchenwechselwirkun-
gen, die als Streukanäle für das Photoloch zur Verfügung stehen und damit
einen Beitrag zur gemessenen Photoemissionslinienbreite liefern, liegen un-
terschiedliche physikalische Prozesse zugrunde. Dadurch kann die gemessene
Halbwertsbreite Γh in die verschiedenen Anteile

Γh = Γe-ph + Γe-e + Γe-mag + Γe-i (5.1)

zerlegt werden. Die einzelnen Beiträge resultieren hierbei aus der Streuung
der Elektronen an Phononen Γe-ph, Elektronen Γe-e, Magnonen Γe-mag und
Defekten Γe-i.

Um die verschiedenen Beiträge voneinander zu trennen, kann deren unter-
schiedliche funktionale Abhängigkeit von der Temperatur und Energie ausge-
nutzt werden. Die Streuung an Defekten wird hierbei als unabhängig von der
Energie und Temperatur angenommen und ergibt einen konstanten Beitrag
zur Gesamtlinienbreite Γe-i = konst. Der Anteil, der durch durch die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung entsteht, nimmt unter der Annahme schwacher
Wechselwirkung nach der Fermiflüssigkeitstheorie für ein dreidimensionales
System die funktionelle Form

Γe-e = 2β [(πkBT )2 +E2] (5.2)

an [120]. Der Unterschied zum Verlauf für ein zweidimensionales System ist
klein und im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten in dieser Arbeit
vernachlässigbar [121]. Der Einfluss der Elektron-Phonon-Wechselwirkung
auf die Linienbreite wird durch

Γe-ph(E,T ) = 2π h̵ωmax

∫
0

dǫα2F (ǫ) ⋅ (1 − f(E − ǫ) + 2n(ǫ) + f(E + ǫ)) (5.3)

beschrieben [16]. Dabei repräsentiert f(E ± ǫ) die Fermi-Dirac- und n(ǫ) die
Bose-Einstein-Verteilung wodurch die Temperaturabhängikeit gegeben ist.
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Abbildung 5.4: Beispielhafte Linienbreitenbestimmung der QWS von 22 ML
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gezeichnet sind beispielhafte QWS auf einem konstanten Untergrund. Bei EF

wird das Spektrum von der Fermi-Dirac-Verteilung abgeschnitten.

Die Éliashberg-Kopplungsfunktion α2F (ǫ) beschreibt die Ankopplung der
Elektronenzustände an das Phononenspektrum und ergibt sich unter An-
wendung der in dieser Arbeit benutzten Debye-Näherung zu:

α2F (ǫ) = ⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
λph ( ǫ

h̵ωD

)2 für ǫ ≤ h̵ωD

0 für ǫ > h̵ωD.
(5.4)

Dabei wird die Elektron-Phonon-Wechselwirkung vereinfacht durch die Kopp-
lungskonstante λph, und die Debyefrequenz ωD beschrieben. Da es sich sowohl
bei Magnonen wie auch bei Phononen um Bosonenanregungen handelt, hat
deren Beitrag zur Lininenbreite die gleiche Form (siehe Gleichung (5.3)).
Der einzige Unterschied besteht in der Ankopplung an das jeweilige Anre-
gungsspektrum und α2F (ǫ) wird unter Annahme eines dreidimensionalen
Magnonenspektrums zu α̃2F̃ (ǫ) mit der Form:

α̃2F̃ (ǫ) = ⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
λmag ( ǫ

h̵ωM
) 12 für ǫ ≤ h̵ωM

0 für ǫ > h̵ωM .
(5.5)

Entsprechend repräsentiert λmag den Kopplungsparameter und h̵ωM die Ener-
gie, bei der alle Magnonen angeregt sind.
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Abbildung 5.5: Linienbreiten der QWS am Γ-Punkt von Fe/W(110) als
Funktion der Energie. Die Datenpunkte ergeben sich aus Messungen von meh-
reren Schichtdicken. An die Daten wurde das Modell (5.1) für eine Tempe-
ratur von 40 K angepasst (rot). Die daraus ermittelte Debye-Energie ED =
(25.9±3.7)meV ist hellrot schraffiert hinterlegt. Ebenfalls eingezeichnet wurden
die Debye-Energie von Eisen (ED = 39.89meV [122], gestrichelte Linie) sowie
die Oberflächen-Debye-Energie von 1 ML Fe/Cu(111) (ED,OF = (29.6±1.7)meV
[123], grau hinterlegt).

Aus EDCs beim Γ-Punkt wurde die Linienbreite der QWS durch eine Ab-
schätzung der FWHM mit Augenmaß ausgewertet (siehe Abbildung 5.4).
Eine Fit-Prozedur mit Voigt-förmigen Strukturen auf konstantem Unter-
grund, multipliziert mit der Fermi-Dirac-Verteilung, ergab keine physikalisch
sinnvolleren Ergebnisse, was vor allem auf den unbekannten Untergrundver-
lauf zurückzuführen ist. Trotz dieser einfachen Auswertung mit entsprechend
großzügig bemessenen Fehlerbalken und der Einbeziehung unterschiedlicher
Schichtdicken, ergibt sich bei der Auftragung aller ermittelter FWHM als
Funktion der Energie der in Abbildung 5.5 gezeigte Verlauf mit einem deut-
lich erkennbaren steilen Anstieg zwischen EF und ca. 30 meV und einer an-
schließend flacheren Fortsetzung. Eine Anpassung des Modells entsprechend
den Gleichungen (5.1)-(5.4) für eine Temperatur von 40 K (rote Linie) er-
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gibt eine gute Übereinstimmung mit der ermittelten Debye-Energie ED =(25.9± 3.7)meV mit Literaturwerten für die Oberflächen-Debye-Energie von
1 ML Fe/Cu(111) ED,OF = (29.6± 1.7)meV, bestimmt aus LEED-Messungen
[123]. Der Elektron-Phonon-Kopplungsparameter λph = 0.44 ± 0.10 ist größer
als der von Cui et al. für ein Majoritäts-Volumenband bestimmte Wert von
λph,Cui = 0.16 ± 0.02 [124]. Für die Elektron-Elektron-Kopplungskonstante β
ergibt sich aus dem angepassten Modell ein Wert von β = 0.27 ± 0.28. Der
enorme angegebene Fehler, abgeleitet aus der Methode der kleinsten Qua-
drate, ist in Abbildung 5.5 aufgrund der Fehlerbalken und Streuung der
Datenpunkte bei kleinen Energien nachvollziehbar. Dennoch bleibt der er-
mittelte Wert für β deutlich unter dem in Ref. [124] für das Majoritäts-
Volumenband angegebene Wert von βCui = 3.6 ± 0.2. Dies ist jedoch kein
Widerspruch, da es sich, wie später gezeigt wird, bei den in dieser Arbeit
gemessenen QWS um Minoritätszustände handelt und in ferromagnetischen
Materialien die Elektron-Elektron-Streuung für Minoritätsladungsträger si-
gnifikant kleiner ist [125]. Ein zusätzlicher Beitrag zur Linienbreite durch
Elektron-Magnon-Streuung wird erwartet [126], jedoch im angepassten Mo-
dell nicht berücksichtigt, da dieser Beitrag im Energiebereich der in dieser
Arbeit erfassten Daten nicht von der Elektron-Elektron-Streuung unterschie-
den werden kann. Zur Bestimmung des Beitrages Γmag ist ein erfasster Ener-
giebereich notwendig, der das vollständige Magnonen-Spektrum beinhaltet.
Die Energieskala der Elektron-Magnon-Wechselwirkungen für Fe(110) wurde
von Schäfer et al. unter Annahme eines dem Debye-Modells der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung entsprechenden Verlaufs (siehe Gleichung (5.3) und
(5.5)) zu Emag = (160 ± 20)meV bestimmt [127].

Der konstante Untergrund Γe-i = (9.1 ± 4.1)meV beinhaltet die Streuung an
Defekten und ist zusätzlich durch die Spektrometerauflösung erhöht. Wie in
Abschnitt 2.2.2 beschrieben, ergibt sich die gemessene Linienform aus einer
Faltung der Spektralfunktion A(E) mit der Auflösungsfunktion G(E,∆E)
des Spektrometers. Wird A(E) als lorentzförmig und G(E,∆E) als gauss-
förmig angenommen, ergibt sich ein sogenanntes Voigt-Profil. Der Zusam-
menhang der involvierten FWHM kann näherungsweise mit einem Fehler
von ca. 0.02 % angegeben werden durch [128]:

ΓV ≈ 0.5346ΓL +
√
0.2166Γ2

L + Γ2

G, (5.6)

mit den jeweiligen FWHM ΓL, ΓG und ΓV für Lorentz-, Gauss- und Voigt-
Funktion. An der Fermienergie ist bei einer Temperatur von 40 K die Verbrei-
terung durch Elektron-Elektron-Streuung mit Γe-e = 0.06meV vernachlässig-
bar; die Elektron-Phonon-Streuung trägt mit Γe-ph = 1.41meV zur FWHM
bei. Mit der Voigt-Breite ΓV = Γe-ph + Γe-i = 10.5meV und der Spektrome-
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terauflösung (für Epass = 5 eV und Spaltbreite 0.3 mm) von ∆E = 5.18meV,
ergibt sich mit Gleichung (5.6) ein bereinigtes Γe-i = (6.4 ± 2.0)meV. Dieser
Wert spricht für wohlgeordnete defektarme Filme.

Die in dieser Arbeit gemessene Linienbreite der QWS von Fe/W(110) als
Funktion der Energie und damit ImΣ(E) zeigt innerhalb der ersten 30 meV
um die Fermienergie den typischen Verlauf einer Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung, was bedeutet, dass die QWS an das Phononenspektrum des Sys-
tems ankoppeln. Es konnten die Debye-Energie ED sowie die Kopplungskon-
stante λph bestimmt werden. Bemerkenswert dabei ist, dass diese Kopplung
unabhängig von der Schichtdicke zu sein scheint. Für den weiteren Verlauf
von ImΣ(E) für höhere Bindungsenergien wird ein Anstieg aufgrund der
Elektron-Elektron- und Elektron-Magnon-Wechselwirkung erwartet. Die Da-
ten zeigen zwar einen tendenziellen Anstieg. Dieser lässt jedoch wegen der
großen Fehlerbalken keine definitive Aussage zu.

5.4 Anisotropie der Dispersion

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, handelt es sich bei den in die-
ser Arbeit beobachteten QWS um Photoemissionsstrukturen nahe der Fer-
mikante mit sehr geringer Halbwertsbreite. In ΓH-Richtung zeigen diese ei-
ne parabolische Dispersion mit Bandmassen im unteren einstelligen Bereich
verglichen mit der Masse eines freien Elektrons. Abbildung 5.6 (a) zeigt die
zweite Ableitung eines ARPES-Datensatzes in ΓH-Richtung. Die paraboli-
sche Dispersion der QWS ist deutlich zu erkennen und wurde mit Parabeln
(blau) anhand der Fermivektoren kF und Bindungsenergien E0 modelliert,
um die Bandmassen zu bestimmen. Diese ergaben sich für die QWS mit
den Bindungsenerien E0 zu (1.7 ± 0.4)me für E0 = −10meV, (2.2 ± 0.3)me

für E0 = −48meV, (2.6 ± 0.4)me für E0 = −91meV und (3.15 ± 0.4)me für
E0 = −127meV. Dieser aufsteigende Trend der effektiven Massen mit der
Bindungsenergie zeigt sich für alle gemessenen Schichtdicken, wie in Abbil-
dung 5.7 zu sehen ist.

Im Gegensatz dazu besitzen die QWS in ΓN-Richtung sehr große effektive
Massen (siehe Abbildung 5.6 (b)). Innerhalb der Fehlerbalken für die Bestim-
mung der Bindungsenergie E0(ky) lässt sich keine Dispersion feststellen. Eine
untere Abschätzung für die Bandmassen in ΓN-Richtung innerhalb des Feh-
lers für E0(ky) ergibt ≳ 75me für den QWS mit E0 = −10meV und ≳ 50me

für E0 = −48meV.

Der Ursprung dieser Anisotropie in der Dispersion der QWS dünner Eisen-
filme auf W(110) kann verschiedene Ursachen haben. So wäre es denkbar,
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ΓH- und (b) ΓN-Richtung. Ebenfalls eingezeichnet sind der Dispersion an-
gepasste Parabeln zur Bestimmung der Bandmasse, welche in ΓH-Richtung
ca. 2me entspricht. In ΓN-Richtung kann innerhalb der Fehlergrenzen keine
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aufgrund der eingezeichneten Fehlerbalken ergibt meff(−10meV) ≳ 75me und
meff(−48meV) ≳ 50me. (ARPES-Daten ohne Ableitung im Anhang Abbil-
dung A.6).
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Abbildung 5.8: FSM dünner Eisenschichten. (a) Mit DFT (WIEN2k) von
P. Blaha berechnete FSM der Minoritätszustände eines 31 ML dicken Fe-Slabs
[126]. (b) Mit ARPES gemessene FSM (2. Ableitung) von 20 ML Fe/W(110).
Die Anisotropie zwischen der ΓH- und ΓN-Richtung ist sowohl in (a) als auch
in (b) deutlich zu erkennen. (ARPES-Daten ohne Ableitung im Anhang, Ab-
bildung A.5).

dass es sich bei den Eisenschichten nicht um zweidimensionale geschlosse-
ne Filme handelt, sondern um (quasi-)eindimensionale Strukturen. Damit
wären die Elektronen in zwei Richtungen eingesperrt und könnten nur in
eine k-Richtung, in diesem Fall ΓH, eine Dispersion ausbilden. Diese Ani-
sotropie der Dispersion aufgrund einer eindimensionalen Quantentrogstruk-
tur wurde von A. Mugarza et al. [129] für den OFZ auf gestuften Au(778)-
Oberflächen mit ARPES-Messungen gezeigt. Die langreichweitige Ordnung
bzw. der Verlust dieser Ordnung senkrecht zu den eindimensionalen Struktu-
ren oder eine entsprechende Rekonstruktion der Oberfläche müsste jedoch in
LEED-Experimenten zu erkennen sein, wie Schäfer et al. für eindimensionale
Au-Ketten auf Ge(001) zeigten [130]. Bei dem in dieser Arbeit untersuchten
System Fe/W(110) war dies jedoch nicht der Fall war.

Eine andere Erklärungsmöglichkeit ergibt sich aus dem Vergleich einer mit
DFT berechneten und einer mit ARPES gemessenen FSM dünner Eisenfil-
me. Dazu wurde von P. Blaha eine FSM der Minoritätszustände der (110)-
Oberfläche eines 31 ML dicken Eisen-slabs in bcc-Struktur mit dem WIEN2k
Programmpaket berechnet [126] (siehe Abbildung 5.8 (a)). Diese DFT-Rech-
nung wurde in der GGA-Näherung von WIEN2k durchgeführt, da dieser
bessere Ergebnisse für das 3d-Metall Eisen liefert als mit der weitverbreite-
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ten LDA. Aufgrund des endlichen slabs handelt es sich bei den berechneten
Strukturen naturgemäß um QWS. Dabei sind zwei Arten von Zuständen
mit unterschiedlichen Formen der Fermiflächen zu erkennen. Zum einen kon-
zentrische Ellipsen mit der großen Halbachse in ΓH-Richtung und geringer
Exzentrizität, zum anderen Strukturen mit, in großen Bereichen nahezu par-
allelem, linearen Verlauf in ΓN-Richtung, welche sich außen zu einer Rau-
te überlagern. Die in Abbildung 5.8 (b) gezeigte, mit ARPES gemessene,
FSM von 20 ML Fe/W(110) zeigt damit sehr gute Übereinstimmung, sowohl
mit den in ΓN-Richtung parallelen Streifen, als auch mit der umbeschrie-
benen Raute. Die konzentrischen Ellipsen geringer Exzentrizität sind in den
ARPES-Daten nicht sichtbar. Um den Kontrast zu erhöhen und die relevan-
ten Strukturen besser sichtbar zu machen, ist in Abbildung 5.8 (b) die zweite
Ableitung der gemessenen FSM gezeigt. Die Originaldaten ohne Ableitung
sind im Anhang in AbbildungA.5 zu sehen. Auch hier sind die relevanten
Strukturen und Formen erkennbar.

Aus der Tatsache, dass es sich bei der gerechneten FSM um Minoritätszustän-
de handelt und die FSM der gemessenen QWS sehr gut damit übereinstimmt,
kann gefolgert werden, dass es sich einerseits bei den in dieser Arbeit gemesse-
nen QWS um Minoritätszustände handelt andererseits die starke Anisotropie
der Dispersion eine intrinsische Eigenschaft der elektronischen Struktur dün-
ner Eisenfilme mit bcc-Kristallstruktur und (110)-Orientierung der terminie-
renden Oberfläche ist. Ein substratinduzierter Effekt ist unwahrscheinlich, da
in den DFT-GGA-Rechnungen ein reiner Fe-slab ohne Substrat benutzt wur-
de. Die einzige offensichtliche Ursache der Ansiotropie stellt damit die zwar
geringe, jedoch vorhandene Anisotropie der (110)-Oberfläche des Eisenfilms
mit bcc-Struktur dar.

5.5 k⊥-Bestimmung mit dem Phasenakkumula-

tionsmodell

Wie im vorhergehenden Abschnitt ausgeführt wurde, zeigt Die Dispersion
der QWS von Fe/W(110) am Γ-Punkt eine starke Anisotropie bezüglich der
kx(ΓH)- und ky(ΓN)- Richtung. Die kz-Disperion ist bei konstanter Anre-
gungsenergie mit ARPES nicht direkt bestimmbar. Aufgrund der Tatsache,
dass es sich bei den untersuchten Zuständen um QWS handelt, kann jedoch
mit Hilfe des PAM über die Entwicklung der QWS-Bindungsenergien mit
der Schichtdicke auf kz(E) geschlossen werden (siehe Abschnitt 3.2.1). Dabei
gilt die Beziehung (3.9) für Energiebereiche, in denen die Adsorbatelektro-
nen durch eine Bandlücke im Substrat eingesperrt sind. Existieren jedoch
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Abbildung 5.9: (a) Mit Hilfe des Programmpakets „Quantum ESPRESSO“
(DFT mit GGA-Näherung) berechnete Bandstruktur [131, 132] von Eisen und
Wolfram in k⊥(ΓN)-Richtung. Der Energiebereich in dem QWS im Rahmen
dieser Arbeit beobachtet wurden ist grau hinterlegt. (b) Austauschaufspal-
tung ∆Eex für bcc-Eisen am H-Punkt in Abhängigkeit der Schichtdicke für
Fe/Ag(100) (Chiaia et al. [133]) und Fe/Cu(100) (Glatzel et al. [134]). Erst ab
ca. 18 ML ist der Wert für den Volumenkristall ∆Eex = 1.8 eV erreicht.

Zustände im Substrat, welche mit den Adsorbatzuständen koppeln können,
muss eine zusätzliche Streuphase φscatt(E) eingeführt werden [33]:

φB(E) + 2k⊥(E)d + φC(E) + φscatt(E) = 2πn. (5.7)

Genau genommen handelt es sich in diesem Fall nicht mehr um Quantentro-
gzustände (QWS) sondern um Quantentrogresonanzen (QWR). In Bereichen
mit Zuständen gleicher Symmetrie in Substrat und Adsorbat basiert die Be-
grenzung der Adsorbatelektronen einzig auf der Streuung an der Grenzfläche
aufgrund der unterschiedlichen Gitterparameter und atomaren Masse [33].

Abbildung 5.9 (a) zeigt die Bandstruktur von bcc-Eisen und Wolfram, jeweils
in ΓN-Richtung, berechnet mit dem open-source Programmpaket „Quantum
ESPRESSO“ (DFT mit GGA-Näherung) [131, 132]. Die Minoritätszustände
(rot) von Eisen sind gegen die Majoritätszustände (grau, gestrichelt) her-
vorgehoben, da anhand der Fermifläche in Abschnitt 5.4 ein Minoritätscha-
rakter der untersuchten QWS festgestellt wurde und damit das den QWS
zugrunde liegende Band ebenfalls Minoritätscharakter besitzen muss. Grau
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Abbildung 5.10: (a) Entwicklung der QWS von Fe/W(110). Das PAM (blau)
passt bei größeren Schichtdicken (N ≤ 18) nahezu perfekt zu den mit AR-
PES ermittelten Bindungsenergien E0 (rot). (b) Mit dem PAM ermittelte k⊥-
Dispersion (blau) zusammen mit den DFT-Rechnungen aus Abbildung 5.9 (a).
QWS wurden nur im grau hinterlegten Bereich beobachtet weshalb die mit
dem PAM ermittelte k⊥-Dispersion nur in diesem Energiebereich Aussagekraft
besitzt.

hinterlegt ist der Energiebereich, in dem QWS im Rahmen dieser Arbeit be-
obachtet wurden. Wolfram besitzt in diesem Bereich Zustände mit Σ1

5
- und

Σ2
5
-Symmetrie, wodurch im Substrat für diesen Energiebereich keine absolute

Bandlücke existiert und im PAM die Streuphase φscatt berücksichtigt werden
muss.

Die Austauschaufspaltung ∆Eex in dünnen Fe-Filmen ist Schichtdickenab-
hängig, wie in Abbildung 5.9 (b) zu sehen ist. Die hier gezeigten Daten
stammen aus IPES-Messungen von Fe/Ag(110) (Chiaia et al. [133]) und
Fe/Cu(110) (Glatzel et al. [134]). Dabei erreicht ∆Eex den Volumenwert für
bcc-Eisen erst für Schichtdicken ab ca. 18 ML. Diese schichtdickenabhängi-
ge Variation der elektronischen Struktur wurde im hier angewandten PAM
nicht berücksichtigt, wodurch die experimentellen Daten bei Schichtdicken< 18ML vom PAM abweichen. Abbildung 5.10 (a) zeigt die Bindungsenergi-
en der QWS bei Γ zusammen mit einem simulierten QWS-Verlauf aus dem
angepassten PAM. Die Datenpunkte für die QWS mit Schichtdicken > 18ML
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(ν = 3, 4, 5 und 6) stimmen sehr gut mit den durch das PAM simulierten Po-
sitionen überein, wohingegen die beiden Datenpunkte bei kleineren Schicht-
dicken innerhalb der Fehlergrenzen nicht mit dem PAM vereinbar sind. Die
beste Übereinstimmung zwischen Experiment und PAM wurde durch eine
Streuphase φscatt entsprechend Gleichung (3.12) erreicht, die auch Shikin
et al. bei der PAM-Auswertung des QWS-Systems Au/W(110) erfolgreich
benutzten [33]:

φscatt = 2arccos(1 − 2E

E∗U −E∗L
) . (5.8)

Diese funktionale Form ist aus einem einfachen Tight-Binding-Modell einer
linearen Kette abgeleitet und wurde ebenfalls für k⊥(E) angenommen (siehe
auch Abschnitt 3.2.1). E∗U und E∗L stehen dabei für die entsprechende obere
und untere Bandkante. Die für φscatt relevanten Grenzen wurden anhand der
durch Bandlücken begrenzten, mit DFT berechneten Wolframzustände in
ΓN-Richtung als E∗U,scatt = 5.83 eV und E∗L,scatt = −3.61 eV gewählt.

Die Werte der Bandkanten für k⊥(E) ergeben sich aus der Anpassung an die
gemessen QWS zu E∗U,k⊥ = 0.035 eV und E∗L,k⊥ = −0.91 eV. Das für φB benötig-
te Vakuumlevel EV = 5.12 wurde aus [135] entnommen. Abbildung 5.10 (b)
zeigt die angepasste k⊥-Dispersion (blau) zusammen mit den DFT-Band-
strukturrechnungen. Die mit dem PAM bestimmte k⊥-Dispersion k⊥,QWS(E)
hat jedoch nur im grau hinterlegten Energiebereich eine Aussagekraft, da nur
hier experimentelle Daten vorliegen. In diesem relevanten Bereich schneidet
k⊥,QWS(E) bei k⊥ = 1.2 Å−1 das Minoritäts-Σ1

5
-Band aus den DFT-Rechnungen,

wodurch dieses als das den QWS zugrunde liegende Band identifiziert werden
kann.

Der flachere Verlauf von k⊥,QWS(E) im Vergleich zum Minoritäts-Σ1
5
-Band

aus den DFT-Rechnungen könnte darauf zurückzuführen sein, dass mit PES
ein angeregter Quasiteilchenzustand des Systems gemessen wird, wobei DFT-
Rechnungen den elektronischen Grundzustand beschreiben, vorausgesetzt die
Eigenwerte der Kohn-Sham-Gleichungen können als Energieeigenwerte des
realen Systems interpretiert werden. Ein entsprechendes Verhalten ist für
Nickel bekannt, das in Photoemissionsmessungen signifikant schmälere d-
Bänder zeigt, als aufgrund von DFT-LDA-Rechnungen erwartet wird. Va-
rykhalov et al. [136] zeigten durch die Auswertung von QWS im System
Ag/Ni(111), dass diese Diskrepanz auf Endzustandseffekte der Photoemissi-
onsmessungen zurückzuführen ist.
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5.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die elektronische Struktur von dünnen Eisenfilmen
auf W(110) im Hinblick auf intrinsische Eigenschaften und Einflussfaktoren
mit hochauflösender ARPES untersucht. Dabei wurden in ΓN-Richtung nahe
der Fermienergie sehr scharfe Zustände mit Linienbreiten von ca. 10 meV und
sehr großen effektiven Massen (meff > 75me) beobachtet. Diese Eigenschaf-
ten sind charakteristisch für Elektronensysteme mit starken Korrelationen,
was für das d-Metall Eisen durchaus zutreffen kann. In ΓH-Richtung wei-
sen diese Zustände jedoch parabelförmige Dispersionen mit Bandmassen von
nur ca. 2me auf, was wiederum auf schwach wechselwirkende, delokalisierte
Elektronen hindeutet.

Aus der Linienbreitenanalyse der Zustände in Abhängikeit der Energie lässt
sich die charakteristische Form der Elektron-Phonon-Wechselwirkung erken-
nen und damit die Kopplung der Zustände an das Phononenspektrum bestim-
men. Die ermittelte Debye-Energie stimmt sehr gut mit ED = (25.9±3.7)meV
mit Literaturwerten für die Oberflächen-Debye-Energie von Eisenfilmen über-
ein. Die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante λph = 0.44±0.10 liegt deutlich
über den Literaturwerten für ein Fe-Volumenband; eine obere Abschätzung
der Elektron-Elektron-Kopplungskonstante liegt dagegen signifikant darun-
ter.

Die Anisotropie der Dispersion bezüglich der beiden Hochsymmetrierichtun-
gen ist in den gemessenen Fermiflächen deutlich sichtbar und konnte im Ver-
gleich mit DFT-GGA-Rechnungen als intrinsische Eigenschaft von QWS in
dünnen Eisenfilmen indentifiziert werden. Des weiteren kann aus der sehr gu-
ten Übereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Fermifläche den
beobachteten QWS ein Minoritätscharakter zugeordnet werden.

Die Entwicklung der Bindungsenergien der Zustände bei Γ mit der Schicht-
dicke entspricht dem Verhalten von QWS in Adsorbatfilmen und kann mit
einem erweiterten Phasenakkumulationsmodell beschrieben werden. Die dar-
aus ermittelte k⊥-Dispersion lässt im Vergleich mit DFT-GGA-Rechnungen
das den QWS zugrunde liegende Band als Band mit Minoritäts-Σ1

5
-Charakter

identifizieren.

Zusammenfassend wurden scharfe Photoemissionsstrukturen dünner Fe(110)-
Filme nahe der Fermienergie als intrinsisch stark anisotrope QWS mit Mino-
ritäts-Σ1

5
-Charakter identifiziert und deren Kopplung an das Phononenspek-

trum bestimmt.

QWS werden jedoch nicht nur durch intrinsische Faktoren beeinflusst, son-
dern können auch durch extrinsische Einflüsse modifiziert werden. Ein wichti-
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ger, oft nicht zu vernachlässigender Faktor stellt dabei das Substrat dar, wel-
ches verschiedene Wechselwirkungen in Adsorbatsystemen induzieren kann.
Im folgenden Kapitel wird dies am Beispiel koexistierender, sowohl intrin-
sischer als auch durch das Substrat induzierter, extrinsischer Spin-Bahn-
und Austausch-Wechselwirkungen und deren Einflüsse auf Grenzflächen- und
Quantentrogzustände ferromagnetischer Ni-Systeme untersucht.
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Kapitel 6

Austausch- und
Spin-Bahn-Wechselwirkung in
Nickelsystemen

6.1 Einleitung

In Dünnschichtsystemen hat das Substrat, in Abhängigkeit der Schichtdicke,
unter Umständen einen großen Einfluss auf die elektronische Struktur des
Adsorbatfilms. Dies gilt für Grenzflächen- [65, 68] wie auch für Quantentro-
gzustände [34, 97]. So können in einem Adsorbatfilm durch die Austausch-
aufgespaltene Bandstruktur eines ferromagnetischen Substratmaterials spin-
polarisierte Zustände induziert werden.

Eine weitere Möglichkeit für die Entstehung spinpolarisierter Zustände stellt
die Spin-Bahn-Wechselwirkung dar, was unter anderem in Spintronicanwen-
dungen ausgenutzt wird [3]. Wie bereits in Abschnitt 3.3 erläutert wur-
de, kann durch die gebrochene Inversionssymmetrie an Grenzflächen und
in quasi-zweidimensionalen Strukturen die Spinentartung aufgehoben und
eine Aufspaltung der Zustände mit ungleicher Spinrichtung die Folge sein.
Im Rashba-Modell resultiert daraus eine lineare Energieaufspaltung mit k⃗.
Experimentell ist dies bei Zuständen der schweren Metalle Au(111) [39, 40],
W(110) [137] und Bi(110) [138] nachgewiesen, wobei bei leichten Metallen wie
Cu(111) und Ag(111) keine Rashba-Aufspaltung beobachtet wird [62], da der
Potenzialgradient in Kernnähe maßgeblich zur Spin-Bahn-Aufspaltung bei-
trägt. Wie unter anderem in den Systemen Ag/W(110) [139] und Al/W(110)
[140] gezeigt wurde, kann eine Spin-Bahn-Aufspaltung in dünnen Filmen je-
doch auch durch ein Substrat mit großer Atommasse induziert werden.
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Für viele Spintronic-Anwendungen, wie den von Datta und Das vorgeschla-
gen Spin-Feldeffekttransistor [3], sind ferromagnetische Materialien für die
Spininjektion unverzichtbar, zur Spinmanipulation wird wiederum die Spin-
Bahn-Wechselwirkung ausgenutzt [141]. Daher ist es von großem Interesse,
elektronische Systeme zu untersuchen, welche beiden Einflüssen unterliegen.
So zeigt ferromagnetisches Gd(0001) mit seiner großen Atommasse model-
lartig eine Kombination aus, in diesem Fall intrinsischer, Rashba- und Aus-
tauschaufspaltung des Oberflächenzustandes [142].

Auch im Hinblick auf Spintronicanwendungen stellt sich die Frage, inwie-
fern eine in dünnen Filmen durch das Substrat und damit extrinsisch indu-
zierte Spin-Bahn- oder Austauschwechselwirkung die elektronische Struktur
beeinflusst und ob diese Einflüsse durch die Schichtdicke kontrolliert ein-
stellbar sind. Zur Beantwortung dieser Fragestellung werden in diesem Ka-
pitel verschiedene Materialsysteme untersucht. Als System mit intrinsisch
Rashba-aufgespaltenem OFZ des Adsorbatmaterials und potenziell durch das
Substrat induzierter, extrinsischer Austauschaufspaltung wurde Au/Ni(111)
verwendet. Demgegenüber wurde Ni/W(110) als System mit intrinsisch fer-
romagnetischem Adsorbat und durch das Substrat induzierter, extrinsischer
Spin-Bahn-Wechselwirkung untersucht.

6.2 Auswirkungen der Austausch- und Spin-

Bahn-Wechselwirkung

In ferromagnetischen Systemen mit itinerantem Magnetismus lässt sich die
elektronische Struktur der Majoritäts- und Minoritätszustände im Stoner-
bild im einfachsten Fall als zwei identische Bandstrukturen beschreiben, wel-
che energetisch gegeneinander verschoben sind. Die Austauschaufspaltung
ist somit isotrop ∆Eex(k⃗) = konst. und für das Beispiel einer parabolischen
Dispersion ergeben sich als Fermifläche zwei konzentrische Kreise, wie in Ab-
bildung 6.1 (b) dargestellt. Ein Schnitt in eine beliebige k∥-Richtung ergibt
zwei in E verschobene, um Γ symmetrische Parabeln.

In einem quasi-zweidimensionalen System mit gebrochener Inversionssym-
metrie führt die Spin-Bahn-Wechselwirkung zu einer spinabhängigen Auf-
spaltung der Zustände. Der entsprechende Rashba-Hamiltonoperator hat die
Form

ĤSOS = αR σ⃗ ⋅ (e⃗z × k⃗) (6.1)

mit den Pauli-Spinmatrizen σ⃗ und dem Rashba-Parameter αR. Hierbei steht
die Spinorientierung aufgrund des effektiven Magnetfelds im Ruhesystem des
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Abbildung 6.1: Skizzierte spinaufgelöste dreidimensionale Dispersion eines
freien Elektronenzustandes mit (a) Rashba-, (b) Austausch- und (c) kombinier-
ter Rashba- und Austausch-Wechselwirkung. Die vordere Hälfte der Dispersion
ist transparent dargestellt, die Spinrichtungen sowie die Magnetisierungsrich-
tungen sind durch Pfeile gekennzeichnet. Rot enstpricht Spin-up bzw. Majo-
ritätsspin, Blau entspricht Spin-down bzw. Minoritätsspin. Im Fall (c) ver-
schwindet die Rashba-Aufspaltung in Magnetisierungsrichtung (ky), da hier
k⃗∥σ⃗.

Elektrons, das die entsprechende Quantisierungsachse definiert, immer senk-
recht zu dem dazugehörigen k⃗-Vektor [143, 144]. Damit kann ĤSOS für k∥
als αR (σxky − σykx) geschrieben werden. Die spinabhängige Aufspaltung ist
somit linear in ∣k⃗∣ und für einen quasi-freien-Elektronen-Zustand ergeben
sich in jede k∥-Richtung zwei in ∣k⃗∣ gegeneinander verschobene Parabeln, für
die entsprechende Fermifläche hingegen, wie im ferromagnetischen Fall, zwei
konzentrische Kreise (siehe Abbildung 6.1(̇a)).

In einem ferromagnetischen System mit SO-Wechselwirkung ist die Spin-
Quantisierungsachse durch die Magnetisierungsrichtung M⃗ gegeben. Damit
steht die Spinrichtung nicht mehr senkrecht auf allen k⃗ und die Rashba-
Aufspaltung wird anisotrop. Sie ist maximal für k⃗ ⊥ M⃗ und verschwindet
für k⃗∥M⃗ . Die Gesamtaufspaltung ∆Eges = ∆Eex +∆ESO ist damit ebenfalls
anisotrop und die resultierende Fermifläche besteht aus zwei Kreisen, wel-
che in der Richtung senkrecht zu M⃗ gegeneinander verschoben sind (siehe
Abbildung 6.1 (c)). Ein Schnitt in Magnetisierungsrichtung entspricht damit
dem reinen ferromagnetischen Fall ohne SO-Wechselwirkung und zeigt zwei
in E verschobene, um Γ symmetrische Parabeln. Ein Schnitt senkrecht zu M⃗
beinhaltet jedoch zwei Parabeln, die sowohl in E als auch in k gegeneinander
verschoben sind und damit eine asymmetrische Dispersion darstellen. Durch
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eine Umkehrung der Magnetisierungsrichtung wechselt auch das Vorzeichen
für die Verschiebung der Paraboloide senkrecht zu M⃗ . Dieser Effekt kann in
ARPES-Messungen ausgenutzt werden, um eine Koexistenz von Austausch-
und Rashba- Aufspaltung zu erkennen, indem zwei Datensätze senkrecht zu
M⃗ mit jeweils umgekehrter Magnetisierungsrichtung verglichen werden.

6.3 Au/Ni(111)

6.3.1 Probenpräparation und Charakterisierung

Das einkristalline Ni(111)-Substrat von Mateck wurde mit Standard-Sputter-
Heiz-Zyklen präpariert, wobei der Kristall bei einer Beschleunigungsspan-
nung der Ar+-Ionen von 2 kV für 20 min bei einem Ar-Partialdruck von 5 ×
10−5 mbar gesputtert und anschließend bei 600-700 ○C für 3 min getempert
wurde. Für die Präparation der Au-Filme wurde Gold aus einem Elektro-
nenstrahlverdampfer mit einer Dampfrate von 0.1 ML/min auf das auf 50 K
vorgekühlte Substrat gedampft. Zur Verbesserung des Filmwachstums erfolg-
te eine Extraktion der im Teilchenstrahl befindlichen Ionen von einer Elek-
trode knapp oberhalb der Verdampferöffnung mit einer Absaugspannung von
-3 kV. Nach Abschluss des Dampfprozesses wurden die kalt gedampften Fil-
me erwärmt, um die Ordnung im Film zu erhöhen und defektarme, atomar
glatte Filme zu erhalten. Dazu wurde ein Filament ca. 2 mm unter der Pro-
benhalterrückseite positioniert und für 5 min ohne Beschleunigungsspannung
bei 3 A Filamentstrom betrieben. Die Sauberkeit und Oberflächenqualität der
Probe wurde mit Hilfe von XPS, LEED und ARUPS überprüft.

Eine saubere, wohlgeordnete Ni(111)-Oberfläche zeichnet sich in ARUPS-
Messungen durch einen scharfen Majoritäts-OFZ mit einem Bandminimum
bei Γ von -145 meV und einer effektiven Masse von 0.13me aus. Das mit He Iα-
Anregung gemessene Valenzbandspektrum beinhaltet intensive d-Bänder im
Energiebereich zwischen EF und -2 eV. Die langreichweitige Ordnung der
Oberfläche resultiert in einem regelmäßig hexagonalen LEED-Beugungsmus-
ter mit scharfen, intensiven Reflexen und geringer Untergrundintensität (sie-
he Abbildung 6.2 (a)).

Sowohl Au als auch Ni besitzen eine fcc-Gitterstruktur, doch durch den Un-
terschied ihrer Gitterkonstanten von 15.7 % (aAu = 4.079 Å, aNi = 3.524 Å)
[145] bildet sich für die erste Au-Monolage ein (9 × 9)-LEED-Beugungsbild
aus (siehe Abbildung 6.2 (b)). Auf 9 Ni-Atome kommen dabei 8 Au-Atome,
welche ein Moirée-Muster bilden. Beim Tempern ordnen sich die Grenz-
flächenatome des Ni-Substrates in dreieckige Fehlversetzungsschleifen um
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Abbildung 6.2: LEED-Bilder von (a) sauberem Ni(111), (b) 1 ML
Au/Ni(111) und (c) 3 ML Au/Ni(111). Für 1 ML Au ist die (9×9)-Überstruktur
aufgrund der unterschiedlichen Gitterkonstanten von Ni und Au deutlich zu
erkennen. Ab 3 ML ist die Au-Oberfläche relaxiert und ein ungestörtes (1×1)-
Beugungsbild einer Au(111)-Oberfläche zu sehen.

[146]. Ab drei Atomlagen ist die Au-Oberfläche relaxiert, was sich in einem(1 × 1)-LEED-Muster wiederspiegelt, gezeigt in Abbildung 6.2 (c) für 3 ML
Au/Ni(111).

Die Schichtdicke wurde anhand der Depositionsdauer und der Dampfra-
te von 0.1 ML/min bestimmt. Die Kalibrierung der Dampfrate sowie eine
regelmäßige Überprüfung der Schichtdicke fand mit XPS-Messungen unter
Zuhilfenahme der „NIST Electron Effective-Attenuation-Length Database“
[119] und der Abschwächung des Ni 2p-Signals statt. Eine unabhängige Veri-
fizierung ist durch das (9 × 9)-LEED-Beugungsmuster für 1 ML Au/Ni(111)
möglich. Zusätzlich ermöglicht die Valenzbandstruktur in ARUPS-Messun-
gen Rückschlüsse sowohl auf die Schichtdicke als auch auf die Filmqualität.
Abbildung 6.3 visualisiert die Entwicklung des UPS-Valenzbandspektrums
mit der Au-Schichtdicke anhand von EDCs bei Γ. Die Benennung der Struk-
turen entspricht derjenigen von Courths et al. [147]. Die Ziffern 2-6 stehen
für den Bandindex der Volumen-Anfangszustände. D1-D3 wurden als Ober-
flächenresonanzen vermutet, was von Zimmer et al. [148] bestätigt wurde.
Gleiches gilt für die Schulter S, welche auch bei Ag(111) und Cu(111) zu
finden ist. Der Au(111)-Shockley-Zustand ist als OFZ markiert. Die Ni-d-
Bandemission zwischen -2 eV und EF wird mit den ersten 2-3 ML Au unter-
drückt. Die Au-d-Bänder bauen sich sukzessive auf, wobei wie zu erwarten die
oberflächeninduzierten Strukturen D1, D2 und S zuerst an Intensität gewin-
nen. Mit 9 ML ist das Valenzbandspektrum bis auf die Struktur 2,3 bereits
sehr ähnlich zu Messungen an Volumenkristallen. Im Bereich zwischen der
Struktur 6 und S sind mehrere intensitätschwache Strukturen zu erkennen,
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welche sp-artigen QWS zugeordnet werden können. In ARUPS-Daten ist die
parabelförmige Dispersion dieser QWS sehr schwach auch im Bereich zwi-
schen der Schulter S und dem Shockley-Zustand zu beobachten. Aufgrund
der geringen Intensität und der Tatsache, dass sie in weiten Bereichen von
den d-Bändern überlagert werden, konnten die sp-artigen QWS nicht genau-
er ausgewertet werden. Sie liefern jedoch einen zusätzlichen Hinweis auf ein
Lage-bei-Lage-Wachstum mit atomar glatten Filmoberflächen.
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Abbildung 6.3: Entwicklung des UPS-Valenzbandspektrums (EDC bei
Γ, hν = 21,2 eV) von Au/Ni(111) mit der Au-Schichtdicke. Die d-
Valenzbandstruktur wird zukzessive aufgebaut. Die Benennung der Strukturen
folgt der Zuordnung von Courths et al. [147], wobei 2-6 der Volumenbandstruk-
tur zugeordnet werden. D1-D3, sowie die Schulter S sind oberflächeninduziert
[148]. Der Shockley-Zustand der Au(111)-Oberfläche ist als „OFZ“ markiert.
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6.3.2 Vergleich ARPES-Messung und Rechnung

Die Einflüsse einer koexistenten SO- und Austauschwechselwirkung auf die
elektronische Struktur des Dünnschichtsystems Au/Ni(111) werden im Fol-
genden mit Hilfe hochaufgelöster ARPES-Messungen im Vergleich mit Pho-
toemissionsrechnungen untersucht. Alle ARPES-Daten wurden mit He Iα-
Anregung und einer Energieauflösung von 5.18 meV gemessen. Die elektro-
nischen Strukturrechnungen wurden von J. Minár, die Photoemissionsrech-
nungen von J. Braun durchgeführt [149]. Im Rahmen der Photoemissions-
rechnung erfolgt zunächst eine selbstkonsistente elektronische Strukturrech-
nung für den Halbraum mit dem SPR-KKR-Programmpaket der Fakultät
für Chemie der Ludwig-Maximilians-Universität München. SPR-KKR steht
hierbei für „spin polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker“. Da es sich
um eine echte Halbraumrechnung handelt, wird eine realistische Oberflä-
che ohne Effekte einer endlichen Ausdehnung, wie z.B. bei DFT-slab-layer-
Rechnungen vorhanden, simuliert. Das Ergebnis der elektronischen Struktur-
rechnung mit lokaler Spindichte-Näherung (LSDA) dient im zweiten Schritt
als Grundlage für die Simulation eines ARPES-Datensatzes. Dieser wird im
LEED-Formalismus berechnet, wobei zur richtigen Beschreibung von Ober-
flächenresonanzen und Oberflächenzuständen ein zusätzliches heuristisches
Barrierenpotenzial als nullte Schicht benutzt wird.

Abbildung 6.4 zeigt einen Vergleich zwischen berechneten (a) bzw. (b) und
gemessenen (c) ARPES-Datensätzen von Au/Ni(111) mit Bedeckungen von
0-3 ML. Die berechneten Daten sind dabei auf zwei Arten dargestellt. Um
den Spincharakter der Strukturen zu visualisieren ist in (a) die Differenz der
beiden Spinkanäle mit einer Farbcodierung dargestellt, welche positive Wer-
te (Majoritätscharakter) rot, negative (Minoritätscharakter) blau darstellt.
Die Summe der Spinkanäle, gezeigt in (b), simuliert spinintegrierte ARPES-
Daten. Für sauberes Ni(111) zeigen die Rechnungen einen elektronenartigen
Majoritäts-OFZ mit einer Bindungsenergie von E −EF = −73meV und eine
lochartige Minoritäts-Oberflächenresonanz, die bis knapp oberhalb von EF

reicht. Mit der Au-Bedeckung schieben diese oberflächeninduzierten Struktu-
ren nach unten zu kleineren Energien. Die Energie des Majoritätszustandes
bei Γ entspricht E − EF = −335meV für 1 ML, -480 meV für 2 ML und -
481 meV für 3 ML, wobei im EDC bei Γ für 2 und 3 ML kein Unterschied
zwischen Majoritäts- und Minoritätsstrukturen mehr feststellbar ist. Die be-
rechnete Austauschaufspaltung für den OFZ von sauberem Ni(111) beträgt
260 meV. Bereits für 1 ML Au/Ni(111) ist in den berechneten ARPES-Daten
jedoch schon keine Austauschaufspaltung mehr erkennbar. Darüber hinaus
erscheint der Zustand mit Minoritätscharakter mit zunehmendem ∣k∥∣ stark
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Abbildung 6.4: ARPES-Daten des OFZ von 0-3 ML Au/Ni(111) in farb-
codierter Darstellung. (a) und (b) zeigen ARPES-Rechnungen im LEED-
Formalismus mit SPR-KKR-Halbraumrechnungen als Grundlage, durchgeführt
von J. Braun und J. Minár [149]. Um den Spincharakter der Strukturen sicht-
bar zu machen ist in (a) die Differenz der Spinkanäle gezeigt, wobei blau für
überwiegenden Majoritäts- und rot für Minoritätscharakter steht. Die Summe
der Spinkanäle (b) simuliert spinintegrierte ARPES-Messungen. (c) ARPES-
Messungen mit He Iα-Anregung.
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verbreitert und damit intensitätsschwach. Auch für 2 ML Au sind die Zu-
stände bei größeren ∣k∥∣-Werten stark verbreitert, wenn auch nicht ganz so
stark wie für 1 ML Au. Innerhalb der ersten drei Au-Monolagen bildet sich
eine Rashba-artige Aufspaltung aus, welche in den spinintegrierten Daten
symmetrisch um Γ erscheint und in den spincharakterauflösenden Differenz-
daten statt einer Energie- einer k-Verschiebung der parabelförmigen Zustän-
de entspricht. Eine Asymmetrie, wie für eine Koexistenz für Austausch- und
SO-Wechselwirkung erwartet, lässt sich am ehesten in den spinauflösenden
Daten von 2 ML Au/Ni(111) erkennen. für spinintegrierte ARPES-Daten ist
jedoch keine Asymmetrie sichtbar, da die Strukturen komplett symmetrisch
um Γ erscheinen. Für 3 ML stimmen sowohl die Bindungsenergie als auch
die Bandmasse und die Rashba-Aufspaltung bereits gut mit den Parame-
tern des Au(111)-OFZ überein. Dies kann gut nachvollzogen werden, da die
Dämpfungslänge des OFZ von Au(111) in das Material nur 3.6 ML beträgt
[150, 61].

In den ARPES-Messungen ist der OFZ von sauberem Ni(111) mit E −EF =(−145 ± 10)meV im Vergleich zu den Rechnungen stärker gebunden und die
Oberflächenresonanz berührt ihn durch ihre maximale Energie von E −EF =(−190 ± 10)meV beinah, wodurch eine X-förmige Struktur entsteht. Ab ca.
-200 meV steigt die Untergrundintensität aufgrund der Ni-d-Bänder stark an,
was in den Rechnungen nicht zu sehen ist. Im Gegensatz zu den Rechnungen
schiebt der OFZ für 1 ML Au nicht zu kleineren Energien. Die gemessenen
Daten zeigen vielmehr einen leicht nach oben verschobenen scharfen OFZ bei
einer Energie von E −EF = (−130 ± 10)meV. Mit einer Bedeckung von 2 ML
Au bildet sich bei E −EF = (−360± 10)meV ein breites Intensitätsmaximum
aus, welches für 3 ML zu E −EF = (−455 ± 15)meV schiebt. Für 3 ML lässt
sich des weiteren eine Dispersion erkennen, die mit derjenigen von 2 bzw.
3 ML Au in den berechneten Datensätzen vergleichbar ist.

Die feinen Strukturen um Γ in den berechneten ARPES-Daten sowie deren
Kreuzungen und Trennungen sind in den Messungen nicht auflösbar, weil
die Strukturen in den experimentellen Daten zum einen stark verbreitert
sind und zum anderen von Ni-d-Bandemissionen überlagert werden. Die Ni-
d-Bandemission nimmt zwar mit steigender Au-Schichtdicke ab, trägt jedoch
bei 3 ML noch deutlich zum Messsignal bei. Die gemessenen Bindungsenergi-
en bei den entsprechenden nominell deponierten Au-Bedeckungen stimmen
nicht mit den berechneten Werten überein. Vielmehr scheint die Bindungs-
energie des berechneten OFZ von 1 ML zur Bindungsenergie des Intensitäts-
maximums der gemessenen ARPES-Daten von 2 ML zu passen. Entsprechen-
des gilt für die Rechnung von 2 ML und Messung von 3 ML. Diese Abweichung
bzw. Verschiebung zwischen den gemessenen und den berechneten Daten
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Abbildung 6.5: Bindungsenergie des OFZ von Au/Ni(111) bei Γ relativ zu
EF als Funktion der Schicktdicke. Bis auf eine Verschiebung von 1 ML stimmen
die Messungen (rot) gut mit den KKR-Rechnungen (blau) überein. Bereits ab
3 ML ist die Bindungsenergie vom Au(111)-OFZ erreicht.

von 1 ML kann jedoch darauf zurückzuführen sein, dass die erste Monolage
Au/Ni(111) eine Oberflächenlegierung bildet [145], was in den Rechnungen
nicht berücksichtigt wurde. Somit ist die erste geschlossene Au-Monolage erst
bei einer Bedeckung von nominell 2 ML erreicht. Eine gemeinsame Auftra-
gung der berechneten wie auch der gemessenen Bindungsenergien des OFZ
von Au/Ni(111) ist in Abbildung 6.5 zu sehen.

Eine Rashba-Aufspaltung kann in den experimentellen Daten ab einer Au-
Bedeckung von 9 ML aufgelöst werden (siehe Abbildung 6.6). ∆k∥ = (0.024±
0.002) Å−1 entspricht dabei innerhalb der Fehlergrenzen dem Wert von Au(111).
Dies ist durch die Dämpfungslänge des OFZ von Au(111) in das Material
von 3.6 ML [150, 61] begründet, wodurch die Wellenfunktion des OFZ bei
einer Schichtdicke von 9 ML vollständig im Au-Film lokalisiert ist. Auffällig
ist, dass die Rashba-Aufspaltung im oberen Teil der sichtbaren Parabel gut
aufgelöst werden kann, wohingegen dies im unteren Teil nicht möglich ist.
Diese Beobachtung korreliert mit dem Energiebereich der bereits genann-
ten Ni-d-Bandemission. Aufgrund des Anstiegs der Untergrundintensität für
E < −200meV und der Tatsache, dass mit der Abnahme der Untergrun-
dintensität für größere Schichtdicken ∆k∥ in einem größeren Energiebereich
aufgelöst werden kann, legt eine Verbreitung des OFZ durch Streuung an den
Ni-d-Zuständen nahe. Diese sind offensichtlich teilweise im Au-Film lokali-
siert, da zum einen durch die geringe Austrittstiefe der Photoelektronen nur
die obersten Atomlagen sondiert werden und bei einer Schichtdicke von 9 ML
keine Photoelektronen aus dem Ni-Substrat zum Messsignal beitragen, und
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Abbildung 6.6: ARPES-Messungen des OFZ von Au/Ni(111) sowie von
Au(111) in farbcodierter Darstellung. Ab 9 ML Au auf Ni(111) ist eine Rashba-
Aufspaltung ∆ESO des OFZ zu erkennen. Sowohl ∆ESO als auch die Bin-
dungsenergie entspricht im Rahmen des Fehlers den Parametern des OFZ einer
Au(111)-Oberfläche.

zum anderen durch die Lokalisierung des OFZ an der Oberfläche, dieser nur
an Zuständen streuen kann, die zumindest teilweise im Au-Film lokalisiert
sind.

Für 3 ML Au/Ni(111) ist in den berechneten Daten ∆k∥ = 0.05Å−1 zwar
um einen Faktor 2 größer als für Au(111), kann in den Messungen den-
noch nicht aufgelöst werden. Die einfachste Erklärung dafür ist eine schlech-
te Filmqualität und damit eine große Defektstreuung. Als Gegenargumen-
te können die scharfen LEED-Bilder mit geringer Hintergrundintensität so-
wie das Vorhandensein von QWS und scharfe, dispergierende Au-d-Bänder
mit geringem Untergrund aufgeführt werden. Eine weitere Möglichkeit steht
im Zusammenhang mit der Magnetisierung der Probe in Verbindung mit
der Eigenschaft der ARPES-Messung, über einen makroskopischen Anteil
der Probenoberfläche zu integrieren. In Abbildung 6.7 ist die Auswirkung
der Magnetisierung auf ARPES-Messungen für Systeme mit koexistieren-
der Austausch- und SO-Wechselwirkung anhand der Fermifläche eines freien
Elektronen-Zustandes und der skizzierten Spinorientierung der verschiedenen
Weiss-Bezirke im Kristall (rote Pfeile) dargestellt. Für eine vollständig ma-
gnetisierte Probe entspricht die Spinorientierung aller Weiss-Bezirke der Ma-
gnetisierungsrichtung, dargestellt in (a) und (c). Für eine nicht-magnetisierte
Probe ist die Spin-Ausrichtung der Weiss-Bezirke dagegen statistisch ver-
teilt (siehe Skizze (b)). Entspricht die Magnetisierungsrichtung wie in (a)
der Oberflächennormalen M⃗∥σ⃗, kann sich keine Rashba-Aufspaltung ausbil-
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Abbildung 6.7: Auswirkung der Magnetisierungsrichtung auf ARPES-
Messungen für Systeme mit koexistenter SO- und Austauschaufspaltung am
Beispiel von Ni(111). Gezeigt sind schematische FSM (oben) und zugrunde lie-
gende Spinausrichtungen in der Probe (unten). (a) Durch die Magnetisierung
in [111](e⃗z)-Richtung des Volumenkristalls ist ∆ESO = 0. (b) Für eine nicht-
magnetisierte Probe mittelt sich die Asymmetrie der FSM über die verschieden
orientierten Weiss-Bezirke (rote Pfeile) zu einer isotropen Verbreiterung der
Strukturen. (c) Die Magnetisierung in der Ebene dünner Ni-Filme resultiert in
scharfen Strukturen mit deutlich sichtbarer Asymmetrie der FSM.

den, da σ⃗∥e⃗z und damit ĤSOS = αR σ⃗ ⋅ (e⃗z × k⃗) = 0. Somit bleibt ein rein
austauschaufgespaltener Zustand mit einer symmetrischen Fermifläche. Liegt
die Magnetisierungsrichtung in der Oberflächenebene wie in (c) gezeigt, ist
die Rashba-Aufspaltung senkrecht zu M⃗ maximal und verschwindet paral-
lel dazu (vergleiche Abbildung 6.1 (c)). Eine asymmetrische Fermifläche mit
scharfen Strukturen ist die Folge. Sind in einer nicht-magnetisierten Probe
die Weiss-Bezirke jedoch statistisch orientiert, mitteln sich in einer integrie-
renden Messung die Fermiflächen der einzelnen Weiss-Bezirke zu einer sym-
metrischen Fermifläche mit stark verbreiterten Strukturen (b). Da es sich in
den hier gezeigten Messungen um eine nicht-magnetisierte Probe handelt, ist
dieser Verbreiterungsmechanismus eine mögliche Ursache für die sehr breiten
symmetrischen Strukturen in den ARPES-Daten von Au/Ni(111). Eine ho-
mogene remanente Magnetisierung der Probe parallel zur Oberfläche ist bei
der Ni(111)-Probe nicht möglich, da die Vorzugsrichtung der Magnetisierung
eines Ni-Einkristalls der [111]-Richtung entspricht [151]. Für dünne Filme än-
dert sich die leichte Magnetisierungsrichtung von Nickel jedoch in die, parallel
zur Oberflächenebene orientierte, [1-10]-Richtung [152] (siehe Skizze in (c)).
Die Argumentation der Verbreiterung durch eine nicht-magnetisierte Probe
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magnetisches Moment pro Atom / µB

Position 1 ML Au/Ni(111) 2 ML Au/Ni(111)

← Au 2 -0.0015← Au 1 -0.0086 -0.0067← Ni 1 0.327 0.319← Ni 2 0.608 0.586← Ni 3 0.575 0.574

Tabelle 6.1: Magnetisches Moment pro Atom in Abhängigkeit der Position
relativ zur Au/Ni-Grenzfläche für die beiden Systeme 1 ML Au/Ni(111) und
2 ML Au/Ni(111). Die Werte stammen aus den SPR-KKR-Rechnungen mit
einer Magnetisierung senkrecht zur Grenzfläche.

ist jedoch nur für geringe Schichtdicken gültig, da das berechnete induzierte
magnetische Moment sehr schnell mit dem Abstand zur Au/Ni-Grenzfläche
abnimmt (siehe Tabelle 6.1). Das magnetische Moment pro Atom in der
ersten Au-Lage von 1 ML Au/Ni(111) beträgt nur noch ca. 1.5 % des Ni-
Volumenwerts. Für 2 ML Au/Ni(111) ist der Wert in der ersten Au-Lage mit
ca. 1 % noch geringer und entspricht für die zweite Au-Lage sogar nur 0.3 %
des Volumenwertes. Ab der dritten Au-Lage existiert kein induziertes ma-
gnetisches Moment mehr und der OFZ zeigt eine reine Rashba-Aufspaltung.
Dass diese im Experiment erst ab 9 ML auflösbar ist, legt somit, für den
Schichtdickenbereich zwischen 3-8 ML doch eine Linienverbreiterung durch
Defektstreuung nahe.

Ein besseres System zur Untersuchung einer koexistenten Austausch- und
Rashba-Aufspaltung wäre eine senkrecht zur Oberfläche magnetisierte Legie-
rung AuxNi1−x. Durch die Variation von x könnte dabei die relative Stärke
der Austausch- und SO-Wechselwirkung durchgestimmt werden. Präparati-
onsversuche von AuxNi1−x-Legierungen waren jedoch aufgrund der großen
Mischungslücke von Au und Ni nicht erfolgreich.

6.3.3 Zusammenfassung

Der Oberflächenzustand des Systems Au/Ni(111) wurde als Modellsystem
für eine Kombination einer extrinsisch induzierten Austausch- und intrinsi-
schen Rashba-Aufspaltung untersucht, bei der die relative Stärke der bei-
den Wechselwirkungen mit der Au-Schichtdicke kontrolliert variierbar ist.
Die Au-Filme zeigen ein geordnetes Lage-bei-Lage Wachstum, was durch
scharfe LEED-Reflexe sowie der Entwicklung der Au-d-Bandstruktur und



100 Kapitel 6. Austausch- und SO-Wechselwirkung in Ni-Systemen

sp-artiger QWS verifiziert wurde. Um die Auswirkung einer koexistenten
Austausch- und Rashba-Aufspaltung zu untersuchen, wurden hochauflösen-
de ARPES-Messungen mit auf SPR-KKR-Halbraumrechnungen basierenden
Photoemissionsrechnungen verglichen. Unter Berücksichtigung, dass die erste
im Experiment aufgebrachte Au-Monolage eine Oberflächenlegierung bildet
und damit die nominell zweite experimentell gedampfte Monolage der ersten
Monolage in den Rechnungen entspricht, zeigt sich sowohl bei der Bindungs-
energie des OFZ als auch bei der Dispersion eine gute Übereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie. Das durch das ferromagnetische Nickel
erzeugte magnetische Moment beträgt gemäß den Rechnungen bereits in der
ersten Au-Lage nur noch ca. 1 % des Ni-Volumenwertes und ist ab der drit-
ten Au-Lage nicht mehr vorhanden. Eine dementsprechend nur bei einer bzw.
zwei Monolagen Au/Ni(111) koexistierende Kombination von Austausch- und
Rashba-Aufspaltung konnte im Experiment aufgrund einer starken Linenver-
breiterung nicht aufgelöst werden. Experimentell war eine Aufspaltung des
OFZ erst ab einer Au-Schichtdicke von 9 ML auflösbar, wobei es sich da-
bei erwartungsgemäß um eine reine Rashba-Aufspaltung handelt, welche den
Parametern für sauberes Au(111) entspricht. Für Schichtdicken mit koexis-
tenter Aufspaltung wurde ein Verbreiterungsmechanismus diskutiert, der auf
der Tatsache einer nicht-magnetisierten Probe in Kombination mit der inte-
grierenden Eigenschaft der ARPES-Messungen basiert.

Aufgrund des diskutierten Verbreiterungsmechanismus für ferromagnetische
Proben mit Rashba-Aufspaltung ist eine möglichst vollständige Magneti-
sierung in der Filmebene notwendig, um eine koexistente Austausch- und
Rashba-Aufspaltung mit ARPES untersuchen zu können. Dies kann experi-
mentell für eine Ni(111)-Probe aufgrund der einfachen Magnetisierungsrich-
tung senkrecht zur Grenzfläche nicht realisiert werden. Ausserdem nimmt
das induzierte magnetische Moment mit dem Abstand zur Grenzfläche sehr
schnell ab. Dünne Ni-Filme auf einem W(110)-Substrat besitzen dagegen eine
einfache Magnetisierungsrichtung in der Filmebene. Desweiteren kann durch
das Wolfram-Substrat eine Rashba-Aufspaltung der Zustände im Ni-Film in-
duziert werden. Damit bietet sich Ni/W(110) als Modellsystem für ARPES-
Untersuchungen zur kombinierten, in diesem Fall intrinsischen Austausch-
und extrinsisch induzierten Rashba-Aufspaltung an, wie im folgenden Ab-
schnitt ausgeführt wird.
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6.4 Ni/W(110)

6.4.1 Probenpräparation und Charakterisierung

Die Probenpräparation von Ni/W(110) gestaltet sich ähnlich wie die Präpa-
ration von Fe/W(110) (siehe Kapitel 5). Das Substrat W(110) wurde mit dem
in Abschnitt 5.2 beschriebenen zweistufigen Zyklus präpariert. Dieser Um-
fasst die Oxidation von Kohlenstoffverunreinigungen unter O2-Atmosphäre
mit anschließenden kurzen, intensiven Heizstößen auf ca. 2400 K zur Desorp-
tion des entstandenen Oxids mit den restlichen Verunreinigungen. Bei einer
kohlenstoffreien Oberfläche entfällt der Oxidationsschritt.

Nickel wurde analog zu Eisen aus einem Elektronenstrahlverdampfer ver-
dampft, wobei das Verdampfergut sowohl aus einem Ta-Tigel wie auch aus
einem, aus drei Ni-Drähten gedrehten, Stab gedampft wurde. Beide Varian-
ten lieferten qualitativ hochwertige Filme, das Verdampfen aus dem Tigel
stellte sich jedoch als wesentlich stabiler und reproduzierbarer heraus. Die
Tigeltemperatur entsprach gemäß Benutzerhandbuch mit den verwendeten
Parametern ca. 1400 ○C, was zu einer Depositionsrate von ca. 0.5 ML/min
führte. Die Probentemperatur zu Beginn der Ni-Deposition betrug ca. 40 K.
Um wiederum die Ordnung im Film zu verbessern, wurde die Probe nach
der Bedampfung mit einer Elektronenstoßheizung bei einer Heizleistung von
40 W 15 s lang erwärmt.

Wie Kämper et al. [153] anhand von LEED-Messungen zeigten, wächst Ni-
ckel in einer fcc-Struktur mit der (111)-Fläche auf dem bcc-W(110)-Substrat
im sogenannten Nishiyama-Wassermann-Wachstumsmodus auf. Dabei ist die[110]-Achse von Nickel parallel zur [001]-Achse von Wolfram. Die Gitter-
konstante entlang W[110] passt mit einer Fehlanpassung von 3.6 % gut zur
entsprechenden [112]-Richtung in Nickel. Aufgrund der unterschiedlichen
Gitterstruktur ist die Gitterkonstante in W[001]-Richtung um 21.5 % grö-
ßer als jene in Ni[110]-Richtung, was für niedrige Bedeckungen zu einer(7 × 1)-Rekonstruktion führt. Dabei fällt durch eine Kompression des Ni-
Films in W[001]-Richtung um 1 % jedes neunte Ni-Atom mit jedem siebten
W-Atom zusammen. Ab 4-5 ML Ni/W(110) zeigen LEED-Messungen eine(1 × 1)-Struktur ohne Rekonstruktionen, jedoch mit einer für den Ni-Film
um 3.6 % erhöhten Gitterkonstanten. Diese experimentellen Ergebnisse wur-
den von Sander et al. [154] sowie durch unsere eigenen Messungen bestä-
tigt. Abbildung 6.8 zeigt LEED-Messungen verschiedener Bedeckungen von
Ni/W(110). Für sauberes W(110) sind in (a) die scharfen LEED-Reflexe der
bcc(110)-Oberfläche zu sehen. Für 2 ML Ni/W(110) ist in (b) die (7 × 1)-
Rekonstruktion in der W[001]-Richtung (ΓH) zu erkennen, welche sich für
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Abbildung 6.8: LEED-Bilder verschiedener Bedeckungen von Ni/W(110).
Um die Erkennbarkeit aller relevanter Strukturen zu verbessern, wurden die
Bilder invertiert und der Kontrast erhöht. (a) Sauberes W(110) ergibt scharfe,
einer bcc-(110)-Oberfläche entsprechende, LEED-Reflexe. (b) 2 ML Ni/W(110)
führen zu einer (7 × 1)-Rekonstruktion in [001]-Richtung von Wolfram (ΓH).
(c) Das LEED-Bild von 8 ML Ni/W(110) entspricht dem einer fcc-Ni(111)-
Oberfläche. Für sauberes W(110) sowie 8 ML Ni/W(110) sind die Oberflächen-
brillouinzonen mit entsprechenden Hochsymmetriepunkten rot eingezeichnet.

8 ML in (c) zu einer fcc-(1 × 1)-Struktur gewandelt hat.

Die Ni-Schichtdicke wurde mit XPS-Messungen sowie der energetischen Ent-
wicklung von QWS im Ni-Film bestimmt. Analog zum System Fe/W(110)
(siehe Seite 70) wurden die QWS-Bindungsenergien am Γ-Punkt ausgewer-
tet und die Datensätze innerhalb der Unsicherheit der Schichtdickenbesti-
mung durch die Abschwächung der W4f -Photoemissionsintensität physika-
lisch sinnvoll nach einer möglichst monotonen Entwicklung der QWS sortiert.
Die monotone energetische Entwicklung der QWS-Bindungsenergien wurde
zudem mit einer sukzessiven Dampfreihe verifiziert, wie inAbbildung 6.9 (a)
dargestellt. Die pro Dampfschritt deponierte Ni-Menge variierte, lag jedoch
stets im Submonolagenbereich, was daran erkennbar ist, dass die Intensität
eines QWS über mehrere Dampfschritte zu- und wieder abnimmt. Die energe-
tische Positionen der einzelnen QWS sind mit gepunkteten Linien markiert.
Bei geschlossenen Monolagen sind jeweils nur die zu dieser Schichtdicke N ⋅d
zugehörigen QWS sichtbar. Werden Bruchteile von Monolagen zusätzlich auf-
gedampft, nimmt die Intensität der QWS der Monolagenanzahl N ab und die
Intensität der QWS von (N + 1) Monolagen zu, bis bei einer geschlossenen
Schicht mit (N + 1) Monolagen nur noch die entsprechenden QWS sichtbar
sind.

Werden die Bindungsenergien der QWS bei Γ in Abhängigkeit der Schichtdi-
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Abbildung 6.9: (a) Bestimmung der QWS-Bindungsenergien einer Dampfrei-
he von Ni/W(110) aus EDCs (hν = 21.2 eV) bei Γ. Kreise mit dazu gehöri-
gen gestrichelten Linien markieren die ermittelten QWS. (b) Anpassung eines
PAM an alle in dieser Arbeit ermittelten QWS-Bindungsenergien bei Γ. Als k⊥-
Dispersion wurde ein quasi-freies Elektron angenommen. Aus der Anpassung
ergeben sich die Parameter E0 = −1.13 eV und meff = 4.76me. Die QWS-Äste
sind von 1-10 nummeriert.

cke aufgetragen (siehe Abbildung 6.9 (b)), wird die energetische Entwicklung
mit der Schichtdicke deutlich. Im Falle von Ni/W(110) lässt sich die ener-
getische Entwicklung der QWS mit einem PAM und der Annahme einer
quasi-freien Elektronendispersion in k⊥ gut beschreiben. Eine Anpassung des
PAM mit der Methode der kleinsten Quadrate ergibt die Parameter für die
k⊥-Dispersion von E0 = −1.13 eV und meff = 4.76me.

Damit wurde gezeigt, dass qualitativ hochwertige, atomar glatte Filme von
Ni/W(110) in einem Lage-bei-Lage-Wachstumsmodus präpariert wurden und
die in den dünnen Filmen existierenden QWS mit einem PAM unter Annah-
me einer quasi-freien Elektronendispersion in k⊥ gut beschreibbar sind.

Die Magnetisierung der dünnen Ni-Filme in der Filmebene wurde in situ
durchgeführt. Dazu wurde die Probe auf der Transferstange in einem Helm-
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Abbildung 6.10: Durch eine Kondensatorentladung erzeugter Spulenstrom
durch das zur Magnetisierung der Ni-Filme benutzte Helmholtzspulenpaar als
Funktion der Zeit. Gezeigt ist eine Eichmessung bei einer Ausgangs- bzw. Kon-
densatorspannung von U0 = 160V. Zur Probenmagnetisierung wurden höhere
Spannungen von ca. 260 V verwendet. Die rechte Achse gibt das dem Spulen-
strom entsprechende Magnetfeld an der Probenposition an.

holtzspulenpaar positioniert, welches an der Probenposition ein Magnetfeld
senkrecht zum Analysatoreintrittsspalt erzeugt. Bei allen gezeigten ARPES-
Messungen war die Probe damit senkrecht zur k∥-Achse magnetisiert, wo-
bei die für die Magnetisierung benötigten hohen Stromstärken durch eine
Kondensatorentladung erzeugt wurden. Bei Eichmessungen wurde bei einer
Ausgangs- bzw. Kondensatorspannung von U0 = 160V ein Strompuls durch
die Spulenanordnung von ca. 150 A mit einer Länge von ca. 0.5 ms erreicht
und damit kurzzeitig ein Magnetfeld von ca. 400 Oe am Probenort erzeugt
(siehe Abbildung 6.10). Bei der Probenmagnetisierung wurden dagegen hö-
here Spannungen von U0 ≈ 260V verwendet und damit Stromstärken von
>240 A und Magnetfelder von >700 Oe erreicht. Obwohl in unserem Ver-
suchsaufbau keine Möglichkeit bestand, die remanente Magnetisierung der
Probe zu messen, kann davon ausgegangen werden, dass die Ni-Filme durch
den beschriebenen Vorgang magnetisiert wurden. Literaturdaten zeigen, dass
Magnetfeldpulse mit maximalen Feldstärken von 500 Oe ausreichen, um Ni-
Filme zu magnetisieren [152, 155].
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6.4.2 Dispersion der QWS im Ni-Film

Hochauflösende ARPES-Messungen an dünnen Ni-Filmen auf W(110) weisen
ein reiches Spektrum an Strukturen auf. Bei Γ kann deren energetische Ent-
wicklung mit der Schichtdicke, wie in Abbildung 6.9 (b) gezeigt, mit einem
einfachen Phasenakkumulationsmodell beschrieben und damit als QWS iden-
tifiziert werden. Bei endlichen k∥-Werten zeigen die QWS jedoch eine Auf-
spaltung sowie Wechselwirkung mit anderen QWS. Durch die Überlagerung
und Wechselwirkung verschiedener Zustände wird die Zuordnung der einzel-
nen Strukturen bzw. die Bestimmung der Art der beobachteten Aufspaltung
erschwert. In Abbildung 6.11 sind ARPES-Datensätze (zweite Ableitung) von
aufeinander folgenden Schichtdicken gezeigt. Trotz des schlechten Signal-zu-
Rausch-Verhältnisses lässt sich für 3 ML Ni/W(110) ein Schnittpunkt zweier
parabelförmiger Strukturen am Γ-Punkt erkennen, welche zusammen als ein
Rashba-aufgespaltener Zustand interpretiert werden können, der dem zwei-
ten QWS-Ast in Abbildung 6.9 (b) zuordenbar ist. Dieser Zustand schiebt für
4 ML Richtung Fermienergie und hybridisiert im Bereich des Bandminimums
mit dem flachen Zustand bei ca. -0.1 eV. Das gleiche Verhalten ist für die Ent-
wicklung des Zustandes des vierten QWS-Astes zwischen 8 und 10 ML zu be-
obachten. Es sind zwar für alle drei Schichtdicken flache Zustände vorhanden,
welche mit den stark dispergierenden QWS hybridisieren, jedoch nur für 9 ML
fällt der Energiebereich der schweren Zustände mit demjenigen des Bandmi-
nimums der leichten Zustände zusammen. Außer den Rashba-aufgespaltenen
leichten Zuständen und den mit diesen hybridisierenden schweren Zustände
sind noch weitere Strukturen erkennbar, welche jedoch nicht alle identifiziert
werden konnten. Bei der in den meisten Datensätzen vorhandenen V- bzw.
X-förmigen Struktur um Γ handelt es sich um einen OFZ des Systems, der
in Dispersion und Bindungsenergie dem OFZ von sauberem Ni(111) ähnelt
und für große Schichtdicken in diesen übergeht.

In Abbildung 6.12 ist die zweite Ableitung eines Datensatzes von 4 ML Ni
auf W(110) gezeigt, der alle relevanten beobachteten Strukturen sowie die
Wechselwirkung der stark dispergierenden QWS mit der schwach dispergie-
renden flachen Struktur enthält, die den ursprünglichen Bandverlauf um Γ

unkenntlich macht. Durch diese Wechselwirkung ist es anhand der ARPES-
Daten nicht ohne weiteres möglich die Aufspaltung der stark dispergierenden
Strukturen genauer zu charakterisieren. Als Diskussionsgrundlage bezüglich
des Ursprungs der Aufspaltung sind in Abbildung 6.12 die beiden hypothe-
tischen Grenzfälle der (a) Austausch- und (b) Rashba-Aufspaltung als ge-
strichelte Linien eingezeichnet. Der tatsächlich beobachtete Verlauf ist mit
durchgezogenen Linien gekennzeichnet, welcher typisch für miteinander hy-
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Abbildung 6.11: ARPES-Datensätze (2. Ableitung, hν = 21.2 eV) von ver-
schiedenen, aufeinander folgenden Schichtdicken von Ni/W(110). Rashba-
aufgespaltene QWS schieben mit zunehmender Schichtdicke Richtung EF . Die
Hybridisierung dieser Zustände mit schweren Zuständen führt zu Hybridisie-
rungslücken, wodurch der ursprüngliche Bandverlauf (gestrichelt eingezeich-
net) besonders für 4 und 9 ML nicht mehr nachvollziehbar ist.

bridisierende Zustände mit entsprechenden Hybridisierungslücken ist. Im Fal-
le reiner Austauschaufspaltung (a) existiert kein Schnittpunkt der Zustände
in ihrem ursprünglichen Verlauf und lediglich der Majoritätszustand hybridi-
siert mit der flachen Struktur bei ca. -0.1 eV. Bei reiner Rashba-Aufspaltung
hybridisieren beide Subbänder mit der flachen Struktur im Energiebereich des
potenziellen Schnittpunktes bei Γ. Damit kann im entscheidenden Energie-
und k-Bereich der genaue ursprüngliche Bandverlauf nicht rekonstruiert wer-
den. Eine kombinierte Austausch- und Rashba-Aufspaltung ist in dieser k∥-
Richtung (ΓM) ebenfalls nicht nachweisbar, da die Zustände im Rahmen der
Messgenauigkeit symmetrisch um Γ erscheinen.
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Austausch Rashba4 ML Ni/W(110)
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Abbildung 6.12: Zweite Ableitung eines ARPES-Datensatzes (hν = 21.2 eV)
von 4 ML Ni/W(110). Ein vermutlich Spin-aufgespaltener QWS hybridisiert
mit einem flachen Zustand (QWS) bei ca. -0.1 eV, was die Art der Aufspal-
tung verschleiert. Zwei mögliche Szenarien sind mit Linien skizziert, wobei
der Bandverlauf ohne Hybridisierung gestrichelt eingezeichnet ist. (a) Bei rei-
ner Austausch-Aufspaltung hybridisiert der Majoritätszustand mit dem flachen
Band. (b) Beide Subbänder des Rashba-aufgespaltenen QWS hybridisieren mit
dem flachen Band.

Dass die beobachteten schweren Zustände an deren Schnittpunkten mit den
leichten Zuständen generell wechselwirken, zeigt sich in Abbildung 6.13. Meh-
rere Hybridisierungsstellen sind jeweils mit hellblauen Linien umrandet. Dar-
über hinaus lässt sich erkennen, dass die Aufspaltung der einzelnen QWS mit
zunehmender Schichtdicke abnimmt. Für 21 ML kann keine Aufspaltung der
QWS mehr aufgelöst werden und sie erscheinen in den ARPES-Daten als
Spin-entartet.

Um zusätzliche Informationen über die Form und Zugehörigkeit der beob-
achteten Photoemissionsstrukturen, speziell über die aufgespaltenen leichten
QWS und deren Wechselwirkung mit den schweren Strukturen, zu erhalten,
wurden ARPES-Volumendatensätze I(kx, ky,E) von in ΓM-Richtung ma-
gnetisierten Filmen mit 4 und 9 ML Ni/W(110) erstellt. Abbildung 6.14 zeigt
die 2. Ableitung von Schnitten durch das Datenvolumen von 4 ML Ni/W(110)
in definierten Richtungen. Die k∥-Richtung der EDM I(k∥,E) in (a) wurden
relativ zu kx mit 1○ (≈ ΓM), 15○ und 30○ (≈ ΓK) gewählt. Die Dispersion des
aufgespaltenen QWS zeigt sich hierbei unverändert, was auf eine Rotations-
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Abbildung 6.13: ARPES-Datensätze (2. Ableitung, hν = 21.2 eV) von 12, 14
und 21 ML Ni/W(110). In den mit Kreisen markierten Bereichen sind Knicke
und Lücken in der Dispersion der sichtbaren Strukturen erkennbar, was auf
eine Hybridisierung schließen lässt. Die Aufspaltung der leichten QWS wird
mit zunehmender Schichtdicke kleiner, bei 21 ML ist keine Aufspaltung mehr
erkennbar.

symmetrie um Γ hindeutet. Dies wird durch eine Fermifläche in Form von
zwei konzentrischen Kreisen in (b) und entsprechenden Kreisen mit kleinerem
Radius der ESM bei -0.1 eV I(kx, ky)E=−0.1 eV in (c) bestätigt. Die Schnittkan-
ten der ESM mit den EDM sind jeweils als gestrichelte Linien eingezeichnet.
Die Dispersion des in ΓM-Richtung flachen Zustandes hingegen ändert sich
mit der k∥-Richtung und wird in ΓK-Richtung steiler. Damit entsteht eine
in (c) sichtbare charakteristische Sternform. Um die Zuordnung zu erleich-
tern, ist die jeweilige Position des Zustandes auf der Schnittkante der ESM
in (c) mit den EDMs in (a) durch hellblaue Kreise markiert. Die Wechselwir-
kung bzw. Hybridisierung der Zustände knapp unterhalb von -0.1 eV macht
die ursprüngliche Dispersion der Zustände in alle k∥-Richtungen unkenntlich,
wodurch auch mit dem vollständigen Volumendatensatz die Art der Aufspal-
tung nicht geklärt werden kann. Des weiteren schließt die Rotationssymmetrie
der Fermifläche des leichten QWS eine kombinierte Austausch- und Rashba-
Aufspaltung des Zustandes innerhalb der experimentellen Auflösung aus. Die
charakteristische Dispersion des rotationssymmetrischen leichten QWS mit
zwei konzentrischen Kreisen als FSM bzw. ESM und des sternförmigen Zu-
standes findet sich auch bei 9 ML Ni/W(110).

Ein Vergleich der Form der EDM bei E = −0.1 eV von 4 ML Ni/W(110) mit
der in der Dissertation von Ruslan Ovsyannikov [156] veröffentlichten FSM
von ca. 50 ML Ni/W(110) ermöglicht eine Charakterisierung der Symmetrie
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Abbildung 6.14: Schnitte durch ein ARPES-Volumendatensatz I(kx, ky,E)
von 4 ML Ni/W(110). Gezeigt ist jeweils die 2. Ableitung der Daten um die
Strukturen besser sichtbar zu machen. (a) EDMs I(k∥,E) mit k∥-Richtung 1○,
15○ und 30○ relativ zu kx (≈ ΓM). (b) zeigt die Fermifläche I(kx, ky)E=EF

,
(c) eine ESM bei -0.1 eV I(kx, ky)E=−0.1 eV. Die gestrichelten Linien markieren
jeweils die Positionen der jeweiligen Schnitte. Für die Zuordnung des schweren
Zustandes, welcher mit den leichten QWS hybridisiert ist dessen Position an
der Schnittkante der EDMs mit der ESM bei -0.1 eV mit Kreisen markiert. Der
Ni-Film ist entlang der einfachen Achse ΓK = ky magnetisiert.

der Strukturen (siehe Abbildung 6.15). Die 50 ML starke Ni-Schicht wird da-
bei bereits als Ni-Kristall mit Volumeneigenschaften angenommen. Für den
sternförmigen Zustand findet sich eine sehr gute Übereinstimmung bezüg-
lich der Form und Orientierung in k∥. Dementsprechend kann diesem ein
Minoritäts-d-Charakter zugeordnet werden. Wie erwartet, ist die absolute
Ausdehnung der Struktur in k∥ bei 4 ML Ni/W(110) deutlich kleiner, da sich
die Volumenstruktur bei dieser Filmdicke noch nicht ausgebildet hat. Des-
halb und aufgrund der schichtdickenabhängigen energetischen Position (zu
sehen in den Abbildungen 6.12 und 6.13) handelt es sich um einen QWS.
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Abbildung 6.15: Vergleich der (a) ESM von 4 ML Ni/W(110) (hν = 21.2 eV)
mit der (b) Fermifläche eines ca. 50 ML dicken Ni-Films (hν = 136 eV) (ent-
nommen aus [156]). Durch den Vergleich der Form der Zustände kann dem hier
blumenförmigen Zustand ein minoritäts-d-Charakter zugeordnet werden. Die
beiden konzentrischen Kreise besitzen entsprechend sp-Charakter. Das gestri-
chelte Rechteck in (b) gibt die Ausdehnung der ESM aus (a) an.

Die Ausdehnung der in (a) gezeigten ESM ist in (b) durch ein gestrichel-
tes Rechteck angedeutet. Die Spin-aufgespaltenen Zustände innerhalb des
d-Zustandes besitzen sp-Symmetrie, was auch aufgrund der steilen Dispersi-
on und der Rotationssymmetrie nahe liegt.

6.4.3 Diskussion

In den gezeigten ARPES-Daten von Ni/W(110) wurden zwei prominente
Strukturen identifiziert. Zum einen in k∥ flach verlaufende QWS mit d-Cha-
rakter, zum anderen sp-artige, aufgespaltene QWS mit steilerer Dispersion.
Die geringe Dispersion der flach verlaufenden Zustände deutet auf eine Loka-
lisierung und damit auf einen d-Charakter hin. Dies wird durch die Form der
ESM von 4 ML Ni/W(110) bei -0.1 eV bzw. durch einen Vergleich mit der
Fermifläche von 50 ML Ni/W(110) bei einer Anregungsenergie von 136 eV
[156] bestätigt. Bei dieser Photonenenergie wird die Volumen-Brillouinzone
in k⊥-Richtung ungefähr bei Γ geschnitten. Für 21.2 eV liegt der Schnittpunkt
zwischen Γ und L. Trotz der verschiedenen Lokalisierung bezüglich k⊥ und
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der unterschiedlichen absoluten Ausdehnung in k∥, ist über die vorhandene
Ähnlichkeit der Kontur der Fermiflächen die Zuordnung eines Minoritäts-d-
Charakters möglich. Die im Vergleich zur Volumen-Fermifläche kleine Aus-
dehnung in k∥ in Verbindung mit der Schichtdickenabhängikeit der Bindungs-
energie charakterisiert die beobachteten flachen Strukturen zudem als QWS.
Eine genauere Auswertung der energetischen Entwicklung durch einen Ver-
gleich mit einem entsprechenden PAM wurde aufgrund der unzureichenden
Datenlage für die d-Zustände nicht durchgeführt. Für die weitere Diskussi-
on ist die Charakterisierung der flachen Strukturen als Minoritäts-d-QWS
ausreichend.

Die Charakterisierung der steil dispergierenden, aufgespaltenen Zustände er-
folgt analog. Die steile, in k∥ isotrope, parabolische Dispersion weist auf einen
delokalisierten Zustand und damit einen sp-Charakter hin. Des weiteren bein-
haltet die Volumen-Fermifläche spinaufgespaltene sp-Zustände innerhalb der
Minoritäts-d-Zustände. Dass es sich um QWS handelt, wird durch die energe-
tische Entwicklung der Zustände mit der Schichtdicke und deren Beschreib-
barkeit durch ein angepasstes PAM deutlich. Die Möglichkeit der Existenz
von sp-artigen QWS in dünnen Ni-Filmen im Energiebereich zwischen EF

und -0.3 eV wurde außerdem von Wu et al. für Cu/Fe/Cu(001) gezeigt [157].
An dieser Stelle sei angemerkt, dass die „sp“-Zustände in Nickel 80-90% d-
Charakter besitzen [125].

Als Mechanismus der Aufspaltung der sp-artigen QWS wird eine Kombina-
tion von Austausch- und Rashba-Aufspaltung erwartet. Im einfachsten Fall
besteht diese aus einer einfachen Linearkombination ∆Eges = ∆Eex +∆ESO,
wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, und für den OFZ von Gd(0001) von Kru-
pin et al. gezeigt wurde [142]. Die Austausch-Komponente ist dabei eine
intrinsische Eigenschaft des Ni-Films. Bereits ab 2 ML Ni/W(110) zeigen
Spin-aufgelöste PES-Messungen eine ferromagnetische Ordnung mit einer ge-
genüber dem Volumenwert um 40 % reduzierten Austauschaufspaltung der
Ni-d-Bänder, ab 3 ML wird der Volumenwert erreicht [153, 155]. Wie auch
in der vorliegenden Arbeit waren die Ni-Filme entlang der einfachen Achse
ΓK in der Filmebene magnetisiert. Die Rashba-Komponente der Aufspal-
tung wird durch das W(110)-Substrat in den Ni-QWS induziert. Diese sub-
stratinduzierte Rashba-Aufspaltung in QWS von Metallfilmen auf W(110)
wurde bereits für Au, Ag, sowie Al von Varykhalov et al. gezeigt [158]. Da-
bei scheint die Größe der Rashba-Aufspaltung unabhängig von der atomaren
SO-Wechselwirkung der Adsorbatmaterialien zu sein.

Eine einfache Linearkombination der Austausch- und Rashba-Aufspaltung
der sp-QWS in den gemessenen Ni-Filmen kann aufgrund der Rotations-
symmetrie um Γ ausgeschlossen werden. Wäre eine kombinierte Aufspaltung
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Abbildung 6.16: MDCs an der Fermikante von 4 ML Ni/W(110). Die Magne-
tisierung sowie die Umkehrung der Magnetisierungsrichtung zeigt keinen Ein-
fluss auf die Linienform und Position der sp-QWS in kx-Richtung (kx ⊥ M⃗).
Die gepunkteten Linien markieren die Position der Strukturen.

vorhanden, müsste eine Asymmetrie der Dispersion bzw. der EDM erkennbar
sein, welche sich mit einer Umkehrung der Magnetisierung ebenfalls umkehrt.
Beides trifft jedoch nicht zu. Eine Umkehrung der Magnetisierung zeigt keine
Änderung in den ARPES-Daten, welche stets symmetrisch um Γ sind. Dies
ist exemplarisch in Abbildung 6.16 am Beispiel von MDCs an der Fermikan-
te von 4 ML Ni/W(110) gezeigt. Die vier sichtbaren Strukturen (sp-QWS)
zeigen keine sichtbare Änderung mit der Magnetisierungsrichtung.

Da die gemessenen QWS eine offensichtliche Aufspaltung aufweisen, blei-
ben damit die beiden Extremfälle reiner Austausch- bzw. reiner Rashba-
Aufspaltung zu diskutieren. Anhand von ESM oder FSM kann in beiden
Fällen mit spinintegrierten Messungen keine Aussage über die Art der Auf-
spaltung gemacht werden, da beide Aufspaltungsarten radialsymmetrische
Strukturen erzeugen (siehe Abbildung 6.1). Eine Möglichkeit der Unterschei-
dung in ARPES-Daten besteht darin, die Dispersion um Γ aufzulösen. Bei
reiner Rashba-Aufspaltung sind die beiden Spinzustände aufgrund der Zeit-
umkehrsymmetrie bei Γ entartet, was zu einem sichtbaren Schnittpunkt bei-
der Teilzustände führt. Ein Austausch-aufgespaltener Zustand hingegen zeigt
in erster Näherung eine konstante Aufspaltung beider Spinzustände in der
Energie, wodurch bei Γ kein Schnittpunkt entsteht. Bei einigen Schicht-
dicken, wie 4 ML bzw. 9 ML, kann dieses Kriterium der Bestimmung der
Existenz eines Schnittpunktes bei Γ nicht angewendet werden, da im ent-
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scheidenden Energiebereich am Zustandsminimum eine Hybridisierung mit
den Minoritäts-d-QWS stattfindet, wodurch die ursprüngliche Dispersion der
Zustände nicht mehr erkennbar ist. Bei benachbarten Schichtdicken (3, 8,
10 ML) befinden sich die d-QWS jedoch nicht im entscheidenden Engergie-
bereich und Schnittpunkte bei Γ können erahnt werden. Aus den gemessenen
ARPES-Daten kann dennoch keine eindeutige Aussage über die Schnittpunk-
te getroffen werden, da diese von weiteren Strukturen wie OFZ oder durch
Ni-d-Volumenbandemissionen überlagert werden. Der genaue Verlauf der Zu-
stände ist somit nicht zweifelsfrei feststellbar bzw. die abgeleiteten Daten
enthalten zu viel Rauschen und Artefakte. Ein weiteres Argument für eine
Rashba-Aufspaltung ist die gemeinsame energetische Entwicklung der bei-
den Spin-Teilzustände als Einheiten und der dadurch ermöglichten Beschrei-
bung der Bindungsenergien bei Γ durch ein einfaches PAM. Für Austausch-
aufgespaltene QWS müsste aufgrund der spinabhängigen Randbedingungen
jeweils unabhängig für jede Spinrichtung ein eigenes PAM angepasst werden,
was bei den hier gezeigten Daten über den kompletten Schichtdickenbereich
nicht notwendig ist (siehe Abbildung 6.9). Eine quantitative Auswertung der
aufgespaltenen sp-QWS, unter der Annahme Rashba-aufgespaltener para-
bolischer Zustände, ergeben die in Tabelle 6.2 gezeigten Parameter. Die ef-
fektiven Bandmassen liegen bis auf zwei Ausnahmen zwischen ein bis zwei
freien Elektronenmassen, was den sp-Charakter unterstreicht. Die für die
Aufspaltung entscheidenden Rashba-Parameter αR liegen zwischen 0.16 und
0.46 eV⋅Å, was mit den Werten für den OFZ von sauberem Au(111) mit
0.33 eV⋅Å[159] und auch mit dem von Varykhalov et al. ermittelten Wert für
Ag- bzw. Au-QWS auf W(110) von 0.16 eV⋅Å[158] vergleichbar ist. Damit
liegt die Größe der Rashba-Aufspaltung in dem durch das W(110)-Substrat
erwarteten Bereich. Dazu kommt, dass die Aufspaltung der Zustände mit zu-
nehmender Schichtdicke abnimmt (siehe Abbildung 6.13 ), was durch einen
kleiner werdenden Einfluss des W(110)-Substrates auf die Wellenfunktion
der QWS verstanden werden kann. Eine Austauschaufspaltung sollte dage-
gen nicht mit zunehmender Schichtdicke ab-, sondern zunehmen [153].

Es existieren jedoch auch Argumente, die für eine Austausch- und gegen
eine Rashba-Aufspaltung sprechen. Zwar war es mit der für diese Arbeit
vorhandenen experimentellen Ausstattung nicht möglich, die Magnetisierung
der Proben zu messen, es ist jedoch aus der Literatur bekannt, dass dünne
Ni-Filme auf W(110) ab 2 ML Schichtdicke eine ferromagnetische Ordnung
mit einer einfachen Magnetisierungsachse in der Filmebene ([110]) und einer
mit spinaufgelöster Photoemission nachweisbaren Austauschaufspaltung der
d-Bänder von ca. 160 meV (3 ML hν = 21.2 eV , k⊥ ≃ 1/3 (Γ − L)) besitzen
[153, 155]. Es wird erwartet, dass ∆Eex für sp-Zustände zwar kleiner, jedoch
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Tabelle 6.2: Parameter der ausgewerteten Rashba-aufgespaltenen QWS von
Ni/W(110) unter der Annahme parabolischer Dispersionen für verschiedene
Schichtdicken. Die Rashba-Parameter αR sind vergleichbar mit jenen von QWS
in Au/W(110) und Ag/W(110) [158] sowie für den OFZ von Au(111) [159].

QWS-Parameter

Zustand αR/eV⋅Å meff/me E0/eV ∆k/Å−1

3 ML Ni/W(110) 0.42 2.73 -0.218 0.299
4 ML Ni/W(110) 0.35 1.13 -0.151 0.104
5 ML Ni/W(110) 0.41 0.80 -0.065 0.086
5 ML Ni/W(110) 0.16 3.53 -0.273 0.152
7 ML Ni/W(110) 0.33 1.17 -0.067 0.100
8 ML Ni/W(110) 0.45 1.45 -0.026 0.171
9 ML Ni/W(110) 0.41 1.44 -0.172 0.156
10 ML Ni/W(110) 0.26 1.81 -0.097 0.124
12 ML Ni/W(110) 0.33 1.22 -0.034 0.104

5 ML Au/W(110)a 0.16

OFZ Au(111)b 0.33 0.265 -0.475 0.023

aVarykhalov et al. [158], ähnlicher Wert für Ag/W(110).
bCercellier et al. [159]

mit PES nachweisbar ist [160]. So bestimmten Renken et al. mit spinaufgelös-
ter inverser Photoemission für sp-artige QWS in einem 6 ML dicken Ni-Film
auf Cu(001) eine Austauschaufspaltung von 70 meV bzw. 20 meV [161]. Eine
Aufspaltung in dieser Größenordnung müsste in den gezeigten ARPES-Daten
nachweisbar sein, lässt sich jedoch in keinem Datensatz erkennen. Die in der
Literatur publizierte Austauschaufspaltung der elektronischen Zustände in
dünnen Ni-Filmen, im speziellen sp-artiger QWS, lässt eine entsprechende
Aufspaltung in den hier gezeigten Daten erwarten, schließt jedoch keine ko-
existente Rashba-Aufspaltung aus. Der Verlauf der Hybridisierung der d- mit
den aufgespaltenen sp-artigen QWS für 4 ML bzw. 9 ML Ni/W(110) kann
unter Umständen als Argument für eine Austausch- und gegen eine Rashba-
Aufspaltung interpretiert werden. Wird von einer vollständigen Spinpolari-
sierung der sichtbaren Strukturen ausgegangen, können aufgrund der Or-
thogonalität der Wellenfunktionen mit unterschiedlichem Spin nur Zustände
mit gleichem Spin hybridisieren. Da die d-QWS als Minoritätszustände iden-
tifiziert wurden, sollten nur die sp-QWS, die ebenfalls Minoritätscharakter
besitzen, eine Hybridisierung zeigen. Die gemessenen ARPES-Daten zeigen
jedoch bei angenommener Rashba-Aufspaltung eine symmetrische Wechsel-
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wirkung beider sp-Teilzustände mit den d-QWS. Dies spricht entweder gegen
eine Rashba-Aufspaltung oder gegen eine vollständige Spinpolarisierung der
Teilzustände. Im Falle einer reinen Austausch-Aufspaltung wäre der Hybri-
disierungsverlauf wiederum zwar symmetrisch um Γ, es sollten dann aber
ebenfalls nur die Minoritätszustände miteinander hybridisieren. In den Mes-
sungen hybridisiert jedoch deutlich der weiter außen, energetisch tiefer lie-
gende Zustand, welcher damit Majoritäts-Charakter besitzen muss.

Anhand der gezeigten und diskutierten spinintegrierten ARPES-Messungen
lässt sich keine endgültige Aussage über die Art der Aufspaltung der sp-
artigen QWS oder den Spincharakter der beobachteten Strukturen treffen.
Zwar legen die Daten eine reine Rashba-Aufspaltung nahe, jedoch spricht
die in der Literatur gezeigte ferromagnetiche Ordnung dünner Ni-Filme auf
W(110) für eine Austausch-Aufspaltung. Die Hybridisierungseigenschaften
der sp- mit den d-QWS sind mit den einfachen Modellen einer reinen Austausch-
oder Rashba-Aufspaltung und der Annahme einer vollständigen Spinpola-
risierung der Zustände nicht vereinbar. Der tatsächliche Spincharakter der
gezeigten Strukturen und damit auch die zugrunde liegende Art der Aufspal-
tung könnte mit spinaufgelöster ARPES geklärt werden. Auch spinaufgelöste,
relativistische, elektronische Strukturrechnungen im Vergleich mit (spinauf-
gelösten) Photoemissionsexperimenten können zum Verständnis dieses ferro-
magnetischen Dünnschichtsystems mit induzierter SO-Wechselwirkung bei-
tragen. Prinzipiell bieten sich auf SPR-KKR basierende Photoemissionsrech-
nungen, wie für Au/Ni(111) gezeigt, an um Photoemissionseffekte korrekt
zu behandeln und die experimentellen ARPES-Daten optimal zu verste-
hen, jedoch benötigt das Münchner SPRKKR-Programm ein kommensu-
rables Substrat-Adsorbat-System. Dies ist für fcc-Ni-Filme auf einem bcc-
W(110)-Substrat nicht gegeben. Eine weitere Möglichkeit bieten DFT-slab-
layer-Rechnungen mit einer großen Einheitszelle, um den fcc-bcc-Übergang
zu modellieren.

6.4.4 Zusammenfassung

Als Modell eines ferromagnetischen Dünnschichtsystems, mit durch das Sub-
strat induzierter Rashba-Aufspaltung, wurden dünne Ni-Filme auf W(110)
mit hochauflösender ARPES und LEED untersucht. Scharfe LEED-Reflexe
bei niedrigem Untergrund sowie eine aus der Literatur bekannte (7 × 1)-
Rekonstruktion für Schichtdicken bis 5 ML zeugen von langreichweitig ge-
ordnetem Filmwachstum im Lage-bei-Lage-Modus. Die in den ARPES-Mes-
sungen beobachteten dominierenden Photoemissionsstrukturen wurden als
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QWS mit Minoritäts-d-Charakter und als Spin-aufgespaltene QWS mit sp-
Charakter identifiziert, welche an ihren Schnittpunkten miteinander wechsel-
wirken und Hybridisierungslücken bilden. Die energetische Entwicklung der
Bindungsenergie der sp-QWS bei Γ kann mit einem einfachen PAM beschrie-
ben werden. Dies unterstützt zum einen die Identifizierung der Zustände als
QWS und den Befund des Lage-bei-Lage-Wachstums, zum anderen dient
es als ein Argument für rein Rashba-aufgespaltene QWS mit Spinentartung
bei Γ. Die ARPES-Daten zeigen zudem keine Asymmetrie, welche auf ei-
ne kombinierte Austausch- und Rasbha-Aufspaltung hindeuten würde. Die
Rashba-Parameter αR sind mit Werten zwischen 0.16 und 0.46 eVÅ mit jenen
von Ag und Au auf W(110) vergleichbar [158]. Damit sprechen die in dieser
Arbeit gemessenen ARPES-Daten für eine, durch das W(110) induzierte, rei-
ne Rashba-Aufspaltung der sp-QWS dünner Ni-Filme. Ungeklärt bleibt die
zwar nicht beobachtete, jedoch erwartete Austauschaufspaltung der Zustän-
de in den magnetisierten ferromagnetischen Filmen sowie der genaue Verlauf
der Zustände an den Hybridisierungsstellen.

Um den tatsächlichen Spincharakter der beobachteten Zustände und damit
die genaue Natur der Aufspaltung bestimmen zu können, sind spinaufge-
löste ARPES-Messungen in Verbindung mit spinaufgelösten elektronischen
Strukturrechnungen notwendig.
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Kapitel 7

Fazit

7.1 Abschließende Diskussion

In den vorangehenden Kapiteln wurden mittels hochaufgelöster ARPES un-
terschiedliche zweidimensionale elektronische Systeme und deren Verhalten
bzw. deren Eigenschaften aufgrund verschiedener intrinsischer und extrinsi-
scher Einflüsse untersucht. Die beobachteten Einflussfaktoren reichen von den
intrinsischen, materialspezifischen Eigenschaften Elektron-Elektron-, Elektron-
Phonon- und Spin-Bahn-Wechselwirkung zu den extrinsischen Faktoren wie
Morphologieänderungen durch Rekonstruktionen, verschiedene Adsorbate so-
wie auch, durch das Substrat induzierte, magnetische und Spin-Bahn-Wech-
selwirkungen.

Der extrinsische Einfluss der Oberflächenmorphologie wurde bei der Unter-
suchung des OFZ von Au(110) deutlich. Die Bindungsenergie dieses Zu-
standes verschiebt mit der (2 × 1)-Rekonstruktion im Vergleich zur nicht-
rekonstruierten Oberfläche um ca. 700 meV zu höheren Energien bis über die
Fermienergie. Der dadurch unbesetzte Zustand konnte wiederum, ohne Ver-
änderung der Oberflächenmorphologie, mit Hilfe von Na-Adsorption wieder
besetzt und kontinuierlich zu kleineren Energien verschoben werden. Dies
ist möglich, da Na sowohl die Austrittsarbeit erniedrigt als auch als Elek-
tronendonator dient. Die Bindungsenergie des unbesetzten Zustandes konnte
damit extrapoliert werden. Schließlich wurde die Abhängigkeit der Bindungs-
energie von der Rekonstruktion durch eine Auflösung dieser mit Ag- und
Au-Adsorption, bestätigt. Auch LDA-slab-layer-Rechnungen zeigen das für
den OFZ von Au(110) ermittelte Verhalten sowie die ebenfalls vorhandene
Abhängigkeit der Rashba-Aufspaltung von der Oberflächenstruktur. Die in
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den Rechnungen sichtbare Rasha-Aufspaltung konnte im Experiment jedoch
nicht aufgelöst werden.

Als Beispiel intrinsischer Einflüsse auf zweidimensionale Zustände zeigte die
energieabhängige Linienbreitenanalyse von QWS in dünnen Fe-Filmen auf
W(110) ein Verhalten entsprechend dem klassischen Verlauf einer Fermiflüs-
sigkeit für die Elektron-Elektron-Wechselwirkung sowie einer Elektron-Pho-
non-Kopplung nach der Debye-Näherung. Dabei liegt der ermittelte Elektron-
Phonon-Kopplungsparameter deutlich über dem Wert eines Majoritäts-Fe-
Volumenbandes, die Elektron-Elektron-Kopplungskonstante jedoch signifi-
kant darunter, was auf den unterschiedlichen Spin-Charakter der Minoritäts-
QWS zurückgeführt werden kann. Die ermittelte Debye-Energie stimmt wie-
derum gut mit Literaturwerten überein. Eine weitere interessante Beobach-
tung bezüglich der Fe-QWS stellt die starke Anisotropie ihrer Dispersion dar,
welche durch den Vergleich mit GGA-slab-layer-Rechnungen als intrinsische,
wahrscheinlich aufgrund der Anisotropie der bcc(110)-Oberfläche vorhande-
ne, Eigenschaft identifiziert wurde. Die energetische Entwicklung der QWS ist
darüber hinaus gut mit einem erweiterten Phasenakkumulationsmodell be-
schreibbar. Mit Hilfe der GGA-Rechnungen sowie der Auswertung mit dem
PAM konnte den QWS ein Minoritäts-Σ1

5
-Charakter zugeordnet werden.

Die intrinsische Spin-Bahn-Wechselwirkung, welche durch den Bruch der In-
versionssymmetrie an Grenzflächen zu einer Rashba-Aufspaltung von zwei-
dimensionalen Zuständen führen kann, tritt in Materialien mit hoher Atom-
masse auf. Besitzt dieses Material außerdem eine ferromagnetische Ordnung,
werden die Zustände durch die ebenfalls spinabhängige Austauschwechsel-
wirkung beeinflusst. Die Auswirkungen sowie die Beeinflussbarkeit einer sol-
chen koexistenten oder kombinierten spinabhängigen Wechselwirkung wurde
am OFZ des Systems Au/Ni(111) genauer untersucht. Spinaufgelöste SPR-
KKR-Photoemissionsrechnungen zeigen für ein bzw. zwei Monolagen Au eine
leichte Asymmetrie in der Spinverteilung, welche jedoch aufgrund der spin-
integrierenen ARPES-Messungen im Experiment nicht beobachtet wurden.
Die gemessenen Strukturen bei geringen Schichtdicken zeigen zusätzlich eine
große Verbreiterung, die durch das nicht-magnetisierte Substrat mit einem
einfachen Modell erklärt werden kann. Um diesen Verbreiterungsmechanis-
mus auszuschalten, muss eine möglichst eindomänig, vollständig magneti-
sierte Probe untersucht werden. Durch das aus den Rechnungen ermittel-
te, geringe induzierte magnetische Moment im Au-Film wie auch die für
die Rashba-Aufspaltung ungünstige leichte Magnetisierungsrichtung des Ni-
Substrats wurde die kombinierte Rashba- und Austausch-Wechselwirkung
an QWS in dünnen magnetisierten Ni-Filmen auf einem Wolfram-Substrat
weiter untersucht. Die Rashba-Aufspaltung im intrinsisch ferromagnetischen
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Ni-Film wird dabei durch das Substrat induziert. Die ARPES-Datensätze
zeigen aufgespaltene QWS, deren Natur der Aufspaltung jedoch aufgrund
der spinintegrierenden Messmethode sowie Wechselwirkungen der aufgespal-
tenen QWS mit anderen Strukturen nicht sicher geklärt werden kann. Die
Symmetrie der Dispersion der QWS sowie deren energetische Entwicklung
mit der Schichtdicke, beschreibbar mit einem einfachen PAM, deuten jedoch
auf eine reine Rashba-Aufspaltung hin. Zur endgültigen Klärung des tat-
sächlichen Spincharakters der beteiligten Zustände, und damit der Natur der
Aufspaltung, sind spinauflösende ARPES-Messungen und Rechnungen not-
wendig.

Bei der Betrachtung der untersuchten exemplarischen Systeme wird deutlich,
dass zweidimensionale elektronische Zustände sehr sensibel reagieren, sowohl
auf intrinsische, wie auch auf extrinsische Einflussfaktoren. Dies ist nicht
zuletzt durch deren starke Lokalisierung begründet. Damit sind zweidimen-
sionale Grenzflächenzustände, aber auch QWS ideale, theoretisch einfach zu
behandelnde Modellsysteme, an denen eine Vielzahl von Wechselwirkungen
kontrollierbar modelliert, untersucht und verstanden werden können. Bei den
einfachen Modellannahmen muss jedoch sehr genau überprüft werden, welche
zusätzlichen Einflussfaktoren bei der Präparation und Messung ebenfalls eine
Rolle spielen, da vermeintlich kleine Störungen, wie eine leichte Asymmetrie
in der Morphologie oder substratinzudierte Effekte, sehr große Auswirkun-
gen auf die elektronischen Eigenschaften der lokalisierten Zustände haben
können.

7.2 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Hilfe von hochaufgelöster ARPES
die Auswirkungen verschiedener intrinsischer und extrinsischer Einflüsse auf
zweidimensionale elektronische Zustände untersucht:

Eine Änderung der Morphologie aufgrund einer (2 × 1)-Rekonstruktion be-
wirkt beim OFZ von Au(110) im Vergleich zur nicht-rekonstruierten Oberflä-
che eine Verschiebung der Bindungsenergie von ca. 700 meV. Dieses Verhalten
wurde in LDA-slab-layer-Rechungen reproduziert und durch gezielte Modi-
fikation der Oberflächenstruktur sowie kontrollierte Beeinflussung des OFZ
durch die Adsorbate Ag, Na und Au verstanden.

Eine Linienbreitenanalyse der sehr scharfen Minoritäts-QWS in dünnen Fe-
Filmen auf W(110) ermöglichte eine Abschätzung der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung und eine Bestimmung der Elektron-Phonon-Kopplungskon-
stanten. Die starke Anisotropie der Dispersion der QWS ist des weiteren
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durch den Vergleich mit GGA-slab-layer-Rechnungen als intrinsische Eigen-
schaft dieser Zustände identifiziert worden. Mit Hilfe eines erweiterten PAM
wurde zudem die k⊥-Dispersion des, den QWS zugrunde liegenden Volumen-
bandes, bestimmt.

Die spinabhängigen Einflussfaktoren Spin-Orbit- und Austausch-Wechselwir-
kung sowie deren Kombination wurden am Beispiel des OFZ von dünnen
Au-Filmen auf Ni(111), sowie an QWS in dünnen Ni-Filmen auf W(110) un-
tersucht. Die in SPR-KKR-Photoemissionrechungen gefundene leichte Asym-
metrie der spinaufgelösten Dispersion wurde in den spinintegrierten ARPES-
Messungen nicht beobachtet. Ab 9 ML Au-Bedeckung konnte die Rashba-
Aufspaltung des OFZ aufgelöst werden. Eine durch das W(110)-Substrat
induzierte Rashba-Aufspaltung wurde bei sp-artigen QWS in dünnen Ni-
Filmen beobachtet, welche jedoch mit weiteren Strukturen hybridisieren,
was eine eindeutige Aussage über die tatsächliche Natur der Aufspaltung
erschwert.

7.3 Summary (English version)

In this thesis, the effects of intrinsic and extrinsic influences on two-dimen-
sional electronic states are investigated utilizing high resolution ARPES:

The change of the morphology due to a (2 × 1)-reconstruction on Au(110)
results in a shift of the binding energy of the surface state of about 700 meV
with respect to an unaltered surface. This behavior was reproduced by LDA-
slab-layer calculations and could be understood using systematic modificati-
ons of the surface structure and controlled influences on the surface state by
the adsorbates Ag, Na and Au.

A lineshape analysis of the sharp minority QWS in thin Fe films on W(110)
allowed for an estimation of the electron-electron interaction as well as for
a determination of the electron-phonon coupling constants. Furthemore, the
strong anisotropy of the dispersion of the QWS could be identified as an
intrinsic property of these states by comparing the measured data to GGA-
slab-layer calculations. Using an extended PAM, the k⊥-dispersion of the bulk
band was determined, the QWS originate from.

The two spin dependent influencing factors spin-orbit and exchange coup-
ling, as well as the combination of both, were investigated using the surface
state of thin films of Au on Ni(111) and the QWS in thin films of Ni on
W(110) as model systems. The small asymmetry within the spin-resolved di-
spersions, found in SPR-KKR photoemission calculations of the surface state
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on Au/Ni(111), could not be detected using spin integrated ARPES measu-
rements. A Rashba splitting of the surface state could be resolved for Au
thicknesses above 9 ML. sp-type QWS in thin films of Ni showed a Rashba-
type splitting induced by the W(110) substrate. Due to hybridization effects
with additional structures, no definite statement can be made on the true
nature of the observed splitting.
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Anhang A

Anhang

A.1 Fitroutine zur vollständigen Beschreibung

eines ARPES-Datensatzes am Beispiel des

Einflusses der Alterung auf den OFZ von

Cu(111)

A.1.1 Einleitung

ARPES-Untersuchungen im meV-Bereich können über die gemessene Spek-
tralfunktion A(k⃗,E) Informationen über Vielteilcheneffekte wie Elektron-
Elektron- oder Elektron-Phononwechselwirkungen liefern, welche sich im Qua-
siteilchenbild in einer Renormalisierung der Dispersion (ReΣk⃗(E)) und ener-
gieabhängiger Linienbreite (ImΣk⃗(E)) bemerkbar machen (siehe auch Ab-
schnitt 2.1.2) [62, 63, 162]. Einflüsse auf die energieabhängige Linienform
können in diesem Zusammenhang nicht nur die intrinsischen Eigenschaften
des Materials besitzen, sondern auch extrinsische Faktoren wie Adsorbate,
Defekte und Rekonstruktionen.

Die übliche Herangehensweise bei der Auswertung gemessener ARPES-Daten
in Bezug auf Vielteilchenwechselwirkungen besteht darin, ReΣk⃗(E) bzw.
ImΣk⃗(E) aus EDC- oder MDC-Schnitten zu bestimmen. Dazu werden für die
Bestimmung der Dispersion und der Linienbreite der Strukturen genäherte
Linienformen angenommen und diese dann an die EDC- oder MDC-Schnitte
angepasst. Eine übliche Näherung ist dabei, dass Σ nicht von k⃗ abhängt,
was meist gegeben ist. Oft wird auch angenommen, dass ImΣ sich im un-
tersuchten Energie- und k-Bereich wenig ändert und als konstant betrachtet
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werden kann, wodurch sich für EDCs eine Lorentz-Linienform ergibt. Der
in einem ARPES-Experiment gemessene Photostrom I ist jedoch nicht die
reine Spektralfunktion, sondern setzt sich aus dem auflösungsverbreiterten
Produkt der Spektralfunktion A und den ÜbergangsmatrixelementenM zu-
sammen. WirdM als konstant angenommen, bleibt die auflösungsverbreiter-
te Spektralfunktion. Da die Auflösungsverbreiterung nicht nur in E, sondern
auch in k-Richtung berücksichtigt werden muss, ist die gemessene Linienform
von der Dispersion des ausgewerteten Zustandes abhängig. Diese Abhängig-
keit ist bei der Auswertung eindimensionaler EDCs und MDCs schwierig zu
berücksichtigen.

Eine korrekte Linienform mit Berücksichtigung der Auflösungsverbreiterung
sowohl in E als auch in k-Richtung ergibt sich aus einem kompletten Modell
der Spektralfunktion A(k⃗,E) gefaltet mit der Auflösungsfunktion G(k⃗,E).
Diese modellierten ARPES-Daten können dann mit den gemessenen Daten
verglichen bzw. das Modell soweit variiert werden, bis es zum gemessenen Da-
tensatz passt. Der Vergleich einzelner MDCs bzw. EDCs aus dem Modell mit
den entsprechenden aus der Messung ist sehr mühsam und zeitaufwendig. Ei-
ne Fitroutine, welche nach der Methode der kleinsten Quadrate das vollstän-
dige Modell einer auflösungsverbreiterten Spektralfunktion G(k⃗,E)⊗A(k⃗,E)
an einen zweidimensionalen ARPES-Datensatz I(k∥,E) anpasst, umgeht da-
mit die potenziellen Fehler einer Auswertung eindimensionaler EDC bzw.
MDC und liefert direkt die auflösungsbereinigten Parameter der Spektral-
funktion.

Ein gut verstandenes Modellsystem für Linienbreitenanalysen stellt der Shock-
ley-Zustand der Cu(111)-Oberfläche mit seiner fast perfekt parabelförmigen
Dispersion, seiner geringen Linienbreite sowie seiner Spinentartung dar [62].
Die im Folgenden vorgestellte und diskutierte Fitroutine mit vollständigem,
auflösungsverbreitertem Modell der Spektralfunktion wird am Beispiel eines
OFZ von Cu(111) und des Einflusses der Probenalterung auf diesen getestet.

A.1.2 Modell

Zur Berechnung des Modells wird die in Abschnitt 2.1.2 vorgestellte Vielteil-
chenspkektralfunktion A(k⃗,E) als Grundlage verwendet:

A(k⃗,E) = 1

π

∣ImΣk⃗(E)∣(E − ǫk⃗ −ReΣk⃗(E))2 + (ImΣk⃗(E))2 (A.1)

Dabei beschreibt ǫk⃗ die Einteilchendispersion, welche durch den Realteil der
Selbstenergie ReΣk⃗(E) renormiert wird, und ImΣk⃗(E) der Imaginärteil der
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Selbstenergie, welcher die energieabhängige Linienbreite aufgrund der Viel-
teilchenwechselwirkungen und der damit verbundenen endlichen Lebensdauer
des Quasiteilchenzustandes beschreibt. ReΣk⃗(E) und ImΣk⃗(E) sind durch
die Kramers-Kronig-Relation miteinander verknüpft. Aufgrund der nichttri-
vialen Behandlung der Fortsetzung des endlichen Datensatzes sowie des er-
warteten kleinen Beitrages wird im Folgenden jedoch ReΣ ≡ 0 gesetzt.

Wie bereits in Abschnitt 5.3 beschrieben, kann der funktionelle Zusammen-
hang der Selbstenergie aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung nach
dem Fermiflüssigkeitsmodell mit

ImΣe-e = β [(πkBT )2 +E2]. (A.2)

beschrieben werden, der Beitrag durch die Elektron-Phonon-Kopplung durch

ImΣe-ph(E,T ) = π h̵ωmax

∫
0

dǫα2F (ǫ) ⋅ (1 − f(E − ǫ) + 2n(ǫ) + f(E + ǫ)) (A.3)

mit der Debye-Näherung:

α2F (ǫ) = ⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
λph ( ǫ

h̵ωD

)2 für ǫ ≤ h̵ωD

0 für ǫ > h̵ωD.
(A.4)

Der Beitrag durch die Defektstreuung ImΣe-i wird im Allgemeinen als unab-
hängig von k und E und damit als konstant angenommen. ImΣk⃗(E) setzt
sich nun aus der Summe der Einzelbeiträge zusammen.

Der modellierte ARPES-Datensatz entspricht dem Photostrom I(E,kx, ky),
welcher sich aus der, mit einer Fermi-Dirac-Funktion f(E) multiplizierten,
Spektralfunktion A′(E,kx, ky) = A(E,kx, ky) ⋅ f(E), gefaltet mit der Auf-
lösungsfunktion G(E,kx, ky) zusammensetzt. Die Faltung wird unter Benut-
zung des Faltungssatzes durch die Rücktransformation des Produktes der fou-
riertransformierten Funktionen berechnet. Zur Berechnung werden schnelle
Fourier-Transformationen (FFT) bzw. inverse FFT (iFFT) eingesetzt:

I(E,kx, ky) = A′(E,kx, ky)⊗ G(E,kx, ky) (A.5)= iFFT ((FFT(A′(E,kx, ky)) ⋅ FFT(G(E,kx, ky))) . (A.6)

Als Auflösungsfunktion wird eine mehrdimensionale Gauss-Funktion benutzt:

G(E,kx, ky) = exp⎛⎝−12 ⎛⎝(E −E0)2
σ2

E

+ (kx − kx0
)2

σ2

kx

+ (ky − ky0)2
σ2

ky

⎞⎠⎞⎠ . (A.7)
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Die Auflösung in eine Richtung entspricht der vollen Halbwertsbreite (FWHM)
in dieser Richtung, welche mit 2

√
2 ln 2 ⋅ σi gegeben ist.

Für die Anpassung an einen zweidimensionalen, gemessenen ARPES-Daten-
satz muss, um den Einfluss der experimentellen Auflösung korrekt zu berück-
sichtigen, ein kompletter dreidimensionaler Datensatz I(E,kx, ky) berechnet
werden, aus dem dann eine entsprechende Schnittebene ausgewertet wird.
Eine beispielhafte effektive Spektralfunktion A′(E,kx, ky) eines parabolisch
dispergierenden Zustandes mit einem Polynom zweiten Grades für ImΣ(E)
ergibt sich zu:

A′(E,kx, ky) = 1

exp (E−EF

kBT
) + 1 ⋅ I(E,kx, ky) ⋅ ImΣ(E)(E − ǫ(kx, ky) −ReΣ)2 + (ImΣ(E))2 (A.8)

ImΣ(E) = 1

2
(Γ0 + Γ1 ⋅E + Γ2 ⋅E2) ReΣ ≡ 0 (A.9)

ǫ(kx, ky) = E0 + 3.8099

meff

⋅ ((kx − kx0
)2 + (ky − ky0)2) . (A.10)

Dabei ist kB die Boltzmann-Konstante, I(E,kx, ky) die Intensität und ǫ(kx, ky)
die Dispersion in kx und ky. Die Intensität wir hier als Funktion von allen
drei Parametern (E,kx, ky) angegeben, um apparativ bedingte Inhomogeni-
täten im gemessenen Datensatz sowie Photoemissions-Matrixelementeffekte
zu berücksichtigen.

Die Berechnung wird prinzipiell in einem diskreten, dem zu fittenden Da-
tensatz entsprechenden Gitter ausgeführt. Um Diskretisierungsartefakte zu
vermeiden, wird der primäre Modelldatensatz jedoch groß genug gewählt,
um eine glatte Intensitätsverteilung entlang der berechneten Dispersion zu
gewährleisten. Anschließend wird dieser primäre Datensatz mit der Auflö-
sungsfunktion gefaltet und auf das Gitter interpoliert, welches die gleiche
Datenpunktanzahl besitzt wie die zu fittenden Daten.

Korrekterweise muss, wie bereits genannt, die Auflösung in alle drei Di-
mensionen (E,kx, ky) berücksichtigt werden, um die Linienform zu beschrei-
ben. Die Korrektur bei der Berechnung des Modells und Faltung mit der
Auflösungsfunktion in beide k-Richtung ist jedoch im Vergleich zu nur ei-
ner berücksichtigten k-Richtung relativ klein (siehe Abbildung A.1). Bei Γ
ist die Krümmung der Dispersion und damit auch die Auswirkung der k-
Auflösung am größten, weshalb der maximale Unterschied mit dem Vergleich
von EDCs am Γ-Punkt untersucht wird. Für einen quasi-freien Elektronen-
zustand mit einer konstanten Linienbreite 2ImΣ = 10meV, einer effektiven
Masse meff = 0.412me, einer Bindungsenergie E0 = −435meV und den Pa-
rametern für die Auflösung von ∆E = 8meV und ∆k = 0.0136 Å

−1
in beide
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Abbildung A.1: Vergleich der Auswirkung der Auflösungsfunktion in zwei
(E,kx) und drei (E,kx, ky) Dimensionen auf die Linienform eines quasi-freien
Elektronenzustandes. Gezeigt sind die jeweiligen EDC bei Γ, da hier die Krüm-
mung der Dispersion und damit der Einfluss der k-Auflösung am größten ist.

k-Richtungen beträgt der Unterschied in der Linienbreite bei Γ nur 0.5 meV.
Da dieser Unterschied kleiner ist als die Unsicherheit bei der Bestimmung der
Linienform, wird im Folgenden auf die Berechnung eines kompletten dreidi-
mensionalen Modells verzichtet und statt dessen ein wesentlich weniger re-
chenintensives, zweidimensionales I(E,kx) verwendet.

A.1.3 Anpassung an ARPES-Daten

Als Beispielsystem für die Analyse von ARPES-Daten durch eine Anpas-
sung des beschriebenen vollständigen Modells wurde der OFZ von Cu(111)
und dessen Alterung mit der Messzeit untersucht. Die Probe wurde dafür mit
Standard-Sputter-Heiz-Zyklen präpariert, bestehend aus 20 min Sputtern bei
einem Ar-Druck von 5 × 10−5 mbar und einer Beschleunigungsspannung von
1 kV sowie einem Heizen der Probe mit ca. 50 W für 130 s. Die Probentem-
peratur wurde anhand der Glühfarbe auf ca. 1100 K geschätzt. Die Proben-
temperatur während der ARPES-Messung mit einer He-Gasentladungslampe
betrug T ≃ 70K. Der Druck in der Analysekammer während des Lampenbe-
triebs entsprach ca. 1.9 × 10−9 mbar.
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Üblicherweise wird für die energieabhängige Linienbreite die Summe aus
Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon- und Elektron-Defekt-Wechselwirkung
entsprechend der Gleichungen (A.2) und (A.3) sowie einer Konstante ange-
nommen. Um jedoch die allgemeine Form von ImΣ zu überprüfen, wird im
Folgenden ein Polynom zehnten Grades benutzt:

2ImΣ(E) = Γ0 + Γ1 ⋅ ∣E∣ + Γ2 ⋅E2 + Γ3 ⋅ ∣E∣3 + Γ4 ⋅E4 + Γ5 ⋅ ∣E∣5 + Γ6 ⋅E6

+ Γ7 ⋅ ∣E∣7 + Γ8 ⋅E8 + Γ9 ⋅ ∣E∣9 + Γ10 ⋅E10.

(A.11)

Die ungeraden Potenzen sind in Betrag gesetzt, um eine um EF symmetrische
Form zu gewährleisten. Zur Kompensierung der apparativen Intensitätsvaria-
tionen sowie von Photoemissions-Matrixelementeffekten enthält das Modell
die Intensität

I(E,kx) = I0 + (Ie1 ⋅E + Ie2 ⋅E2 + Ie3 ⋅E3 + Ie4 ⋅E4)
+ (Ik1 ⋅ kx + Ik2 ⋅ k2x + Ik3 ⋅ k3x + Ik4 ⋅ k4x). (A.12)

Die Dispersion des OFZ wird mit einem Polynom vierten Grades genähert:

ǫ(k∥) = E0 + d1 ⋅ (kx − kx0
) + d2 ⋅ (kx − kx0

)2
+ d3 ⋅ (kx − kx0

)3 + d4 ⋅ (kx − kx0
)4, (A.13)

wobei die Abweichungen zur Parabelform minimal sind. Werden bei der An-
passung alle Parameter frei variierbar gelassen, konvergiert die Fitroutine
zwar, es ergeben sich jedoch unrealistisch kleine Werte für die Energie- und
k-Auflösung und dementsprechend zu große für ImΣ. Die Energieauflösung
ist durch die in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Kalibrierungsmessungen jedoch
bekannt. Die k-Auflösung wird durch eine Linienbreitenanalyse eines MDCs
bei EF abgeschätzt, da hier der Linienbreitenanteil von ImΣe-e und ImΣe-ph

verschwindet, und damit nur noch die Elektron-Defekt-Streuung sowie die
k-Auflösung zur Linienbreite beitragen. Für die verwendeten Analysatorein-
stellungen sind ∆E = 8meV und ∆k = 0.0165 Å

−1
gute Parameter, die für die

Anpassung fest gehalten werden.

Die Anpassung des vorgestellten Modells an die ARPES-Daten von Cu(111)
zeigt eine gute Übereinstimmung mit kleinen Residuen (Daten minus Mo-
dell). In Abbildung A.2 wird das angepasste Modell mit den gemessenen Da-
ten verglichen und die Qualität der Anpassung visualisiert. In (a) ist jener
Teil des ARPES-Datensatzes gezeigt, an den das Modell angepasst wurde.
Rote gestrichelte Linien zeigen die Position der MDC- bzw. EDC-Schnitte,
welche oben bzw. rechts geplottet sind. Das Modell (blaue Linie) repräsen-
tiert die gemessenen Daten (rote Kreuze) sehr gut und die Abweichung bzw.
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Abbildung A.2: (a) Vergleich von MDC und EDC eines an den OFZ von
Cu(111) angepassten Modells mit den gemessenen Daten. Es sind sowohl die
Datenpunkte (rote Kreuze), das Modell (blaue Linien) sowie das Residuum
(schwarze Linie) gezeigt. Die Lage des MDCs bzw. EDCs sind im Originalda-
tensatz mit roten gestrichelten Linien markiert. (b) Farbcodierte Darstellung
des Residuums (Daten minus Modell) des gesamten Datensatzes. Die den Fit-
parametern entnommene Dispersion ǫ(k∥) des OFZ ist als gestrichelte Linie
eingezeichnet.
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Abbildung A.3: Entwicklung der FWHM (2ImΣ) des OFZ von Cu(111) mit
der Messzeit bei einer Probentemperatur von T ≂ 70K. Die prinzipiell lineare
Zunahme der Linienbreite mit der Zeit ist für alle Energien erkennbar. Die
Steigung ∆Γ des linearen Verlaufs ist jedoch von der Energie abhängig und
mit ∆ΓEF

= 0.31 meV
min bei EF größer als ∆ΓE0

= 0.23 meV
min bei E0 = −430meV.

das Residuum (schwarze Linie) ist in beiden gezeigten Fällen äußerst klein
und gleichmäßig verteilt. Die farbcodierte Darstellung in (b) erlaubt eine Be-
wertung der Anpassung über den gesamten zweidimensionalen Wertebereich.
In blauen Bereichen ist der gemessene Wert höher, in roten das Modell. Die
gleichmäßige und statistische Verteilung roter und blauer Pixel sowie das
Fehlen von Bereichen mit einer dominierenden Farbe signalisiert eine nume-
risch gute Beschreibung der Daten durch das verwendete Modell. Nach diesen
Kriterien ist eine gute Anpassung gelungen.

Die aus einer Reihe entsprechender Anpassungen ermittelte Form von ImΣ(E, t)
in Abhängigkeit von der verstrichenen Messzeit ist in Abbildung A.3 dar-
gestellt. Die generelle energetische Abhängigkeit zeigt einen Anstieg von
ImΣ(E) zu höheren Bindungsenergien und eine anschließende Abflachung
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ab ca. -0.3 eV. Mit zunehmender Messzeit, und damit Alterung der Probe,
steigt ImΣ(E, t) linear an. Dieser Anstieg scheint jedoch energieabhängig
zu sein, da die Steigung ∆Γ mit ∆ΓEF

= 0.31 meV
min bei EF größer ist als

∆ΓE0
= 0.23 meV

min bei E0 = −430meV. Ein weiteres charakteristisches Merk-
mal ist die mit der Zeit immer ausgeprägtere deutlich erkennbare Struktur
bei E ≃ −0.32 eV. Der Ursprung sowie auch die tatsächliche Existenz dieser
Struktur bleiben ungeklärt. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass es sich um ein
Artefakt der Anpassung aufgrund der nicht-konstanten Winkel- und damit
k-Auflösung der gemessenen Daten handelt, wie im Folgenden näher ausge-
führt wird.

Anpassungen eines Modells mit verschieden gewählten k-Auflösungen und
der funktionellen Form von ImΣ(E) = ImΣe-e + ImΣe-ph + ImΣe-i entspre-
chend den Gleichungen (A.2) bzw. (A.3) sind in Abbildung A.4 dargestellt.
Die Debye-Energie wurde bei der Anpassung bei h̵ωD = 27meV fest gehalten,
die Kopplungskonstanten λ und α als freie Fitparameter behandelt. Wie in
(a) zu sehen ist, reagiert ImΣ empfindlich auf Änderungen von ∆k. Wird
∆k als freier Parameter bei der Anpassung bestimmt, ergibt sich der kleinste
dargestellte Wert von ∆k = 0.0086 Å

−1
. Die numerische Qualität der Anpas-

sung ist dabei gut, wie das Residuum in (b) zeigt. Der Verlauf von ImΣ ist
jedoch physikalisch nicht sinnvoll, da ImΣ mit kleiner werdenden Energien
bzw. mit dem Abstand zu EF monoton ansteigen sollte. Dieses erwartete
Verhalten mit positivem α wird nur mit größer gewählter k-Auflösung er-
reicht. Bei den gezeigten Beispielen ist dies für ∆k = 0.016 Å

−1
und 0.018 Å

−1

der Fall. Mit steigendem ∆k steigen auch die ermittelten Werte für λ, α und
den konstanten Untergrund ImΣe-i, die Qualität der Anpassung sinkt jedoch.
Dies ist in den gezeigten Residuen (b)-(f) vor allem bei größeren ∣k∣-Werten
offensichtlich, aber auch der χ2-Wert steigt an. Dieses Verhalten kann da-
durch erklärt werden, dass die Winkelauflösung und damit k-Auflösung des
Spektrometers nicht konstant ist, sondern mit ∣k∣ ansteigt, im verwendeten
Modell jedoch in der Faltung als konstant angenommen wird. Somit wird bei
variierbar gelassenem ∆k eine k-Auflösung ermittelt, welche offensichtlich
derjenigen bei k = 0 entspricht. Die fehlende Verbreiterung bei steigendem∣k∣ wird dagegen mit dem Verlauf von ImΣ(E) ausgeglichen. Dadurch haben
die durch die Anpassung ermittelte Form von ImΣ(E) und somit die dar-
aus ermittelten Kopplungsparameter der Vielteilchenwechselwirkungen keine
Aussagekraft mehr. Der Elektron-Phonon-Kopplungsparameter liegt erstaun-
licherweise mit den ermittelten Werten zwischen 0.119 und 0.222 trotzdem
im Bereich von Literaturwerten. So wurde der Wert von λ zu 0.115 von G.
Nicolay [18], 0.137 von Matzdorf et al. [163] und 0.14 von McDougall et al.
[164] bestimmt. Im Vergleich zur Variation der Winkelauflösung aufgrund der
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Abbildung A.4: (a) Vergleich der Form von 2ImΣ(E) aus Anpassungen mit

verschiedenen k-Auflösungen ∆k. Der kleinste Wert (∆k = 0.0086 Å
−1

) ergibt
sich aus einer Anpassung mit ∆k als freiem Fitparameter. Die funktionelle
Form von ImΣ(E) entspricht ImΣe-e+ImΣe-ph+ImΣe-i nach Gleichung (A.2)
bzw. (A.3). (b)-(f) zeigen farbcodierte Darstellungen der Residuen zu den An-
passungen aus (a) mit den angepassten Kopplungsparamtern für ImΣe-ph (λ)
und ImΣe-e (α). Die Debye-Energie wurde mit h̵ωD = 27meV fest gehalten.
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Abbildungseigenschaften des Spektrometers kann die Nichtlinearität bei der
Umrechnung vom Winkel- in den k-Raum im hier benutzen Winkelbereich
vernachlässigt werden.

Mit dem in Abbildung A.3 gezeigten Verlauf von ImΣ(E) kann wegen der
nicht-konstanten k-Auflösung ebenfalls keine Aussage über die tatsächliche
Form von ImΣ(E) getroffen werden. Der prinzipiell lineare Anstieg von
ImΣ(E) mit der Zeit behält jedoch seine Gültigkeit.

A.1.4 Fazit

Die Beschreibung und Auswertung eines ARPES-Datensatzes durch die An-
passung eines vollständigen auflösungsverbreiterten Modells mit Hilfe einer
Fitroutine besitzt das Potenzial, die auflösungsbereinigte Spektralfunktion
und damit Informationen über Vielteilchenwechselwirkungen unverfälscht zu
extrahieren. Dazu ist jedoch die genaue Kenntnis der Abbildungseigenschaf-
ten des Spektrometers, wie die Energie- und Winkelauflösung sowie eventuell
vorhandene Verzerrungen des gemessenen Datensatzes, unbedingte Voraus-
setzung. Ist ein gemessener Datensatz verzerrungsfrei und die Energie- und
Winkelauflösung über den kompletten erfassten Wertebereich konstant, kön-
nen ∆E und ∆k unter Umständen auch als freie Fitparameter im Laufe der
Anpassung ermittelt werden. Da die Winkelauflösung des in dieser Arbeit
benutzten Spektrometers nicht konstant ist, sondern mit ∣k∣ ansteigt, kann
keine zuverlässige Aussage über die tatsächliche Form der Spektralfunktion
und damit der Selbstenergie gemacht werden. Aus diesem Grund wurde in
der vorliegenden Arbeit auf diese prinzipiell elegante Form der Auswertung
verzichtet.
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A.2 Fe/W(110)
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Abbildung A.5: FSM dünner Eisenschichten. (a) Mit DFT berechnete FSM
der Minoritätszustände eines 31 ML dicken Fe-slabs [126]. (b) Mit ARPES
gemessene FSM von 20 ML Fe/W(110).
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ΓN-Richtung.
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A.3 Ni/W(110)
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Abbildung A.7: ARPES-Datensätze (original, hν = 21.2 eV) von ver-
schiedenen, aufeinander folgenden Schichtdicken von Ni/W(110). Rashba-
aufgespaltene QWS schieben mit zunehmender Schichtdicke Richtung EF . Die
Hybridisierung dieser Zustände mit schweren Zuständen führt zu Hybridisie-
rungslücken wodurch der ursprüngliche Bandverlauf besonders für 4 und 9 ML
nicht mehr nachvollziehbar ist.
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