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1 Einleitung

Die Materialklasse der Ubergangsmetalloxide ist seit langem ein zentrales
Forschungsgebiet der Festkorperphysik. Die Kopplung von elektronischen
Freiheitsgraden, magnetischen Freiheitsgraden und Gitterfreiheitsgraden fiihrt
in diesen Verbindungen zu einer breit gefdcherten Palette von physikalischen
und chemischen Eigenschaften. Starkes Interesse besteht zum einen seitens
der Grundlagenforschung. Auf Grund des Zusammenspiels unterschiedlicher
Freiheitsgrade sind die Ubergangsmetalloxide hervorragend geeignet zur Untersu-
chung von kooperativen Phéanomenen in Vielteilchensystemen. Zum anderen ist
wegen der groflen Vielfalt an Materialeigenschaften ihr Potential fiir technische
Anwendungen enorm.

Zu der Klasse gehoren beispielsweise die aus Kupferoxidschichten aufgebauten
Hochtemperatursupraleiter oder niederdimensionale Kristallstrukturen, welche
zur Bildung von Spin- und Ladungsdichtewellen neigen. Starke Beachtung
erfahren auch die Oxide des Typs La;_,(Ca, Sr),MnOj3, die einen , kolossalen
Magnetwiderstand“ aufweisen. Thre technische Bedeutung fiir magnetoresistive
Systeme ist enorm. Ein weiteres prominentes Beispiel fiir die physikalische Viel-
falt der Ubergangsmetalloxide liefert die bei einigen Vanadiumoxiden wie V505
und VO, beobachtete sprunghafte Anderung der Leitfihigkeit bei Variation der
duleren Parameter wie Temperatur oder Druck. Der Mechanismus dieses Metall-
Isolator-Ubergangs ist bis heute nicht vollstéindig verstanden; je nach Material
werden unterschiedliche Mechanismen diskutiert. Die beschriebene Anderung der
Leitfdhigkeit bietet viele Moglichkeiten fiir technische Anwendungen, wie z.B.
temperaturabhingige optische Schalter oder thermochrome Glasbeschichtungen.

Die stark unterschiedlichen Eigenschaften der Ubergangsmetalloxide sind
durch die Wechselwirkung der d-Elektronen bestimmt. Von Fall zu Fall iiber-
wiegt itinerantes oder lokalisiertes Verhalten dieser Elektronen. Dabei variiert
die relative Bedeutung von Elektron-Elektron-, Elektron-Gitter-, Spin-Bahn-
und magnetischer Austausch-Wechselwirkung.

Zur Erklirung des Metall-Isolator-Ubergangs als Funktion der Temperatur im
Vanadiumdioxid VO, existieren zwei unterschiedliche Modelle. Zum einen wird
der Ubergang einer starken Elektron-Elektron-Wechselwirkung zugeschrieben
und im Rahmen des Mott-Hubbard-Modells beschrieben. Zum anderen wird
ein Peierls-artiger Mechanismus diskutiert, wobei der Metall-Isolator-Ubergang
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durch Elektron-Gitter-Wechselwirkungen getrieben wird.

Zur experimentellen Untersuchung der elektronischen Struktur von VO, in der
Nihe des Metall-Isolator-Ubergangs bietet sich die winkelaufgeldste Photoemis-
sionsspektroskopie (ARUPS) an, da mit dieser Methode eine direkte Vermessung
der besetzten Bénder in einem groflien Temperaturbereich méglich ist. Bisherige
ARUPS-Experimente an VOo-Einkristallen offenbarten jedoch Schwierigkeiten.
Es fanden sich nur sehr breite Photoemissionspeaks, welche kaum Dispersion in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie oder vom Emissionswinkel aufgewiesen
haben [Goering 1997b] [Schramme 2000]. Eine Bestimmung der Bandstruktur
oder der Fermiflache von VO, mittels ARUPS war daher nicht moglich.

Die Probleme bei der Vermessung der elektronischen Eigenschaften von VO,

mittels ARUPS leiten die Aufmerksamkeit auf ein verwandtes System. Das
Ubergangsmetalloxid MoO, ist isostrukturell zur Tieftemperaturphase von
VO,, es weist keinen Metall-Isolator-Ubergang auf und ist bei allen Tempe-
raturen metallisch. Die 4d-Elektronen von MoQO, sind schwécher lokalisiert
als die 3d-Elektronen von VO, und die effektive Masse liegt nahe der Masse
freier Elektronen [Klimm 1997]. Beides deutet auf einen geringen Einfluss von
Elektron-Elektron-Korrelationen hin. Bandstrukturrechnungen fiir MoO, liefern
eine relativ groie bonding-antibonding-Aufspaltung des dj-Bandes [Eyert 2000].
Da das besetzte d-Band deutlich unterhalb der Fermienergie liegt, ist ein mogli-
cher Einfluss von Korrelationen jedoch nicht in einer Erhohung der effektiven
Masse oder der Suszeptibilitdt messbar.
Die Messungen koénnen als Test fiir die Photoemissionsspektroskopie an
Ubergangsmetalloxiden betrachtet werden. Fiir MoO, existieren umfangreiche
Bandstrukturrechnungen [Eyert 2000] |[Horny 1997], zahlreiche Schnitte durch
den Fermikorper und der Verlauf der Valenzbénder in viele Hochsymmetrierich-
tungen wurden berechnet. Der Fermikorper wurde des weiteren mit Hilfe von
Magnetotransportmessungen untersucht [Klimm 1997] [Kiindel 2004]. Es bietet
sich damit die herausragende Moglichkeit eines Vergleichs der Ergebnisse aus
Theorie, makroskopischen Messungen und ARUPS. Der Vergleich liefert Informa-
tionen iiber die Bestimmung von Volumeneigenschaften wie der Fermiflédche oder
der Bandstruktur durch die oberflichensensitive Photoemissionsspektroskopie.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die elektronischen Eigenschaften von MoO,
mittels ARUPS untersucht. Es konnen verschiedene Schnitte durch den Fer-
mikorper und die Banddispersion entlang ausgewéhlter Hochsymmetrierichtun-
gen vermessen werden. Da es sich bei winkelaufgeldster Photoemissionsspektro-
skopie um eine sehr oberflichensensitive Messmethode handelt, ist eine sorgfiltige
Oberflachenpriaparation und -charakterisierung nétig. Die Einkristalloberflache
wird mittels Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) und Rastertunnel-
mikroskopie (STM) vermessen, der Einfluss unterschiedlicher Préparationsme-
thoden auf die Oberflaichenordnung wird untersucht.
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2.1 Grundlagen

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) basiert auf dem photoelektrischen Ef-
fekt der, urspriinglich durch Hertz [Hertz 1887] entdeckt, spéter durch Einstein
[Einstein 1905] mit Hilfe der Quanteneigenschaften des Lichts erklart wurde.
Demnach koénnen Lichtquanten durch Wechselwirkung mit den Elektronen der
Atombhiille absorbiert werden. Die Energie eines einzelnen Lichtquants geht
dabei vollstandig auf ein Elektron iiber. Falls die Energie des Elektrons nach der
Anregung iiber dem Vakuumniveau liegt, kann es den Festkorper verlassen. Fiir
die kinetischen Energie E};, des Elektrons gilt auf Grund der Energieerhaltung:

Ein = hv — |Ep| — ¢ (2.1)

Hierbei ist v die Frequenz des Lichts, ¢ die Austrittsarbeit des Festkorpers und
Ep die Bindungsenergie des Elektrons im Festkorper. Die Energieverhéltnisse
des Photoemissionsprozesses sind in Abb. dargestellt. Ein Photoemissions-
spektrum stellt die Zahl der Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie
pro Zeiteinheit N(FE};,) dar und gibt damit Auskunft iiber deren urspriingliche
Bindungsenergie. Mit E; = —|Ep| gilt fir den Ubergang eines Elektrons von
einem Anfangszustand E; in einen Endzustand Ej:

Ef = Bpn+ ¢, E;=Ei+hv (2.2)

Je nach der Wellenldnge A des anregenden Lichts unterscheidet man zwischen
XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy) und UPS (Ultraviolet Photoemission
Spectroscopy). Bei XPS liegt die Wellenlénge im Roéntgenbereich, die Photonen-
energie betragt hv £ 500eV. Bei UPS wird ultraviolette Strahlung zur Anre-
gung benutzt, die Energie liegt im Bereich 10eV $ hr S 100eV. XPS ermdglicht
die Untersuchung der Bindungsenergie der Rumpfniveaus und eignet sich da-
her zur Elementanalyse von Materialien. Die chemische Umgebung eines Atoms
andert auflerdem in charakteristischer Weise die Bindungsenergie seiner Rumpf-
niveaus. Es findet sich ein chemical shift, der Informationen iiber den Oxida-
tionszustand und die Bindungspartner des untersuchten Elements liefert. Mit
Hilfe von UPS kann eine Bestimmung der Valenzbandstruktur durchgefiihrt wer-
den. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Photoemissionsspektroskopie findet sich
in vielen Referenzwerken, wie zum Beispiel in [Cardona 1978] [Cardona 1979
[Hiifner 1995] [Damascelli 2003].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Energieverhéltnisse des Photoemissi-
onsprozesses nach [Hiifner 1995].

2.2 Oberflichenempfindlichkeit

Photoelektronenspektroskopie ist eine duflerst oberflichenempfindliche Messme-
thode. Dies ist bedingt durch die geringe mittlere freie Weglidnge der Photoelek-
tronen im Kristall. Auf ihrem Weg zur Oberflache ist auf Grund der Coulomb-
Wechselwirkung die Wahrscheinlichkeit fiir inelastische Streuprozesse sehr grofi.
Eine inelastische Streuung dndert die Energie und den Impuls der Photoelektro-
nen, sie verlieren damit die fiir PES wichtige Information iiber ihren Anfangs-
zustand. Abb. zeigt die universelle Kurve der mittleren freien Weglédnge der
Photoelektronen in Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie. Im fiir UPS re-
levanten Energiebereich von 10eV — 100eV liegt die mittlere freie Weglinge,
d.h. die Informationstiefe der Photoemission, zwischen 5 A und 20 A. Dies ent-
spricht nur der Tiefe von einigen Atomlagen. Die untersuchten Kristalloberflichen
miissen daher extrem sauber sein, Verunreinigungen und Adsorbate miissen auf
ein Minimum reduziert werden. Dies erfordert eine sorgfiltige Praparation und
das Experimentieren im Ultrahochvakuum.

Die universelle Kurve beschreibt die mittlere freie Weglidnge fiir entlang der
Oberfdchennormalen emittierte Elektronen. Werden die Elektronen in einem
Winkel ¥ zur Oberflichennormalen emittiert, so nimmt die Austrittstiefe noch-
mals um den Faktor sin(90 — ¢) im Vergleich zur Messung in normaler Emission
ab. Liegt bei Messung in normaler Emission die Informationstiefe bei 5 A, so sinkt
sie bei Detektion unter einem Winkel von 45° auf 3.5 A.
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Abbildung 2.2: Mittlere freie Weglidnge der Photoelektronen in Abhédngigkeit von
ihrer kinetischen Energie nach [Zangwill 1988].

2.3 Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie
(ARUPS)

Winkelaufgeloste Photoelektronenspektroskopie liefert detaillierte Informationen
tiber die Bandstruktur E(k) eines kristallinen Festkorpers. Die winkelabhéngige
Detektion der Photoelektronen ermdoglicht grundsétzlich sowohl die Bestimmung
der Bindungsenergie Eg als auch des Impulses hk im Kristall.

2.3.1 Bandstrukturbestimmung mittels ARUPS

Der Impuls eines Elektrons im Vakuum K ist durch die Messung der Propaga-
tionsrichtung und der kinetischen Energie vollstédndig bestimmt. Der Betrag ist
gegeben durch K = \/2mFEy;,/h, die Komponenten parallel und senkrecht zur
Probenoberfliche (K = K, + K, und K, = K.) sind durch den polaren (¢)
und azimutalen (¢) Emissionswinkel definiert, welche durch die experimentelle
Geometrie festgelegt sind (siehe Abb.[2.3). Um die Banddispersion E(k) im Kri-
stall zu bestimmen muss eine Beziehung zwischen den Messgréfien im Vakuum,
der kinetischen Energie E;, sowie dem Impuls K, und den gesuchten Gréflen im
Kristall, der Bindungsenergie Eg und dem Impuls k, hergestellt werden.

Gleichung liefert die Bindungsenergie E'g des Elektrons im Kristall. Deutlich
komplexer gestaltet sich die Bestimmung des Impulses k. Der Photonenimpuls
kann im verwendeten Energiebereich (hv < 100 ¢V) vernachléssigt werden, im re-
duzierten Zonenschema kann daher von einem vertikalen Ubergang (k; —k; = 0)
ausgegangen werden. Der Ubergang des Elektrons vom Kristall ins Vakuum erfor-
dert den Durchgang durch die Probenoberfliche. In der xz-y-Ebene wird dabei die
Translationssymmetrie des Kristalls nicht gestort, die Impulskomponente parallel
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Abbildung 2.3: Geometrie eines ARUPS-Experiments

zur Probenoberflache k|| bleibt erhalten:

1
KH = k‘” = EV 2mEkm - sin (23)

In z-Richtung dagegen findet eine plétzliche Anderung des Potentials statt, die
Translationssymmetrie wird hier gebrochen. Auf Grund der Brechung der Trans-
lationsinvarianz ist &k, keine gute Quantenzahl mehr, die Impulserhaltung ist
nicht mehr gegeben. Die Impulskomponente senkrecht zur Probenoberfliche k|
dndert sich daher beim Ubergang ins Vakuum in unbestimmter Weise. Daher
ist eine Bestimmung von k, allein durch winkelabhéngige Photoemission nicht
moglich. k; ist jedoch implizit durch die Bedingung festgelegt, dass ein durch
die Photonenenergie E,, = hv angeregter, direkter Ubergang Anfangs- und End-
zustand miteinander verbinden muss. Daher ist die Kenntnis der Elektronenend-
zustdnde Ey(k) notig, um mit Hilfe der ARUPS-Messungen eine Aussage iiber
k, und damit die Banddispersion F(k) machen zu kénnen. Zur Bestimmung der
Endzustdnde werden unter anderem die im Folgenden beschriebenen Methoden
verwendet.

2.3.1.1 Beschreibung der Photoelektronen als freie Elektronen

Néherungsweise werden die Elektronenendzusténde des Photoemissionsprozesses
oft durch Zustédnde freier Elektronen mit effektiver Masse m* beschrieben, ihr
Verlauf ist dann parabelformigl] Es gilt:

h2K? (ki + k%)
_ B =—1 = R 2.4
1Bl = — 2 (2.4
|Ep| ist das innere Potential der Probe. Das innere Potential kann (i) durch
Vergleich von experimenteller und theoretischer Bandstruktur angepasst wer-

den, (ii) auf den Nullpunkt des bei Bandstrukturrechnungen héufig verwendeten

Ey(k)

Tm Weiteren werden die Endzustinde freier Elektronen auch als Freie-Elektronen-
Endzustande bezeichnet.
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muffin-tin-Potentials gesetzt werden oder (iii) mit Hilfe der experimentell beob-
achteten Periodizitét der Dispersion abgeschétzt werden. Letztere Methode bietet
sich vor allem bei Messungen in normaler Emission an (siche Kap. [2.3.2).

Mit By = Ejn, + ¢ und h2k||2/2m = By, sin? 0 folgt fiir &, :

1
ki = ﬁ\/Qm(EkmcosW + | Eo| + ¢) (2.5)

Streng genommen ist die Beschreibung der Endzusténde als Zusténde freier Elek-
tronen jedoch nur bei Materialien moglich, deren Fermiflachen kugelférmig sind,
deren Anfangszustéinde also ebenfalls durch parabelférmige Bander gebildet wer-
den. Dies ist zum Beispiel bei Alkalimetallen in guter Ndherung der Fall. Die
Methode wird aber auch oft fiir kompliziertere Systeme erfolgreich verwendet.

2.3.1.2 Beschreibung der Endzusténde durch Bandstrukturrechnungen

Prinzipiell ist eine Berechnung der Endzustandsbénder des Photoemissionspro-
zesses mittels Bandstrukturrechnungen moglich. Hierbei miissen die Symmetrie
der Endzustdnde und Matrixelementeffekte beriicksichtigt werden.

2.3.1.3 Ausmessen der Endzustdnde durch Streuung sehr niederenergetischer
Elektronen

Die Endzustinde des Photoemissionsprozesses im Bereich < 40eV kénnen mit
Hilfe von Very Low Energy FElectron Diffraction (VLEED, siehe Kap. be-
stimmt werden. Die Kombination von PES und VLEED erméglicht prinzipiell
eine vollstdndige Vermessung der Bandstruktur.

2.3.2 Messung in normaler Emission

Die experimentell einfachste Verwirklichung der Bandstrukturbestimmung ist die
PES-Messung in normaler Emission. Hierbei werden nur Elektronen entlang der
Oberflichennormalen detektiert, das heiBt k; = 0. Die Vermessung der Band-
struktur erfolgt allein als Funktion von k; entlang einer Geraden im k-Raum.
Die Variation von k| erfolgt iiber die Anderung der Photonenenergie. Auch in
dieser Geometrie ist zur absoluten Bestimmung von k; die Kenntnis der End-

zusténde notig (siehe Kap. [2.3.1)).

2.3.3 ARUPS an zweidimensionale Materialien

Bei zweidimensionalen Materialien ist die Bestimmung der Bandstruktur weniger
komplex. Hier ist die Dispersion senkrecht zu den zweidimensionalen Ebenen, d.h.
im Allgemeinen senkrecht zur Oberfldche, vernachlassigbar. Die Bandstruktur ist
deshalb fast nur von kj abhéngig, die Unbestimmtheit von k stellt kein Problem
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dar.

In der Natur finden sich jedoch kaum zweidimensionale Materialien. Auch Kri-
stalle mit zweidimensionalem Charakter der Kristallstruktur weisen oft starke
Einfliisse der dritten Dimension auf die physikalischen Eigenschaften auf.

2.4 Fermiflache eines Metalls

2.4.1 Definition der Fermiflache

Ein Isolator ist im Allgemeinen dadurch definiert, dass im Grundzustand man-
che seiner Bander ganz mit Elektronen gefiillt, andere dagegen vollig leer sind.
Zwischen dem oberen besetzten Zustand und dem unteren unbesetzten Zustand
existiert eine Bandliicke der Breite Ey,, >> kpT'. Elektronen kénnen nicht durch
thermische Anregung in einen unbesetzten Zustand gehoben werden?] Es kann
daher kein elektronischer Transport stattfinden. In einem Metall dagegen sind
ein oder mehrere Bénder nur teilweise mit Elektronen gefiillt. Die Fermienergie
Er liegt innerhalb des Energiebereichs dieser Bander und es existiert damit ei-
ne endliche Zustandsdichte am Ferminiveau. Die innerhalb eines Energiebereichs
von =~ kg1 um Ej gelegene Zustandsdichte ermdéglicht niederenergetische, ther-
mische Anregungen der Elektronen in unbesetzte Zustédnde. Sie ist damit fiir den
elektronischen Transport im Metall, die spezifische Wéarme, die magnetische Sus-
zeptibilitdt und optische Eigenschaften wie z.B. die Reflektivitat verantwortlich.
Fiir jedes teilweise gefiillte Band existiert im k-Raum eine Fléche, die besetz-
te von unbesetzten Zustdnden trennt. Es handelt sich hierbei um eine Fléche
mit konstanter Energie Fr. Die vom n-ten Band gebildete Féche im k-Raum ist
festgelegt durch

E.(k) = E}. (2.6)

Die Gesamtheit der Flachen konstanter Energie Er aller teilweise gefiillten
Bander nennt man die Fermifliche eines Metalls. Thre Form hat entscheiden-
den Einfluss auf den elektronischen Transport und optische Eigenschaften eines
Metalls.

2.4.2 Messung von Fermiflichen mittels ARUPS

Bei der Messung winkelaufgeloster Photoemissionspektren erhélt man auch In-
formationen iiber die Fermifliche des Materials. Immer wenn ein Band das Fer-
miniveau Fp kreuzt ist durch diesen Kreuzungspunkt der Fermivektor kp in
entsprechender Richtung im k-Raum bestimmt. Misst man also eine Serie von

?Es existieren auch Unordnungsisolatoren, in denen Stérstellen und Defekte zu einer Loka-
lisierung der Wellenfunktionen fithren (Anderson-Lokalisierung). In diesem Fall liegt keine
Energieliicke, sondern lediglich eine Beweglichkeitsliicke vor.



2.5 Intensitidten der PES-Peaks

Photoemissionsspektren unter Variation der Emissionswinkel bei fester Photo-
nenenergie und bestimmt daraus die Fermivektoren, so erhédlt man einen zwei-
dimensionalen Schnitt durch den Fermikorper. Die Fermiflachenbestimmung mit
ARUPS kann also als Nebenprodukt der dreidimensionalen Bandstrukturmes-
sung betrachtet werden.

Eine schnellere Bestimmung der Fermifldche ist moglich, indem man in Abhéngig-
keit der Emissionswinkel nur die in einem schmalen Energiefenster um Er liegen-
de Photoemissionsintensitét detektiert. Beim Kreuzen eines Bandes durch das
Ferminiveau steigt diese Intensitéit stark an, das detektierte Signal weist fiir
k = kp ein lokales Maximum auf. Misst man bei fester Photonenenergie unter
Variation der Emissionswinkel die Photoemissionsintensitéit der nahe der Fermi-
energie angeregten Elektronen, so erhélt man ein direktes Bild der Fermifléiche
in Abhéngigkeit von kj. Die GroBe von k; ist durch die verwendete Photonen-
energie festgelegt. Bei Variation von Emissionswinkel und Photonenenergie kann
die Intensitét in Abhéngigkeit von kjj und k, bestimmt werden, eine vollstiandige
Vermessung des dreidimensionalen Fermikorpers ist moglich.

Bei der Interpretation von Fermiflichen-Messungen treten die gleichen Probleme
wie bei der Bandstrukturbestimmung auf (siehe Kap. [2.3.1]). Die Unbestimmtheit
von k; bedingt bei fester Photonenenergie und Variation der Emissionswinkel
die Vermessung einer Flache unbekannter Kriimmung. Oft liefert die Nédherung
Freier-Elektronen-Endzustdnde gute Ergebnisse, es kann jedoch nicht generell von
der Giiltigkeit der Ndherung ausgegangen werden.

2.5 Intensitaten der PES-Peaks

Die bisher beschriebenen Anwendungen der Photoemissionsspektroskopie ana-
lysieren ausschliellich die energetische Lage der PES-Peaks. Die Intensitit der
einzelnen Strukturen wird dabei nicht beachtet. Jedoch kann auch die Peakinten-
sitdt wichtige Informationen iiber die elektronische Struktur des Materials liefern.
Die Intensitét der einzelnen Strukturen im Valenzband ist von mehreren Faktoren
bestimmt, welche im Weiteren beschrieben und diskutiert werden sollen.

2.5.1 Resonante Photoemission

Resonante Photoemission (ResPES) kann dann auftreten, wenn zwei Anregungs-
prozesse in den selben Endzustand existieren. Das ist dann der Fall, wenn die
Auswahlregel I — (I + 1) einen Ubergang in einen Endzustand erlaubt, der
eine teilweise gefiillte innere Schale zuriicklasst, wie z.B. 4p — 4d, 4d — 4f
oder auch 2p — 3d. Zusétzlich muss die anregende Photonenenergie mit der
Bindungsenergie der beteiligten inneren Schale iibereinstimmen. Unter diesen
Umsténden findet zum einen ein direkter Photoemissionsprozess statt. Zum an-
deren wird durch die Anregung eines Rumpfelektrons ein Loch in einer inneren



2 Photoelektronenspektroskopie

Schale erzeugt, welches dann durch einen augerartigen Zerfall wieder aufgefiillt
wird. Das beim Auger-Prozess freigesetzte Elektron hat die gleiche kinetische
Energie wie das im direkten Photoemissionsprozess erzeugte Elektron, der End-
zustand der beiden Prozesse ist identisch.

Als Beispiel wird eine Resonanz am 4p-Niveau betrachtet. Fiir die beiden mogli-
chen Anregungen gilt dann:

4p%4d™ + hy — 4p°4d™ — 4p%4d" 1 + e~ (2.7)

4p%4d™ + hy — 4p84d™ + e~ (2.8)

Es kann zu einer quantenmechanischen Interferenz der beiden Prozesse kommen,
die sowohl zu einer starken Resonanzerhthung als auch zu einer Antiresonanz, d.h.
einer Abschwéchung, fithren kann. Die Intensitdt in Abhéngigkeit von der Pho-
tonenenergie wird durch eine charakteristische Funktion, die sogenannte Fano-
Kurve, beschrieben [Fano 1961].

Die Intensitédtserhohung kann nur dann stattfinden, wenn die Photonenenergie
in etwa mit der Bindungsenergie eines Rumpfniveaus iibereinstimmt und zusétz-
lich am Ferminiveau unbesetzte partielle Zustandsdichte mit dem atomaren Cha-
rakter des entsprechenden Elements existiert. Die Beobachtung von Sauerstoff-
Resonanzen in Ubergangsmetalloxiden wie MoO, ist deshalb nur dann maglich,
wenn eine Hybridisierung von molybdén- und sauerstoffartigen Zustédnden vor-
liegt, die am Ferminiveau fiir eine unbesetzte partielle Zustandsdichte des Sauer-
stoffs sorgt.

Die resonante Photoemission erméglicht eine Identifikation des atomaren Charak-
ters der PES-Strukturen des Valenzbandes. Die Resonanzeffekte zeigenden PES-
Peaks haben den gleichen atomaren Charakter wie das angeregte Rumpfniveau.
Eine Bestimmung der partiellen Zustandsdichten und der Elektronenkonfigura-
tionen der zugehorigen Anfangszustéande ist somit moglich.

2.5.2 Endzustandseffekte

Bestimmend fiir den Photostrom sind nicht nur die besetzten Anfangszustédnde,
entscheidend sind auch die unbesetzten Endzusténde, in die Elektronen angeregt
werden. Nur wenn Endzusténde der entsprechenden Energie vorhanden sind, kann
ein Ubergang stattfinden. Eine hohe Endzustandsdichte fithrt zu einer verstérkten
Anregung in diese Endzustéinde. Vor allem an den Réndern der Brillouinzone ist
die Endzustandsdichte oft stark erhoht, da hier die Bander sehr flach verlaufen
(van Hove-Singularitiit). Bei Photonenenergien, die direkte Uberginge an den
Zonenrandern erlauben, ist daher eine stark erhohte Intensitét der entsprechenden
PES-Strukturen zu erwarten. Endzustandseffekte kénnen in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie eine starke und schnelle Variation der Intensitét hervorrufen.
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2.5.3 Matrixelementeffekte

Die Anregung von Elektronen durch den Photoeffekt erfordert weiterhin, dass der
Ubergang in die Endzusténde erlaubt ist. Die Endzustéinde miissen den durch die
Auswahlregeln erlaubten orbitalen Charakter haben. Diese Bedingung wird durch
das Ubergangsmatrixelement sichergestellt.

Der atomare Wirkungsquerschnitt der Photoionisation fiir simtliche Elemente bei
verschiedenen Photonenenergien wurde berechnet und ist tabelliert [Yeh 1985].
Betrachtet man einen Festkorper, so wird das Ubergangsmatrixelement zusitz-
lich durch die Kristallsymmetrie beeinflusst. Der atomare Wirkungsquerschnitt
wird modifiziert durch die Symmetrieauswahlregeln des Kristalls und gilt nur
noch naherungsweise. Der atomare Wirkungsquerschnitt fithrt zu einer langsa-
men Variation der Peakintensitéiten. Der Einfluss, den der Festkorper auf das
Matrixelement ausiibt, ist je nach Kristallstruktur unterschiedlich und kann nur
durch detaillierte Rechnungen bestimmt werden.
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3 Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microscope - STM), von Gerd
Binnig, Heinrich Rohrer, Christoph Gerber und Edi Weibel im Jahr 1982 ent-
wickelt [Binnig 1982], ermdoglicht eine dreidimensionale Abbildung von Ober-
flichenstrukturen im Realraum mit sehr hoher ortlicher Auflésung. An einer
sauberen und flachen Oberfliche kann atomare Auflésung erzielt werden. Ver-
schiedenste Arbeitsumgebungen wie z.B. Luft, Vakuum und Wasser bei Tempe-
raturen zwischen 0 K und einigen hundert K sind méglich. Dies ermoglicht die
Charakterisierung der atomaren Ordnung von Festkorperoberflachen und die Un-
tersuchung von Defekten, Rekonstruktionen, Adsorbaten und chemischen Reak-
tionen an diesen Oberflichen. Aufler der Oberflichentopographie kann das STM
und die daraus entwickelten Rastersondenverfahren Informationen iiber elektro-
nische, magnetische und elektrostatische Figenschaften der untersuchten Ober-
flichen liefern. Das STM bietet damit herausragende Vorteile gegeniiber anderen
Methoden der Oberflachenanalyse und hat die Oberflachenphysik revolutioniert.
Die physikalische Grundlage des STM ist der quantenmechanische Tunneleffekt.
Eine Metallspitze, welche im besten Fall atomar scharf ist, rastert iiber die zu
untersuchende Probenoberfliche. Betrigt der Abstand zwischen Spitze und Pro-
be nur einige Angstrom, so kann ein Tunnelstrom flieBen. Dieser Strom ist stark
abhéngig vom Abstand zwischen Spitze und Probe und dient der topografischen
Vermessung der Oberfléche.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Rastertunnelmikroskops und seiner physi-
kalischen Grundlagen findet sich in vielen Referenzwerken, z.B. in [Chen 1993]
[Bai 1992] [Bonnell 1993].

3.1 Der Tunnel-Effekt

In der klassischen Physik kann ein Teilchen keine Barriere iiberwinden, deren Po-
tential grofler ist als seine eigene Energie. Quantenmechanisch betrachtet findet
sich hingegen eine Wahrscheinlichkeit ungleich null einen solchen Potentialwall
zu durchqueren. Dieser sogenannte Tunneleffekt hat seinen Ursprung in den Wel-
leneigenschaften der Materie.

Zunéchst soll eine stark vereinfachte, jedoch anschauliche Herleitung des Tunnel-
stroms am Beispiel des Tunnelns durch eine rechteckige Potentialbarriere durch-
gefithrt werden. Danach erfolgt eine genauere, storungstheoretische Behandlung
des Problems.
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3.1.1 Tunneln durch rechteckige Potentialbarriere

Die Diskussion eines einfachen quantenmechanischen Problems, dem Auftreffen
eines Teilchens auf eine Potentialbarriere konstanter Hohe in einer Dimension,
ermoglicht die Veranschaulichung des Tunnelprozesses von Elektronen zwischen
STM-Spitze und Probe im Vakuum (siehe z.B. [Messiah 1991], [Schwabl 1990]).
Die Energie E des Teilchens sei kleiner als die Hohe der Potentialbarriere Vj, die

Bewegungsrichtung verlaufe in positive z-Richtung. Die energetischen Verhilt-
nisse sind in Abb. B.1] verdeutlicht.

Abbildung 3.1: Rechteckiger Potentialwall

Klassisch betrachtet sind dem Teilchen nur die Bereiche mit £ > V(x) er-
laubt (Gebiet 1 und 3). Die quantenmechanische Behandlung des Problems da-
gegen ergibt auch eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Bereich 2 mit
E < V(x), die Welle tunnelt durch die Potentialbarriere. Das Teilchen wird
hierbei durch eine Wellenfunktion W(z) beschrieben, welche die zeitunabhéngige
Schrodingergleichung erfiillt:
h? d?

—%@\P(z) + V(2)¥(z) = E¥Y(2) (3.1)
In den klassisch erlaubten Bereichen ergeben sich als Losungen der Schrodinger-
gleichung sinusférmige Wellen. Im Bereich 1 findet sich eine Uberlagerung von
einlaufender und am Potentialwall reflektierter Welle. Im Bereich 3 existiert eine
abgeschwichte, in Einfallsrichtung laufende Welle. Im Bereich des Potentialwalls
(Gebiet 2) wird die einfallende Welle exponentiell abgeschwicht. Obwohl klassisch
verboten kann sie auf Grund des Tunneleffekts teilweise die Barriere durchqueren.
Die allgemeine Losung des Problems lautet:

Aetkr 1 p=ike - fhir 2 <0
U(x) =< Ce ™™+ De™ fiur 0<z<a (3.2)
Fetke fur z>a

Hierbei gilt k& = %\/ 2mFE und k = %\/Qm(vo — F). Die Koeffizienten A, B, C, D
und F' konnen durch die Stetigkeitsbedingung fiir die Wellenfunktion ¥ und ihre
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Ableitung bestimmt werden.

Die Transmission S(F) ergibt sich aus dem Verhéltnis der Amplituden der in
positive z-Richtung laufenden Welle vor und nach dem Potentialwall, d.h. S(E) =
F/A. Die Transmissionswahrscheinlichkeit, d.h. die Wahrscheinlichkeit, dass ein
auf die Potentialschwelle treffendes Teilchen diese durchquert, ist durch |S(E)[?
gegeben:

1B(V; - B)
IS(E)? = L (3.3)
A4E(Vy — E) + Vi sinh® ka
Fiir sehr hohe und breite Barrieren gilt ka >> 1 und damit sinh ka ~ %e"a >> 1.
Die Transmissionswahrscheinlichkeit vereinfacht sich dann zu
16E(Vo— F
IS(E)|* ~ Me*m = | U (0)[2e 2" (3.4)

VE)Q

Mit Hilfe dieses durch ein einfaches Modell hergeleiteten Ausdrucks kénnen die
grundlegenden Grofien des Tunnelprozesses von Elektronen zwischen metallischer
Spitze und metallischer Probe im Vakuum bestimmt werden (siehe [Chen 1993]).
Bei gleicher Austrittsarbeit ¢ von Spitze und Probe ist die Wahrscheinlichkeit fiir
das Tunneln von Elektronen von der Spitze zur Probe genauso grof§ wie fiir das
Tunneln in umgekehrter Richtung. Der resultierende Tunnelstrom ist null. Erst
durch Anlegen einer dufleren Biasspannung U kann ein Strom zwischen Spitze
und Probe flielen. Die Spannung verschiebt die Fermienergien von Spitze und
Probe, welche ohne Spannung auf gleichem Niveau liegen, um den Betrag e - U
zueinander. Die energetische Situation ist in Abb. [3.2]dargestellt. Probenzustinde
W, mit Energien F, im Bereich Fr — eU < F,, < Er konnen jetzt in die Spitze

Vakuumniveau

Probe x=0 X=s Spitze

Abbildung 3.2: Eindimensionales Tunneln zwischen metallischer Probe (links) und
metallischer Spitze (rechts) im Vakuum bei an der Spitze anliegender Biasspannung U
nach [Chen 1993]: Die besetzten Zustéinde sind grau schattiert.
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tunneln. In umgekehrter Richtung ist kein Tunnelprozess moglich. Falls eU << ¢,
d.h. E, =~ —¢, so liegen alle fiir den Tunnelprozess interessierenden Zusténde in
der Ndhe der Fermienergie. Die Wahrscheinlichkeit w, dass ein Elektron aus der
Probe die Oberfliche der Spitze mit z = s erreicht, ist dann gegeben durch

w =[S(E)[* ~ ¥, (0)[%e*". (3:5)

Es wird angenommen, dass sich die Spitze wiahrend des Tunnelexperiments kaum
verandert. Der Tunnelstrom [ ist dann nur abhéngig von der untersuchten Probe,
er ist direkt proportional zur Anzahl der im Energieintervall Er —eU < E,, < Ep
liegenden Probenzustédnde:

Er

I~ Y W, (0)Pe (3.6)

E,=FEp—eU

Ist U klein, so kann angenommen werden, dass die lokale elektronische Zustands-
dichte im beriicksichtigten Energieintervall kaum variiert. Gleichung kann in
diesem Fall durch die Zustandsdichte am Ferminiveau ausgedriickt werden. Die
lokale elektronische Zustandsdichte der Probe ist definiert durch

E
1
os(x, E) = - Z W, ()] (3.7)
E,=FE—¢
Fiir den Tunnelstrom ergibt sich damit
I~ Upy(0, Ep)e . (3.8)

Beriicksichtigt man den exponentiellen Abfall der Wellenfunktion durch die Tun-
nelbarriere (Gleichung[3.2)), so kann der Tunnelstrom auch durch die elektronische
Zustandsdichte der Probe an der Spitzenoberfliche o4(s, Er) dargestellt werden:

I~ UQS(SvEF) (39)

Gleichung [3.8] ermoglicht eine quantitative Abschétzung des Tunnelstroms in
Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Spitze und Probe. Mit der Austrittsarbeit
des in dieser Arbeit untersuchten Molybdéns von ¢ ~ 5eV (siehe Kap. ergibt
sich eine Abklingkonstante von x ~ 1.1 A~'. Bei einer Zunahme des Abstands
zwischen Spitze und Probe um ein Angstrém sinkt der Tunnelstrom daher in etwa
auf e 22 ~ % seines urspriinglichen Wertes. Um Tunnelexperimente durchfiithren
zu konnen muss der Abstand von Spitze und Probe daher im Angstrém-Bereich
liegen und sehr genau regelbar und stabil sein.

Auch die laterale Variation des Tunnelstroms kann mittels Gleichung [3.8
abgeschétzt werden. Es wird eine sphérische Spitze angenommen, deren
Kriimmungsradius R sehr viel grofer als der Abstand zwischen Spitze und Probe
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W ist. AuBerdem folgt der Tunnelstrom an jeder Stelle Gleichung 3.8l Aus einer
Anderung der lateralen Position um Ax ergibt sich eine Abstandséinderung von

AW = %—f;. Fiir den Tunnelstrom gilt damit

2
I(Ax) = Ioexp(—Qﬁé—é). (3.10)

Fiir einen Kriimmungsradius der Spitze von R ~ 1000A folgt bei einer late-
ralen Ortsinderung von Az ~ 45A die Abnahme des Tunnelstroms um etwa
eine GroBenordnung. Bei R ~ 100 A fillt der Tunnelstrom schon innerhalb ei-
nes Kreises mit Radius von 14 A um eine GréBenordnung ab. Der Tunnelstrom
ist also auf einen sehr kleinen Bereich konzentriert, Strukturen auflerhalb tragen
kaum zum Strom bei. Es ist daher eine sehr hohe laterale Ortsauflosung bei Tun-
nelexperimenten zu erwarten.

Die Niaherung des Tunnelprozesses durch das eindimensionale Tunneln eines Teil-
chens durch eine rechteckige Potentialbarriere ergibt, dass der Tunnelstrom allein
durch die elektronische Zustandsdichte der Probe am Ferminiveau bestimmt ist.
Die elektronische Zustandsdichte der Spitze geht nicht in die Formel ein. Diese
Néherung ist nur im speziellen Fall, ndmlich bei einer kleinen Biasspannung U
und relativ grofien untersuchten Objekten (charakteristische Lange >> = ~ 3 A),
gerechtfertigt. Trotz dieser Einschrankung liefert die einfache Diskussion eine an-
schauliche Abschéatzung des Tunnelstroms und trégt damit viel zum Verstandnis
des Tunnelprozesses bei.

3.1.2 Der Bardeen-Ansatz

Eine weiterfithrende, theoretische Beschreibung des Tunnelprozesses von Elektro-
nen zwischen zwei Metallelektroden im Vakuum unter Benutzung der zeitabhéngi-
gen Storungstheorie stammt von J. Bardeen aus dem Jahre 1960 [Bardeen 1960]
(siehe auch [Chen 1993]). Anstatt die Schrodingergleichung des gesamten Systems
von Probe, Potentialbarriere und Spitze zu untersuchen, erfolgt eine Zerlegung
in zwei getrennte Untersysteme. Der Tunnelstrom ist durch den Uberlapp der
Wellenfunktionen 1 und x der beiden freien Systeme bestimmt. Fiir das Uber-
gangsmatrixelement M ergibt sich

h

M=o /(X*w — pVy*)dS. (3.11)

Die Integration erfolgt iiber eine beliebige, vollstandig im Vakuum zwischen den
beiden Systemen lokalisierte Grenzflache. Die Ubergangswahrscheinlichkeit w ist
durch Fermis’ Goldene Regel festgelegt:

2
w = 7|M|25(E¢, - E,) (3.12)
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Durchquert ein Elektron die Tunnelbarriere, so entspricht dies dem Ubergang von
einem besetzten Probenzustand in einen unbesetzten Spitzenzustand. Die Zu-
standsdichte der Spitze g;(F) und die Wahrscheinlichkeit fiir einen unbesetzten
Spitzenzustand miissen daher beriicksichtigt werden. Letztere ist gegeben durch
1 — f(E), wobei f(E) = {1 + exp[(E — Er)/kpT]}" die Fermiverteilung ist.
Des weiteren geht ein, dass jeder Zustand mit zwei Elektronen unterschiedlichen
Spins besetzt werden kann. Die Ubergangsrate N(E) von einem besetzten Pro-

benzustand der Energie F in einen unbesetzten Spitzenzustand ist damit gegeben

durch
B 4me

T h
Ein Tunnelstrom ungleich null kann nur fliefen, falls zwischen Spitze und Probe
eine Biasspannung U anliegt. Der Tunnelstrom von der Probe zur Spitze [, ergibt
sich dann durch Integration iiber alle relevanten besetzten Probenzusténde:

N(E) [MPor(E)(1 - f(E)). (3.13)

dre [T
J— - |M\2QS(EF—eU—i—e)Qt(EF—i—e)[l — f(Er +¢€)|de (3.14)

—00

Der entsprechende Ausdruck findet sich fiir den Strom I;, von der Spitze zur
Probe. Fiir den Gesamtstrom [ folgt daraus:

I = Ist_]ts (315)
dre [T

= 7 [f(Er —eU +¢€) — f(Er +¢€)|os(Er — eU + €)o:(Ep + €)| M|*de

—0o0

In das Ubergangsmatrixelement M gehen die Wellenfunktionen von Spitze und
Probe ein, welche in Abhéngigkeit vom Abstand exponentiell abfallen. Wie schon
in Kap. findet sich eine exponentielle Abstandsabhéangigkeit des Tunnel-
stroms. Fiir tiefe Temperaturen kann die Fermiverteilung durch eine Stufenfunk-
tion gendhert werden. Der Ausdruck fiir den Tunnelstrom vereinfacht sich damit

zu
dme [V 9
I= e 0s(Ep —eU +€)o(Ep + €)| M|*de. (3.16)
0
In einem kleinen Energiefenster um Fpr kann auflerdem angenommen werden,
dass das Ubergangsmatrixelement in etwa konstant ist. Der Tunnelstrom ist dann

proportional zum Integral {iber die Zustandsdichten von Probe und Spitze:

dre [V
I~ W 0s(Ep —eU + €)oi(Er + €)de (3.17)
Die elektronische Struktur von Spitze und Probe geht symmetrisch in Gleichung
3.17 ein. Der Tunnelstrom wird zu gleichen Teilen von der Zustandsdichte der
Probe und der der Spitze beeinflusst, was durch Messungen an Tunnelkontakten
bestétigt wurde [Giaever 1960).
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3.2 Das Rastertunnelmikroskop

3.2.1 Aufbau

Abb. zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Rastertunnelmikroskops. Eine
idealerweise atomar scharfe Spitze ist auf einem Scanner, einer réhrenférmigen
piezoelektrischen Keramik, angebracht. Die Spitze besteht meist aus Wolfram
oder einer Platin-Iridium-Legierung. Durch Anlegen einer entsprechenden Span-
nung an das Rohrchen kann die Spitze in z-, y- und 2-Richtung bewegt wer-
den. Der durch den Scanner erreichbare Bereich in der x-y-Ebene betréigt ca.
10 gm x 10 um. In diesem Bereich ist es moglich, die Spitze kontrolliert mit ei-
ner Auflésung besser als 0.1 A iiber die Probe zu fiihren. In z-Richtung kann
die Spitze mittels des Scanners auf einen Abstand von wenigen Angstrém an
die Probe angenéhert werden. Der maximale Hub in 2-Richtung betragt 1.5 ym.
Um auch groflere Distanzen zu bewéltigen ist der Scanner auf einer elektrome-
chanischen Grobpositionierung angebracht. Diese erlaubt Positionsdnderungen im
mm-Bereich. Zwischen Spitze und Probe kann eine Biasspannung U angelegt wer-
den, die einen Netto-Tunnelstrom ermdglicht. Sowohl der Tunnelstrom als auch
die z-Position der Spitze kénnen an jedem Rasterpunkt durch den Computer aus-
gelesen und in Abhéngigkeit von x und y dargestellt werden. Auf diese Weise ist
die Vermessung der Topografie der Oberfliche moglich.

Um eine atomare Aufldsung mit Korrugationsamplituden von ca. 0.1 A zu errei-
chen muss das gesamte System von Probe und Spitze gegen Vibrationen isoliert
sein. Dazu wird zum einen ein moglichst starrer Aufbau verwendet, zum ande-
ren wird das System durch Federn oder magnetische Dampfung von der Umwelt
abgekoppelt.

%ﬂé Vibrationsisolierung

Piezo- = — T

scanner

Hoéhe der Spitze

Tunnelstrom Computer
mit
Biasspannung Regelelektronik
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3 Rastertunnelmikroskopie

3.2.2 Betriebsmodi
3.2.2.1 Constant Current Mode

Der gebrauchlichste Modus des STM-Betriebs ist der Constant Current Mode.
Hierbei wird der Tunnelstrom im gesamten vermessenen Bereich der Probenober-
fliche konstant gehalten, indem der Abstand zwischen Spitze und Probe durch
eine Regelschleife variiert wird. An jedem Rasterpunkt erfolgt ein Vergleich des
gemessenen Tunnelstromes mit einem Referenzwert. Die Differenz wird benutzt,
um iiber den piezoelektrischen Kristall den Abstand zwischen Spitze und Probe
zu korrigieren und die Abweichung des Stromes vom Referenzwert zu minimieren.
Die Spitze bewegt sich dadurch auf eine Kontur konstanten Tunnelstroms in sehr
geringem Abstand iiber die Oberfliche. Die z-Position der Spitze an jedem Mess-
punkt wird gespeichert und ergibt bei Auftragung in Abhéngigkeit von z und y
ein topografisches Abbild der Oberfliche. Da an jedem Punkt die Anpassung des
z-Werts durch die Regelschleife erfolgt, ist die Aufnahme von STM-Bildern in
diesem Modus relativ zeitaufwendig. Auch darf nicht vernachléssigt werden, dass
nicht wirklich die Topografie, sondern die Fliache konstanten Stromes vermessen
wird. Diese muss nicht immer der Atomanordnung entsprechen. Der Constant
Current Mode ist jedoch vielseitig einsetzbar, da auch relativ hohe Stufen und
Verunreinigungen vermessen werden kénnen.

3.2.2.2 Constant Height Mode

Die zweite Operationsweise des STM ist der Constant Height Mode. Die Spitze
rastert hierbei in konstanter Hohe iiber die Probenoberfliche, die Regelschleife
arbeitet nur sehr schwach oder ist ausgeschaltet. Die Topografie der Oberfléche,
d.h. die Anderung des Abstands zwischen Spitze und Probe, zeigt sich in einer
Variation des Tunnelstroms. Der Tunnelstrom wird an jedem Messpunkt aufge-
zeichnet und liefert ein Abbild der Oberflichenstruktur. Dieser Operationsmodus
zeichnet sich durch eine sehr hohe Scangeschwindigkeit aus, da keine Verzogerun-
gen durch die Regelschleife auftreten. Allerdings kann er nur bei sehr flachen und
sauberen Oberflachen verwendet werden, da keine Hohenregulierung der Spitze
stattfindet und diese sonst mit Stufen oder Verunreinigungen kollidiert.

3.2.3 Bildinterpretation

Das Vorzeichen der an der Probe anliegenden Biasspannung U ist entscheidend
fiir die Interpretation der STM-Bilder. Ist die Biasspannung negativ, d.h. liegt
die Probe auf negativem Potential gegeniiber der Spitze, so befindet sich die Fer-
mienergie der Probe um den Betrag e - U iiber der Fermienergie der Spitze (sie-
he Abb. 3.2)). Elektronen aus besetzten Probenzustdnden kénnen in unbesetzte
Spitzenzustinde tunneln. Falls die Zustandsdichte der Spitze bei der Vermessung
der Probenoberfliche unverdndert bleibt, zeigt die STM-Aufnahme die rdumliche
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3.2 Das Rastertunnelmikroskop

Ausdehnung der besetzten Probenzustiande. Liegt dagegen eine positive Spannung
an der Probe an, so befindet sich die Fermienergie der Spitze um den Betrag e-U
iiber der Fermienergie der Probe. In diesem Fall tunneln Elektronen aus besetzten
Spitzenzustinden in unbesetzte Probenzustédnde. Das STM-Bild zeigt die rdum-
liche Ausdehnung der unbesetzten Probenzustédnde.

Durch Variation des Vorzeichens der Biasspannung konnen daher prinzipiell be-
setzte und unbesetzte Probenzusténde unterschieden werden. Dies erméglicht un-
ter anderem die Untersuchung von Bindungen zwischen Atomen; unabgesattig-
te Bindungen, sogenannte dangling bonds, und abgeséattigte Bindungen kénnen
lokalisiert werden. Intensiv untersucht wurden mit dieser Methode die un-
terschiedlichen Rekonstruktionen verschiedener Siliziumoberflichen, so z.B. die
Si(111) (7 x 7)-Oberfliche [Hamers 1986].
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4 Beugung niederenergetischer
Elektronen

4.1 Low Energy Electron Diffraction (LEED)

Eine Standardmethode zur in situ-Charakterisierung der Oberflachenstruktur von
Einkristallen ist die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED). Elektronen
einer festen kinetischen Energie E zwischen einigen eV und einigen hundert eV
treffen senkrecht auf die Kristalloberfliche und werden an dieser gebeugt. Die
de Broglie-Wellenldnge von Elektronen dieses Energiebereichs ist in der Gréfien-
ordnung der Gitterkonstante. Bei elastischer Streuung am Kristallgitter treten
daher Interferenzerscheinungen auf. Nur ein Teil der Elektronen wird jedoch ela-
stisch gestreut. Die LEED-Optik filtert das Sekundérelektronenspektrum der in-
elastisch gestreuten Elektronen heraus, so dass nur elastisch gestreute Elektro-
nen auf den fluoreszierenden Schirm treffen und das LEED-Pattern erzeugen.
Auf Grund der geringen Eindringtiefe der Elektronen (siehe Kap. findet die
Beugung an den obersten Atomlagen statt. LEED liefert daher nur Informationen
iiber die zweidimensionale Oberflichenstruktur. Eine kohédrente Streuung und die
Interferenz der gestreuten Elektronen ist nur an einer atomar geordneten, extrem
sauberen Oberflache mdoglich.
Eine konstruktive Interferenz der gebeugten Elektronenwellen findet statt, wenn
die Laue-Gleichung

k—ko=G (4.1)
erfiillt ist. Hierbei sind ko und k die Wellenvektoren von einfallender und gebeug-
ter Elektronenwelle, G ist ein reziproker Gittervektor. Das reziproke Gitter ist
durch eine dreidimensionale Anordnung von reziproken Gitterpunkten darstell-
bar. Visualisiert man das Beugungsproblem mit Hilfe der Ewaldkonstruktion,
so ist die Laue-Gleichung dann erfiillt, wenn die Ewald-Kugel einen der Punk-
te schneidet [Ashcroft 1976]. In zwei Dimensionen gilt die dritte Komponente
der Laue-Gleichung nicht mehr zwingend, das reziproke Gitter wird jetzt durch
Linien repréasentiert, die senkrecht zur betrachteten Kristalloberfliche verlaufen
(siehe Abb. [£.1)). Ab einer minimalen Elektronenenergie

h?k?

min

2m
schneidet die Ewald-Kugel immer eine dieser Linien, Beugung tritt also fiir al-
le Energien grofler E,,;, auf. Die Richtung der Interferenzmaxima ist gegeben
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4 Beugung niederenergetischer Elektronen

durch die Schnittpunkte der Ewald-Kugel mit den Linien des reziproken Git-
ters. Das reziproke Gitter wird direkt auf dem Fluoreszenzschirm abgebildet.
Aus den Abstinden der LEED-Reflexe konnen die Gitterparameter bestimmt
werden. Der Abstand x zweier Reflexe ist gegeben durch die Projektion des ge-
kriitmmten Schirms auf eine Ebene parallel zur Probenoberfliche, welche durch
das Fotografieren des LEED-Pattern erreicht werden kann. Es gilt:

r a

T T (4.3)
Die Beugung muss im Zentrum des Fluoreszenzschirms stattfinden. » muss also
gleich dem Radius des Schirms sein. Ist dies nicht der Fall, kann als N&herung
eine lineare Korrektur der Reflexabstdnde durchgefiithrt werden.
Unter Beriicksichtigung der Impulserhaltung k& = kg bei elastischer Streuung,
dem Zusammenhang zwischen Energie und Impuls der einlaufenden Elektronen
ko = %\/ 2mE und der Definition des reziproken Gitterparameters im Falle recht-
winkliger Oberflichengitter a* = 27” ergibt sich fiir die Gitterkonstante a:

2mrh
Q= — 4.4
zvV2mE ( )

Mittels LEED ist also eine direkte, quantitative Bestimmung der Oberflachenele-
mentarzelle moglich.

sichtbare
Reflexe

Reziprokes Gitter

/ - -
\ k Quelle

Ewald-Kugel

Kristall-
oberflache

Fluoreszierender
Schirm

Abbildung 4.1: Ewald-Konstruktion fiir Beugung von niederenergetischen Elektronen
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4.2 Very Low Energy Electron Diffraction (VLEED)

Bei der Beugung sehr niederenergetischer Elektronen (VLEED) werden
Primérelektronen einer Energie F < 40eV verwendet. Wie auch bei LEED (sie-
he Kap. treffen diese Elektronen senkrecht auf die Kristalloberflaiche und
werden an ihr gebeugt. Durch Messung des Probenstroms kann die elastische
Transmission T'(E) der Probe bestimmt werden. Die Gesamtintensitit aller auf
einem fluoreszierenden Schirm durch die gebeugten Elektronen erzeugten Refle-
xe gibt Auskunft iiber die elastische Reflexion R(E) = 1 — T'(E). Fiir die ver-
wendeten kleinen Elektronenenergien kann néherungsweise angenommen werden,
dass keine Energieabsorption V; auftritt, dass also alle inelastischen Streuprozes-
se vernachléssigt werden kénnen. Die elastische Transmission des betrachteten
Energiebereichs zeigt charakteristische Strukturen, die eng mit der Bandstruk-
tur der unbesetzten Zustdnde in Richtung der senkrechten Impulskomponente
verkniipft sind (siehe Arbeiten von V. N. Strocov et al., z.B. [Strocov 1996],
[Strocov 1997]und [Strocov 1999]).

Die elastische Transmission ist bestimmt durch die Ubereinstimmung zwischen
der Elektronenwellenfunktion im Vakuum und der im Kristall angeregten Wel-
lenfunktion unter Beriicksichtigung der Energie- und Impulserhaltung. Die Vaku-
umwellenfunktion setzt sich zusammen aus der einlaufenden und allen gebeugten
ebenen Wellen, die Wellenfunktion im Kristall ist durch eine Uberlagerung der
Bloch-Zustinde gegeben. Ist die Ubereinstimmung zwischen der Wellenfunktion
im Vakuum und der Wellenfunktion im Kristall grof}, d.h. existieren im Kristall
Endzustiande, die an die einlaufende Welle koppeln und die auftreffenden Elek-
tronen einer bestimmten Energie aufnehmen konnen, so ist ein Eindringen der
Elektronen in den Kristall méglich. Die elastische Transmission ist grofl. Existiert
nur eine geringe Ubereinstimmung, so fithrt dies zu einer kleinen Transmission.
T(E) wird durch die Endzustandsbander dominiert, die den Strom der eintref-
fenden Elektronen aufnehmen koénnen, die sogenannten coupling bands. Von der
Vielzahl der Endzustandsbénder sind nur diese coupling bands fiir den VLEED-
Prozess entscheidend.

Anderungen in T(E) spiegeln eine Anderung der Zusammensetzung der im Kri-
stall angeregten Blochzustédnde und damit deren Dispersion wieder. In der Néahe
von kritischen Punkten der coupling bands, wo die Steigung der Bénder sehr
stark variiert oder am Rand von Bandliicken ganz verschwindet, ergibt sich durch
die starke Anderung der Wellenfunktion im Kristall auch eine grofie Variation
von T'(E) (siehe Abb. [1.2). Jeder kritische Punkt bringt daher ein Extremum in
dT/dE mit sich. Umgekehrt liefern die mittels VLEED experimentell bestimm-
ten Extrema in dT'/dE die energetische Lage der kritischen Punkte der coupling
bands. Die Unterkante einer Bandliicke der Endzusténde, d.h. der Ubergang von
einer sehr hohen zu einer sehr geringen Endzustandsdichte, fithrt zu einem Mini-
mum in d7'/dE. Die Oberkante einer Bandliicke bedingt ein Maximum in d7'/dE.
Aber auch ein Sattelpunkt im Bandverlauf bringt Extrema in d7'/dE mit sich.
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o

\

ki — dT/dE  —

Abbildung 4.2: a) Bandstruktur der Endzustinde und b) entsprechende Anderung
der elastischen Transmission.

Um aus den mittels VLEED experimentell bestimmten kritischen Punkten die
kontinuierliche Bandstruktur der Endzustdnde der Probe zu bestimmen, wird ei-
ne Fitprozedur verwendet. In einer vereinfachten Bandstrukturrechnung werden
die Potentialparameter so lange variiert, bis die theoretischen Werte der Extrema
von dT'/dE mit den experimentellen Werten iibereinstimmen. Man erhélt damit
die Bandstruktur der coupling bands in Richtung von k,, wobei die berechne-
ten kritischen Punkte den mittels VLEED experimentell bestimmten kritischen
Punkten entsprechen. Durch eine Kombination von Experiment und Theorie kann
also die Bandstruktur der coupling bands bestimmt werden.

Durch VLEED wird der Energiebereich der Endzustdnde vermessen, in dem ty-
pischerweise die Endzustdnde des Photoemissionsprozesses bei der Bestimmung
der besetzten Bandstruktur mittels ARUPS liegen (siehe Kap. [2.3)). Da der Pho-
toemissionsendzustand der zeitumgekehrte LEED-Zustand ist, werden Photo-
emission und VLEED von den gleichen Béndern dominiert. Die mittels VLEED
bestimmten coupling bands kénnen daher als dominierende Endzustdnde bei der
Vermessung der Bandstruktur der besetzten Zusténde mittels Photoemission ver-
wendet werden. Die Kombination von VLEED und ARUPS erméoglicht damit die
vollsténdige Vermessung der elektronischen Struktur eines Materials, welche ab-
gesehen von der Fitprozedur der Endzustédnde frei von Naherungen ist.
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5 Experimentelle Ausstattung

5.1 Die STM/ARUPS-Anlage der Universitdt Augsburg

Samtliche in dieser Arbeit vorgestellten STM-Aufnahmen, LEED-Pattern und
einige der UPS-Messungen wurden an der lehrstuhleigenen Ultrahochvakuum
(UHV)—Anlageﬂ in Augsburg durchgefiihrt. Die Anlage ist in drei voneinander
unabhéingige UHV-Kammern, ndmlich Haupt-, Préaparations- und Schleusenkam-
mer, aufgeteilt. Die Hauptkammer ist zur magnetischen Abschirmung aus Mu-
Metall gefertigt, der Druck liegt unter 3 - 10719 mbar.

Die Hauptkammer enthélt ein Rastertunnelmikroskopﬂ, mit dem standardméfig
atomare Auflésung erreicht werden kann. Es ist eine Tunnelspitze aus Wolfram
in Verwendung. Die Biasspannung ist im Bereich —10V < U < 410V variierbar,
der Tunnelstrom kann bis zu 50 nA betragen. Das Mikroskop ist fiir einen groflen
Temperaturbereich ausgelegt. STM-Messungen kénnen bei Probentemperaturen
im Bereich 25 K < T' < 1500 K durchgefiihrt werden.

Die Hauptkammer enthélt auflerdem einen auf einem Zweiachs-Goniometer be-
festigten Elektronenanalysatoi’| zur Durchfithrung von winkelaufgeléster Photoe-
missionsspektroskopie. Der Halbkugelanalysator hat einen mittleren Radius von
65 mm. Er liefert eine Winkelauflosung von 1° und eine Energieauflosung von
55meV. Das Goniometer ermoglicht die Rotation des Analysators um die ver-
tikale und die horizontale Achse. Als Lichtquelle fiir die Photoemission dient
eine He-Entladungslampe, welche ultraviolettes Licht der Energien 21.2eV und
40.8 eV liefert. Die He-Lampe ist mit einem kontinuierlich rotierbaren Polarisator
ausgestattet. Das urspriinglich unpolarisierte Licht wird in beliebig einstellbare
Richtung linear polarisiert. Der verwendete Manipulator erméglicht die Kiihlung
und Heizung der Probe. Wiahrend der UPS-Messung sind Probentemperaturen
im Bereich 66 K < T" < 800 K erreichbar.

Die Hauptkammer enthélt zudem eine Sputterquelle zur Praparation der Pro-
benoberflichen. Die Ionenenergie kann im Bereich 0.1keV < Ey,, < 5keV vari-
iert werden. Zum Zweck der Probenpraparation kann auch die Probenheizung
des Manipulators mit Temperaturen bis zu 1500 K eingesetzt werden. Zur Cha-
rakterisierung der Oberflichen existiert ein LEED-System{!]

!Omicron, Multiprobe Surface Science Systems
2Omicron, VT-SPM

30micron, AR65

4Omicron, SPECTALEED
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5.2 Die Beamline SGM3 am Synchrotron ASTRID in
Aarhus

Die in dieser Arbeit vorgestellten ARUPS-Messungen wurden an der Undulator-
Beamline SGM3 des Elektronenspeicherrings ASTRID (Aarhus, Dénemark)
durchgefiihrt. Die Beamline liefert Synchrotronlicht des FEnergiebereichs
12eV < E,, < 130€V bei einer Auflésung von E/AE = 15000 [Hoffmann 2004].
Der spherical grating monochromator (SGM) realisiert den genannten Ener-
giebereich durch drei vertauschbare sphirische Gitter’] und die Verwendung
der ersten und dritten Harmonischen des Undulators. Bei Benutzung des
kleinsten Eingangsspalts von 50 um und des LEG- oder MEG-Gitters ist eine
Energieauflosung < 13meV moglich. Der auf die Probe treffende Lichtstrahl
hat in vertikaler Richtung eine Ausdehnung von 0.5mm und in horizontaler
Richtung von 1 mm.

Die dauerhaft an der Beamline betriebene UHV-Anlage fiir ARUPS-Experimente
ist in drei voneinander unabhéngige Kammern aufgeteilt: eine Hauptkammer
zur Durchfithrung der PES-Messungen, eine Préparationskammer und eine
Schleusenkammer. In der Hauptkammer, die zur magnetischen Abschirmung
aus Mu-Metall gefertigt ist, befinden sich nur der Elektronenanalysator und ein
LEED-System. Der Druck liegt hier unter 5 - 10~ mbar. Ein closed cycle He-
Kryostat ermdéglicht die Kiithlung der Probe auf 27 K. Der verwendete Halbkugel-
analysator’] mit einem mittleren Radius von 75mm hat eine Winkelauflosung
von 0.7°. Die Energieauflosung des Analysators liegt fiir Festkorperspektroskopie
bei 25 meV.

Der Analysator ist auf einem Zweiachs-Goniometer in der Hauptkammer
befestigt, welches durch auflerhalb der Kammer angebrachte Schrittmotoren
bewegt wird. Die Winkeleinstellung erfolgt bis auf 0.2° genau. Das Goniometer
ermoglicht die Rotation des Analysators um zwei unterschiedliche Achsen.
Eine Anderung des polaren Winkels © dreht den Analysator um die vertikale
Achse und bewirkt damit eine Bewegung nach ,rechts* und ,links“. Eine
Anderung des azimutalen Winkels ® sorgt fiir eine Bewegung nach ,,oben® und
yunten“. © kann ohne Einschrankung variiert werden, ® ist auf den Bereich
—90° < & < +10° beschrinkt. Die Winkel ® und © sind nicht identisch mit
den in Abb. eingefithrten Winkeln ¢ und 6, wie in Abb. verdeutlicht.
Der Winkel ¢ wurde definiert als der Winkel zwischen der y-Richtung und
der Projektion von K auf die z-y-Ebene, 6 als der Winkel zwischen K und
der z-Richtung. Der durch das Goniometer gegebene Winkel & hingegen wird
aufgespannt durch die z-Richtung und die Projektion von K auf die z-z-Ebene.
Der Goniometer-Winkel © ist der Winkel zwischen der z-Richtung und der

Slow energy grating (LEG): 10eV — 27eV, medium energy grating (MEG): 22eV — 60eV, high
energy grating (HEG): 55eV — 130eV
6Vacuum Generators, ARUPS 10
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Projektion von K

Projektion von K K auf x-z-Ebene

auf y-z-Ebene | —
o Ol I /
o /7y,

¢

Abbildung 5.1: Definition der Winkel ® und © des in der Messkammer der Beamline
SGM3 benutzten Goniometers.

Projektion von K auf die y-z-Ebene.

Die Steuerung der Schrittmotoren des Goniometers und mancher Einstellungen
der Beamline erfolgt mit einem Computer. Es existiert eine Software, welche
die Bewegung des Analysators, seine Passenergie und kinetische Energie,
das Gap des Undulators, die Energie des Monochromators, die Position der
Monochromator-Austrittsspalte, die Probentemperatur und die Wahl der Gitter
kontrolliert. Die Messung kann mit all den genannten Parametern im Voraus
programmiert werden, die Durchfiihrung der Scans erfolgt vollautomatisch.

Die Elektronen werden im Analysator durch einen multi channel-Detektor
detektiert, der 256 x 256 eingehende Kanéle registriert. Die Eingdnge sind so
geschalten, dass der Detektor 256 Kanéle in energiedispersiver Richtung besitzt,
welche iiber die nichtdispersive Richtung integrieren. Es wird daher mit einer
einzigen Aufnahme nicht nur eine kinetische Energie sondern ein Energiefenster
vermessen. Die Breite des Fensters und der energetische Abstand zwischen zwei
Kanélen AFEgana ist durch die Passenergie festgelegt.

Die Aufnahme von Photoemissionsspektren kann auf zweierlei Arten erfolgen.
Zum einen kann die PES-Intensitdt unter Variation der kinetischen Energie
vermessen werden (energy distribution curve - EDC). Die am Analysator
anliegenden Spannungen werden variiert, das Energiefenster des Analysators
wird mit einer Schrittweite AFxana Uiber den zu untersuchenden Bereich der
kinetischen Energie bewegt. Zu jeder Energieposition wird die PES-Intensitét
im Energiefenster aufgenommen. Das Gesamtspektrum ergibt sich durch
Aufsummierung der einzelnen Kanéle mit gleicher kinetischer Energie. Die
zweite Methode zur Messung von PES-Spektren nutzt die Moglichkeiten eines
multt channel-Detektors. Ein gesamtes Photoemissionsspektrum wird mit einer
einzigen Aufnahme vermessen (single shot scan). Die Breite des Energiefensters
bestimmt den vermessenen Bereich der kinetischen Energie. Die energetische

29



5 Experimentelle Ausstattung

Position des Energiefensters bleibt wéihrend der Messung unveréndert, die am
Analysator anliegenden Spannungen werden nicht variiert.

In der Préaparationskammer ist eine Elektronenstrahlheizung, eine Sputterquelle
und eine Garage zur Aufbewahrung von Proben enthalten. Die Praparation
der Probenoberflichen durch Heizen oder Sputtern ist moglich. Mittels der
Elektronenstrahlheizung kann die Probe auf eine Temperatur von maximal
1100 K erhitzt werden. Der Manipulator der Priaparationskammer kann bis in die
Hauptkammer bewegt werden, so dass eine Untersuchung der Probenoberflachen
mittels LEED ohne Transfer der Probe in den Halter der Hauptkammer erfolgen
kann.
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6 Das System MoO9

6.1 Stand der Forschung

Im Vergleich zur intensiven Untersuchung mancher Ubergangsmetalloxide war
und ist das wissenschaftliche Interesse an MoOy eher gering. Es existieren
einige experimentelle Arbeiten; die Mehrzahl auf dem Gebiet der Spektroskopie.
Mittels Photoelektronenspektroskopie erfolgte die Untersuchung der besetzten
Zusténde [Goering 1996] [Beatham 1979] [Werfel 1983], eine systematische
Vermessung der Banddispersion wurde jedoch nicht durchgefithrt. Durch Ab-
sorptionsspektroskopie im Rontgenbereich (XANES) konnten die unbesetzten
Zustande vermessen werden [Miiller 1996, des weiteren existieren Messungen der
optischen Absorption [Chase 1978]. Die elektronischen Transporteigenschaften
wurden hauptséchlich im Rahmen einer Dissertation und einer Diplomarbeit
durch Magnetotransportmessungen untersucht [Klimm 1997] [Kiindel 2004].
Es erfolgte unter anderem die Bestimmung der Fermifliche durch Messung
magnetischer Oszillationen. Mittels LEED und STM wurde die Untersuchung
der Oberflaiche von reinem Molybdédn wéhrend der Oxidation durchgefiihrt.
Es konnte hierbei die Bildung eines Precursors von MoO,; beobachtet werden
[Santra 2002]. Auf theoretischer Seite finden sich zum Thema die Arbeiten von
V. Eyert und R. Horny [Eyert 1998] [Horny 1997]. Die elektronische Struktur,
vor allem die Dispersion der Valenzbédnder und die Fermifliche, wurden mittels
Bandstrukturrechnungen bestimmt.

In der vorliegenden Arbeit wird die Charakterisierung der Oberfliche von MoO,
auf atomarer Skala mittels STM und LEED durchgefiihrt. An dieser sorgfiltig
analysierten Oberfliche erfolgt die Untersuchung der Valenzbandstruktur mittels
ARUPS, sowohl die Banddispersion entlang ausgewéhlter Hochsymmetrierich-
tungen als auch die Fermifliche werden systematisch vermessen. Die Messungen
vervollstdandigen die eher qualitativen Ergebnisse der schon existierenden PES-
Messungen.

6.2 Kristallstruktur

MoQOy kristallisiert in einem einfach monoklinen Gitter der Raumgruppe
P2,/c (C3,). Bei Raumtemperatur betragen die Gitterparameter a = 5.6109 A,
b=4.8562A, ¢ =5.6285A und 3 = 120.95° [Brandt 1967]. Die Einheitsvektoren
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wurden gewihlt zu

0 —b 0
a= 0 ., b= 0 , c= ¢ sinf3 ) (6.1)
—a 0 —c cos 3

Diese Wahl der Einheitsvektoren und der entsprechenden Gitterparameter ist
nicht die einzig mogliche. Ebenfalls gebrduchlich ist die durch a8’ = a, b’ = b
und ¢’ = ¢+ a aufgespannte Elementarzelle, die zu den Gitterparametern o’ = a,
Y =0b,¢ =55373A und ' = 119.37° fiihrt.

Die Elementarzelle besteht aus vier Formeleinheiten MoQO,. Das Metallatom und
die zwei unterschiedlichen Typen von Sauerstoffatomen besetzten die Positionen
+(z,y,2) und £(z,1/2 — y,1/2 4 z). Die Parameter x, y und z sind in Tabelle
aufgelistet. Die Kristallstruktur von MoQO, ist in Abb. 6.1 dargestellt.
Die monokline Kristallstruktur von MoOy ist nahe verwandt mit der rutilen
Struktur. Aus diesem Grund ist in Abb. zusétzlich zur monoklinen auch
die hypothetische rutile Elementarzelle schwach eingezeichnet. Gegeniiber der
rutilen Struktur findet im MoO, eine Dimerisierung der Molybdédnatome in
Richtung der monoklinen a-Achse statt.

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von MoQOs nach [Horny 1997
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6.2 Kristallstruktur

Atom Parameter
x Y z
Mo 0.2316 -0.0084  0.0164
O; 0.1123 0.2171 0.2335
O, 0.3908  -0.3031 0.2987

Tabelle 6.1: Kristallstrukturparameter von MoOs nach [Brandt 1967]

Die Dimerisierung ist begleitet durch eine Verschiebung der Molybdédnatome in
der Ebene senkrecht zur Dimerisierungsrichtung, d.h. in der rutilen (001)-Ebene.
In Abb.|6.2]ist die Position der Mo-Atome in der rutilen (001)-Ebene dargestellt.
Die Verschiebung kommt einer Verkippung der Mo-Dimere gleich. In Dimerisie-
rungsrichtung wechselt sich das Vorzeichen der Verschiebung ab, was zu einem
zick-zack-artigen Verlauf der Mo-Ketten fiihrt. Benachbarte Ketten verkippen in
zueinander senkrechte Richtungen. Die Sauerstoffatome folgen der Verschiebung
der Mo-Atome grofitenteils.

Mo [brutil

27°

rutil

Abbildung 6.2: Position der Mo-Atome in der rutilen (001)-Ebene nach [Horny 1997]

Die reziproken Gitterparameter ergeben sich zu a* = 1.3065 A=, b* = 1.2946 A1
und ¢t = 1.3024 A~!. Die Elementarzelle des reziproken Gitters, dargestellt in
Abb. wird aufgespannt durch die reziproken Vektoren

0 —b*
a*=| —a*cosf |, b"= 0 , = ¢ . (6.2)
—a*sin 3 0 0
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6 Das System MoQOy
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Abbildung 6.3: Erste Brillouinzone des einfach monoklinen Kristallgitters von
MoOy (fette Linien) und der hypothetischen rutilen Struktur (diinne Linien) nach
[Horny 1997]: Die reziproken Gittervektoren und die Hochsymmetriepunkte der mo-
noklinen Struktur sind markiert.

6.3 Elektronische Struktur

Mittels Bandstrukturrechnungen auf der Basis der lokalen Dichte-Naherung
(local density approximation - LDA) wurde die elektronische Struktur von
MoO; berechnet [Eyert 2000] [Eyert 1998] [Horny 1997]. Die totale elektronische
Zustandsdichte und deren O 2p- bzw. Mo 4d-Anteile sind in Abb. dargestellt.
Es existieren drei Gruppen von Bandern. Weit unterhalb des Ferminiveaus, im
Bereich —8.5eV < E < —2.5eV, finden sich 24 vollstdndig besetzte Bénder
pro Elementarzelle mit hauptséchlich Sauerstoff 2p-Charakter. In den Bereichen
—1.8eV < F < 3eV und 3eV < E < 7eV finden sich pro Elementarzelle 12
bzw. 8 Béander mit hauptsédchlich Molybdéan 4d-Charakter. Die mittels LDA
berechnete elektronische Struktur ist in Abb. in einem Energieniveauschema
dargestellt. Sie entspricht weitgehend einem bereits in den 70er Jahren von J.
B. Goodenough entwickelten Modell [Goodenough 1971]. Die fiinf 4d-Orbitale
des Molybdéns spalten demnach im kubischen Kristallfeld zunéchst in zweifach
entartete e,- und dreifach entartete to,-Zustéinde auf. Die tetragonale Verzer-
rung der Rutilstruktur hebt die Entartung der ty,-Zustdnde auf und fiithrt zu
deren Aufspaltung in ein dj-Orbital parallel zur Verzerrung (d,2_,2) und zwei
eg—Orbitale senkrecht zur Verzerrung (d,. und d,,). Die Winkelanteile der
einzelnen Orbitale sind in Abb. des Anhangs dargestellt. Die d|-Orbitale
sind in Richtung der néchsten Molybdédnatome gerichtet. Eine Dimerisierung der
Mo-Atome in a-Richtung bedingt einen Uberlapp der d-Zusténde, was wiederum
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6.3 Elektronische Struktur
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Abbildung 6.4: Totale und partielle Zustandsdichte von MoQOy pro Elementarzelle

nach [Eyert 2000].
\
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Abbildung 6.5: Energieniveauschema fiir MoQOs: In Klammern sind die Zahl der
Bénder pro Elementarzelle angegeben.

deren bonding-antibonding-Aufspaltung zur Folge hat. Die Elektronenkonfigu-
ration der Mo*"-Atome in MoO, ergibt sich zu [Kr|4d?. Pro Molybdinatom
existieren daher zwei, pro Elementarzelle entsprechend acht Mo 4d-Elektronen.
Pro Elementarzelle wird das bindende Mo d-Band mit vier Elektronen besetzt,
fiir die Fiillung der eg-Bénder verbleiben die restlichen vier Elektronen.

Abb. zeigt die mittels LDA berechnete Bandstruktur von MoO, entlang eini-
ger Hochsymmetrierichtungen. Die Darstellung enthélt die besetzten Molybdén
4d-Bénder und einen Teil der Sauerstoff 2p-Bénder. Drei der Mo ej-Bénder sind
teilweise mit Elektronen besetzt und schneiden das Ferminiveau, sie werden im
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Abbildung 6.6: Bandstruktur von MoOs entlang ausgewéahlter Hochsymmetrierich-
tungen nach |[Eyert 2000)].

Weiteren mit Band 1, Band 2 und Band 3 bezeichnet (siche Abb. [6.6]). Diese
Bénder sind fiir den elektronischen Transport verantwortlich und bilden die
Fermifiache. Band 1 und Band 2 sind am I'-Punkt am stérksten gebunden, es
gilt hier £ ~ —1¢eV. Die zwei Béander sind groftenteils besetzt und schneiden das
Ferminiveau nur in der Néhe der Symmetriepunkte Y und Z. Die zugehérigen
Fermiflachenblidtter um Y und Z haben daher lochartigen Charakter. Band 3
startet am ['-Punkt bei £ ~ —0.4eV und ist zum grofiten Teil unbesetzt. Die
entsprechenden besetzten Zustédnde sind vollstdndig um den I'-Punkt lokalisiert,
die zugehorige Fermifliche hat elektronenartigen Charakter. In Abb. bis
Abb. sind drei ausgewéhlte Schnitte durch den Fermikorper dargestellt. Es
existieren nur einfach zusammenhéngende, geschlossene Fermiflichenblétter. Die
grofite, durch Band 3 gebildete, elektronenartige Fermifliche ist um den I'-Punkt
zentriert und hat ndherungsweise die Form einer Erdnuss. Um den Z- und den Y-
Punkt finden sich kleinere, lochartige Fermiflachenblétter unterschiedlicher Form.
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Band 3 (Elektronen)
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Band 1 (Y-LAcher) Band 1 (Z-Lécher)

Abbildung 6.7: Schnitte durch den Fermikorper in der a-c-Ebene nach [Horny 1997]:
Besetzte Zustidnde sind grau schattiert.
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Abbildung 6.8: Schnitte durch den Fermikorper in der a-b-Ebene nach [Horny 1997]:
Besetzte Zustédnde sind grau schattiert.
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Abbildung 6.9: Schnitte durch den Fermikérper senkrecht zur a-Achse nach
[Horny 1997]: Besetzte Zusténde sind grau schattiert.
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6 Das System MoQO,

6.4 Oberflachenstrukturen

Im Verlauf der Arbeit werden zwei Kristalloberflachen von MoO, mittels LEED
und STM charakterisiert. Die atomare Ordnung dieser beiden Ebenen, der (100)-
und der (10-1)-Ebene, soll im Folgenden vorgestellt werden.

6.4.1 Die MoO(100)-Oberfléiche

In Abb. ist die Aufsicht auf die MoO2(100)-Oberflache dargestellt. Es
sind nur die obersten Atomlagen bis zur Tiefe a/3 beriicksichtigt. Die un-
terschiedliche Grofle der Sauerstoffatome verdeutlicht ihren Abstand von der
Oberfliche. Je tiefer die Atome unter der Oberfliche liegen, desto kleiner ist
ihr Symbol dargestellt. Alle Molybdénatome liegen in der gleichen Ebene, sie
sind in einem innenzentriertes Rechteckgitter angeordnet. Auch Sauerstoffatome
gleichen Typs liegen in einer Ebene, sie bilden in c-Richtung Zick-Zack-Ketten.
Sauerstoffatome unterschiedlichen Typs dagegen liegen in verschiedenen Ebenen.
Die Oberflichenelementarzelle ist mit diinnen Linien markiert. Sie ist rechteckig
und wird aufgespannt durch die Einheitsvektoren b und c, die Gitterparameter
betragen b = 4.86 A und ¢ = 5.63 A. Die wichtigsten Atomabsténde der Struktur
sind Abb. [6.10 zu entnehmen.

Abb. zeigt eine Seitenansicht der MoO2(100)-Ebene. Diese Darstellung
entspricht der Aufsicht auf die MoO2(010)-Ebene. Reine Molybdén- und Sau-
erstofflagen wechseln sich ab. Auf eine Molybdéanlage folgen jeweils zwei Lagen
Sauerstoff gleichen Typs. Der Typ der Sauerstoffatome wechselt nach jeder
Molybdénlage. Es finden sich zwei leicht unterschiedliche Abstdnde benachbarter
Molybdénlagen, je nach Typ des zwischen liegenden Sauerstoffs. Auch der
Abstand zweier Sauerstofflagen gleichen Typs ist abhingig von selbigem. Die
genauen Absténde der Lagen zueinander sind Abb. zu entnehmen.

®-
C
c=5.63A O 01

e -9 0 ® o

Abbildung 6.10: Aufsicht auf MoO2(100)-Ebene: Je tiefer die Sauerstoffatome unter
der Oberfléche liegen, desto kleiner ist ihr Symbol dargestellt. Die Elementarzelle ist
mit diinnen Linien eingezeichnet, mit dicken Linien sind einige Atomabstédnde markiert.
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O-O-Abstande: Mo-O-

1.34A
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1.051A 1.051A 2.583A

134A 0.766A
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Abbildung 6.11: Seitenansicht der MoOy(100)-Ebene, welche der Aufsicht auf die
(010)-Ebene entspricht: Die in Abb. eingefiihrte Groflenvariation der Sauerstoff-
symbole in Abhéngigkeit vom Abstand von der Oberfliche ist fiir die dort dargestellte
Schicht beibehalten.

6.4.2 Die MoOy(10-1)-Oberflache

Abb. zeigt die Aufsicht auf die MoOz(10-1)-Ebene. Es sind nur die obersten
Atomlagen bis zur Tiefe a/2 dargestellt. Die rechteckige Elementarzelle ist mit
diinnen Linien markiert, sie wird aufgespannt durch die Vektoren b und a + c.
Die Gitterparameter betragen b = 4.86 A und |a + ¢| = 5.54 A. Zur Darstellung
des Abstands der Atome von der Oberfliche sind wieder unterschiedliche Symbol-
groffen verwendet. Je kleiner das Symbol, desto tiefer liegt das dargestellte Atom
unter der Oberfliche. Die Molybdénatome einer Ebene bilden ein einfaches Recht-
eckgitter. Die néchste, etwas tiefer liegende Lage von Molybdénatomen ist um

Abbildung 6.12: Aufsicht auf MoOs(10-1)-Ebene: Je tiefer die Atome eines Elements
unter der Oberfliche liegen, desto kleiner ist ihr Symbol.
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6 Das System MoQO,

den Vektor (b+ (a+c))/2 beziiglich der vorherigen verschoben. Sauerstoffatome
abwechselnden Typs bilden in (a + ¢)-Richtung Zick-Zack-Ketten aus.

Abb. zeigt die Seitenansicht der MoO,(10-1)-Ebene, die Darstellung ent-
spricht der Aufsicht auf die (010)-Ebene. Es findet sich eine Aufeinanderfolge
von Molybdén- und Sauerstoffschichten. Im Gegensatz zur MoO4(100)-Ebene lie-
gen die Atome einer Schicht jedoch nicht exakt in der selben Ebene. Im Fall
der Mo-Schichten ist dies eine Folge der Mo-Mo-Dimerisierung in a-Richtung.
Die Atome einer Mo-Schicht weisen in Richtung senkrecht zur Oberfliche einen
Abstand von 0.341 A auf, die einer O-Schicht einen Abstand von 0.142 A. Auf
eine Molybdénschicht folgen zwei Sauerstoffschichten mit Sauerstoffatomen bei-
den Typs. Die Absténde aller Schichten zueinander sind in Abb. aufgefiihrt.

O-O-Abstande:

da Mo-O-Abstande:

Q; S
0.803A
‘) Mo-Mo-
Abstande:
0.341A
2.100A
Q 01 W 0.341A
®
O,

Abbildung 6.13: Seitenansicht der MoO;(10-1)-Ebene, welche der Aufsicht auf die
(010)-Ebene entspricht. Die in Abb. eingefiihrte GroBenvariation der Symbole eines

Elements in Abhéngigkeit vom Abstand zur Oberflidche ist fiir die dort dargestellte
Schicht beibehalten.

1.260A
0.142A

@~
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7 Préaparation und Charakterisierung der

MoO9o-Einkristalloberflachen

7.1 Herstellung und Charakterisierung der Einkristalle

Die Einkristalle wurden im Probenlabor des Lehrstuhls mittels chemischen
Transports geziichtet [Paulin 1996]. Hierbei wird ein Gemisch der Ausgangs-
substanz und des Transportmittels in einem evakuierten Quarzrohr eingeschlos-
sen. Als Ausgangssubstanz wird die gewiinschte Verbindung, d.h. hochreines
MoO,-Pulver, verwendet. Als Transportmittel dient in diesem Fall TeCly. Uber
der Lange des Quarzrohres wird ein linearer Temperaturgradient erzeugt, der
den Transport durch thermische Konvektion und Diffusion erméglicht. Die pul-
verformige Ausgangssubstanz wird vom gasformigen Transportmittel reversibel
aufgenommen, in die energetisch giinstigste Temperaturzone transportiert und
dort wieder abgeschieden. Bei der Abscheidung kommt es zum Wachstum von
Einkristallen.

Zur Préaparation von MoOs-Einkristallen hat sich die beschriebene Methode als
sehr erfolgreich erwiesen. Einkristalle einer Gréfle von bis zu 5 mm x 5 mm x 5mm
konnten geziichtet werden. Die Phasenreinheit wurde mittels Rontgendiffrakti-
onsmessungen an gepulverten Einkristallen untersucht, wobei keinerlei Fremd-
phasen nachgewiesen werden konnten. Die Oberflichen der MoO,-Einkristalle
erreichen eine maximale Grofie von etwa 3mm x 3 mm und sind im Allgemeinen
sehr glatt und spiegelnd. Die Orientierung der Kristalloberflichen wird erschwert
durch die monokline Kristallstruktur von MoQO,, deren Gitterparameter sich nur
geringfiigig unterscheiden (siehe Kap. [6.2). Eine Untersuchung mit der am Lehr-
stuhl vorhandenen Laue-Kamera liefert daher nicht immer eindeutige Ergebnisse.
Zur Bestimmung der Orientierung wurden daher zusétzlich Rontgendiffraktions-
messungen an einem Vierkreis-Goniometer durchgefiihrt [Hanss 2002].

7.2 In situ - Praparation von atomar sauberen Oberflichen

Die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden, die Photoemissionsspektrosko-
pie und die Rastertunnelmikroskopie, zeichnen sich durch eine starke Oberflachen-
empfindlichkeit aus. Die untersuchten Kristalloberflichen miissen daher auf ato-
marer Skala frei von Verunreinigungen und Adsorbaten sein. Eine in situ - Reini-
gung der Kristalle im Ultrahochvakuum ist zwingend erforderlich. Die Qualitéts-
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7 Préparation und Charakterisierung der MoO,-Einkristalloberflichen

kontrolle der Oberflichen erfolgt durch Streuung niederenergetischer Elektronen
(LEED). Nur eine saubere und atomar geordnete Oberfliche erzeugt ein LEED-
Pattern. Die genaue Untersuchung auf makroskopische Verunreinigungen, Defekte
oder Rekonstruktionen erfolgt durch Rastertunnelmikroskopie. Eine Analyse der
chemischen Zusammensetzung der Oberflichen durch XPS wurde im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

Photoemissionsmessungen an MoOs-Einkristallen wurden bereits im Rahmen ei-
ner frither am Lehrstuhl realisierten Arbeit durchgefiihrt [Goering 1996]. Die
Praparation der natiirlich gewachsenen, spiegelnden Oberflachen erfolgte durch
in situ - Heizen der Proben unter Sauerstoffatmosphére. Auf diese Weise konn-
ten LEED-Bilder von guter Qualitét erreicht werden, STM-Untersuchungen wur-
den jedoch nicht durchgefiihrt. Die Reinigung von wie gewachsenen, spiegelnden
Kristalloberflichen durch Ausheizen hat sich auch bei der Praparation weite-
rer Ubergangsmetalloxide bewshrt, wobei die genauen Parameter wie Tempe-
ratur, Heizdauer und Sauerstoffpartialdruck von Material zu Material variieren
|[Goering 1997a] [Schramme 2000] [Preisinger 2004]. An V203 konnte an den ent-
sprechend geheizten Oberflichen mittels STM erstmals die atomare Struktur der
Kristalloberflache abgebildet werden [Preisinger 2004]. Auch die Auswirkung von
Ionenstrahlablation (Sputtern) auf die atomare Ordnung der Oberfliche wur-
de untersucht. Beim Sputtern werden Ar*-Tonen auf die Kristalloberfliche be-
schleunigt und tragen Verunreinigungen und die obersten Kristallschichten ab.
Zur Rekristallisation wird die Probe anschlieend ausgeheizt. Bei VO3 konnte
mittels STM nach dem Sputtern eine im Gegensatz zur nur geheizten Oberfliche
verdnderten atomare Struktur nachgewiesen werden.

Auf Grund der positiven Erfahrungen mit dem Reinigen von natiirlich gewachse-
nen, spiegelnden Kristalloberflichen in situ durch Heizen wurde die Methode auch
zur Préparation der in dieser Arbeit untersuchten MoO,-FEinkristalloberflichen
gewihlt. Die Heizbedingungen wurden variiert, um die optimalen Parameter zur
Préaparation einer auf atomarer Skala sauberen Oberfliche zu finden. So wurde bei
unterschiedlichen Temperaturen mit und ohne Sauerstoffatmosphére geheizt. Es
zeigte sich, dass eine auf atomarer Skala saubere, nicht rekonstruierte Oberflache
durch Heizen ohne Sauerstoffzugabe erreicht wird. Die Probe wird fiir einige Mi-
nuten auf ca. 750°C erhitzt. Die Oberfliche zeigt ein LEED-Pattern von hoher
Qualitédt und die atomare Struktur der Oberfliche kann mittels STM abgebildet
werden. Langes Heizen bei hohen Temperaturen verdndert die Oberflachenstruk-
tur und fithrt zu Rekonstruktionen. An der MoO2(100)-Oberflache kann eine
(4 x 1)-Rekonstruktion sowohl anhand der LEED-Bilder als auch durch STM-
Aufnahmen nachgewiesen werden. Heizen der MoO,(100) (4 x 1)-Oberfliche un-
ter Sauerstoffatmosphére dndert die atomare Struktur nicht, die Rekonstruk-
tion bleibt bestehen. Allerdings sind LEED-Pattern und STM-Aufnahmen von
schlechterer Qualitédt. Durch kurzes Sputtern der Oberflache und anschlieBendes
Heizen ist eine Wiederherstellung der urspriinglichen, unrekonstruierten Struk-
tur der MoO,(100)-Oberfliche moglich, allerdings weist die Oberfliche nach dem
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7.2 In situ - Praparation von atomar sauberen Oberflichen

Sputtern viele Defekte auf. Langes Sputtern bei hohen Ionenenergien erzeugt
erneut eine Rekonstruktion, in diesem Fall wird eine (2 x 1)-Rekonstruktion be-
obachtet. Eine ausfiihrliche Diskussion der beobachteten Oberflachenstrukturen,
der LEED-Pattern und STM-Aufnahmen erfolgt in Kap. [0
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8 Volumenartiges Verhalten

Die Reinigung der sehr glatten, spiegelnden Einkristalloberflichen von MoO, er-
folgte durch zehnminiitiges Heizen der Proben in situ bei einer Temperatur von
etwa 750°C. Bei den am Synchrotron durchgefithrten Photoemissionsmessungen
betrug die Probentemperatur 7' = 30 K. Alle iibrigen Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt.

8.1 Streuung niederenergetischer Elektronen

8.1.1 LEED an der MoO2(100)-Oberfléche

Abbildung zeigt das LEED-Bild der (100)-Oberfléiche von MoO,, aufgenom-
men bei einer Elektronenenergie von 70 eV. Die LEED-Reflexe sind in einer recht-
eckigen Gitterstruktur angeordnet, die entsprechende reziproke Elementarzelle ist
in Abb. markiert. Eine quantitative Analyse der Rechteckstruktur ergibt die

Abbildung 8.1: LEED-BIild der MoO2(100)-Oberflédche: Die reziproke Elementarzelle
ist markiert. £ = 70eV
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Gitterkonstanten by ppp = 5.0 A+0.4 A und ¢z gpp = 5.9 A+0.4 A. Die angegebe-
nen Fehler ergeben sich zum einen aus der Statistik mehrerer Messungen, zum
anderen wird eine Unsicherheit beziiglich der Parameter des LEED-Experiments
beriicksichtigt.

Die aus dem LEED-Bild bestimmte Symmetrie und die Gitterparameter stim-
men im Rahmen des Fehlers gut mit der durch die Kristallstruktur vorgegebenen
Ordnung der MoO2(100)-Oberfléiche iiberein. Die auf Grund der Kristallstruktur
erwartete rechteckige Elementarzelle mit den Gitterparametern b = 4.86 A und
¢ =5.63A ist in Abb. dargestellt. Nicht nur der stérkere Streupartner Mo-
lybdéan sondern auch die Sauerstoffatome tragen zur Streuung bei.

Es kann also von einer atomar geordneten, sehr sauberen Oberfléiche ausgegangen
werden, deren Ordnung der Volumenstruktur von MoOs entspricht und die keine
Rekonstruktion aufweist.

8.1.2 LEED an der MoO»(10-1)-Oberflache
In Abbildung ist das LEED-Bild der MoO2(10-1)-Oberfliche gezeigt, aufge-

nommen bei einer Elektronenenergie von 90eV. Trotz gleicher Heizprozedur sind
die LEED-Reflexe der (10-1)-Oberfléche lichtschwicher und weniger kontrastreich
als die in Abb. 8.1| gezeigten Reflexe der MoO4(100)-Oberfldche. Dies ldsst auf ei-
ne geringere Qualitéit der Oberfliche, bedingt z.B. durch eine gréflere Rauhigkeit

Abbildung 8.2: LEED-Bild der MoO;(10-1)-Fléiche: Die reziproke Elementarzelle ist
markiert. Die Pfeile kennzeichnen lichtschwache Reflexe einer (2 x 1)-Rekonstruktion.
E=90eV
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8.2 Rastertunnelmikroskopie

oder hohere Defektdichte, schliefen. Eine Verunreinigung der Oberfliche scheint
unwahrscheinlich, da auch durch weiteres Heizen die Qualitidt des LEED-Bildes
nicht erhéht werden kann. Jedoch wurden keine XPS-Messungen durchgefiihrt,
um die chemische Zusammensetzung der Oberfliche zu priifen.

Die LEED-Reflexe bilden eine rechteckige Gitterstruktur, die reziproke Ele-
mentarzelle ist in der Abb. gekennzeichnet. Auch die auf Grund der Kristall-
struktur von MoQO, erwartete Oberflichenordnung weist rechteckformige Sym-
metrie auf (siehe Abb. [6.12)). Eine Bestimmung der Gitterparameter mit Hilfe
der LEED-Reflexe, wie sie in Kap. fiir die (100)-Oberfliche durchgefiihrt
wurde, ist in diesem Fall nicht moéglich. Die benétigten Parameter des LEED-
Experiments, z.B. der Abstand der Probe zum Schirm, sind unbekannt. Die
LEED-Messungen an der (10-1)-Oberfliche wurden in der ARUPS-Kammer am
Synchrotron ASTRID durchgefiihrt, die nicht mit dem verwendeten Probenhal-
ter vermessen werden konnte. Es kann daher nur das Verhéltnis der Seitenldngen
der beobachteten Rechteckstruktur diskutiert werden. Die Gitterparameter der
(10-1)-Ebene des MoO,-Kristalls betragen b = 4.86 A und |a + c| = 5.54 A.
Das erwartete Verhéltnis der Seitenléngen des Rechtecks betrédgt damit 1.14. Die
LEED-Reflexe ergeben ein Seitenverhéltnis von 1.16 £ 0.1, was nahezu exakt mit
den Erwartungen iibereinstimmt.

In Abb. sind einige zusétzliche Reflexe schwach zu erkennen. Diese sind mit
Pfeilen gekennzeichnet. Es scheint sich hierbei um die ersten Anzeichen einer
(2 x 1)-Rekonstruktion der Oberfliche zu handeln. In Kap. [J] wird auf Verénde-
rungen der Oberflichenstruktur im Vergleich zur Volumenstruktur des Kristalls
unter verschiedenen Préaparationsbedingungen genauer eingegangen.
Zusammenfassend kann von einer atomar geordneten Oberfliche ausgegangen
werden, die allerdings eine geringere Qualitdt aufweist als die ebenfalls unter-
suchte MoO5(100)-Oberfliche. Die Symmetrie der LEED-Reflexe entspricht, bis
auf eine ganz schwache (2 x 1)-Rekonstruktion, der auf Grund der Gitterstruktur
von MoOs fiir die (10-1)-Oberflache erwarteten Ordnung.

8.2 Rastertunnelmikroskopie

Zur Bestimmung der Ordnung der Oberflichenatome von MoO, auf atomarer
Skala wurde die Oberflachenstruktur mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) un-
tersucht.

Die Messungen wurden im Constant Current Mode durchgefiihrt (siche Kap.
B:2.2). Zur Korrektur von Untergrundeffekten erfolgte die Subtraktion einer -
y-Ebene von den STM-Aufnahmen. Die Ebene wird durch die mittlere Steigung
in z- und y-Richtung festgelegt, bestimmt jeweils durch linearen Fit der Da-
ten. Bei manchen Bildern wurde zusétzlich eine konstante Steigung pro Bildzeile
abgezogen, ebenfalls bestimmt durch linearen Fit. Die Untergrundkorrektur be-
dingt keine Stauchung oder Streckung des Bildes. Da keine Erfahrungswerte fiir
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8 Volumenartiges Verhalten

die Tunnelparameter vorlagen, wurde als Startpunkt eine Tunnelspannung von
U = —1V und ein Tunnelstrom von I = 0.2nA gewihlt. Diese Parameter wurden
im Laufe der Messungen angepasst, um eine optimale Bildqualitdt zu erzielen.

8.2.1 STM an der MoO(100)-Oberfléche

Abb. zeigt einen 1200 A x 1000 A groBen Ausschnitt der (100)-Oberfliche
von MoQOs.
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Abbildung 8.3: Grofiflichige STM-Aufnahme der (100)-Oberfléiche von MoOs: Es
sind sehr flache Stufenebenen unterschiedlicher Gréfie zu erkennen, welche kaum Kon-
taminationen aufweisen. Tunnelparameter: U = -1V, [ = 0.2nA

Die Oberfliche wird durch Stufenebenen unterschiedlicher Grofle gebildet. Die
Ausdehnung der Stufen variiert zwischen kleinen Terassen mit einer Fliche von
~ 5000A% und groflien Terassen von mehr als 300000 A®. Die Hohenvariation
iiber den gesamten dargestellten Bereich betrigt 120 A, die Hohe der einzelnen
Stufen liegt zwischen 3A und 15A. Die einzelnen Stufenfliichen sind sehr flach
und weisen kaum Kontaminationen auf.

Die Kristallstruktur von MoOs ist in [100]-Richtung durch die Aufeinanderfol-

ge von zwei reinen Sauerstofflagen und einer reinen Molybdénlage charakterisiert
(siche Abb. [6.11)). Drei chemisch inéquivalente Oberflichenabschliisse sind
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8.2 Rastertunnelmikroskopie

daher moglich. Der Abschluss durch zwei Sauerstofflagen (O/O/Mo) oder
durch eine Molybdénlage (Mo/O/O) fithrt zu einem Dipolmoment senkrecht
zur Oberfliche, was eine polare Oberfliche bedingt. Der Abschluss durch eine
einzige Sauerstofflage (O/Mo/O) weist kein Dipolmoment auf, die so gebildete
Oberflache ist nicht polar. Polare Oberflichen neigen zu Instabilitdten und
gestorter Struktur [Tasker 1979] [Noguera 2000]. Der Kristall versucht, die durch
das Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche bedingte hohe Oberflichenenergie
durch Kompensation der Ladungen in der Oberflichenschicht zu verkleinern.
Die Kompensation kann durch Anderung der elektronischen Struktur oder der
Stochiometrie bewerkstelligt werden.

Der in Abb. gezeigte Bereich von 75A x 75A ist auf einer der sehr
flachen Stufenebenen aufgenommen. Die maximale Hohenvariation betréigt
1.63 A. Es sind helle Spots atomarer GroSe zu erkennen, welche im gesamten
dargestellten Bereich in einer schiefwinkligen Gitterstruktur mit ungleich langen
Gittervektoren angeordnet sind. Die Oberflichenordnung ist stark gestort.

pm

[ 163
| 111

- 100

Abbildung 8.4: Hochaufgeloste STM-Aufnahme der (100)-Oberfliche von MoOs: Es
sind helle Spots atomarer Grofe zu erkennen, welche in einer schiefwinkligen Gitter-
struktur mit unterschiedlich langen Gittervektoren angeordnet sind. Die Elementarzelle
ist eingezeichnet. Tunnelparameter: U = —0.6 V, [ = 0.1 nA
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8 Volumenartiges Verhalten

Manche der hellen Spots sind sehr deutlich ausgeprigt, andere dagegen sind
kaum zu erkennen oder fehlen ganz.

Auf Grund der vielen Storstellen in Abb. ist es wahrscheinlich, dass die
(100)-Oberflache von MoOs polar ist und daher entweder durch zwei Sauer-
stofflagen (O/O/Mo) oder eine Molybdénlage (Mo/O/O) abgeschlossen wird.
Eine zweifelsfreie Identifikation des Oberflichenabschlusses ist jedoch allein
durch STM-Aufnahmen nicht moglich. Erst eine theoretische Behandlung kann
Informationen iiber den energetisch giinstigsten Oberflichenabschluss liefern
sowie den atomaren Charakter und Ladungs- und Bindungsverhéltnisse der mit
dem STM beobachteten hellen Spots bestimmen. Derartige Rechnungen wurden
bisher nicht fiir die Oberflichen von MoO, durchgefiihrtfl] Alle im Weiteren
diskutierten Modelle der Oberfliche sind daher nur mogliche Szenarien. Sie
beschreiben gut die vorgestellten experimentellen Ergebnisse und stellen eine
denkbare Anordnung der Oberflichenatome dar, beruhen aber nicht auf einer
theoretischen Behandlung.

Bei der Diskussion der mittels STM bestimmten Oberflichenstrukturen
muss immer beriicksichtigt werden, dass das STM in Abhéngigkeit vom Ort
die Zustandsdichte am Ferminiveau bestimmt. Die Hybridisierung zwischen
Sauerstoff- und Molybdédnzustinden beim MoO, (siehe Abb. fithrt dazu,
dass das STM-Bild von der Uberlagerung beider partieller Zustandsdichten
bestimmt wird. Ein heller Spot im STM-Bild entspricht nicht notwendigerweise
einem einzelnen Atom, sondern die gesamte Zustandsdichte weist an dieser
Stelle ein Maximum auf. Dieses Maximum kann auch durch eine Uberlagerung
der Zustandsdichten mehrerer Atome erzeugt sein (siehe z.B. [Czekaj 2003a]

[Czekaj 2003H]).

Die mittels STM beobachtete Anordnung der hellen Spots liefert eine schief-
winklige Elementarzelle mit den Gitterkonstanten 3.7A+0.3 A und 4.3A+0.3A
sowie den Winkeln 78° + 4° und 102° 4+ 4°. Die Elementarzelle ist in Abb.
eingezeichnet. Die angegebenen Fehler sind statistischer Natur. Die in
Abb. gezeigte Oberflachenstruktur konnte mehrfach beobachtet werden, der
Fehler gibt die mittlere Variation der Gitterparameter aller dieser Messungen
wieder. Systematische Fehler konnen ausgeschlossen werden. Zum einen ist
das STM sehr gut geeicht. Dies wurde durch eine Untersuchung der Si(111)
(7 x 7)-Oberflache gepriift. Zum anderen sind Drifteffekte vernachlédssigbar
klein, was durch unterschiedlichen Einbau der MoO,(100)-Oberfliche ins STM
untersucht wurde.

Ein schiefwinkliges Gitter, dessen Gitterkonstanten und Winkel &hnlich den

IClusterrechnungen der Oberflichenordnung von Ubergangsmetalloxiden existieren un-
ter anderem von I. Czekaj et al., z.B. fiir die V503(0001)-Oberfliche [Czekaj 2003a]
[Czekaj 2003D).
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8.2 Rastertunnelmikroskopie

mittels STM beobachteten Grofien sind, wird bei Aufsicht auf die MoO4(100)-
Oberfliche durch die Molybdanplétze gebildet. Die auf Grund der Kristallstruk-
tur von MoO, erwartete Ordnung der Molybdénplatze ist in Abb. dargestellt.
Es findet sich eine schiefwinklige Zelle mit den Seitenlingen 3.77A  und
3.66 A sowiec den Winkeln 81.6°, 96.5° und 100.4°. Niherungsweise wird das
Molybdéngitter durch die Vektoren u ~ 1/2- (b —c¢) und v ~ 1/2- (b + ¢)
aufgespannt.

Die im STM-Bild ermittelten Winkel der Elementarzelle stimmen im Rahmen des
Fehlers mit den Winkeln des Mo-Gitters iiberein. Auch einer der experimentell
bestimmten Einheitsvektoren ist in nahezu perfekter Ubereinstimmung mit der
Seitenldnge des Mo-Gitters. Der andere mittels STM bestimmte Einheitsvektor
ist um etwa 16% grofler als das Gitter der Mo-Plitze erwarten lidsst. Die
mittels STM beobachtete Oberflichenstruktur kann durch ein in [011]- oder
[01-1]-Richtung gestrecktes Mo-Gitter beschrieben werden, die Lénge einer Seite
nimmt dann um den Faktor 1/6 zu. Diese Streckung des Gitters lésst sich durch
Verschwinden jeder siebten Zelle des Mo-Gitters in [011]- oder [01-1]-Richtung
und anschlieBender Aufweitung der gesamten Oberflichenstruktur in diese
Richtung erkléren. Die neue Oberflichenelementarzelle wird durch die Vektoren
W, = uUnd Ve = 7-V bzw. U, = 7-u und v, = v aufgespannt, je nachdem
ob die Aufweitung in [011]- oder [01-1]-Richtung erfolgt. Das beschriebene
Szenario entspricht in Dehnungsrichtung einer Zunahme der Gitterkonstante
um 0.6 A auf 4.3 A. Die GroBe der zweiten Gitterkonstante und die Winkel der
Elementarzelle bleiben unveriindert. Diese Werte sind in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Ergebnissen.

Die Aufweitung der Oberflichenstruktur kann zum einen durch Ablosung
von Atomen hervorgerufen sein, bedingt zum Beispiel durch eine Polaritét
der Oberfliche. Eine polare und daher instabile Oberfliche ist bestrebt, die
das Dipolmoment erzeugende Ladung zu kompensieren. Eine Moglichkeit

®-

3.77A [011]

Abbildung 8.5: Aus der Volumenstruktur von MoQOs folgende Ordnung der Mo-Pléitze
bei Aufsicht auf die (100)-Ebene
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8 Volumenartiges Verhalten

besteht in der Verringerung der atomaren Dichte der duflersten Schichten durch
Ablosung einzelner Atome |[Noguera 2000]. Eine Rekonstruktion der Oberfléche
oder statistisch verteilte Fehlstellen sind die Folge. Andererseits kann die
vergroflerte Oberflachenelementarzelle im STM-Bild auch durch eine rdumliche
Modulation der elektronischen Zustandsdichte der Oberfldche, eine sogenannte
Ladungsdichtewelle, hervorgerufen sein. Eine Rekonstruktion der Oberfliche
kann zu einer solchen Umordnung der Ladungen fithren. Die Periodizitat der
Ladungsdichtewelle muss nicht mit der Kristallstruktur {ibereinstimmen, es sind
auch inkommensurable Ladungsdichtewellen moglich. Das STM-Bild stellt die
modulierte, elektronische Zustandsdichte dar.

Die starke Stérung der Oberfliche in Abb. deutet darauf hin, dass die
Aufweitung der Oberflichenstruktur durch die Ablésung von Atomen hervorge-
rufen wird. Eine Ladungsdichtewelle wiirde nur bei hoher Kohérenz zu einem
Energiegewinn fithren und ist im betrachteten Fall daher unwahrscheinlich. Eine
Ablésung von Atomen von der Oberfliche wird z.B. auch an VO, beobachtet
[Goering 1997a]. Die mittels LEED beobachtete Rekonstruktion wird hier einer
Desorption von Sauerstoffatomen zugeschrieben.

Die Ablésung von Atomen kann sowohl statistisch als auch geordnet erfolgen,
eine Unterscheidung ist nicht moglich. Welche Atomart bei der in dieser
Arbeit untersuchten MoO,(100)-Oberfliche bevorzugt abgegeben wird, ist vor
allem durch den Abschluss der Oberfliche festgelegt. Auf Grund der starken
Storung der Oberflichenordnung wurde ein polarer Abschluss ((Mo/O/O)
oder (0/O/Mo)) favorisiert. Die Ahnlichkeit der mittels STM beobachteten
Oberflachenstruktur mit der Ordnung der Mo-Plétze der (100)-Oberfléche deutet
auf einen Molybdénabschluss (Mo/O/O) und die Ablésung von Mo-Atomen
hin. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch ein Sauerstoffabschluss
(0/O/Mo) durch Uberlagerung der Zustandsdichten mehrerer Atome eine an
den Mo-Pliatzen maximale Zustandsdichte erzeugt.

Die in Abb. beobachtete Struktur hat zwar eine vergrofierte Elementarzelle,
was auf eine Ablosung von einzelnen Atomen der Oberfliche hindeutet, weist
aber dennoch viele Fehlstellen und eine stark variierende Ausprédgung der
Strukturen auf. Es scheint, als sei der Prozess der Ladungskompensation noch
nicht abgeschlossen. Die Dichte der Oberflichenatome ist zwar verringert, das
Dipolmoment ist dadurch aber wahrscheinlich nicht vollsténdig kompensiert. Die
Oberflache scheint sich noch nicht in ihrem Gleichgewichtszustand zu befinden.
Die Ablosung weiterer Atome und eine entsprechende Umordnung der auf der
Oberflache verbleibenden Atome sind zu erwarten.

Auch der in Abb. dargestellte Bereich von 75 A x 75 A liegt auf einer sehr
flachen Stufenebenen der MoO,(100)-Oberfléche. Die Aufnahme wurde etwa eine
Stunde nach Abb. aufgenommen. Die Oberfliche wurde zwischen den beiden
Aufnahmen in keiner Weise verdndert. Alle Anderungen der Oberflichenstruktur
zeugen von der Einstellung eines neuen Gleichgewichtszustands des Systems bei
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8.2 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 8.6: Hochaufgeloste STM-Aufnahme, welche in einer schiefwinkligen Git-
terstruktur angeordnete helle Spots atomarer Grofie zeigt: Die Elementarzelle und die
Gitterparameter sind eingezeichnet. Tunnelparameter: U = —0.6 V, I = 0.1 nA

Raumtemperatur.

Die STM-Aufnahme zeigt eine sehr regelméfige Struktur der Oberfliche, beste-
hend aus nahezu kreisférmigen hellen Punkten atomarer Grofle, welche in einem
schiefwinkligen Gitter mit unterschiedlich langen Gittervektoren angeordnet
sind. Es sind keinerlei Fehlstellen zu erkennen, alle Spots sind gleich deutlich
ausgeprigt. Die im Zusammenhang mit Abb. diskutierte Ladungskompen-
sation, bedingt durch eine Polaritdt der Oberfliche, scheint abgeschlossen zu
sein. Die Oberflache ist ungestort und langreichweitig geordnet. Es findet sich
eine schiefwinklige Elementarzelle mit den Gitterkonstanten 4.9 A + 0.3 A und
6.5A +0.3 A sowie den Winkeln 80° + 4° und 100° 4 4°. Die angegebenen Fehler
sind statistischer Natur und geben Auskunft iiber die mittlere Abweichung der
Gitterparameter bei mehreren Messungen. Die Elementarzelle ist in Abb.
eingezeichnet.

Die Struktur kann erklirt werden unter Beriicksichtigung der in Abb. 8.4
beobachteten Ordnung. Die Oberfliche in Abb. 8.4 ist noch stark gestért. Um
einen Gleichgewichtszustand zu erreichen, ist die Ablosung weiterer Atome
aus der Oberfliche oder die Umordnung der Oberflichenatome wahrscheinlich.
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8 Volumenartiges Verhalten

Beide mogliche Mechanismen verdndern die elektronische Zustandsdichte und
damit das STM-Bild. Die in Abb.R.6] beobachtete Oberflichenstruktur ergibt
sich, falls jeder zweite helle Punkt aus Abb. [8.4] verschwindet. Abb. soll den
Zusammenhang zwischen den Oberflichenstrukturen aus Abb. [8.4] und Abb. [8.6]
verdeutlichen. Mit diinnen Linien ist das schiefwinklige Gitter von Abb. [].4]
mit den Gitterkonstanten 3.7A und 4.3A sowie den Winkeln 78° und 102°
gezeichnet. Beriicksichtigt man nur jeden zweiten Gitterpunkt, so ergibt sich die
mit grauen Kreisen markierte Oberflichenordnung, das entsprechende Gitter ist
mit kréaftigen Linien gezeichnet.

Das Modell liefert die Gitterkonstanten 5.0A und 6.2A. Die Abweichung
zu den experimentellen Werten 4.9A + 0.03A und 6.5A + 0.03A betrigt
2% und 5%. Fiir die Winkel der Elementarzelle liefert das Modell 81.3° und
98.7°, was einer Abweichung von etwa 2% von den experimentellen Winkeln
80° 4 4° und 100° =+ 4° entspricht. Die Ubereinstimmung zwischen Modell und
Experiment ist sehr gut, das Modell erklart nahezu perfekt die mittels STM
bestimmte Oberflichenordnung. Es existiert eine eindeutige Strukturbeziehung
zwischen den in Abb. und Abb. beobachteten Oberflichenordnungen.
Eine systematische Umordnung der Oberfliche hat stattgefunden.

Trotz der guten Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment bleibt

N\ 37A | N\ J N\

Abbildung 8.7: Modell fiir die in Abb.|8.6/ beobachtete Oberflichenstruktur: Grundla-
ge ist die Oberflichenordnung in Abb. das ihr entsprechende Gitter ist mit diinnen
Linien gezeichnet. Verschwindet jeder zweite Gitterpunkt, so ergibt sich das mit kréfti-
gen Linien markierte Gitter. Die verbliebenen Gitterpunkte sind mit grauen Punkten
gekennzeichnet.
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8.2 Rastertunnelmikroskopie

jedoch offen, welche und wie viele Atome die Oberfliche verlassen. Der enge
Zusammenhang zwischen der mittels STM detektierten Oberflichenstruktur und
der Ordnung der Mo-Plétze der Volumenstruktur legt einen Mo-Abschluss und
die Ablosung von Mo-Atomen nahe. Jedoch sind zur Deutung der STM-Bilder
auch viele andere Szenarien denkbar. Ohne eine theoretische Behandlung sind
daher keine genaueren Aussagen moglich.

In Abb. ist ein 40 A x 40 A grofier Ausschnitt aus einer der flachen Stufen-
ebenen dargestellt. Die Aufnahme zeigt im Prinzip die gleiche Gitterstruktur
wie Abb. R.6] allerdings mit einer hoherer Auflésung. Es finden sich wieder helle
Spots atomarer Grofle, welche in einem schiefwinkligen Gitter angeordnet sind.
Die entsprechende schiefwinklige Elementarzelle ist markiert. Die Gitterkonstan-
ten betragen 4.9A + 0.3A und 6.4A 4+ 0.3A in sehr guter Ubereinstimmung
mit den Werten aus Abb. Die Winkel weichen mit 72° 4 4° und 108° + 4°
starker ab, dennoch iiberschneiden sich die Fehlerbereiche noch geringfiigig.

Der Unterschied zu Abb. liegt in der Form der einzelnen, mit dem STM be-

pm

Abbildung 8.8: Hochaufgeloste STM-Aufnahme, welche in einer schiefwinkligen Git-
terstruktur angeordnete helle Spots atomarer Grofle zeigt: Die einzelnen Spots haben
eine ldngliche Form, teilweise kénnen in einem hellen Spot zwei Unterstrukturen beob-
achtet werden. Tunnelparameter: U = —0.6 V, [ = 0.1 nA
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obachteten hellen Spots. In Abb. weisen alle hellen Punkte nahezu Kreisform
auf. In Abb. hingegen ist jede der hellen Strukturen von ldnglicher Form,
teilweise sind zwei Unterstrukturen erkennbar. Exemplarisch sind in Abb. [R.§]
zwei zusammengehorige Unterstrukturen mit Sternen markiert. Die zwei Un-
terstrukturen haben einen Abstand von etwa 3 A, ihre Verbindungslinie bildet
einen Winkel von etwa 22° zur langen Seite der Elementarzelle. Die Beobachtung
von Unterstrukturen ist in Einklang mit der Tatsache, dass die durch das STM
beobachteten hellen Spots nicht notwendigerweise einzelne Atome darstellen. Es
ist vielmehr wahrscheinlich, dass eine Uberlagerung der Zustandsdichte mehrerer
Atome sichtbar wird. Ist die Auflosung des STM gut genug, so kénnen unter
Umstdnden die einzelnen Beitrédge beobachtet werden. Allerdings ist nicht klar,
welche Atome zu der in Abb. beobachteten lédnglichen Form der STM-Spots
beitragen. Eine genaue Untersuchung aus theoretischer Sicht ist fiir die Zukunft
geplant.

Die mittels STM beobachtete Oberflachenstruktur weicht von der Volumen-
struktur von MoQO, ab, die LEED-Reflexe dagegen liefern keinen Hinweis auf
eine verdnderte Oberflichenstruktur (siche Abb. [8.1)).

Ursache fiir diese Differenzen kann eine starke Storung der obersten Atomlage
sein. Diese trdgt kaum zu den LEED-Reflexen, sondern nur zum Untergrund
bei. Die LEED-Reflexe werden durch die folgenden, tiefer liegenden Lagen be-
stimmt, welche der Volumenstruktur entsprechen. Die in Abb. dargestellte
STM-Aufnahme zeigt eine stark gestorte Oberflaichenstruktur mit vielen Fehl-
stellen. Uberwiegt an der Oberfliche diese stark gestorte Struktur, so wird das
LEED-Bild hauptséchlich durch die Volumenstruktur gebildet. Da das LEED-
Bild direkt nach dem Heizen der Probe aufgenommen wurde ist es wahrscheinlich,
dass die Oberfliache zu diesem Zeitpunkt noch nicht ihren Gleichgewichtszustand
erreicht hatte und noch nicht langreichweitig geordnet war. Auch ist es moglich,
dass Teile der Oberfliche erst nach sehr langer Zeit ihren Gleichgewichtszustand
erreichen.

Die gleiche Argumentation kann auf die Photoemissionsspektroskopie angewandt
werden. Die stark gestorte oberste Atomlage tragt nur zum Untergrund bei, die
scharfen PES-Strukturen werden von der Volumenstruktur hervorgerufen.

8.3 VLEED an der MoO2(100)-Oberfliche

Die Aufnahme von VLEED-Spektren mittels Messung des Probenstroms liefert
die Transmission T'(E) der Probe. Im untersuchten Energiebereich kann von ei-
ner vernachliassigbaren Absorption ausgegangen werden, es wird daher die elasti-
sche Transmission vermessen. Abb. zeigt die Transmission T'(E) der (100)-
Oberfliche von MoQO,. Bei der Bestimmung der Elektronenenergie E wird die
Austrittsarbeit der Kathode beriicksichtigt, welche durch frithere Referenzmes-
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Transmission [arb. u.]
T

I T , T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energie [eV]

Abbildung 8.9: Elastische Transmission der MoOs(100)-Oberfléiche

sungen zu Pxathode = 3-35€V=10.15eV bestimmt wurde [Strocov 2004]. Die durch
die Beschleunigungsspannung des LEED-Systems festgelegten Elektronenener-
gien sind mit @ ainode Korrigiert.

Mittels der Transmission T'(F) ist die Bestimmung der Austrittsarbeit ¢ der
Probe moglich. Beim Ubergang der Elektronen vom Vakuum in die Endzu-
standsbénder des Kristalls muss die Austrittsarbeit der Probe iiberwunden wer-
den. Nur Elektronen mit einer Energie grofler als die Austrittsarbeit tragen zur
Transmission bei. Dies fithrt zu einer verschwindenden Transmission im Bereich
E < ¢ und einem sprunghaften Anstieg fiir £’ & ¢. Die energetische Lage des An-
stiegs legt die Austrittsarbeit der Probe fest, in Abb. findet er sich im Bereich
4eV < F < 6eV. Bedingt durch leicht unterschiedliche Ausheiz- und Messbe-
dingungen ergeben sich geringe Unterschiede zwischen den zu unterschiedlichen
Zeitpunkten aufgenommenen Spektren. Dies fithrt zu einer Variation der Aus-
trittsarbeit um etwa 0.2eV. Im Mittel ergibt sich fiir die MoO5(100)-Oberfldche
ein Wert von ¢ = 5.15eV £0.1€V.

Abb. zeigt die erste Ableitung der an der (100)-Oberfliche von MoO ver-
messenen Transmission T'(E). Die energetische Lage der Extrema von dT'/dE
ist markiert und die entsprechenden Energien sind angegeben. Die Extremwerte
von dT'/dE legen die kritischen Punkte der Endzustandsbander von MoO, in der
Hochsymmetrierichtung I'-B fest. dT'/dE zeigt in Abhéngigkeit von der Energie
eine grofle Anzahl deutlich ausgepriagter Strukturen. Im Bereich 0 < F < 35eV
existieren sieben Maxima und sieben Minima. Nach Kap. findet sich bei der
Energie der Unterkante einer Bandliicke in den Endzustdnden ein Minimum von
dT'/dE, bei der Energie der Oberkante einer Bandliicke ein Maximum. Auch Sat-
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Abbildung 8.10: d1'/dE-Spektrum der MoOs(100)-Oberfléiche von MoOs: Die ener-
getische Lage der Extrema ist markiert, die entsprechenden Werte sind angegeben.

telpunkte in der Banddispersion erzeugen Maxima und Minima in d7'/dE. Die Di-
spersion Freier-Elektronen-Endzusténde (siehe Kap. lasst im betrachteten
Energiebereich zwei Bandliicken, eine bei E ~ 7.6eV und eine bei F ~ 33.6¢eV,
und keine Sattelpunkte erwartenf] Folgen die Endzustandsbinder von MoOs in
['-B-Richtung der Dispersion freier Elektronen, so sind im mit VLEED unter-
suchten Energiebereich nur zwei Maxima und zwei Minima zu erwarten. Die enge
Aufeinanderfolge von Maxima und Minima, wie durch VLEED beobachtet, 14sst
auf eine Abweichung der Endzusténde von ,freien Elektronen“-Endzustéinden und
einen deutlich komplizierteren Bandverlauf schliefen.

Eine genaue Diskussion der Endzustandsbédnder kann nicht durchgefiihrt wer-
den. Es existieren keine Bandstrukturrechnungen, um den Verlauf der coupling
bands im Bereich zwischen den kritischen Punkten zu beschreiben. Eine Cha-
rakterisierung der beobachteten Extrema ist daher nicht moglich, die Existenz
und Lage von Energieliicken kann nicht geklart werden. Auch die Lage der kri-
tischen Punkte im k-Raum ist nicht bekannt. Ohne die Rechnungen kann nicht
entschieden werden, ob die beobachteten kritischen Punkte am Rand der Bril-
louinzone oder an einem beliebigen Punkt innerhalb der Brillouinzone liegen. Ein
Vergleich der VLEED-Daten mit den existierenden LDA-Rechnungen ist nicht
sinnvoll. Da die der LDA zu Grunde liegende Dichte-Funktional-Theorie (DFT)
eine Grundzustandstheorie ist, liegt die Berechnung der Endzustidnde auflerhalb
ihrer Mdoglichkeiten.

2Im Vorgriff auf Kap. [8.6.2.1| wird fiir das innere Potential |Ey| ~ 7eV verwendet.
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8.4 Photoemissionsspektroskopie im Bereich ultravioletter
Strahlung

Die elektronische Struktur des Valenzbandes kann mittels Photoemissions-
spektroskopie im Bereich ultravioletter Strahlung untersucht werden. Ein
winkelintegriertes UPS-Spektrum ist proportional zur elektronischen Zustands-
dichte, da die Detektion von Elektronen aus einem groflen Winkelbereich
einer Mittelung iiber die Brillouinzone gleichkommt. Ein Vergleich mit der
theoretischen Zustandsdichte aus LDA-Rechnungen kann durchgefiihrt werden.
Da an der benutzten ARUPS-Apparatur nur winkelaufgeloste Messungen
moglich waren, konnte kein winkelintegriertes Spektrum von MoO, aufgenom-
men werden. Zum Vergleich mit der theoretischen Zustandsdichte wird deshalb
im nachhinein eine Mittelung durchgefiihrt. Gemittelt wird iiber Spektren,
die an zwei verschiedenen Kristalloberflichen in normaler Emission bei unter-
schiedlichen Photonenenergien aufgenommen wurden. Diese Mittelung der bei
unterschiedlichen Photonenenergien aufgenommenen Spektren ist nicht identisch
mit einer Winkelintegration, da nur iiber die Spektren einer ausgezeichneten
Richtung gemittelt wird. Da aber die Messungen an zwei Kristalloberflichen
beriicksichtigt werden, die Spektren der beiden Fldachen sehr &hnlich sind
und auch frithere winkelintegrierte Messungen mit dem gemittelten Spektrum
tibereinstimmen [Goering 1996], kann die beschriebene Mittelung als erlaubte
Néherung fiir eine Winkelintegration betrachtet werden.

Abbildung zeigt ein gemitteltes Photoemissionsspektrum von MoO,
im Vergleich mit der gesamten und partiellen Zustandsdichte aus LDA-
Bandstrukturrechnungen [Eyert 2000]. Die berechnete gesamte Zustandsdichte
und die gemessene Intensititverteilung stimmen in wesentlichen Ziigen iiberein.
Der Vergleich des UPS-Spektrums mit den partiellen Zustandsdichten von Mo-
lybdén und Sauerstoff ermoglicht eine erste Charakterisierung der experimentell
beobachteten Strukturen. Laut LDA ist die im Bereich der Bindungsenergie
2.5eV < |Ep| < 10eV lokalisierte spektrale Intensitét hauptséchlich den Sau-
erstoff 2p-Béandern zugeordnet, der Bereich 0 < |Eg| < 2.5€eV ist durch die Mo
4d-Binder dominiert?]

Im Bereich der Molybdédn-Béander zeigen die UPS-Spektren zwei relativ breite
Strukturen, deren Zentren bei |Ep| = 1.6eV (Peak C) und |Eg| = 0.45eV
lokalisiert sind, wobei die schwéicher gebundene Struktur in zwei Unterstrukturen
bei |[Ep| = 0.6eV (Peak B) und |Eg| = 0.3eV (Peak A) aufgespalten ist. Die
LDA-Rechnung zeigt im Energiebereich der Molybdan-Béander zwei Peaks. Mo
4d,,- und Mo 4d,.-Zusténde (siehe Kap. fiihren zu einer Struktur bei
|Ep| = 0.45¢eV, was tibereinstimmt mit dem Zentrum der schwécher gebundenen

3Zur Diskussion der Peakpositionen der PES-Spektren und der Banddispersion wird im Wei-
teren generell der Betrag der Bindungsenergie verwendet.
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Abbildung 8.11: UPS-Spektrum sowie gesamte und partielle Zustandsdichte (DOS)
von MoOy nach |Eyert 2000]

Struktur des UPS-Spektrums. Die Aufspaltung dieses Peaks in zwei Unterstruk-
turen (Peak A und B) wird in den LDA-Rechnungen nicht wiedergegeben. Sie
konnte erkldart werden durch eine energetische Aufspaltung zwischen Mo 4d,.-
und Mo 4d,.-Zustédnden, hervorgerufen zum Beispiel durch eine Relaxation
der Oberfliche. Je nach Orientierung der Mo 4d,.- und Mo 4d,.-Zustinde
beziiglich der Oberfliche unterscheiden sich die Auswirkungen einer mdoglichen
Relaxation, was eine energetische Aufspaltung der Zusténde hervorruft. Die Mo
4d,2_,2-Zustinde liefern in den LDA-Rechnungen einen Peak bei |Ep| = 1.15€V.
Hier zeigt sich ein Energieshift von etwa 0.45eV im Vergleich zur Lage von
Peak C.

Die Struktur bei |Eg| = 2.7eV (Peak D) liegt im Grenzbereich zwischen den
durch die LDA-Rechnungen charakterisierten Molybdén- und Sauerstoffbéndern.
Ihr atomarer Charakter kann nicht eindeutig zugewiesen werden.

Im Bereich 3eV < |Eg| < 9¢eV zeigt das PES-Spektrum einen breiten Peak
(Peak F), dessen energetische Lage mit den Sauerstoffbindern aus LDA-
Rechnungen gut {ibereinstimmt. Die mittels LDA berechneten, deutlichen
Unterstrukturen des Sauerstoff-Bereichs kénnen am PES-Spektrum nicht identi-
fiziert werden, Peak F zeigt nur sehr schwache und breite Unterstrukturen. Als
Ursache hierfiir sind Lebensdauer- und Oberflacheneffekte denkbar.

Abb. zeigt ein Photoemissionsspektrum von MoQOs bis zu einer Bindungs-
energie von 45 eV. Dieser grofiere Bereich der Bindungsenergie umfasst auch einige
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Rumpfniveaus. Bei der Bindungsenergie von 36.6 eV ist das Mo 4p-Niveau zu er-
kennen, der Literaturwert fiir reines Molybdén liegt bei |Eg| = 38€V. Fiir das O
2s-Niveau von reinem Sauerstoff findet sich ein Literaturwert von |Ep| = 22¢eV.
Im MoO, zeigt sich eine Aufspaltung der O 2s-Zustéinde, die zwei Strukturen
liegen bei |Eg| = 21.7eV und |Ep| = 18.1eV. Die Aufspaltung ist bedingt durch
die zwei unterschiedlichen Sauerstoffplitze im Kristallgitter von MoOy (siehe
Kap. . Auch die mittels LDA-Rechnungen bestimmte Zustandsdichte weist
eine Doppelstruktur der Sauerstoff 2s-Zustdnde auf, die energetische Lage der
Peaks betréigt hier |Ep| =19.4eV und |Eg| = 18.5eV. Der stiarker gebundene
PES-Peak weicht damit um 2.3 eV von der Theorie ab, der schwécher gebundene
um 0.4eV. Die Abweichungen kénnen bedingt sein durch Unzulénglichkeiten der
LDA-Rechnung. Die der LDA zu Grunde liegende DFT berechnet den Grundzu-
stand eines Systems. Die LDA beschreibt deshalb hochenergetische Anregungen
nur unzuldnglich, die in diesem Fall auftretenden core hole-Effekte werden nicht
beriicksichtigt. Die dadurch bedingte Verschiebung der theoretischen Zustands-
dichte sollte sich auch an einem Shift der entsprechenden Strukturen im O 2p-
Bereich bemerkbar machen, was auf Grund der breiten PES-Strukturen nicht zu
untersuchen ist.
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Abbildung 8.12: Photoemissionsspektrum von MoQOs in einem ausgedehnten Bereich
der Bindungsenergie. E,;, = 65eV
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8.5 Winkelabhéangige Photoemission

Die winkelaufgeloste Detektion der Photoelektronen erméglicht die Bestimmung
der Bandstruktur in Abhéngigkeit vom Impuls hk. Bei der Aufnahme von Photo-
emissionsspektren senkrecht zur Probenoberfléiche verschwindet die Parallelkom-
ponente des Impulses k (siehe Kap. . Erfolgt die Detektion der Elektronen
abseits der Oberflichennormalen, so existieren beide Komponenten von k (siehe
Kap. . k| ist nach Gleichung direkt abhingig vom polaren Emissions-
winkel ¥ und setzt sich aus k, und k, zusammen, welche durch den azimutalen
Emissionswinkel ¢ festgelegt sind. Eine systematische Variation von 9 erméglicht
daher das Vermessen der Bandstruktur in Abhéingigkeit von k.

Der experimentelle Aufbau am Synchrotron ASTRID benutzt zur Beschreibung
der Messgeometrie statt des polaren Emissionswinkel ¥ dessen Projektionen auf
die x-z- und y-z-Ebene. Daraus ergeben sich die Emissionswinkel ® und © (siche

Kap. , die im Weiteren verwendet werden.

8.5.1 ARUPS an der (100)-Oberflache
Abb. und Abb. zeigen Photoemissionsspektren, die unter Variation

der Emissionswinkel & und © aufgenommen wurden. Vermessen wurde der
Bereich der Bindungsenergie bis 0.6eV, was die Untersuchung von Peak A
(siche Abb. ermoglicht. Die Messungen wurden bei einer Photonenenergie
von FE,, = 19eV aufgenommen. Es ist eine deutliche Dispersion von Peak A
in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel zu beobachten, seine energetische Lage
variiert um 0.212¢eV. In normaler Emission (¢ = 0° und © = 0°) erreicht der
Peak seine maximale Bindungsenergie von 0.212eV. Mit zunehmendem Emis-
sionswinkel, sowohl ® als auch ©, néhert er sich dem Ferminiveau und kreuzt
dieses. Eine Vermessung der energetischen Lage von Peak A in Abhéngigkeit
vom Emissionswinkel bzw. k| liefert die Banddispersion von Band A. Diese ist
in Abb. dargestellt, die Bindungsenergie von Peak A ist in Abhingigkeit
von k, (Variation von ®) und k, (Variation von ©) aufgetragen. Die vermessene
Banddispersion wurde durch eine Parabel angefittet, da zumindest néherungs-
weise der parabelférmige Verlauf der Dispersion freier Elektronen oft auch fiir
Kristallelektronen gegeben ist; auch diese ist in Abb. enthalten. Mit Hilfe
der gefitteten Parabel und Extrapolation zu Fr konnen die Kreuzungspunkte
des Bandes mit dem Ferminiveau bestimmt werden. Bei Variation des Winkels
® liegen die Schnittpunkte bei &y jinks = —0.258 A-1 und kg rechts = 0.184 A‘l,
bei Variation von © bei ky jinks = —0.232 A" und ky yecnrs = 0.194 A~1.

Die mittels LDA berechnete Bandstruktur (siehe Abb. weist nur ein Band
auf, das im Bereich der Bindungsenergie von Peak A liegt. Band 3 erreicht am
[-Punkt seine maximale Bindungsenergie von 0.43eV, lduft von dort entlang

aller Hochsymmetrierichtungen dem Ferminiveau entgegen und kreuzt dieses.
Der theoretische Bandverlauf in Abhéngigkeit von k, und k, ist in Abb.
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Abbildung 8.13: ARUPS-Messungen an der MoOx(100)-Oberfliche bei Variation des
Emissionswinkels ®. E,, =19eV
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Abbildung 8.14: ARUPS-Messungen an der MoO(100)-Oberfliche bei Variation des
Emissionswinkels ©. Ep, = 19eV

enthalten. Es kann vermutet werden, dass Band 3 mit dem mittels ARUPS
vermessenen Band A iibereinstimmt. Allerdings ist Band A um 0.22 eV schwécher
gebunden und sein Verlauf ist flacher.
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Abbildung 8.15: Bindungsenergie von Peak A, quadratischer Fit und mittels LDA
berechnete Bandstruktur in Abhéngigkeit von a) k, (Variation von ®) und b) k, (Va-
riation von ©)

Eine zusétzliche Wechselwirkung, z.B. Elektron-Elektron-Korrelationen, kann als
Ursache fiir die Abweichungen in Betracht gezogen werden. Die Wechselwirkung
wird nicht in den LDA-Rechnungen beriicksichtigt und bedingt eine Zunahme der
effektiven Masse m*. Dies fithrt zu einem flacheren Bandverlauf. Da die Anzahl
der Elektronen pro Band erhalten bleibt, folgt eine Verschiebung des Bandes
in Richtung kleinerer Bindungsenergien. Die Magnetotransportmessungen an
MoQ; liefern bei der entsprechenden Geometrie jedoch keine erhohte effektive
Masse [Klimm 1997]. Als weitere Ursache ist eine Nichtstochiometrie der Probe
denkbar. Eine Lochdotierung verringert die Zahl der Valenzelektronen und
fithrt damit zu einer Absenkung des Ferminiveaus. Aus der Zustandsdichte des
Valenzbandes (siehe Abb. und der Zahl der Elektronen kann die energetische
Lage des Ferminiveaus abgeschéitzt werden. Eine Verschiebung von 0.22eV
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erfordert eine Lochdotierung von 5%-10%, was nicht mit dem Phasendiagramm
von MoQy vereinbar ist [Massalski 1990]. Eine Lochdotierung von mehr als
1.3% kann ausgeschlossen werden. Eine Nichtstochiometrie allein kann die
Bandverschiebung daher nicht kléaren.

8.5.2 ARUPS an der MoO4(10-1)-Oberfléiche

Abb. und Abb. zeigen die an der (10-1)-Oberflache unter Variation
der Winkel & und © aufgenommenen Photoemissionsspektren. Abgebildet ist
der Bindungsenergiebereich bis 0.6 eV. Die Spektren wurden analog zu den Mes-
sungen an der (100)-Fldche bei einer Photonenenergie von E,, = 19eV auf-
genommen. Die Photoemissionsmessungen an der (100)-Oberfliche zeigen im
betrachteten Bereich der Bindungsenergie eine deutlich ausgepriigte, stark dis-
pergierende Struktur, bezeichnet mit Peak A. Auch die ARUPS-Spektren der
(10-1)-Oberflache weisen eine Struktur im Bereich nahe der Fermienergie auf, im
weiteren Peak A’ genannt. Diese ist allerdings sehr schwach ausgeprégt, relativ
breit und bei manchen Winkeln kaum zu erkennen. Dennoch ist eine Dispersion
von Peak A’ in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel zu beobachten. Bei Variation
von ® erreicht Peak A’ bei ® ~ 0° seine maximale Bindungsenergie von 0.248 eV
und wandert mit zunehmendem Emissionswinkel dem Ferminiveau entgegen. Die
Dispersion ist symmetrisch zu ® ~ 0°. Dies entspricht den Ergebnissen an der
(100)-Oberfléche, auch hier wurde symmetrisches Verhalten beziiglich & = 0°
festgestellt. Bei Variation des Winkels © ist Peak A’ bei © =~ 4° am stérksten
gebunden, hier gilt |Ep| = 0.242eV. Fir © > 4° ist die Struktur nicht mehr zu
lokalisieren. Mit abnehmendem Emissionswinkel wandert Peak A’ dem Fermini-
veau entgegen, um dieses bei © ~ —3° zu schneiden. Bei Variation von © ist die
Dispersion von Peak A’ also nicht symmetrisch zu © ~ 0°, im Gegensatz zu den
Ergebnissen an der (100)-Oberfliche. Auf eine genaue Vermessung der energeti-
schen Lage von Peak A’ wird auf Grund der schwachen PES-Strukturen und der
geringen Qualitét der Spektren verzichtet.

Die schwache Ausprigung der PES-Strukturen der (10-1)-Oberfliche kann durch
eine geringere Oberflachenqualitidt verursacht sein. Beide untersuchten Kristall-
oberflachen sind sehr glatt und spiegelnd. Dennoch weisen die in Kap. disku-
tierten LEED-Pattern der MoO(10-1)-Oberfléche eine geringerer Qualitét auf als
die der MoO4(100)-Oberflache. Die Reflexe sind lichtschwicher und haben weni-
ger Kontrast zum Untergrund. Ursache kann eine gréflere Rauigkeit oder hohere
Defektdichte der Kristalloberfléiche sein. Dies bedingt auch bei PES eine zusétzli-
che inelastische Streuung der aus dem Kristall austretenden Photoelektronen. Der
damit verbundene Energieverlust und die Impulsdnderung der Elektronen fiihren
zu einem erhdhten Untergrundsignal und einer Abschwéchung und Verbreiterung
der PES-Strukturen.
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Abbildung 8.16: ARUPS-Messungen an der (10-1)-Oberfléiche bei Variation des Emis-
sionswinkels ®. E,, = 19eV
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Abbildung 8.17: ARUPS-Messungen an der (10-1)-Oberfléche bei Variation des Emis-
sionswinkels ©. E,, = 19eV

8.6 Bestimmung des Fermikorpers mittels ARUPS

In Kap. wurde bei Variation der Emissionswinkel ® und © das Kreuzen von
Band A mit dem Ferminiveau Er beobachtet. Jeder Kreuzungspunkt eines Ban-
des mit dem Ferminiveau definiert den Fermivektor kr in die entsprechende Rich-
tung des k-Raums. Die Aufnahme von Photoemissionsspektren unter systema-
tischer Variation der Emissionswinkel und der Photonenenergie kann daher ein

dreidimensionales Abbild der Fermifliache liefern (siehe Kap. [2.4.2)).

8.6.1 Auswertung der Messdaten

Zur Bestimmung des Fermikorpers von MoO; wurden an der Beamline SGM3 des
Synchrotrons ASTRID in Dénemark Photoemissionsmessungen in Abhéangigkeit
von Emissionswinkel und Photonenenergie durchgefithrt. Es wurde nur die
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Photoemissionsintensitit in einem kleinen Bereich um das Ferminiveau mittels
single shot scans (siehe Kap. vermessen, da diese Intensitdt beim Kreuzen
eines Bandes mit Er stark ansteigt und damit zur Bestimmung der Fermifldche
ausreichend ist.

Zur quantitativen Analyse der Messdaten erfolgt der Abzug eines konstanten
Untergrunds, der durch Mittelung {iber die PES-Intensitdt im Bereich positiver
Bindungsenergien bestimmt wird. Um Intensitdtsvariationen auf Grund der
unterschiedlichen Emissionswinkel zu korrigieren, werden die Spektren auflerdem
auf diesen Untergrund normiert. Die Normierung hat keinen Einfluss auf die
Struktur der gemessenen Fermifldchen, die Winkelabhéngigkeit der Intensitét an
der Fermikante und der Untergrundintensitit sind nicht miteinander korreliert.
Bei den in Kap. beschriebenen Winkel-Energie-Messungen ist auf Grund
der starken Variation der PES-Intensitéit in Abhéngigkeit von der Photonen-
energie, welche durch die Abhéngigkeit des Photonenflusses von der Energie
bedingt ist, eine zusétzliche Normierung nétig. Die Spektren werden auf die
mittlere Gesamtintensitit sédmtlicher bei einer bestimmten Photonenenergie
gemessenen Spektren normiert. Hierzu wird die Gesamtintensitét jedes einzelnen
Spektrums durch Integration iiber den ganzen Bindungsenergiebereich bestimmt
und anschlieBend eine Mittelung iiber die so bestimmte Intensitit aller bei der
selben Photonenenergie aufgenommenen Spektren durchgefiihrt.

Die zur Umrechnung der Emissionswinkel in Impulskomponenten benétigte
Austrittsarbeit der Probe betrigt ¢ = 5.15eV £ 0.1eV (siche Kap. . Die
ARUPS-Messungen am Synchrotron und deren Auswertung wurden jedoch
bereits vor der Bestimmung von ¢ mittels VLEED durchgefiithrt. Die Aus-
trittsarbeit der Probe wurde deshalb auch aus dem Cutoff der PES-Spektren
abgeschétzt. Es ergibt sich eine Austrittsarbeit von ¢pgs = 5.0eV £ 0.3¢eV,
in sehr guter Ubereinstimmung mit dem VLEED-Ergebnis. Dieser aus dem
Cutoff bestimmte Wert wurde zur Auswertung der ARUPS-Daten verwendet.
Als Endzustdnde der Photoemission werden Freie-Elektronen-Endzusténde
angenommen. Zur Bestimmung der Fermivektoren aus den ARUPS-Messungen
existieren mehrere Ansétze:

Methode 1: Die Photoemissionsintensitéit jedes einzelnen Spektrums wird
iiber ein schmales Energiefenster um die Fermienergie Er integriert und diese
integrierte Intensitdt I in Abhéngigkeit von k aufgetragen. Die Fermivektoren
sind durch die maximale ARUPS-Intensitét definiert.

Methode 2: Motiviert durch die Problematik, eine Fermifliche in hochkorre-
lierten Systemen mit schmalen Béndern zu definieren, regten Straub et al. die
Bestimmung der Fermifliche aus Diskontinuitdten in der Intensitétsverteilung
I(k) an [Straub 1997]. Die Maxima von |V (k)| bestimmen die Fermivektoren.
Diese Methode liefert oft auch in Systemen mit breiten Bénder verbesserte
Ergebnisse.

Methode 3: Die Peakpositionen der ARUPS-Peaks werden fiir mehrere
Emissionswinkel bestimmt und die Banddispersion zum Ferminiveau hin extra-
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poliert.

Methode 4: Der Fermivektor wird durch Vergleich von Photoemissionsmessun-
gen bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt [Kipp 1999]. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden allerdings keine temperaturabhéngigen Messungen
durchgefiihrt, eine Datenauswertung mittels Methode 4 ist daher nicht moglich.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Fermiflichenmessungen an zwei unter-
schiedlichen Kristalloberflichen von MoO, unter Verwendung unterschiedlicher
Messgeometrien und Auswertungsmethoden vorgestellt werden. Anschlieflend er-
folgt ein Vergleich mit theoretischen Fermiflichen und eine Abschétzung der Qua-
litdt der verschiedenen Auswertungsmethoden.

8.6.2 Fermifldchenscans in Abhéngigkeit von k| an der
MoO2(100)-Oberflache

Die Vermessung der Photoemissionsintensitdt nahe dem Ferminiveau unter
Variation der Emissionswinkel © und ® bei einer festen Photonenenergie liefert
einen zweidimensionalen Schnitt durch den k-Raum in Abhéngigkeit von k. Die
Photonenenergie bestimmt k. Im Weiteren wird diese Art der Fermifléichen-
messung als kj-Messung bezeichnet. Ndherungsweise werden die Schnitte wie
Ebenen behandelt. Hierbei wird vernachldssigt, dass ein Fermiflichenscan in
Abhéngigkeit von k| unter der Annahme Freier-Elektronen-Endzusténde immer
eine gekriimmte Flidche im k-Raum darstellt. In der N&he des I'-Punkts ist diese
Kriimmung allerdings gering und kann oft vernachléssigt werden.

Unter Vernachlédssigung der Kriimmung erfolgen bei der Messung von kj-Scans
an der (100)-Oberflache die Schnitte im k-Raum senkrecht zu a*, d.h. senkrecht
zur I'-B-Richtung. Ein mdoglicher Schnitt ist in Abb. dargestellt. Exem-
plarisch wurde die Ebene fiir £, = 0 dargestellt, sie verlauft daher durch den
[-Punkt.

Abb. zeigt einen Schnitt durch den Fermikérper von MoO,, der unter
Variation der Emissionswinkel ® und © bei einer festen Photonenenergie von
E,, = 19eV aufgenommen wurde. Die iiber ein 120 meV breites Fenster an der
Fermikante integrierte Photoemissionsintensitét ist aufgetragen in Abhéngigkeit
von k, und k,, entsprechend Methode 1 (siche Kap. . Die Schrittweite
betrigt 0.025 A~!. k, verlduft in Richtung von I'-Z, k, senkrecht zu I'-Z und
I-B (siche Abb. [8.18). Die aufgetragene Intensitéit wird mit Hilfe der Farbskala
verdeutlicht.

Es sind zwei unterschiedliche Konturen der Fermifliche zu beobachten. Diese
sind zu erkennen an ihrer erhohten Photoemissionsintensitit. Zur Verdeut-
lichung sind diese mit roten Linien markiert. Zum einen findet sich in etwa
symmetrisch um den Nullpunkt eine ellipsenférmige Struktur mit einer Ausdeh-
nung in k,-Richtung von k, ;1 = 0.20 A1 (Punkt 1) und in k,-Richtung von
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Abbildung 8.18: Exemplarischer Schnitt durch den k-Raum bei kj-Messungen an
der (100)-Oberflidche von MoOs: Die Kriimmung der Fléche bei ARUPS-Messungen ist
vernachléssigt.

kyrs = —0.175 A1 (Punkt 2) und k, 3 = 0.15 A~! (Punkt 3).

Die in Abb. und Abb. dargestellten ARUPS-Spektren, welche unter
Variation von ® und © aufgenommen wurden, sind Teil der in Abb.
gezeigten k|-Messung. Die ellipsenartige Fermifliche wird durch das Kreuzen
von Peak A mit dem Ferminiveau gebildet. Die durch die Ellipse eingeschlossene
Fermiflache ist elektronenartig, Band A ist in diesem k-Bereich mit Elektronen
besetzt. Peak A n#hert sich im von der Ellipse eingeschlossenen k-Bereich fiir
k — kp dem Ferminiveau und kreuzt dieses bei k = k. Die Kontur der Ellipse
weist eine stark erhohte Intensitit gegeniiber der Umgebung auf. Allerdings ist
die Intensitat der Kontur nicht symmetrisch zum Ursprung, der positive Bereich
von k, und k, zeigt eine hohere Intensitdt und ist damit deutlicher ausgepragt
als der negative Bereich.

Es existiert eine zweite, deutlich schwicher ausgeprigte, bogenférmige Fer-
miflachenstruktur. Diese ist jedoch nur im Bereich £, < 0 zu erkennen. Punkt 4
markiert den entsprechenden Fermivektor in k,-Richtung, dieser betragt
kyr4s = —0.375A71. Das Band, das diese Fermiflichenkontur erzeugt, ist nur
sehr schwach ausgeprégt. Es lduft von k, = 0 aus dem Ferminiveau entgegen, ist
also fiir k, < k, p4 mit Elektronen besetzt, fiir k, > k, 4 unbesetzt. Die Fliche
im Bereich k, < k, p4 ist daher elektronenartig, die Fléche im Bereich k, > k; p4
ist lochartig.
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Wie in Kapitel beschrieben existieren weitere Ansdtze, um den Fer-
mikorper mit Hilfe von ARUPS-Messungen zu bestimmen. Es soll daher die
Auswertung der Photoemissionsdaten auch mit Hilfe von Methode 2 und 3
durchgefiihrt werden, um einen Vergleich der drei Ansétze zu ermoglichen.

Abb. zeigt den Gradienten der Photoemissionsintensitdt am Ferminiveau

|ViI(k)| in Abhéngigkeit von k, und k, (Methode 2), die zu Grunde liegen-
de Intensititsverteilung I(k) entspricht den in Abb. gezeigten Daten.
Die Gradientenmethode erzeugt generell zwei Fermiflachenkonturen, die reale
Kontur auf der unbesetzten Seite der Fermifliche und ein Artefakt auf der
besetzten Seite. An der ellipsenférmigen Struktur um den Ursprung ist die
Doppelstruktur gut zu erkennen. In Abb. sind die realen Konturen durch
rote Linien markiert. Die Ausdehnung der Ellipse liegt in k,-Richtung bei
ke = 0.238 A=1 (Punkt 1), in k,-Richtung bei k, o = —0.213A~! (Punkt 2)
und k, r3 = 0.188 A=! (Punkt 3). Auch die bogenférmige Kontur der Fermiflziche
im Bereich k, < 0 ist zu beobachten. Zwischen Ellipse und bogenférmiger
Struktur dndert sich die Photoemissionsintensitit nur wenig. Der Gradient der
Intensitét ist in diesem Bereich sehr gering. Es sind daher nicht beide Konturen
der bogenférmigen Fermiflachenstruktur zu sehen, das Artefakt auf der Seite der
Ellipse ist zu schwach ausgeprégt. Nur die reale Kontur auf der unbesetzten Seite
der Fermiflache ist zu beobachten. Ihr Fermivektor in k,-Richtung ist markiert
durch Punkt 4, der Betrag ist k, 4 = —0.438 A~1.
Methode 3 der Fermivektorenbestimmung wurde schon in Kap. durch-
gefiihrt. Es wurde die Position von Peak A in Abhéngigkeit von k, und £,
vermessen und die Daten zum Ferminiveau extrapoliert. Es ergibt sich in
k,-Richtung k, p; = 0.184 A~! (Punkt 1), in k,-Richtung k, o = —0.232 A~
(Punkt 2) und k,r3 = 0.194A~! (Punkt 3). Die bogenformigen Struktur
(Punkt 4) ist mittels Methode 3 nicht zu erfassen, da der entsprechende
Photoemissionspeak zu schwach ist.

Der Fehler von Methode 1 und 2 ist durch die k-Auflosung der Messung
gegeben und liegt bei Ak ~ 0.025A~!. Bei Methode 3 ist die Bestimmung
der Peakpositionen und die genaue Eichung der Energieskala ausschlaggebend
fiir den Fehler. Bei ausgepréigten Strukturen wie Peak A kann die energetische
Position sehr genau bestimmt werden. Auch die Eichung der Energieskala mittels
Vermessung der Fermikante an Kupfer ist nur mit einem kleinen Fehler behaftet.
Der Fehler von Methode 3 liegt daher, wie auch der von Methode 1 und 2, in
der GroBenordnung der k-Auflssung bei Ak ~ 0.025 A~

Die mit Hilfe der drei Auswertungsmethoden bestimmten Fermivektoren variie-
ren um bis zu 25%. Die kleinsten Werte ergeben sich aus der Lage der maximalen
Intensitdt am Ferminiveau (Methode 1). Um 20-25% grofiere Fermivektoren
liefert die Vermessung des Maximums von |ViI(k)| (Methode 2). Auch die
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Abbildung 8.19: k-Messung an der MoOz(100)-Oberfldche bei Ey, = 19eV: Auf-
getragen ist die Intensitit am Ferminiveau I(k) in Abhéngigkeit von k, und k,, die
roten Linien verdeutlichen die Strukturen maximaler Intensitdt. Die Punkte 1 bis 4
markieren die Fermivektoren in k.- und k,-Richtung.
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Abbildung 8.20: k|-Messung an der MoOz(100)-Oberfliche bei Ey, = 19eV: Aufge-
tragen ist der Gradient der Intensitit am Ferminiveau |VyI(k)| in Abhéngigkeit von
k. und ky, die roten Linien verdeutlichen die realen Strukturen maximaler Intensitét.
Die Punkte 1 bis 4 markieren die Fermivektoren in k.- und k,-Richtung.
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8 Volumenartiges Verhalten

Extrapolation der Peakpositionen zum Ferminiveau ergibt grofiere Fermivektoren
als Methode 1, diese stimmen im Rahmen des Fehlers mit den Ergebnissen von
Methode 2 iiberein. Eine genauere Diskussion der Ergebnisse der unterschiedli-
chen Auswertungsmethoden erfolgt in Kapitel [8.6.5im Vergleich mit der Theorie.

Aufler der in Abb. dargestellten Messung wurde bei der Photonenenergie
von E,, = 19¢eV ein weiterer Fermiflachenscan durchgefiihrt, der einen gréfieren
Bereich des k-Raums abdeckt. Der k,-Bereich wurde iiber zwei Brillouinzonen
bis zu k, = 1.3A~' ausgedehnt. Die im Bereich —0.1A~' < k, < 0.3A"!
beobachteten, deutlich ausgeprigten Fermiflichenstrukturen konnten aber
in der darauffolgenden Brillouinzone nicht noch einmal lokalisiert werden.
Ein moglicher Grund kann die Kriimmung der vermessenen Fldche im k-
Raum sein. Die £k -Komponenten in aufeinanderfolgenden Brillouinzonen
kénnen sich, abhédngig von Austrittsarbeit, innerem Potential und verwendeter
Photonenenergie, deutlich unterscheiden. Mit Hilfe von Gleichung 2.3 und
Gleichung [2.5] kann der Kriimmungsradius r der Fliche abgeschitzt werden.
Es gilt kﬁ +k} = 2 = 2(Ey, + |Eo| + ¢). Bei einer Photonenenergie
von E,, = 19eV ergibt sich fiir Elektronen aus Anfangszusténden nahe des
Ferminiveaus Ej;, ~ E,, — ¢ ~ 14eV und damit ein Kriimmungsradius von
r = 2.612A°1 Vergroflert man also k, um b*, so dndert sich k&, um 13%.
Eine Zunahme von k, um 2 - b* bringt schon eine Anderung von k, um 87%
mit sich [] Es ist daher moglich, dass in benachbarten Brillouinzonen bei
einer bestimmten Photonenenergie prinzipiell kein Schnitt der vermessenen
Fldache mit dem Fermikorper existiert. Eine weitere Ursache fiir das Fehlen der
Fermiflichkonturen in der nichsthoheren Brillouinzone kann in der Anderung
des Ubergangsmatrixelements bei Variation von k liegen. Sind in der folgenden
Brillouinzone die entsprechenden Ubergénge nicht mehr erlaubt, so ist dort die
Fermiflache nicht mittels ARUPS zu vermessen.

Um auch eine Variation der senkrechten Impulskomponente zu erreichen,
wurden Fermiflichenmessungen bei unterschiedlichen Photonenenergien durch-
gefiihrt. Der in Abb. untersuchte Bereich von kj wurde mit Photonenener-
gien zwischen 16eV und 21eV vermessen, die Schrittweite der Photonenener-
gie betrug 0.5eV. Die Intensitit von Peak A, welcher die Fermifliche erzeugt,
héngt stark von der Photonenenergie ab (siehe Kap. [8.7.1). Fiir E,, < 16eV
und E,, > 21eV ist er nicht zu beobachten, die Bestimmung der Fermifléche
mittels ARUPS ist in diesem Energiebereich nicht moglich. Die Auswertung der
Fermiflichenmessungen bei den verschiedenen Photonenenergien wurde mit allen
drei im Verlauf dieses Kapitels beschrieben Methoden durchgefithrt. Abb.
zeigt fiir acht Photonenenergien zwischen 17eV und 20.5eV die Intensitdt am
Ferminiveau I in Abhéngigkeit von k, und k,. In Abb. ist fiir die gleichen

4|Eo| ~ 7eV, im Vorgriff auf Kap. [8.6.2.1
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Photonenenergien der Gradient der Intensitét |V I (k)| aufgetragen.

Beide Auswertungsmethoden zeigen qualitativ das selbe Verhalten. Die Haupt-
achse der ellipsenformigen Struktur liegt bei der niedrigsten Photonenenergie
von 17eV horizontal, das Zentrum liegt im Bereich k, < 0. Mit zunehmender
Photonenenergie nimmt die Ausdehnung der horizontalen Hauptachse ab, gleich-
zeitig wandert das Zentrum der Ellipse zu groleren Werten von k,. Zwischen
E,, = 19eV und E,, = 19.5eV erreicht das Zentrum der Ellipse den Wert
k, = 0, die Hauptachse der Ellipse liegt hier vertikal. Bei weiter zunehmender
Photonenenergie wandert das Zentrum der Ellipse in den Bereich k, > 0, die
Ausdehnung der Ellipse in horizontaler Richtung nimmt zu, die Hauptachse ist
nun wieder horizontal orientiert.

8.6.2.1 k, r in Abhéngigkeit von der Photonenenergie

Zunichst soll nur das Verhalten von £, r in Abhéngigkeit von der Photonenener-
gie betrachtet werden. In Tabelle |8.1| sind die experimentellen Fermivektoren
k, r fiir die ellipsenformige Kontur (Punkt 2 und Punkt 3) und die bogenformige
Kontur (Punkt 4) (siehe Abb. und Abb. zusammengestellt, bestimmt
bei Photonenenergien zwischen 17eV und 20.5eV. Vermessen wurde ein
grofferer Bereich der Photonenenergie von 15eV bis 22eV. Existieren mehrere
Messungen bei der selben Photonenenergie, so ist der Mittelwert angegeben. Die
Werte sind mittels aller drei in Kap. vorgestellten Methoden bestimmt.
Der Fermivektor der bogenférmigen Struktur (Punkt 4) kann auf Grund der
schwachen Ausprigung der Peaks nicht durch Extrapolation der Peakpositionen
zum Ferminiveau bestimmt werden. Die Fehler liegen fiir alle drei Auswertungs-
methoden bei Ak = 0.025 A=" (siche Kap. [8.6.2).

Die Untersuchung von £, in Abhéngigkeit von der Photonenenergie, d.h. in
Abhéngigkeit von k, , entspricht der Vermessung der a*-c*-Ebene der Brillouin-
zone. k| verlduft in Richtung I'-B, k, liegt senkrecht zur Richtung I'-B und zu
I'-Z. Die beschriebene Geometrie ist in Abb. [8.23] skizziert.

Um die Variation der Fermivektoren in Abhéingigkeit von k; besser veran-
schaulichen zu konnen, ist in Abb. der Schnitt durch den mittels LDA
berechneten elektronenartigen Fermikérper von MoO, in der a*-c*-Ebene
abgebildet (siche auch Abb.[6.7). Die theoretische Fermifliche dieser Ebene hat
ndherungsweise die Form einer Erdnuss. Durch die gestrichelten Linien senkrecht
zu k; und senkrecht zur a*-c*-Ebene sind Schnitte ins Blatt hinein skizziert,
wie sie durch kj-Messungen an der MoO,(100)-Oberflache bei unterschiedlichen
Photonenenergien erzielt werden. Die Photonenenergie bestimmt den Betrag
k;. Die Kriimmung dieser Linien auf Grund des Beitrags der senkrechten
Impulskomponente ist vernachléssigt. Die Endpunkte der durch die Schnitte
definierten Fermivektoren k, p sind durch rote Punkte gekennzeichnet, ihre
Vermessung bei vielen Photonenenergien liefert den Umriss der Fermifléiche.
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Abbildung 8.21: k|-Messung an der MoO(100)-Oberfliche bei Photonenenergien
zwischen 17eV und 20.5eV: Aufgetragen ist die Intensitit am Ferminiveau I in

Abhéngigkeit von k; und k.
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Abbildung 8.22: k|-Messung an der MoO,(100)-Oberfliche bei Photonenenergien
zwischen 17 eV und 20.5 eV: Aufgetragen ist der Gradient der Intensitdt am Fermini-
veau |VyI (k)| in Abhéingigkeit von k, und k.
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ky.F [Ail]
Methode 1 Methode 2 Methode 3
ARUPS-Intensitat an Ep Vil (k)| Extrapolation
Bogen Ellipse Bogen Ellipse Ellipse
B[V pres | pre2 | Pre3 | Pked | Pke2 | Pkt3 | Pkt2 | Pkt3
17 -0.312 0.118 -0.403 | 0.150 | -0.312 | 0.119
17.5 -0.275 | 0.100 -0.363 | 0.163 | -0.367 | 0.159
18 -0.350 | -0.241 | 0.127 | -0.412 | -0.313 | 0.163 | -0.347 | 0.139
18.5 -0.375 | -0.200 | 0.125 | -0.438 | -0.263 | 0.188 | -0.320 | 0.163
19 -0.364 | -0.165 | 0.159 | -0.433 | -0.213 | 0.187 | -0.232 | 0.194
19.5 -0.350 | -0.125 | 0.150 | -0.413 | -0.163 | 0.213 | -0.200 | 0.205
20 -0.320 | -0.100 | 0.191 | -0.388 | -0.163 | 0.238
20.5 -0.325 | -0.125 | 0.275 | -0.388 | -0.163 | 0.313

Tabelle 8.1: Fermivektoren k, r, bestimmt durch k-Messungen an der MoO,(100)-
Oberflidche bei unterschiedlichen Photonenenergien: Die Auswertung erfolgte mittels
der maximalen Intensitdt am Ferminiveau, dem maximalen Gradienten der Intensitét
und durch Extrapolation der Peakpositionen zu Ep. Die Punkte 1 bis 4 sind in Abb.

und Abb. markiert.

xx_/ =T\

Abbildung 8.23: a*-c*-Ebene der Brillouinzone von MoQs, aufgespannt durch k|
und k, bei Messungen an der MoO(100)-Oberfléche
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Abbildung 8.24: Schnitt durch die Brillouinzone und den Fermikorper von MoQOs
in der a*-c*-Ebene: k-Messungen an der MoO,(100)-Oberfléiche fiihren zu Schnitten
durch die BZ senkrecht zu k) und senkrecht zur a*-c*-Ebene (gestrichelte Linien).
Der Betrag von k| ist durch die Photonenenergie bestimmt. Die Endpunkte der ent-
sprechenden Fermivektoren der erdnussformigen Fermifliche sind durch rote Punkte
gekennzeichnet.

Je groBler der Bereich der Photonenenergie ist, desto grofier ist auch der

untersuchte Bereich der Brillouinzone in Richtung von k;. Die in Abb. [8.24]
skizzierten Schnitte bestimmen auf Grund eines begrenzten Energiebereichs nur
die Taille der ,,Erdnuss®.
In Abb. sind die experimentellen Werte von k, p in Abhéngigkeit von
der Photonenenergie aufgetragen. Die Ergebnisse aller drei Auswertungs-
methoden sind dargestellt. Die Fermivektoren £, der elektronenartigen,
ellipsenférmigen Struktur ergeben in Abhéingigkeit von der Photonenenergien
eine Fermiflachenkontur, die der in Abb. mit roten Punkten markierten
Kontur der theoretischen Fermifliche dhnelt. Sie beschreibt die Taille einer
schriag liegenden ,,Erdnuss“. Um die Form zu verdeutlichen sind in Abb.
exemplarisch die mittels Methode 1 bestimmten Endpunkte der Fermivektoren
mit einer Linie verbunden. Beide Enden der erdnussformigen Fermiflache sind auf
Grund des begrenzten Bereichs der Photonenenergie, in dem Peak A existiert,
nicht vermessbar. Das Zentrum der ,Erdnuss® findet sich bei E,, ~ 19eV,
die dieser Photonenenergie entsprechenden Fermivektoren liegen symmetrisch
um den Nullpunkt. Da die theoretische Fermifliche durch eine zum I'-Punkt
punktsymmetrische ,Erdnuss® gegeben ist, kann vermutet werden, dass auch
die experimentell bestimmte, erdnussformige Fermifliche den I'-Punkt als
Zentrum aufweist. Die senkrechte Impulskomponente erreicht den I'-Punkt daher
bei E,, ~ 19eV. Die Fermivektoren der bogenférmigen, lochartigen Struktur
ergeben eine zusétzliche Fermiflichenkontur im Bereich £, » < 0.
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Abbildung 8.25: Fermivektoren k, r in Abhéingigkeit von der Photonenenergie, ge-
messen an der MoOs (100)-Oberfléche: Die Fermivektoren der ellipsenférmigen Struktur
sind mit Punkten, die der bogenférmigen Struktur mit Sternen gekennzeichnet.

Die quantitative Bestimmung der Fermifliche erfordert die Umrechnung der
kinetischen Energie der Elektronen in £, . Um die senkrechte Impulskomponente
zu bestimmen wird die N&herungen Freier-Elektronen-Endzustinde verwendet
(siche Kap. 2.3.1)). k, ist dann gegeben durch Gleichung [2.5 Das innere Poten-
tial der Probe kann mit Gleichung abgeschétzt werden. Die experimentell
vermessene Fermiflidche ldsst vermuten, dass k; bei einer Photonenenergie von
19eV den I'-Punkt erreicht. Bei E,, = 19eV gilt dann k;, =n - a*, mit n € Nj.
Das innere Potential |FEy| sollte grofenordnungsméflig mit der Bindungsenergie
der Unterkante des gesamten Valenzbandes iibereinstimmen. Im Fall von MoO,
wird das Valenzband gebildet durch alle O 2p-Zusténde. Deren energetische
Lage, bestimmt durch PES-Messungen und LDA-Rechnungen, ldsst ein inneres
Potential von |Ey| ~ 8¢eV erwarten. Mit diesem Anhaltspunkt kann abgeschétzt
werden, welche Brillouinzone vermessen wurde. Nur in der dritten Brillouinzone
mit n = 2 ergibt sich ein sinnvoller Wert von |Ey| =~ 7eV. Dieser wird zur
weiteren Auswertung verwendet.

Abb. zeigt die experimentellen Werte von k, r in Abhéngigkeit von der
senkrechten Impulskomponente k. Die Umrechnung der kinetischen Energien
in k, fiihrt zu einer leichten Verzerrung im Vergleich zu Abb. [8.25 Auf Grund
der Néherung Freier-Elektronen-Endzustinde liegen die zu einer bestimmten
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Abbildung 8.26: Fermivektoren k, r in Abhéngigkeit von k| : Die Fermivektoren der
ellipsenformigen Struktur sind mit Punkten, die der bogenférmigen Struktur mit Ster-
nen gekennzeichnet. Einige Linien konstanter Photonenenergie sind schwarz gestrichelt
eingezeichnet.

Photonenenergie gehorigen Werte von k; auf einer Kreisbahn in Abhéngigkeit
von k,,. Fiir einige Photonenenergien sind die Kreisbahnen als gestrichelte Linien
in Abb. enthalten. Auch die Auftragung der experimentell bestimmten
Fermivektoren in Abhéngigkeit von k, zeigt die erdnussférmige Kontur der
elektronenartigen Fermifliiche. Thr Zentrum liegt jetzt bei k, = 2-a* = 2.61 A~
am ['-Punkt der dritten Brillouinzone.

Die mit Hilfe der drei unterschiedlichen Auswertungsmethoden bestimmten
Fermivektoren stehen fiir alle £, in der gleichen Gréflenbeziehung zueinander.
Auch die in Kap. diskutierten Ergebnisse fiir E,, = 19eV sind hiermit kon-
sistent. Die mittels der Intensitédt am Ferminiveau bestimmten Fermivektoren sind
im Vergleich zu den Ergebnissen der anderen beiden Methoden in Richtung der
besetzten Zustdnde verschoben. Die so bestimmte Ausdehnung der ,, Erdnuss®“ ist
am kleinsten, die Ausdehnung der lochartige Struktur ist am grofiten. Gradien-
tenmethode und Extrapolation liefern durchgehend groflere Fermivektoren als
Methode 1, die ,, Erdnuss® ist damit gréfer, die lochartige Fermiflache kleiner.
Der Unterschied zu Methode 1 liegt bei allen Energien bei 0.05 A~" + 0.02 A~
Dies entspricht, je nach Grofie des Fermivektors, einer Abweichung von 13% bis
60%. Methode 2 und 3 liefern im Rahmen des Fehlers gleichwertige Ergebnisse.
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8.6.2.2 k, r in Abhéngigkeit von der Photonenenergie

In diesem Abschnitt soll die Ausdehnung der bei verschiedenen Photonenener-
gien vermessenen Fermiflichen (Abb. und in k,-Richtung untersucht
werden. In Tabelle |8.2] sind die experimentell bestimmten Werte der Fermivekto-
ren k, p in Abhéngigkeit von der Photonenenergie zusammengestellt. Die Fer-
mivektoren wurden mittels aller drei in Kap. beschriebenen Auswertungs-
methoden bestimmt. Der Fehler aller drei Methoden wird zu Ak ~ 0.025 A1
abgeschitzt (siehe Kap. [83.6.2)).

Die Untersuchung von k, r in Abhéngigkeit von der Photonenenergie, d.h. von
k. , entspricht der Vermessung der a*-b*-Ebene der Brillouinzone. k; verlauft in
Richtung I'-B, k, liegt senkrecht dazu in I'-Z-Richtung. Die beschriebene Geo-
metrie ist in Abb. skizziert. Es wird ein Schnitt durch den in Kap.
beschriebenen erdnussférmigen Fermikorper durchgefiihrt, der diesen unter einem
Winkel von 31° beziiglich der langen Hauptachse schneidet und parallel zur Rich-
tung I'-7 liegt.

Die experimentell bestimmten Fermivektoren k, p (siche Tab. sind in
Abb. R.28in Abhingigkeit von der Photonenenergie aufgetragen. Auf Grund des
Messaufbaus am Synchrotron konnte nur der Bereich k, > —0.1 A~! vermessen
werden. Da sich im Bereich —0.1 A~ < k, < 0 keine Fermiflichenkontur befin-
det, sind in Abb. nur die Fermivektoren mit k, p > 0 dargestellt.

Im Energiebereich 18eV < Ep, < 19.5eV erreicht k, p sein Maximum. Beziiglich
dieses Maximums nimmt k, r sowohl zu grofleren als auch zu kleineren Photo-
nenenergien symmetrisch ab. Bei der Vermessung der Fermifldche in der a*-c*-

kor [A71] (Punkt 1)
E,, [eV] Methode 1 Methode 2 | Methode 3
P Intensitat an Er | |ViI(k)| | Extrapolation
17 0.144 0.188 0.1638
17.5 0.150 0.188 0.173
18 0.175 0.213 0.187
18.5 0.175 0.213 0.201
19 0.175 0.213 0.206
19.5 0.150 0.213 0.203
20 0.150 0.188 0.199
20.5 0.15 0.188

Tabelle 8.2: Fermivektoren k, r, bestimmt durch kj-Messungen an der MoO,(100)-
Oberfldche bei unterschiedlichen Photonenenergien: Die Auswertung erfolgte mittels

der maximalen Intensitdt am Ferminiveau, dem maximalen Gradienten der Intensitét
und durch Extrapolation der Peakpositionen zu Er. Punkt 1 ist in Abb. und Abb.

markiert.
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WA S— AN

Abbildung 8.27: a*-b*-Ebene der Brillouinzone von MoQs, aufgespannt durch k|
und k; bei Messung an der MoO2(100)-Oberfliche

Ebene (siehe Kap. konnte aus der Symmetrie der experimentellen Fer-
miflache abgeleitet werden, dass bei einer Photonenenergie von E,, ~ 19eV die
senkrechte Komponente des Impulses k| den I'-Punkt erreicht. Bei der selben
Photonenenergie sollte auch bei der Vermessung der a*-b*-Ebene der I'-Punkt
erreicht werden. Die in Abb. [8.28/in Abhéngigkeit von der Photonenenergie auf-
getragenen Werte von k, p bestétigen diese Annahme. Bei E,, ~ 19eV wird
ein Symmetriepunkt erreicht, k, p ist hier maximal. Bei E,, ~ 19eV gilt dann
k;, =n - a*, mit n € Ny. Analog zu Kap. [8.6.2.1] ergibt sich mit der Naherung
Freier-Elektronen-Endzusténde in der dritten Brillouinzone (n = 2) ein inneres
Potential |Ey| & 7eV. Die Berechnung von k| erfolgt mittels Gleichung [2.5]

In Abb. ist k, r in Abhéngigkeit von der senkrechten Impulskomponente k
aufgetragen. Auf Grund der Ndherung Freier-Elektronen-Endzustédnde liegen die
zu einer bestimmten Photonenenergie gehdrigen Werte von &, auf Kreisbahnen
in Abhéngigkeit von k,. Einige Kreisbahnen sind in Abb. als gestrichelte
Linien eingezeichnet. Auch bei der Auftragung von k, p in Abhéngigkeit von &
zeigt sich die maximale Ausdehnung der Fermifldche im Bereich des I'-Punkts
bei etwa 2-a* = 2.61 A1, Je nach Auswertungsmethode erreicht k, p hier Werte
zwischen 0.17 A=! und 0.21 A—!. Sowohl zu groBeren als auch zu kleiner &, nimmt
die Ausdehnung in k,-Richtung auf Werte zwischen 0.1 A= und 0.17 A=! ab. Es
zeigt sich wieder die Tendenz, dass die mittels maximaler Intensitdt am Fermi-
niveau bestimmten Fermivektoren der elektronenartigen Fermifliche kleiner sind
als die Ergebnisse der beiden anderen Methoden.
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Abbildung 8.28: Fermivektoren k, r in Abhéngigkeit von der Photonenenergie, ge-
messen an der MoOs(100)-Oberfléiche
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Abbildung 8.29: Fermivektoren k, r in Abhéingigkeit von der senkrechten Impuls-

komponente k| : Finige Linien konstanter Photonenenergie sind schwarz gestrichelt
eingezeichnet.
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8.6.3 Winkel-Energie-Messung an der MoO2(100)-Oberflache

Die Bestimmung der ARUPS-Intensitéit nahe dem Ferminiveau in Abhéngigkeit
von den Emissionswinkeln ® und © und der Photonenenergie ermoglicht die
Vermessung des Fermikorpers. Im Experiment werden durch Variation von zwei
Parametern und Festhalten des dritten zweidimensionale Schnitte im k-Raum
bestimmt, die Orientierung der Schnitte ist durch die Wahl der variierten
Parameter festgelegt.

Eine mogliche Messgeometrie wurde in Kap. diskutiert. Hierbei erfolgte
die Aufnahme von ARUPS-Spektren bei Variation der beiden Emissionswinkel
® und © bei fester Photonenenergie. Dieser Parametersatz ermoglicht die
Vermessung von Fermiflichenscans in Abhéngigkeit von k, und k, bei festem
k. Bei Messungen an der MoOy(100)-Oberfliche konnen in dieser Geometrie
Schnitte durch den k-Raum senkrecht zur I'-B-Richtung untersucht werden|

(sieche Abb. [8.18]).

Die Orientierung der vermessenen Fliche im k-Raum &dndert sich bei Aufnahme
von sogenannten Winkel-Energie-Messungen. Hierbei wird die ARUPS-Intensitét
nahe dem Ferminiveau bei Variation von einem der beiden Emissionswinkel,
d.h. ® oder O, und der Photonenenergie detektiert. Dieser Parametersatz fiihrt
zu Fermiflichenscans in Abhéngigkeit von der senkrechten Impulskomponente
k, und einer der Parallelkomponenten (k, oder k,). Bei Messungen an der
MoO,(100)-Oberfliche wird der Schnitt durch den k-Raum aufgespannt durch
die I'-B-Richtung und die Richtung der variierten Parallelkomponente.

Anders als bei der in Kap. beschriebenen kj-Messung liefert die Winkel-
Energie-Messung ebene Schnitte im k-Raum. Bei Auftragung der Winkel-
Energie-Messung in Abhéngigkeit von der Photonenenergie findet sich allerdings
eine Verzerrung der experimentellen Fermifliche im Vergleich zur realen Fer-
miflache. Erst die Umrechnung der kinetischen Energie in k, beseitigt diese
Verzerrung. Die ehemals auf Geraden gelegenen Punkte gleicher Photonenenergie

liegen jetzt auf Kreisbahnen (siehe Kap. [8.6.2.1)).

Die Moglichkeit, durch Wahl eines anderen Parametersatzes unterschiedlich
orientierte Schnitte durch den Fermikorper zu vermessen, kann von groflem Vor-
teil sein. So weisen Einkristalle oft nur bevorzugte kristallografische Oberflachen
auf. Erst durch die Untersuchung unterschiedlich orientierter Schnitte durch den
k-Raum, gemessen an ein und der selben Oberfliche, kann in diesem Fall der
gesamte Fermikorper vermessen werden.

°Die Kriimmung der vermessenen Fliche wird vernachliissigt.
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8.6.3.1 Variation von £, und der Photonenenergie

In diesem Kapitel werden Winkel-Energie-Messungen an der MoO2(100)-
Oberfliche vorgestellt, die unter Variation des Emissionswinkels ©® und der
Photonenenergie aufgenommen wurden. Der Winkel ¢ wird konstant gehalten.
Die Variation des Winkels © fiithrt zu einer Anderung von k,, die Variation der
Photonenenergie zu einer Anderung von k. k, verlduft parallel zur Richtung
I'-B, k, liegt senkrecht zu I'-B und zu I'-Z. Durch eine systematischen Variation
von © und der Photonenenergie bei konstantem ® = 0° wird ein Schnitt
durch den Fermikorper in der a*-c*-Ebene durch den I'-Punkt erreicht. Die
beschriebene Geometrie ist in Abb. 8.30) skizziert.

Exakt der gleiche Schnitt wurde schon durch Auswertung der bei unter-
schiedlichen Photonenenergien aufgenommenen kj-Messungen in Kap. [8.6.2.1
untersucht. Dabei wurden aus den vollstindigen kj-Messungen lediglich die Fer-
mivektoren mit k£, = 0 verwendet und in Abhéngigkeit von der Photonenenergie
aufgetragen. Bei den im aktuellen Kapitel vorgestellten Winkel-Energie-
Messungen wird nicht mehr zu jeder Photonenenergie eine gesamte kj-Messung
durchgefiihrt. Fiir jede Photonenenergie wird in Abhéngigkeit von k, nur die
eine interessierende Zeile mit k, = 0 vermessen. In Abhéngigkeit von der
Photonenenergie erfolgt eine Auftragung dieser Zeilen.

Die Winkel-Energie-Messung bringt eine grofle Zeitersparnis gegeniiber dem
in Kap. beschriebenen Verfahren. AuBerdem kann unter Benutzung
einer verdnderten Messgeometrie der gleiche Schnitt durch den Fermikorper

/

xx_/ TN\

Abbildung 8.30: a*-c*-Ebene der Brillouinzone von MoQs, aufgespannt durch k
und k,, bei Messung an der MoO»(100)-Oberfliche
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untersucht werden, was Informationen iiber Reproduzierbarkeit und Fehler der
Fermiflichenmessungen liefert.

Abbildung [8.31| zeigt die Winkel-Energie-Messung an der MoO5(100)-
Oberfliche. Aufgetragen ist die {iber ein 120 meV breites Fenster am Ferminiveau
integrierte PES-Intensitdt in Abhéngigkeit von k, und E,,. k, variiert zwischen

—0.6 A~ und +0.6 A~1, die Schrittweite betriigt 0.025 A™'. Die Photonenenergie
iberstreicht den Bereich 13eV < E,, < 26eV. Der Wert der Intensitdt ist mit
Hilfe einer Farbskala verdeutlicht.

Die Umrechnung der kinetischen Energie in die senkrechte Impulskomponente k;
erfolgt mittels Gleichung [2.5| unter Verwendung der Naherung Freier-Elektronen-
Endzustindd’] In Abb. [8.32 ist die Intensitit am Ferminiveau in Abhingigkeit
von k, und k; dargestellt. Exemplarisch sind fiir zwei Photonenenergien die
Kreisbahnen gleicher Photonenenergie eingezeichnet.

Dieselbe Fermiflache, ausgewertet mittels des Gradienten der Intensitdt am
Ferminiveau, ist in Abb. dargestellt. Aufgetragen ist |V I (k)| in Abhéngig-
keit von k, und k,. Es ist die fiir diese Methode typische Doppelstruktur der
Konturen zu erkennen, die realen Konturen liegen auf der unbesetzten Seite der
Fermifldche. Trotz der veranderten Normierungsprozedur (siehe Kap. |8.6.1)) war
es nicht moglich, alle von der Fermiflache unabhéngigen Intensitédtsvariationen
vollstandig zu korrigieren. Vor allem in Abhéngigkeit vom Winkel ©, d.h. in
Richtung von k,, findet ein Intensitétsabfall vom Zentrum zum Rand des Bildes
statt, der nicht im Zusammenhang mit der realen Fermifliche steht. Diese nicht

6 |Ep| ~ 7eV, siehe Kap. [8.6.2.1
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Abbildung 8.31: Winkel-Energie-Messung an der MoOs(100)-Oberfliche: Aufgetra-
gen ist die Intensitdt am Ferminiveau in Abhéngigkeit von k, und E,,
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Abbildung 8.32: Winkel-Energie-Messung an der MoOs(100)-Oberfliche: Aufgetra-
gen ist die Intensitdt am Ferminiveau I in Abhéngigkeit von k, und k, . Exemplarisch
sind zwei Linien konstanter Photonenenergie eingezeichnet. Mit roten Punkten sind
die Konturen der elektronenartigen Fermifliche markiert, mit blauen Punkten die der

lochartigen.
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Abbildung 8.33: Winkel-Energie-Messung an der MoOs(100)-Oberfléche: Aufgetra-
gen ist der Gradient der Intensitdt am Ferminiveau |VyI (k)| in Abhédngigkeit von k,
und k, . Exemplarisch sind zwei Linien konstanter Photonenenergie eingezeichnet. Mit
roten Punkten sind die Konturen der elektronenartigen Fermifldche markiert, mit blau-
en Punkten die der lochartigen. Die schwarzen Pfeile verdeutlichen durch Normierung

erzeugte Artefakte.
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korrigierten Intensitétsvariationen fithren bei Auswertung der Fermifléche mittels
der Gradientenmethode zu Artefakten. In Abb. sind die entsprechenden
Strukturen mit Pfeilen markiert.

Sowohl in Abb. B32 als auch in Abb. B33 ist um den I'-Punkt bei
ki = 2-a* = 2613A~" die Taille der schon in Kap. beobachteten
erdnussformigen Fermifliche zu erkennen. Eine Analyse der einzelnen Spektren
zeigt, dass der die Fermiflache erzeugende Peak innerhalb der erdnussformigen
Kontur existiert, sich fiir k — kpr dem Ferminiveau nédhert und dieses bei
k = k kreuzt. Die Fermifldiche hat also elektronenartigen Charakter, in Uberein-
stimmung mit Kap.[8.6.2.1] Die Konturen der erdnussférmigen, elektronenartigen
Fermifliiche sind mit roten Punkten gekennzeichnet. In Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen in Kap. existieren auBerdem Teile von zwei lochartigen
Fermiflachenbldttern, deren Konturen mit blauen Punkten markiert sind.

Die Auftragung der Intensitéit am Ferminiveau liefert bessere Ergebnisse als die
Gradientenmethode. Mittels Auswertung der Intensitit am Ferminiveau kann
ein groferer k| -Bereich aufgelost und vermessen werden.

8.6.3.2 Variation von k, und der Photonenenergie

Durch Vermessung der PES-Intensitdt nahe dem Ferminiveau unter systemati-
scher Variation des Emissionswinkels ® und der Photonenenergie bei konstantem
Winkel © = 0° wird ein Schnitt in der a*-b*-Ebene durch den I'-Punkt erreicht.
k, verlduft in Richtung I'-B, k, liegt senkrecht dazu in I'-Z-Richtung. Die
Geometrie ist in Abb. dargestellt.
Der gleiche Schnitt durch den Fermikorper wurde schon durch Auswertung der
bei unterschiedlichen Photonenenergien aufgenommenen kj-Messungen in Kap.
untersucht. Aus vollsténdigen kj-Messungen wurden nur die Zeilen mit
k, = 0 verwendet und in Abhéngigkeit von der Photonenenergie aufgetragen. Es
ist also wieder mittels zweier unterschiedlicher Messgeometrien die Untersuchung
des gleichen Schnittes durch den Fermikorper moglich.
Abbildung [8.35 =zeigt die Winkel-Energie-Messung im Energiebereich
13eV < E,, < 26eV. Aufgetragen ist die Intensitit am Ferminiveau in
Abhéngigkeit von k, und E,,. k, ist begrenzt durch den der verwendeten
ARUPS-Apparatur zugénglichen k-Bereich von k, > —0.1 A~ und variiert
zwischen —0.1 A=1 und +0.675 A~1. Die Schrittweite von k, betrigt 0.025 A~
Die Berechnung der senkrechten Impulskomponente £k, erfolgt mittels
Gleichung unter Verwendung der Né&herung Freier-Elektronen-Endzu-
stande [ In Abb. B30 ist die Intensitit am Ferminiveau in Abhingigkeit von k,
und k, dargestellt. Exemplarisch sind zwei Kreisbahnen gleicher Photonenener-
gie eingezeichnet.

"|Eo| =~ 7eV, siehe Kap. [8.6.1
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Abbildung 8.34: a*-b*-Ebene der Brillouinzone von MoQOs, aufgespannt durch k|
und ky bei Messung an der MoO2(100)-Oberfliche

26

24 4 max

min

T T T T T T T T
-01 00 01 02 03 04 05 06

KA

Abbildung 8.35: Winkel-Energie-Messung an der MoQOs(100)-Oberfléche: Aufgetra-
gen ist die Intensitdt am Ferminiveau in Abhéangigkeit von k; und Epy,.

Die entsprechende mittels Gradientenmethode ausgewertete Fermiflache ist in
Abb. dargestellt. Aufgetragen ist |ViI(k)| in Abhéngigkeit von k, und
k. Sichtbar wird die fiir die Gradientenmethode typische Doppelstruktur
der Fermiflachenkonturen. Durch die Normierungsprozedur (siche Kap. [8.6.1)
erzeugte Artefakte sind mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet.

Der Schnitt in der a*-b*-Ebene verlduft schrig durch die Taille der in Kap.
und Kap. vermessenen, erdnussformigen, elektronenartigen Fermifliche.
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Abbildung 8.36: Winkel-Energie-Messung an der MoOs(100)-Oberfliche: Aufgetra-
gen ist die Intensitdt am Ferminiveau in Abhédngigkeit von k, und k. Exemplarisch
sind zwei Linien gleicher Photonenenergie eingezeichnet. Mit roten Punkten sind die
Konturen der elektronenartigen Fermifliiche markiert.
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Abbildung 8.37: Winkel-Energie-Messung an der MoOs(100)-Oberfléche: Aufgetra-
gen ist der Gradient der Intensitdt am Ferminiveau |VyI(k)| in Abhédngigkeit von k,
und k, . Exemplarisch sind zwei Linien gleicher Photonenenergie eingezeichnet. Mit ro-
ten Punkten sind die Konturen der elektronenartigen Fermifliche markiert. Die schwar-
zen Pfeile verdeutlichen durch Normierung erzeugte Artefakte.

Die roten Punkte in Abb. und Abb. markieren die experimentell
bestimmten Konturen der Fermifliche. Eine Analyse der einzelnen Spektren
bestétigt den elektronenartigen Charakter. Der Wert von k, bleibt nahezu
konstant iiber den gesamten untersuchten Bereich von k. Bei Vermessung
der maximalen Intensitdt am Ferminiveau ergibt sich k&, r ~ 0.18 A‘l, die
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Gradientenmethode liefert k, p ~ 0.21 A-1. Die entsprechenden Messungen in
Kap. zeigen iibereinstimmende Werte von k, p am I'-Punkt. Allerdings
bleibt dort der Fermivektor nicht konstant iiber den gesamten k,-Bereich,
sondern weist am I'-Punkt den gréfiten Wert auf und nimmt zu groBeren und zu

kleineren %, hin leicht ab (siche Abb. [8.29).

8.6.4 Fermiflichenscans in Abhéngigkeit von k an der
MoO2(10-1)-Oberfléche

Auch an der (10-1)-Oberfliche von MoOs wurden Fermiflichenmessungen durch-
gefiihrt. Die Wahl der Kristalloberflache legt die Orientierung der Schnittebenen
durch den Fermikorper fest. Die Untersuchung der (10-1)-Oberfliche ermoglicht
die Vermessung von an der (100)-Oberfliche nicht durchfithrbaren Schnitten
durch den k-Raum. Bei Messung von kj-Scans an der (10-1)-Oberfléiche von
MoOy erfolgen die Schnitte senkrecht zur I'-A-Richtung, d.h. senkrecht zu
(a* — ¢*). Die Variation des Winkels @ fiihrt zu einer Anderung von k,, die
Variation von © zu einer Anderung von k,. k, liegt in Richtung von I'-Z, k,, liegt
senkrecht zu I'-Z und I'-A. Ein méglicher Schnitt durch den k-Raum, dargestellt
unter Vernachléssigung der Kritmmung der Fliche bei k|-Messungen, ist in Abb.
[8:38| gezeigt.

Abb. zeigt eine kj-Messung an der (10-1)-Oberfliche von MoO,, aufge-
nommen bei einer festen Photonenenergie von FE,, = 19eV unter Variation
der Emissionswinkel & und ©. Aufgetragen ist die iiber ein 120 meV breites

N
¥
X

Abbildung 8.38: Exemplarischer Schnitt durch die Brillouinzone bei k|-Messungen
an der MoOx(10-1)-Oberfliche: Die Kriimmung der Fléche ist vernachléssigt.
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Abbildung 8.39: k|-Messung an der MoO(10-1)-Oberfliche bei Ey, = 19eV: Auf-
getragen ist die Intensitdt am Ferminiveau I in Abhéngigkeit von k, und k,, die roten
Linien verdeutlichen Konturen maximaler Intensitét. Die Punkte 1 und 2 markieren
die Fermivektoren in k,-Richtung.

Fenster am Ferminiveau integrierte Intensitét in Abhéngigkeit von k, und k,

(Methode 1). Die Schrittweite betrigt 0.04 A~

Da die an der MoO,(10-1)-Oberfliche gemessenen PES-Strukturen im Vergleich
zu entsprechenden Strukturen der MoO4(100)-Oberfldche relativ schwach ausge-
prégt sind, sind die Fermiflfichenmessungen an der (10-1)-Oberflédche von deutlich
schlechterer Qualitdt als die an der (100)-Oberfliche. Die Intensitétsvariation
in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel ist schwécher, die Fermiflichenkonturen
haben dementsprechend geringeren Kontrast zum Untergrund.

In Abb. sind um den Nullpunkt zwei nicht zusammenhingende Strukturen
maximaler Intensitdt zu erkennen, markiert durch rote Linien. Die Strukturen
liegen in k,-Richtung in etwa symmetrisch um den Nullpunkt, nicht jedoch
in k,-Richtung. Ihre Ausdehnung in k,-Richtung bei k, = 0 ist mit weilen
Punkten markiert (Punkt 1 und Punkt 2), es findet sich kyz; = —0.08 A~
und kypo = 0.48 A~'. Zwar sind die Photoemissionspeaks, welche diese beiden
Fermiflichenkonturen erzeugen, nur schwach ausgepriigt (siche Abb.[R.I7). Bei
Variation des Emissionswinkels © ist dennoch deutlich zu erkennen, dass im
Bereich 6° > © > —2° mit abnehmendem © ein Peak zum Ferminiveau lauft und
dieses bei ©® ~ —3° schneidet. Dieser Schnittpunkt entspricht dem Fermivektor
k,r1. Das zugehorige Band ist also im Bereich £k, > —0.08 A~' mit Elektronen
besetzt. Der dem Fermivektor k,po entsprechende Schnittpunkt liegt auflerhalb
des in Abb. dargestellten Winkelbereichs bei © = 14.5°. Das entsprechende
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Band ist im Bereich k, < 0.48 A~ mit Elektronen besetzt.

Auf Grund der geringen Qualitit der ARUPS-Spektren ist nicht ersichtlich, ob
ein einziges Band fiir beide Schnittpunkte verantwortlich ist oder ob zwei un-
terschiedliche Béander jeweils einen Schnittpunkt erzeugen. Der das Ferminiveau
kreuzende Peak kann nicht iiber den gesamten Winkelbereich verfolgt werden.
Im Winkelbereich zwischen den beiden Kreuzungspunkten ist er teilweise nicht
mehr zu lokalisieren. Schneidet ein einziges Band an Punkt 1 und Punkt 2
das Ferminiveau, so liegt im Bereich kyp; < k, < kypo eine elektronenartige
Fermiflache vor. Die beiden Fermivektoren miissen dann zur Kontur der laut
LDA-Rechnungen einzigen elektronenartigen Fermifliche gehoren, der punkt-
symmetrisch zum I'-Punkt liegenden erdnussférmigen Fermifliche. Werden die
zwei Schnittpunkte von unterschiedlichen Béndern erzeugt, so kann maximal
einer von ihnen zur Kontur der elektronenartigen Fermifliche gehoren. Der
zweite oder auch beide miissen zur Kontur einer der laut LDA-Rechnung zwei
lochartigen Fermiflichen beitragen. Eine genaue Diskussion und der Vergleich
der experimentellen Ergebnisse mit den Fermiflichen aus LDA-Rechnungen

erfolgt in Kap. [8.6.5.2]

Die Fermiflaichenmessung bei E,, = 19e¢V an der (10-1)-Oberfliche wurde
auch mit der Gradientenmethode ausgewertet. Abb. zeigt den Gradient
der Intensitdt am Ferminiveau |Vy/I(k)| in Abhéngigkeit von k, und k,. Die
realen Konturen auf der unbesetzten Seite der Fermifldche sind mit roten Linien
markiert. Fiir die Ausdehnung der Fermiflache in Richtung von k, bei k, = 0
ergibt sich k,p; = —0.14 A-1 und kyro = 0.58 A-!. Die Ergebnisse der Gradien-
tenmethode sind, wie schon in den vorherigen Kapiteln beobachtet, im Vergleich
zu Methode 1 in Richtung der unbesetzten Zustéinde verschoben. Auswertung
der Spektren mittels Vermessung der Peakpositionen und Extrapolation zum
Ferminiveau ist auf Grund der schwach ausgepriagten Photoemissionsstrukturen
der (10-1)-Oberflédche nicht moglich.

Um auch an der MoO4(10-1)-Oberflache die Variation der senkrechten Impuls-
komponente k; zu realisieren, wurden Fermiflaichenmessungen bei unterschiede-
nen Photonenenergien durchgefiihrt. Der in Abb. untersuchte Bereich von k;
wurde mit Photonenenergien zwischen 14eV und 22eV vermessen, die Schritt-
weite der Photonenenergie betrug 1eV. Fir E,, < 14eV und E,, > 22¢V ist
eine Fermiflichenmessung nicht moglich, da in diesem Bereich der die Fermiflache
erzeugende Photoemissionspeak zu schwach ausgeprigt ist. Abb. zeigt fiir
acht Photonenenergien die Intensitéit am Ferminiveau in Abhéngigkeit von k, und
k,. Der Kontrast der Fermiflichenkonturen zum Untergrund ist bei allen Photo-
nenenergien relativ schlecht, die Intensitédtsvariation ist deutlich geringer als bei
entsprechenden Messungen an der MoO3(100)-Oberfliche. Bei der Mehrzahl der
verwendeten Photonenenergien ist die Variation der Intensitédt am Ferminiveau
zu gering, um die Auswertung mittels der Gradientenmethode zu ermoglichen.
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Abbildung 8.40: k|-Messung an der MoO(10-1)-Oberfliche bei Ey, = 19eV: Auf-
getragen ist der Gradient der Intensitit am Ferminiveau |V (k)| in Abhéngigkeit von
ky und k,. Die roten Linien verdeutlichen Konturen maximaler Intensitéit. Die Punkte
1 und 2 markieren die Fermivektoren in k,-Richtung.

Aus diesem Grund wird diese Methode nur bei den wenigen Energien verwendet,
bei denen die Intensitétsvariation ausreichend ist.

Bei allen Photonenenergien ergeben sich zwei getrennte Fermiflachenstrukturen.
Der gemeinsame Schwerpunkt der beiden Strukturen liegt bei kleinen Photonen-
energien im Zentrum des Bildes, wandert mit zunehmender Photonenenergie in
den Bereich k, > 0, und kehrt bei groen Energien wieder zum Zentrum zuriick.

8.6.4.1 k, r in Abhéngigkeit von der Photonenenergie

In diesem Kapitel soll das Verhalten von k, p in Abhéngigkeit von der Photonen-
energie untersucht werden. In Tabelle[8.3|sind die experimentellen Fermivektoren
zusammengestellt, vermessen bei Photonenenergien zwischen 14eV und 22eV.

Neben den in Abb. [R.39 und Abb. markierten Fermiflichenkonturen
existiert bei manchen Photonenenergien eine weitere, schwach ausgeprigte
Kontur im Bereich k, p ~ —0.4 A~'. Der entsprechende Fermivektor ist ebenfalls
in der Tabelle B3| unter Punkt 3 aufgefiihrt. Die Auswertung der Fermivektoren
erfolgte mittels der Intensitdt am Ferminiveau und, falls moglich, mittels der
Gradientenmethode. Der Fehler ist durch die k-Auflosung der Messung gegeben
und betrigt Ak ~ 0.04 A~!. Die Bestimmung der Peakpositionen und Extra-
polation zum Ferminiveau war bei keiner der verwendeten Photonenenergien
durchfiihrbar.
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Abbildung 8.41: k|-Messungen an der MoOx(10-1)-Oberflédche bei Photonenenergi-
en zwischen 14 eV und 22 eV: Aufgetragen ist die Intensitéit I(k) am Ferminiveau in
Abhéngigkeit von k, und k.
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ky.F [Ail]
Methode 1 Methode 2
ARUPS-Intensitidt an Er | |Vl (k)]

E,, [eV] | Pkt3 | Pktl Pkt2 Pktl | Pkt2
14 -0.44 0.36
15 -0.28 0.40
16 -0.40 | -0.16 0.40

17 -0.38 | -0.08 0.40 -0.14 | 0.50

18 -0.36 | -0.08 0.48 -0.14 | 0.54

19 -0.08 0.48 -0.18 | 0.54
20 -0.08 0.48
21 -0.12 0.36
22 -0.36 0.36

Tabelle 8.3: Fermivektoren ky g bestimmt aus k-Messungen an der (10-1)-Fléche bei
unterschiedlichen Photonenenergien: Die Auswertung erfolgte mittels der maximalen
Intensitdt am Ferminiveau und dem maximalen Gradienten der Intensitét. Die Punkte 1

und 2 sind in Abb. und Abb. markiert. Die zu Punkt 3 gehdrige Kontur
existiert nicht bei E,, = 19eV, Punkt 3 ist daher nicht markiert.

Die Vermessung von k,p in Abhéngigkeit von der Photonenenergie an
der (10-1)-Oberflache entspricht einem Schnitt in der a*-c*-Ebene durch die
Brillouinzone. Der gleiche Schnitt wurde schon durch Vermessung von k, r in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie an der MoO4(100)-Oberfliche untersucht.
Bei Messung an der (10-1)-Oberflache liegt k; in Richtung von I'-A, k, liegt
senkrecht zu I'-A und zu T-Z. Die beschriebene Geometrie ist in Abb. [8.42]
skizziert.

In Abb. sind die experimentellen Werte der Fermivektoren k,r in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie aufgetragen. Es finden sich zwei bo-
genformige Fermiflachenkonturen. Die Fermivektoren liegen bei E,, = 22eV
symmetrisch um den Nullpunkt, wandern mit abnehmender Photonenenergie
in Richtung positiver k, und erreichen ihren Maximalwert bei E,, ~ 18eV. Bei
weiter abnehmender Photonenenergie bewegen sich die Fermivektoren wieder in
Richtung kleinerer k,, bei E,, = 14eV kehren sie in etwa in die Ausgangslage
zuriick.

Die Berechnung der senkrechten Impulskomponente k, erfolgt mittels Glei-
chung [2.5] Sowohl das innere Potential |Ey| als auch die Austrittsarbeit ¢ soll-
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Abbildung 8.42: a*-c*-Ebene der Brillouinzone von MoQs, aufgespannt durch k;
und k, bei Messung an der (10-1)-Oberfléche

ten nur eine geringe Abhéngigkeit von der untersuchten Kristalloberfliche auf-
weisen. Fiir die Austrittsarbeit wird daher der an der MoOy(100)-Oberfléche
bestimmte Wert von ¢ = 5eV verwendet (siehe Kap. , die mogliche Ab-
weichung auf Grund der verdnderten Kristalloberfliche wird mit einem Feh-
ler von A¢ =~ =+1.5eV beriicksichtigt. Das innere Potential wurde in Kap.
8.6.2.1| mittels der Naherung Freier-Elektronen-Endzustinde und unter Beriick-
sichtigung der Symmetrie der experimentell bestimmten, elektronenartigen Fer-
miflache zu |Ey| ~ 7eV abgeschitzt. Auch hier wird eine mogliche Abweichung,
bedingt durch die unterschiedliche Kristalloberfliche, durch einen Fehler von
A|Ey| = £1.5eV beriicksichtigt.

Abb. zeigt die experimentellen Werte von k, r in Abhéngigkeit von der senk-
rechten Impulskomponente k. Exemplarisch sind einige Kreisbahnen konstanter
Photonenenergie als gestrichelte Linien eingezeichnet. Auch die Auftragung der
Fermivektoren in Abhéngigkeit von k, ergibt die zwei schon beschriebenen, bo-
genformigen Fermiflichenkonturen. Es ist wieder zu beobachten, dass die mit-
tels maximaler Intensitdt am Ferminiveau ausgewerteten Fermivektoren im Ver-
gleich zu den mittels Gradientenmethode bestimmten in Richtung der besetzten
Zusténde verschoben sind.
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Abbildung 8.43: Fermivektoren k, r in Abhéngigkeit von der Photonenenergie, ge-
messen an der MoOzs(10-1)-Oberfldche

27

26

25

ki [AT]

24

23 |k 1 1 1 1

N L N N L N 1 N P
-05 04 03 -02 01 00 01 02 03 04 05 06

KIA']

® |IntensititanE. e Gradient der Intensitat

Abbildung 8.44: Fermivektoren k,p in Abhingigkeit von k|, gemessen an der
MoO4(10-1)-Oberfléche
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8.6.5 Zusammenfassung der Messergebnisse und Vergleich mit der
Theorie

8.6.5.1 Schnitt durch den Fermikorper senkrecht zur a*-Achse

Die in Kap. beschriebenen kj-Messungen an der (100)-Oberfliche von
MoOy realisieren Schnitte durch den Fermikorper senkrecht zur a*-Achse.
Die Kriimmung der Schnitte wird bei der weiteren Diskussion vernachléssigt.
Durch Messung von kj-Scans bei unterschiedlichen Photonenenergien konnte
die Lage des I'-Punkt lokalisiert werden, k; erreicht selbigen bei einer Pho-
tonenenergie von FE,, =~ 19eV. Eine k-Messung bei E, = 19eV vermisst
daher eine Flache, welche senkrecht zu a* und durch den I'-Punkt verlauft.
Diese Situation ist in Abb. dargestellt. Abb. und Abb. zeigen die
entsprechende mittels ARUPS vermessene Fermifliche, ausgewertet mit Hilfe
der Intensitdt am Ferminiveau und des Gradienten der Intensitdt. Es finden
sich zwei Fermiflichenkonturen; um den I'-Punkt zentriert existiert eine elek-
tronenartige Ellipse und im Bereich k, < 0 eine bogenférmige lochartige Struktur.

Fiir den beschriebenen Schnitt durch den Fermikorper existieren LDA-
Rechnungen [Schwingenschlogl 2004]. Die entsprechenden Konturen sind in
Abb.[8.45/a) bis d) dargestellt. Die Fermifliche wird durch mehrere Bénder
gebildet. Es findet sich eine elektronenartige, ellipsenformige Struktur zentriert
um den I'-Punkt (Abb. a)). Des weiteren existiert eine lochartige Struktur
lokalisiert am Rand der BZ in Richtung senkrecht zu I'-Z (Abb. b)) sowie
eine lochartige, sternférmige (Abb. ¢)) und eine lochartige, kreisformige
Struktur (Abb. d)) zentriert um den Z-Punkt.

In Abb. sind alle theoretischen und experimentell bestimmten Fer-
miflachenkonturen dieses Schnitts gemeinsam dargestellt. Es ist nur der
k-Bereich gezeigt, der durch die verwendete ARUPS-Messapparatur zugénglich
ist. Dieser ist auf k, > —0.1 A~! beschrinkt. Die von der Theorie vorherge-
sagte elektronenartige Ellipse um den I'-Punkt (Abb. a)) wird auch im
Experiment beobachtet. Die Auswertung der ARUPS-Messungen liefert sowohl
den elektronenartigen Charakter als auch die Form einer Ellipse. Allerdings
sind die Konturen der experimentell bestimmten Ellipsen im Vergleich zu den
theoretischen Ergebnissen in Richtung der besetzten Zustdnde verschoben,
die Ellipsen sind kleiner als von der Theorie berechnet. Die Abweichung ist
unterschiedlich fiir die beiden verwendeten Auswertungsmethoden. Die mittels
Auftragung der Intensitdt am Ferminiveau bestimmte Ellipse weicht in k,-
Richtung um 34%, in k,-Richtung um 37% bis 46% von den LDA-Rechnungen
ab. Die Gradientenmethode liefert eine geringere Abweichung, die Ellipse ist in
k,-Richtung um 10% und in k,-Richtung um 23% bis 32% kleiner als durch die
Theorie vorhergesagt.
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Abbildung 8.45: Mittels LDA berechneter Schnitt durch den Fermikérper senkrecht
zur a*-Richtung durch den T'-Punkt nach [Schwingenschlogl 2004]: Besetzte Zusténde
sind grau schattiert.

Die mittels LDA berechnete lochartige Struktur in Richtung senkrecht zu I'-Z
(Abb. b)) wird teilweise vom Experiment bestétigt. Im Bereich k, < 0 bei
Punkt 4 wird der innere Bogen dieser Struktur beobachtet, die Struktur hat
lochartigen Charakter wie durch die Theorie vorhergesagt. Was die Grofie der
lochartigen Fermiflichenkontur betrifft findet sich auch hier eine Abweichung
von der theoretischen Vorhersage. Die Auswertung mittels Methode 1 fithrt zu
einer Abweichung von 12% in Richtung von k,. Die experimentelle Kontur ist in
Richtung der besetzten Zusténde verschoben, die lochartige Fermifléiche ist daher
grofler als theoretisch vorhergesagt. Die Auswertung mittels Gradientenmethode
liefert in k,-Richtung eine Abweichung von 3% von der Theorie, es findet sich eine
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Abbildung 8.46: Schnitt durch den Fermikorper senkrecht zur a*-Richtung: Mit Hilfe
von LDA berechnete und experimentell bestimmte Fermifliche.

leichte Verschiebung in Richtung der unbesetzten Zusténde. Im Bereich £, > 0
kann diese lochartige Fermiflachenkontur nicht beobachtet werden. Gleiches gilt
fiir die beiden von der Theorie vorhergesagten lochartigen Strukturen um den
Z-Punkt (Abb. c¢) und d)). Beide sind in den Fermiflichenmessungen mittels
ARUPS nicht zu lokalisieren.

Tab. fasst die experimentell vermessenen und die durch LDA-Rechnungen
bestimmten Fermivektoren in Richtung von k, und k, zusammen. Die mit den
unterschiedlichen Auswertungsmethoden bestimmten experimentellen Fermivek-
toren variieren in Richtung von k, und k, um bis zu 25%. Die experimen-
tell bestimmten Werte sind grundsétzlich kleiner als die Ergebnisse der LDA-
Rechnungen. Die aus der maximalen Intensitét am Ferminiveau bestimmten Fer-
mivektoren sind im Vergleich zu den Ergebnissen aus Methode 2 und 3 um 5%
bis 25% und im Vergleich zu den LDA-Rechnungen um 35% bis 45% in Rich-
tung der besetzten Zustdnde verschoben. Gradientenmethode und Extrapolation
der Peakpositionen zum Ferminiveau liefern im Rahmen des Fehlers iibereinstim-

mende Ergebnisse. Die so bestimmten Werte liegen zwischen den Ergebnissen von
Methode 1 und der Theorie. Sie weichen von der Theorie um 10% bis 33% ab.
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H Ellipse ‘ Bogen ‘
bor A | Kyr A1 | Ky A
Punkt 1 | Punkt 2 ‘ Punkt 3 | Punkt 4
ARUPS-Intensitat an Er 0.175 0175 0.150 0.375
(Methode 1) ' ' ' '
Vi (k)|
(Methode 2) 0.238 -0.213 0.188 -0.438
Extrapolation
der Peakpositionen 0.184 -0.232 0.194
(Methode 3)
| LDA-Rechnungen |  0.265 0278 | 0.278 -0.424

Tabelle 8.4: Experimentelle Fermivektoren, bestimmt aus kj-Messungen an der
MoO,(100)-Oberfléche bei Ey, = 19 eV und Fermivektoren aus LDA-Rechnungen: Die
Auswertung der ARUPS-Messungen erfolgte mittels der maximalen Intensitédt am Fer-

miniveau, dem maximalen Gradienten der Intensitdt und Extrapolation der Peakposi-
tionen zum Ferminiveau. Die Punkte 1 bis 4 sind in Abb. markiert.

8.6.5.2 Schnitt durch die a*-c*-Ebene des Fermikorpers

In Kap. [8.6.2.1] Kap. [8.6.3.1] und Kap. wurden mittels ARUPS Schnitte

durch den Fermikorper in der a*-c*-Ebene durch den I'-Punkt vermessen (Skizze
siche z.B. Abb. 8.23). Die Ergebnisse der unterschiedlichen Messungen sollen
jetzt in einem Plot zusammengefasst werden.

Die Messungen an der MoO,(100)-Oberfliche (Kap. und Kap.
konnen ohne weitere Bearbeitung in einer Darstellung vereint werden. Kom-
plizierter gestaltet sich die Einbindung der Messungen an der MoOy(10-1)-
Oberfliche (Kap. [8.6.4). Fiir die Auswertung der an der (10-1)-Oberfléiche
gemessenen Fermiflachen werden die an der (100)-Oberfliche bestimmten Werte
fiir das innere Potential von |Ey| = 7eV und die Austrittsarbeit von ¢ = 5eV
verwendet. Die mogliche Abweichung auf Grund der verdnderten Kristallober-
flache wird durch einen relativ grofien Fehler beriicksichtigt. An der (10-1)-Ebene
erreicht damit k; den I'-Punkt bei einer Photonenenergie von £,, ~ 18.2¢eV.
Die an den beiden Oberflichen bestimmten I'-Punkte sind identisch und liegen
bei gemeinsamer Auftragung der Messungen iibereinander.

Die Orientierung der Messungen zueinander erfolgt mit Hilfe der Tatsache,
dass sich die Normalen von (100)- und (10-1)-Oberflache unter einem Winkel
von 60.4° schneiden. Die senkrechten Impulskomponenten der an den beiden

Oberflachen vermessenen Fermiflachenkonturen miissen ebenfalls diesen Winkel
einschliefen. In Abb. ist die beschriebene Geometrie skizziert. Fiir jede der
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beiden Kristalloberflichen besteht eine gewisse Unsicherheit in der Orientierung
der Probenoberfliche, welche durch einen Winkelfehler von £3° beriicksichtigt
wird. Fiir den von den beiden Oberflaichennormalen eingeschlossene Winkel wird
daher ein Fehler von £6° angenommen.

In der gemeinsamen Auftragung der Fermiflichen sollten die ARUPS-Ergebnisse
an der (100)- und der (10-1)-Oberfliche miteinander konsistent sein. AuBerdem
kann gepriift werden, ob die experimentelle Fermifliche mit der durch LDA-
Rechnungen bestimmten Fermifliche iibereinstimmt. Im Rahmen des Fehlers
ist daraufhin eine Anpassung des inneren Potentials, der Austrittsarbeit und
des Winkels zwischen den senkrechten Impulskomponenten méglich, bis eine
optimale Ubereinstimmung zwischen den Messungen untereinander und dem
gesamten Experiment mit der Theorie erreicht wird.

Auch mittels LDA wurde der Schnitt in der a*-c*-Ebene durch den Fer-
mikorper berechnet. Die entsprechende Fermifldche ist in Abb. a) bis ¢)
dargestellt [Schwingenschlogl 2004]. Die Fermifliche wird durch drei Bénder
gebildet. Punktsymmetrisch zum I'-Punkt findet sich eine elektronenartige,
erdnussformige Fermifldche, welche schon in Kap. vorgestellt wurde (Abb.
8.48/a)). Am Rand der Brillouinzone um den Y-Punkt finden sich zwei lochartige
Fermiflichenkonturen (Abb. b) und c)).

Abb. zeigt die Zusammenstellung aller experimentellen und theoreti-

kL (10-1)

kL (100)
B

Y9 Y

Abbildung 8.47: a*-c*-Ebene der Brillouinzone und des Fermikdrpers: k|-Messungen
fithren zu Schnitten durch die BZ, senkrecht zur a*-c*-Ebene und senkrecht zum je-
weiligen k| . Die Endpunkte der entsprechenden Fermivektoren sind durch rote Punkte
bei Messungen an der (100)-Oberfléche und blauen Punkte bei Messungen an der (10-
1)-Oberfliche gekennzeichnet.
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schen Fermiflachenergebnisse der a*-c*-Ebene. Da der PES-Peak, der die Fer-
miflidche erzeugt, nur in einem begrenzten Bereich der Photonenenergie existiert,
ist die Vermessung der gesamten Brillouinzone mittels ARUPS nicht moglich.
Die Untersuchung der (100)-Oberfliache liefert Informationen iiber den Bereich
23A" < k, < 29A~'. Die Messungen an der (10-1)-Oberfliche bestiti-
gen teilweise diese Ergebnisse, auflerdem erschliefen sie zusétzlich die Bereiche
215A71 <k, <245A 7 und 2.80 A7t <k < 3.15A°L.

Die Messungen an der (100)- und (10-1)-Oberfléche sind im Wesentlichen konsis-
tent. Sowohl Teile der elektronenartigen, erdnussformigen Fermifliche um I' als
auch der lochartigen Fermifliche um Y werden vermessen. Allerdings existieren
vor allem im Bereich der Taille der ,Erdnuss® quantitative Abweichungen zwi-

a)/B/\A\

oY Yo

Band 3 (Elektronen)

Band 2 (Lécher) Band 1 (Lécher)

Abbildung 8.48: Mittels LDA berechneter Schnitt durch den Fermikérper in der
a*-c*-Ebene nach [Schwingenschlégl 2004]: Besetzte Zustéinde sind grau schattiert.
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Abbildung 8.49: Schnitt durch den Fermikdorper in der a*-c*-Ebene: Experimentelle
Fermifléiche, bestimmt aus ARUPS-Messungen an der (100)- und der (10-1)-Oberfléche,
und theoretische Fermifliche aus LDA-Rechnungen: Alle ARUPS-Messungen wurden
mit |Eg| = 7eV und ¢ = 5eV ausgewertet. Der Winkel zwischen den senkrechten Im-
pulskomponenten betragt 60.4°.

schen den an den beiden Oberflichen vermessenen Konturen. Die Messungen an
der (10-1)-Oberflache liefern eine deutlich stéarker eingeschniirte ,, Erdnuss®.

Die Abweichung zwischen den Ergebnissen der beiden Oberflichen kann zum
einen durch eine Anpassung des inneren Potentials bei der Auswertung der Mes-
sungen an der (10-1)-Oberfléiche verkleinert werden. Optimal erweist sich ein Wert
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von |Ey| ~ 8.5eV, was noch im Rahmen des angenommenen Fehlers liegt. Die
senkrechte Impulskomponente der (10-1)-Oberflache erreicht dann den I'-Punkt
bei Ey, ~ 16.7¢eV. Eine weitere Verbesserung der Ubereinstimmung wird durch
eine Anderung des von den beiden senkrechten Impulskomponenten eingeschlos-
senen Winkels um etwa 5° erreicht. Eine Variation der Austrittsarbeit bedingt
nur eine geringfiigige Anderung der Fermiflichenkontur, auf eine Anpassung von
¢ wird daher verzichtet. Die Auswertung der Messungen an der (10-1)-Oberfléiche
unter Verwendung von |Ey| = 8.5eV und ¢ = 5 eV sowie ein Winkel von 55.4° zwi-
schen den Normalen von (100)- und (10-1)-Oberfldche fithren zu einer sehr guten
Ubereinstimmung aller experimentellen Fermifliichenkonturen. Eine Zusammen-
stellung der entsprechend ausgewerteten experimentellen und der theoretischen
Ergebnisse ist in Abb. dargestellt.

Auch zwischen Theorie und Experiment findet sich im Wesentlichen eine gute
Ubereinstimmung. GroBe Teile der von der Theorie vorhergesagten erdnussformi-
gen Fermifldche (Abb. a)) werden auch im Experiment beobachtet. Vor allem
die Taille der , Erdnuss“ wird von allen durchgefiihrten Experimenten, sowohl
an der (100)- als auch an der (10-1)-Oberfliche, bestétigt. Die Messungen an
der (10-1)-Oberflache liefern zusétzlich Informationen tiber die beiden Enden der
,Erdnuss“. Auch der von der Theorie vorhergesagte elektronenartige Charakter
der erdnussférmigen Fermifliche wird durch die ARUPS-Messungen bestétigt.
Die beiden lochartigen Fermiflachen um den Y-Punkt (Abb. b) und c)) wer-
den zum Teil in den ARUPS-Messungen beobachtet. Vor allem bei k, ~ —0.4 At
wird ein groBer Teil der durch das Band 2 gebildeten Fermifliche (Abb. b))
durch das Experiment bestétigt.

Ein quantitativer Vergleich zwischen Theorie und Experiment zeigt die schon in
den vorangegangenen Kapiteln beobachtete Abhéngigkeit von der Auswertungs-
methode (siehe Kap. [8.6.1)). Die mittels maximaler Intensitit am Ferminiveau
(Methode 1) ausgewerteten Fermiflichenkonturen sind im Vergleich zur Theorie
und den anderen Auswertungsmethoden in Richtung der besetzten Zusténde ver-
schoben. Die mittels Methode 1 ausgewertete ,, Erdnuss® ist daher im Vergleich
zu den anderen Ergebnissen am kleinsten. Die durch Methode 1 ausgewertete
lochartige Fermifliche um den Y-Punkt ist im Bereich £, ~ —0.4 A1 groBer als
durch die Theorie vorhergesagt, im Bereich k, ~ 0.4 A~! stimmt sie in etwa mit
der Theorie iiberein. Die Abweichung zwischen den mit Methode 1 ausgewerte-
ten Fermiflachen und der Theorie betrdagt bei der elektronenartigen Fermiflache
zwischen 15% und 55%, bei der lochartigen zwischen 15% und 35%. Die Auswer-
tungen mittels des maximalen Gradienten der Intensitét (Methode 2) und Ex-
trapolation der Peakpositionen zum Ferminiveau (Methode 3) liefern konsistente
Ergebnisse, welche teilweise auch mit der Theorie sehr gut iibereinstimmen. Bei
der elektronenartigen ,,Erdnuss® betriagt die Abweichung von der Theorie maxi-
mal 40%, bei den lochartigen sogar nur maximal 20%.

Auch die in Kap. diskutierte Frage, welche Bander die bei den kj-Messungen
an der (10-1)-Oberfliche beobachteten Fermiflichenkonturen bilden, kann mit

107



8 Volumenartiges Verhalten

K (10-1), E, =19eV

3.2

3.1 [
3.0 [
29 [
28 [

2.7

k. [A1]

24
23

2.2

21
20

Abbildung 8.50: Schnitt durch den Fermikorper in der a*-c*-Ebene: Experimentelle
Fermifliche, bestimmt aus ARUPS-Messungen an der (100)- und der (10-1)-Oberfléiche,
und theoretische Fermifliche aus LDA-Rechnungen: Die ARUPS-Messungen an der
(10-1)-Oberfléiche wurden mit |Ey| = 8.5eV und ¢ = 5eV ausgewertet. Der Winkel
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zwischen den Normalen von (100)- und (10-1)-Oberfldche betrégt 55.4°.

Hilfe von Abb. geklédrt werden. Ein kj-Scan an der (10-1)-Oberflache schnei-
det den Fermikorper senkrecht zu I'-A und zur a*-c*-Ebene. In Abb. ist
eine solche Messung dargestellt, welche bei E,, = 19eV aufgenommen wurde.
Der entsprechende Schnitt durch den k-Raum ist in Abb. mit einer gestri-
chelten schwarzen Linie markiert, er verlduft nicht durch den I'-Punkt. Der in
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Abb. beobachtete Fermivektor kyp; = —0.08 A-1 findet sich in Abb. [8.50
bei k, = —0.14 A" und k; = 2.61 A~! und ist Teil der elektronenartigen Fer-
miflachenkontur. Bei kyr; schneidet also Band 3 das Ferminiveau. Die Zuwei-
sung der zweiten beobachteten Kontur mit kyro = 0.48 A~ ist nicht eindeutig.
In Abb. findet sich der Fermivektor bei k, = 0.21 A1 und k, = 2.18A°1,
der nahe dem Schnittpunkt der von Band 3 gebildeten elektronenartigen und der
von Band 2 gebildeten lochartigen Fermiflichenkontur liegt. Da der Abstand zur
lochartigen Fermiflachenkontur kleiner ist als zur elektronenartigen, kann der Fer-
mivektor mit grofler Wahrscheinlichkeit der durch Band 2 gebildeten lochartigen
Fermiflache zugewiesen werden.

8.6.5.3 Schnitt durch den Fermikorper senkrecht zur (a* — ¢*)-Richtung

Im aktuellen Kapitel soll ein Vergleich der Fermiflichen aus kj-Messungen an
der MoOy(10-1)-Oberfliche mit theoretischen Ergebnissen aus LDA-Rechnungen
durchgefiihrt werden. Die kj-Messungen bei unterschiedlichen Photonenenergien
sind in Kap. vorgestellt, sie realisieren Schnitte durch den Fermikorper
senkrecht zur (a* — c¢*)-Richtung. Wie in Kap. diskutiert wird, findet sich
die beste Ubereinstimmung zwischen den ARUPS-Messungen an der (100)- und
an der (10-1)-Oberflache sowie den LDA-Rechnungen, wenn bei der Auswertung
der ARUPS-Messungen an der MoO;(10-1)-Oberfliche das innere Potential
|Eo| ~ 8.5eV und die Austrittsarbeit ¢ &~ 5eV verwendet werden. k; erreicht mit
diesen Werten den I'-Punkt bei einer Photonenenergie von E,;, = 16.7¢eV. Die
an der (10-1)-Oberfldche durch eine kj-Messung bei E,, ~ 16.7eV vermessene
Fldche schneidet den Fermikorper senkrecht zu (a* — ¢*) und verlduft durch
den T-Punkt (siche Abb. [8.38). Exakt bei E,, = 16.7¢V wurde keine Messung
durchgefithrt. Der Messpunkt bei E,, = 17eV liegt zwar am dichtesten am
gewiinschten Wert von 16.7eV. Die Ergebnisse der Fermiflichenbestimmung
weichen jedoch deutlich von den Nachbarwerten ab (Punkt bei k, = —0.05 A
k, = 265 A‘l) und werden als weniger vertrauenwiirdig betrachtet. Daher
wird im Weiteren der an der MoO5(100)-Oberfldche durch eine kj-Messung bei
E,, = 16 eV bestimmte Schnitt durch den k-Raum untersucht.

Die aus LDA-Rechnungen gewonnen Fermifldchenkonturen sind in Abb.
a) bis d) dargestellt [Schwingenschlogl 2004]. Es finden sich eine elektronenar-
tige, ellipsenformige Struktur zentriert um den I'-Punkt (Abb. a)), eine
lochartige Struktur lokalisiert am Rand der BZ in Richtung senkrecht zu I'-Z
(Abb.[8.51] b)), sowie eine lochartige, sternférmige (Abb.[.51]c)) und eine
lochartige, kreisformige Struktur (Abb. d)) zentriert um den Z-Punkt.

Abb. zeigt die mittels LDA berechneten und die durch einen kj-Scan

bei E,, = 16eV gemessenen Fermiflachenkonturen gemeinsam. Bei der Auswer-
tung der experimentellen Fermifliche wurde nur die Intensitdt am Ferminiveau
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Abbildung 8.51: Mittels LDA berechneter Schnitt durch den Fermikérper senkrecht
zur (a* — c*)-Richtung durch den I'-Punkt nach |Schwingenschlogl 2004]: Besetzte
Zustédnde sind grau schattiert.

untersucht, fiir die anderen Methoden waren die Intensitdtsvariationen zu ge-
ring bzw. die Peaks zu schwach ausgeprégt. Es ist nur der durch die verwendete
ARUPS-Messapparatur zugéngliche k-Bereich (k, > —0.1 Afl) dargestellt. Die
mittels ARUPS vermessene Fermifliche weist drei voneinander getrennte Fer-
miflachenkonturen auf. Zwei davon, lokalisiert im Bereich k,po ~ —0.16 A1 bei
Punkt 2 und im Bereich kyr5 ~ 0.40 A" bei Punkt 5, sind deutlich ausgeprigt.
Die dritte zeigt nur eine sehr schwache Intensitédtserhohung, sie findet sich bei
kyFA ~ —0.40 Ail.

Die von der Theorie vorhergesagte elektronenartige Ellipse um den I'-Punkt kann
nur teilweise durch die Messungen bestétigt werden. Der im Bereich k, < 0 liegen-
de Teil der Ellipse existiert in der durch ARUPS bestimmten Fermiflichenkontur.
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Abbildung 8.52: Schnitt durch den Fermikorper senkrecht zur (a* — ¢*)-Richtung:
Mit Hilfe von LDA berechnete und experimentell bestimmte Fermifléche.

Er findet sich bei k, ~ kyro. Der Bereich k, < |kyro| weist, wie auf Grund der
Theorie erwartet, elektronenartigen Charakter auf. Die Ausdehnung des mittels
ARUPS vermessenen Ellipsenteils ist deutlich kleiner als durch die Theorie vor-
hergesagt. Die experimentellen Werte im Bereich von Punkt 2 sind um bis zu
61% in Richtung der besetzten Zusténde verschoben. Der restliche Teil der Ellip-
se wird nicht beobachtet.

Die bogenférmigen, lochartigen Strukturen am Rand der Brillouinzone senkrecht
zu -7 (Abb. b)) werden teilweise im Experiment beobachtet. Sie finden sich
im Bereich von Punkt 4 und Punkt 5. Die Bogen sind jedoch nicht geschlossen,
der in k,-Richtung zum Rand der Brillouinzone verlaufende Teil kann nicht lo-
kalisiert werden. Die Lage der beobachteten Kontur stimmt gut mit der Position
der berechneten, bogenférmigen Struktur iiberein. Es findet sich nur eine geringe
Verschiebung in Richtung der besetzten Zusténde, die Abweichung im Bereich
von Punkt 4 und 5 betrigt maximal 12%.

Die theoretisch vorhergesagten lochartigen Fermiflichenkonturen um den Z-
Punkt koénnen durch das Experiment nicht bestitigt werden. Im Bereich des
Z-Punkts ist bei den durch ARUPS bestimmten Fermiflichenmessungen keine
Kontur zu erkennen.
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8.6.5.4 Schnitt durch die a*-b*-Ebene des Fermikorpers

Die a*-b*-Ebene des Fermikorpers wurde an der MoO2(100)-Oberflache sowohl
durch kj-Messungen bei unterschiedlichen Photonenenergien (sieche Kap. [8.6.2.2))
als auch durch eine Winkel-Energie-Messung (siehe Kap. untersucht.
Die Auswertung der ARUPS-Messungen wurde mit allen drei in Kap.
vorgestellten Methoden durchgefiihrt. Die unterschiedlichen Messungen kénnen
ohne zusitzliche Bearbeitung in einem Plot zusammengefasst werden. Die

vermessene Ebene, die durch den I'-Punkt verlduft, ist in Abb. skizziert.

Die aus LDA-Rechnungen bestimmte Fermifliche in der a*-b*-Ebene ist in
Abb. a) bis ¢) dargestellt [Schwingenschlogl 2004]. Eine elektronenartige

a)

Band 3 (Elektronen)

b) c)

ol }EZ{Z Te o ) Z Te

Band 2 (Lécher) Band 1 (Lécher)

Abbildung 8.53: Mittels LDA berechneter Schnitt durch den Fermikérper in der
a*-b*-Ebene: Besetzte Zustidnde sind grau schattiert.
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Fermiflache ist um den I'-Punkt zentriert (Abb. a)), um den Z-Punkt finden
sich zwei kleinere, lochartige Fermiflichenbléatter (Abb. b) und c)).

Samtliche experimentellen und theoretischen Ergebnisse an der a*-b*-Ebene
sind in Abb. zusammengestellt. Es wird nur der experimentell zugéngli-
che Impulsbereich mit k, > —0.1 A~! gezeigt. Auf Grund des begrenzten Be-
reichs der Photonenenergie, in dem Fermiflichenmessungen moglich sind, konn-
te nur ein Teil der Brillouinzone mittels ARUPS vermessen werden. Die Mes-
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Abbildung 8.54: Schnitt durch den Fermikorper in der a*-b*-Ebene: Experimentell
bestimmte Fermiflidche aus ARUPS-Messungen und Ergebnisse aus LDA-Rechnungen.
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sungen an der MoOy(100)-Oberfliche liefern Informationen iiber den Bereich
23A7 <k <29AL

Die von den LDA-Rechnungen vorhergesagte elektronenartige Fermifliche um
den I'-Punkt (Abb. a)) wird auch in den ARUPS-Messungen beobachtet;
der elektronenartige Charakter dieser Struktur wird bestétigt. Die beiden lochar-
tigen Fermiflichenkonturen um den Z-Punkt kénnen mittels ARUPS nicht lo-
kalisiert werden, fiir sie finden sich keinerlei Anzeichen in den experimentellen
Fermiflachen.

Auswertung durch Bestimmung der maximalen Intensitéit am Ferminiveau liefert
Fermiflachenkonturen, die im Vergleich zu den Ergebnissen der Gradientenme-
thode und der Extrapolation der Peakpositionen sowie zur Theorie in Richtung
der besetzten Zustédnde verschoben sind. Die so bestimmte elektronenartigen Fer-
mifliche um den I'-Punkt ist daher am kleinsten. Die Abweichung von den LDA-
Rechnungen betragt 50% bis 60%, von den anderen experimentellen Ergebnissen
20% bis 30%. Die Auswertung mit der Gradientenmethode und die Extrapolation
der Peakpositionen zum Ferminiveau liefert im Rahmen des Fehlers iibereinstim-
mende Ergebnisse, die Abweichung von den LDA-Ergebnissen liegt bei 5% bis
30%.

8.6.5.5 Diskussion der Fermiflachenmessungen

Es findet sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den durch winkelauf-
geloste Photoemission bestimmten Fermiflachen und den Ergebnissen aus
LDA-Rechnungen. Sémtliche experimentell vermessenen Schnitte durch den
k-Raum bestédtigen in den wesentlichen Ziigen die theoretischen Ergebnisse.
Die dominierende, elektronenartige Fermifliche um den I'-Punkt, erzeugt von
Band 3 (siehe Abb. [6.6), wird in allen experimentell untersuchten Schnitten
beobachtet und stimmt qualitativ gut mit den LDA-Rechnungen iiberein. Sowohl
ihr elektronenartiger Charakter als auch die Lage um den I'-Punkt und die
erdnussformige Kontur bestétigen die theoretische Vorhersage. Auch die um den
Y-Punkt gelegenen lochartigen Fermiflachenbldtter, erzeugt durch Band 1 und
Band 2, werden sowohl in den durch ARUPS vermessenen als auch den durch
LDA berechneten Fermifliichen beobachtet. Es findet sich eine Ubereinstimmung
in Charakter, Form und Lage im k-Raum. Jedoch kénnen nicht alle theoretisch
vorhergesagten Blatter der Fermifliche im Experiment beobachtet werden. Die
beiden um den Z-Punkt lokalisierten lochartige Fermiflichenblétter, erzeugt
durch Band 1 und Band 2, sind in keinem der mittels ARUPS durchgefiihrten
Schnitte durch die Brillouinzone zu erkennen, keine Erhohung der Photoemis-
sionsintensitdt kann beobachtet werden.

Die in den ARUPS-Messungen beobachteten Fermifliachenkonturen zeigen
in Abhéngigkeit vom Emissionswinkel und der Photonenenergie einen stark
unterschiedlichen Kontrast zum Untergrund, was auf ein nicht konstantes Uber-
gangsmatrixelement hindeutet. Dies konnte die Ursache fiir das Fehlen mancher
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Fermiflichenkonturen bei den ARUPS-Messungen sein. Je nach Anfangs- und
Endzustand der Elektronen und der Orientierung des Polarisationsvektors
beziiglich des Kristalls variiert das Matrixelement, welches proportional zur
Ubergangswahrscheinlichkeit ist. Verschwindet fiir eine bestimmte Konfiguration
das Matrixelement véllig, so ist der entsprechenden Ubergang verboten. Eine
eigentlich existierende Fermiflachenkontur kann dann mittels ARUPS nicht
beobachtet werden. Daher ist eine Vermessung der Fermifldche in der gesamten
Brillouinzone, wie durch die Theorie berechnet, mittels ARUPS oft prinzipiell
nicht moglich. Eine quantitative Diskussion, welche Teile der Fermifliche von
MoO,y auf Grund von Matrixelementeffekten nicht vermessen werden konnen,
erfordert eine theoretische Behandlung und wird im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt.

Die quantitative Analyse zeigt, dass die mittels ARUPS bestimmten Fer-
miflaichen im Vergleich zur Theorie generell in Richtung der besetzten Zustidnde
verschoben sind. Die elektronenartigen Fermiflichen werden im Experiment zu
klein, die lochartigen zu grof3 bestimmt. Je nach Auswertungsmethode variiert
die Abweichung zwischen Theorie und Experiment zwischen 15% und 55%.

Die Verschiebung in Richtung der besetzten Zustdnde kann zum einen durch
eine Nichtstochiometrie der Probe hervorgerufen sein. Auf eine geringe Fehl-
stellenkonzentration von 0.12% deuten auch Hall-Effekt-Messungen an MoO,
hin [Klimm 1997]. Eine Lochdotierung durch einen Uberschuss an Sauerstoff
verringert die Zahl der Elektronen im Valenzband. Die Lage der Binder wird
hierbei nicht veréndert. Die geringere Besetzung fiihrt zu einer Absenkung des
Ferminiveaus, was einer Verschiebung der Fermiflichenkonturen in Richtung der
besetzten Zustinde entspricht. Uber die mittels LDA bestimmte Zustandsdichte
des Valenzbandes (siehe Abb. und die Zahl der Valenzelektronen kann die
energetische Lage des Ferminiveaus abgeschétzt werden. Aus der Bandstruktur
(sieche Abb. ergibt sich die entsprechende Verschiebung der Fermiflachenkon-
turen im k-Raum. Die mittels ARUPS-Messungen und Auswertung durch die
Gradientenmethode bestimmte Ausdehnung der elektronenartigen Fermifliche
ist um bis zu 35% geringer als durch die LDA-Rechnungen vorhergesagt. Fiir
eine derartige Verkleinerung der Fermivektoren miisste das Ferminiveau um
bis zu 0.25eV abgesenkt werden. Dies entspricht einer Lochdotierung von 5%
bis 10%. MoO, existiert jedoch nur in einem kleinen Dotierungsbereich. Aus
dem Phasendiagramm fiir Mo-O-Verbindungen [Massalski 1990] ergibt sich fiir
MoQs 5 eine Phasenbreite von —0.0033 < 6 < 0.0132. Eine Sauerstoffiiberschuss
von mehr als 1.3% kann daher ausgeschlossen werden. Die an MoO, beobachtete
Abweichung der Fermiflichenkonturen beziiglich der Theorie ist also zu gro8,
um allein durch eine Nichtstochiometrie erklédrt zu werden.

Eine zusétzliche, in den LDA-Rechnungen nicht beriicksichtigte Wechselwirkung,
wie z.B. Elektron-Elektron-Korrelationen, kann ebenfalls eine Absenkung des
Ferminiveaus hervorrufen. Die Kopplung fiihrt zu einer Zunahme der effektiven
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Masse m* der Elektronen und bedingt damit einen flacheren Bandverlauf. Da
die Zahl der Elektronen pro Band erhalten bleibt, bringt dies eine Verschiebung
des Bandes in Richtung der Fermienergie mit sich. Je nach Bandverlauf kann
dies zu einer Abnahme der Fermivektoren fiithren. Schon in Kap. wird ein
im Vergleich zu den LDA-Rechnungen abgeflachtes und schwécher gebundenes
Band mit kleineren Fermivektoren beobachtet. Magnetotransportmessungen an
MoQ, liefern bei der den ARUPS-Messungen entsprechenden Geometrie jedoch
keinen Anhaltspunkt fiir eine erhohte effektive Masse [Klimm 1997].

Eine weitere Ursache fiir die Unterschiede zwischen den experimentellen
Fermiflachenkonturen und der Theorie kann in einer leichten Verzerrung des Fer-
mikorpers liegen. Das Volumen des Fermikorpers sollte durch LDA-Rechnungen
zuverlédssig zu bestimmen sein, da es vor allem durch die Zahl der Valenz-
elektronen bestimmt ist. Dagegen ist die Berechnung der genauen Form des
Fermikorpers mittels LDA mit einer gréfleren Unsicherheit behaftet. Die Form
ist abhéngig von den in der Rechnung beriicksichtigten Wechselwirkungen.
Nach dem Luttinger-Theorem [Luttinger 1960] bleibt dagegen das Volumen des
Fermikorpers generell erhalten, unabhéngig von den Wechselwirkungen. Die ver-
messenen Schnitte durch den elektronenartigen Fermikorper fallen in Richtung
senkrecht zu a, d.h. senkrecht zur langen Achse der ,,Erdnuss®, durchgehend zu
klein aus. Dieser Effekt konnte, unter Beriicksichtigung der Volumenerhaltung,
durch eine Streckung in a-Richtung und eine Stauchung senkrecht zu a erklért
werden. Die Stauchung senkrecht zu a wird beim Schnitt durch den Fermikorper
in der a*-c*-Ebene (siche Kap. [8.6.5.2), beim Schnitt in der a*-b*-Ebene (siche
Kap. und beim Schnitt senkrecht zur a*-Richtung (siche Kap.
experimentell nachgewiesen. Die Ausdehnung des Fermikorpers in a-Richtung
konnte durch die ARUPS-Messungen nicht bestimmt werden. Die vermessene
Kontur der elektronenartigen, erdnussformigen Fermifldche ist an beiden Enden
offen. Die Streckung konnte daher nicht experimentell nachgewiesen werden, sie
wird aber auch von keinem ARUPS-Ergebnis widerlegt.

Der Fermikorper von MoOs wurde auch durch Shubnikov-de Haas-Messungen
(SdH) untersucht [Klimm 1997]. Mittels SdH-Messungen ist keine eindeutige
Fermiflichenbestimmung moglich, da diese Methode den Flicheninhalt des
untersuchten Schnittes durch den Fermikorper bestimmt und nichts iiber die
genaue Form der Kontur aussagt. Es kann jedoch der Flacheninhalt ausgewéhl-
ter Schnitte der SdH-Messungen mit deren theoretischem Flicheninhalt aus
LDA-Rechnungen verglichen werden. Die Vermessung der elektronenartigen
Fermifliche mittels SAH zeigt deutliche Unterschiede zur Theorie. Die grofite
Abweichung findet sich fiir den Schnitt durch den Fermikorper senkrecht zur
a-Achse. Die Minimalfliche, d.h. der Schnitt senkrecht zur a-Richtung durch
die Taille der ,Erdnuss®, ist im SdH-Experiment um 40% kleiner als die
berechnete Fliache. Die Maximalfliche ist um 30% kleiner als durch die Theorie
vorhergesagt. Fiir die Schnitte in der a*-c*- und a*-b*-Ebene finden sich im
SdH-Experiment ebenfalls kleinere Flichen als durch die Theorie vorhersagt,
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die Abweichung betrigt hier jedoch nur 13% und 17%. Die unterschiedlichen
Abweichungen der SdH-Ergebnisse von der Theorie bestétigen die auf Grund
der ARUPS-Ergebnisse aufgestellte These, dass der erdnussféormige Fermikorper
in a-Richtung gestreckt und senkrecht zu a gestaucht ist. Die Abweichungen der
SdH-Flachen von der Theorie sind bei Schnitten senkrecht zu a mehr als doppelt
so grof} als bei Schnitten parallel zu a. Die Tatsache, dass die mittels SAH be-
stimmten Schnitte durch den elektronenartige Fermikorper durchgehend kleiner
sind als durch die Theorie vorhergesagt, kann durch eine geringe Lochdotierung
der Probe oder eine zusétzliche Wechselwirkung verursacht sein.

Alle experimentellen Untersuchungen des Fermikorpers deuten also auf einen
im Vergleich zu den LDA-Rechnungen in Richtung senkrecht zu a gestauchten
und in a-Richtung gestreckten Fermikorper hin. Der mittels LDA-Rechnungen
bestimmte Fermikorper kann daher nur als qualitativer Anhaltspunkt dienen.
Bei der Bestimmung der genauen Form und Ausdehnung des Fermikorpers weist
die Theorie Schwéchen auf.

Ein Vergleich der aus ARUPS-Messungen bestimmten Fermiflichen zeigt
eine starke Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Auswertungsmethode. Die
Bestimmung der Fermiflichen aus der maximalen Intensitidt am Ferminiveau
(Methode 1) liefert generell Konturen, die im Vergleich zu den anderen expe-
rimentellen Ergebnissen und zur Theorie in Richtung der besetzten Zusténde
verschoben sind. Die Abweichungen der Ergebnisse aus Methode 1 von den
Ergebnissen der Gradientenmethode (Methode 2) betragen maximal 35%,
die Abweichung von der Theorie bis zu 55%. Die Auswertung mittels der
Gradientenmethode und der Extrapolation der Peakpositionen zum Ferminiveau
(Methode 3) liefert im Rahmen des Fehlers iibereinstimmende Ergebnisse, der
Unterschied betrdgt durchschnittlich 7%. Die Ergebnisse von Methode 2 und
Methode 3 weichen im Vergleich zur Auswertung mit Methode 1 weniger von den
theoretischen Vorhersagen ab, namlich um maximal 35%. Diese Beobachtungen
sind konsistent mit Untersuchungen von Kipp et al. [Kipp 1999]. Es wurde
ein systematischer Vergleich unterschiedlicher Methoden der Fermivektorenbe-
stimmung an TiTey durchgefiihrt. Laut Kipp et al. liefert die Bestimmung der
Fermivektoren aus temperaturabhidngigen Photoemissionsmessungen (Methode
4) die genauesten Ergebnisse. Temperaturabhéngige Messungen wurden im Rah-
men der vorliegenden Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt. Es zeigt sich aber, dass
sowohl die mittels der Gradientenmethode als auch die mittels Extrapolation
der Peakpositionen zum Ferminiveau bestimmten Fermivektoren von TiTes; im
Rahmen des Fehlers mit den Ergebnissen von Methode 4 iibereinstimmen. Die
Auswertung der maximalen Intensitdt am Ferminiveau dagegen liefert einen
systematischen Shift der Fermivektoren in Richtung der besetzten Zusténde.

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass auch an MoO, die Bestimmung
der maximalen Intensitdt an Er systematisch zu kleine Werte fiir die Fermi-
vektoren liefert. Extrapolation der Peakpositionen und Gradientenmethode
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liefern konsistente Ergebnisse, die die beste Ubereinstimmung mit der Theorie
aufweisen. Mittels Extrapolation konnen jedoch nur deutlich ausgeprigte
PES-Strukturen vermessen werden, diese Methode ist daher bei der Mehrzahl
der in dieser Arbeit aufgenommenen PES-Spektren nicht zu verwenden. Die
Gradientenmethode erméglicht auch die Analyse schwicherer Peakstrukturen,
ist allerdings dennoch deutlich weniger empfindlich als Methode 1. Zur Analyse
schwacher Intensitétsvariationen ist nur die Untersuchung der Intensitit am
Ferminiveau geeignet. Bei der Vermessung von Fermiflichen mittels ARUPS
muss daher immer ein Kompromiss zwischen quantitativ genauen Messungen
und Untersuchung auch schwacher Strukturen eingegangen werden.

Zusammenfassend soll die hohe Qualitdt der mittels winkelaufgeloster Pho-
toemission vermessenen Fermiflichen an MoO, und die gute Ubereinstimmung
mit theoretischen Vorhersagen aus LDA-Rechnungen betont werden. Mittels
der oberflichenempfindlichen Messmethode der Photoemission ist an MoO,
die Untersuchung von Volumeneigenschaften wie der Fermifliche moglich. Die
gute Ubereinstimmung mit der Theorie legt nahe, dass die ARUPS-Messungen
nur geringfiigig durch Oberflicheneffekte beeinflusst werden. Es kann von einer
sehr gut praparierten Oberfliche, frei von Adsorbaten und Rekonstruktionen,
ausgegangen werden.

8.7 UPS in normaler Emission

Die Aufnahme von Photoemissionsspektren in normaler Emission unter Variati-
on der Photonenenergie und die Analyse der energetischen Lage der PES-Peaks
ermoglicht die Bestimmung der Bandstruktur in Abh#ngigkeit von k, (siehe
Kap.[2.3.2)).

8.7.1 Messungen in normaler Emission an der
MoO2(100)-Oberflache

Bei der Spektroskopie der MoO5(100)-Oberfldche kann in normaler Emission die
Dispersion entlang der Hochsymmetrierichtung I'-B vermessen werden. Abb.
zeigt eine Reihe von Photoemissionsspektren, gemessen in normaler Emission an
der MoO4(100)-Oberfldche bei Photonenenergien zwischen 13 eV und 25eV.

Alle Spektren weisen die an Hand von Abb. erlauterte Struktur auf. Die
spektrale Intensitat im Bereich 0 < |Eg| < 3eV ist hauptséchlich den Molybdan
4d-Béndern zuzuordnen [} Der Bereich 3 < |Ep| < 10eV wird durch die Sauer-
stoff 2p-Béander dominiert. Man erkennt eine deutliche Variationen der Spektren

8Zur Diskussion der Peakpositionen der PES-Spektren und der Banddispersion wird weiterhin
der Betrag der Bindungsenergie verwendet.
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Abbildung 8.55: Photoemissionsspektroskopie an der MoOs(100)-Oberfliche in nor-
maler Emission bei unterschiedlichen Photonenenergien

in Abhéngigkeit von der Photonenenergie. Sowohl die Bindungsenergie der
Peaks als auch deren Intensitit dndern sich. Die Dispersion wird in Kap.
genauer diskutiert, die Peakintensitét ist Gegenstand von Kap. [8.7.1.2]

Im Bereich der Mo-Zustéinde finden sich drei Peaks: Peak A, Peak B und
Peak C. Peak A zeigt eine starke Intensitédtsvariation in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie. Im Bereich 16eV < |Eg| < 22eV ist er deutlich ausgeprégt,
bei den restlichen verwendeten Photonenenergien dagegen verschwindet er vollig.
Peak B kann im Bereich 16eV < |Eg| < 22eV nicht beobachtet werden, da
er von Peak A {iberlagert wird. Peak C ist sehr breit und wird moglicherweise
durch zwei energetisch eng beieinander liegende Peaks erzeugt.

Im Bereich der Sauerstoffbéinder finden sich nur zwei deutlich ausgeprigte
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Peaks, Peak D und Peak E. Die restliche, dem Sauerstoff zugeordnete, spektrale
Intensitiat bildet sehr breite, verwaschene Strukturen im Bereich |Egp| > 4eV.
Bei kleinen Photonenenergien (E,, < 15eV) ist im Bereich der Bindungsenergie
5eV < |Ep| < 7eV ein starker Intensitdtsabfall zu erkennen, der zum einen
durch den Cutoff bei der Austrittsarbeit und zum anderen durch die abnehmende
Transmission des Analysators im Bereich kleiner kinetischer Energien bedingt
ist. Der in diesem Bereich der Bindungsenergie existierende Peak ist durch den
Intensitédtsabfall erzeugt und hat keine physikalische Bedeutung. Bei grofieren
Photonenenergien fillt die Abnahme der Intensitdt nicht mehr in den Bereich
der betrachteten Bindungsenergie.

Die Photoemissionsspektren weisen bei allen verwendeten Photonenenergien

eine Fermikante auf, obwohl kein Band das Ferminiveau kreuzt. Dieser Effekt
kann durch die atomare Struktur der MoOs (100)-Oberfliche bedingt sein, wel-
che bereits mittels STM untersucht wurde (siche Kap. 8.2.1)). Die in Abb.
dargestellte STM-Aufnahme zeigt eine sehr saubere und atomar geordnete Ober-
fliche, die jedoch viele Fehlstellen und Stérungen aufweist. Eine Stérung der
Oberfliche bewirkt eine zusétzliche Streuung eines Teils der Photoelektronen.
Fiir diese zusétzlich gestreuten Elektronen ist die Impulserhaltung nicht mehr
gegeben. Die k-Auflosung der winkelaufgelosten Photoemission geht verloren, es
findet eine Mittelung iiber grofie k-Bereiche statt. Ist ein hoher Anteil der Ober-
fliche gestort, so fithrt dies zu einem weitgehend energie- und winkelunabhéngi-
gen Untergrundsignal in den Photoemissionsspektren und damit im gesamten
k-Raum zu einer Fermikante.
Trotz der gestorten Oberfliche finden sich deutlich ausgeprigte, scharfe PES-
Strukturen. Auch im LEED-Bild konnte die Stérung nicht beobachtet werden
(siehe Abb.[8.1]). Die oberste, gestérte Atomlage scheint nur zum Untegrundsignal
beizutragen. Die LEED-Reflexe und die PES-Peaks werden durch die folgenden,
tiefer liegenden Lagen gebildet, welche der Volumenstruktur entsprechen.

8.7.1.1 Bestimmung der Peakpositionen

Zur Bestimmung der Bandstruktur wurde die energetische Lage der PES-
Peaks in Abhéngigkeit von der Photonenenergie vermessen. Die sehr breiten
Sauerstoffstrukturen im Bereich |Ep| > 4eV werden bei der Bestimmung der
Banddispersion nicht beriicksichtigt. Abb. zeigt die Bindungsenergie Ep
der Peaks in Abhéngigkeit von der Endzustandsenergie E; = E,, — |Ep|. Die
Auftragung in Abhéngigkeit von der Endzustandsenergie sorgt fiir die korrekte
Lage der Bénder relativ zueinander. Der Wert der Bindungsenergie wurde aus
der energetischen Lage des Peak-Maximums im PES-Spektrum ermittelt.

Die Messungen wurden im Bereich der Photonenenergie 13eV < |Eg| < 60eV
durchgefiihrt. Ab einer Photonenenergie von etwa 30 eV ist keine Banddispersion
mehr erkennbar. Ursache ist die mit zunehmender kinetischer Energie sinkende
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8.7 UPS in normaler Emission

Impulsauflésung. Je gréfer die kinetische Energie der Elektronen ist, desto
kleiner wird der Winkel 9, in dessen Richtung die Elektronen eines bestimmten
Impulses k emittiert werden (sieche Kap. . In einen festen Winkelbereich
fallt mit zunehmender Photonenenergie daher ein immer groflerer Impulsbereich.
Da die Winkelakzeptanz des Analysators gleich bleibt, mittelt dieser iiber einen
immer grofleren Impulsbereich. Dies fiihrt zu einer Verschmierung in k. Die
Winkelakzeptanz des verwendeten Analysators von 0.7° fithrt bei Ejy;,, = 10eV
zu einer Impulsunschérfe von Ak = 0.02 AT [Hoffmann 2004], was etwa 3%
des Abstands I'-B entspricht. Bei Ej;, = 60eV findet sich eine k-Verschmierung
von Ak = 0.05 A_l, gleichbedeutend mit 8% des Abstands I'-B. Der verwendete
Analysator ist im Bereich hoher kinetischer Energien daher nicht zur Bestim-
mung der Banddispersion geeignet. Abb. zeigt die energetische Lage der
Peaks im Bereich der Endzustandsenergie £y < 28eV. Der Bereich hoherer
Endzustandsenergien wird im Weiteren nicht beriicksichtigt.

Generell ist es hdufig unmoglich, alle PES-Peaks iiber den gesamten Impulsbe-
reich zu vermessen. Auf Grund von Matrixelementeffekten ist die Intensitat der
PES-Peaks stark von der Photonenenergie abhéngig, die Peaks sind daher oft nur
in einem begrenzten Energiebereich zu beobachten. Des weiteren verursacht die
von der Photonenenergie abhéngige starke Intensitéitszunahme mancher Peaks
die Uberlagerung benachbarter PES-Strukturen. Auch bei den vorliegenden
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Abbildung 8.56: Bindungsenergie der Photoemissionspeaks in Abhéngigkeit von der
Endzustandsenergie Ey = Ep;, — |Ep|
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Messungen konnten die Béander lediglich in begrenzten k-Abschnitten vermessen
werden. Dennoch ist in Abb. eine deutliche Dispersion der mittels Photoe-
mission bestimmten Bénder zu erkennen. Peak D &dndert seine energetische Lage
am starksten, die Peakposition variiert um circa 0.5eV. Peak B, Peak C und
Peak E zeigen eine Dispersion von ungefihr 0.3eV. Peak A dndert seine Lage

in Abhéngigkeit von der Photonenenergie am wenigsten, die Variation betragt
circa 0.1eV.

Eine quantitative Analyse der Dispersion erfordert die Umrechnung der End-
zustandsenergie in die senkrechte Impulskomponente k. Es wird die Ndherung
Freier-Elektronen-Endzusténde verwendet, &, ist durch Gleichung gegeben.
Die Austrittsarbeit betrigt ¢ ~ 5eV (siehe Kap. [8.6.1]), das innere Potential
der Probe wurde durch Fermiflichenmessungen zu |Ey;| ~ 7eV abgeschitzt
(siche Kap. [8.6.2.1)). Unter Verwendung dieser Werte erreicht k; den I'-Punkt
der dritten Brillouinzone (k;/a* = 2) bei E;y ~ 19eV. Abb.[8.57 a) zeigt die
energetische Lage der PES-Peaks in Abhéngigkeit von k. Abb. b) zeigt
die entsprechende mittels LDA berechnete Bandstruktur. Die experimentell
bestimmten Bénder sind mit den Buchstaben A bis E bezeichnet, die mittels
LDA berechneten Bénder tragen die Zahlen 1 bis 11. In Tabelle [8.5 und Tabelle
sind die energetische Lage und die Bandbreite aller experimentellen und
berechneten Béander aufgefiihrt.
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Abbildung 8.57: a) Bindungsenergie der Photoemissionspeaks in Abhédngigkeit von
k) im Vergleich mit b) der Bandstruktur aus LDA-Rechnungen
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| | energetische Lage | Bandbreite [eV] |
Band A || 0.21eV < |Eg| < 0.33¢eV 0.11
Band B | 0.57¢V < |Ep| < 0.92¢V 0.35
Band C | 1.45eV < |Ep| < 1.70eV 0.25
Band D || 2.70eV < |Ep| < 3.15eV 0.45
Band E || 3.43eV < |Ep| < 3.70eV 0.27

Tabelle 8.5: Energetische Lage und Bandbreite aller mittels PES vermessenen Bédnder
im Bereich 0 < |Eg| < 4eV

| | energetische Lage | Bandbreite [eV] |
Band 1 || 0.60eV < |Ep| < 1.00eV 0.40
Band 2 0eV < |Ep| < 1.00eV 1.00
Band 3 || 0.33eV < |Ep| < 0.44eV 0.11
Band 4 || 1.02eV < |Ep| < L43eV 0.41
Band 5 || 1.23eV < |Ep| < 1.72¢V 0.49
Band 6 || 2.57¢V < |Ep| < 2.90eV 0.33
Band 7 || 3.03¢V < |Ep| < 3.31eV 0.28
Band 8 || 3.22¢V < |Ep| < 3.43eV 0.21
Band 9 || 3.46¢V < |Ep| < 4.11eV 0.65
Band 10 || 3.50eV < |Ep| < 4.11eV 0.61
Band 11 || 3.73eV < |Ep| < 3.93eV 0.20

Tabelle 8.6: Energetische Lage und Bandbreite aller mittels LDA berechneten Béander
im Bereich 0 < |Ep| < 4eV

Die LDA-Rechnungen sagen fiinf Bénder mit iiberwiegend Molybdéncharakter
im Bereich 0 < |Eg| < 1.72¢eV, eine 0.85¢eV breite Energieliicke und Bénder mit
tiberwiegend Sauerstoffcharakter im Bereich |Eg| > 2.55eV voraus.

Die Photoemission zeigt im Bereich 0 < |Eg| < 1.7¢eV nur drei Bénder. Diese
werden dem Molybdén zugeordnet, der Energiebereich stimmt exakt mit dem
berechneten iiberein. Im Bereich 1.7eV < |Ep| < 2.55¢€V findet sich sowohl im
Experiment als auch in der Theorie die Energieliicke zwischen den Molybdén-
und Sauerstoftbédndern. Ihre durch PES bestimmte Breite von 0.95eV stimmt
sehr gut mit der durch LDA berechneten Breite von 0.85eV iiberein. Den
PES-Peaks im Bereich |Ep| 2 2.7¢V wird in Analogie zu den LDA-Rechnungen
hauptséchlich Sauerstoffcharakter zugeordnet. Auch im Bereich des Sauer-
stoffs liefert die Photoemission weniger Bénder als die LDA berechnet. Im
Bereich 2.6eV < |Eg| < 4.0eV finden sich zwei Photoemissionspeaks, die
LDA-Bandstruktur sagt jedoch sechs Bénder fiir diesen Bereich voraus.
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Die verminderte Zahl der mittels PES vermessenen Bénder kann zum einen
durch in dieser Symmetrie verbotene Uberginge erklirt werden. Eine exakte
Bestimmung der erlaubten und verbotenen Uberginge wurde im Rahmen dieser
Arbeit nicht durchgefithrt. Zum anderen besteht die Moglichkeit, dass zwei
energetisch eng beieinander liegende Béander in der Photoemission nicht aufgelost
werden konnen. Dariiber hinaus ist es moglich, dass stark dispergierende Béander
bedingt durch eine geringe k-Auflosung der PES-Messung verschmiert werden
und damit nicht detektierbar sind. Die k-Auflésung des verwendeten Analysators
von Ak ~ 0.03 A" im relevanten Energiebereich, d.h. Ak ~ 0.02- %, /a*, spricht
jedoch gegen diese Moglichkeit.

Im weiteren Verlauf der Arbeit sollen alle sechs mittels Photoemissionsspek-
troskopie vermessenen Bénder einzeln diskutiert werden.
Das von Peak A gebildete Band kann mit Band 3 der LDA-Rechnungen
identifiziert werden. Die energetische Lage der beiden Bénder stimmt relativ
gut iiberein. Beide Béander dispergieren nur schwach, beziiglich der Bandbreite
von 0.11eV findet sich eine exakte Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment. Die Zuweisung wird bestédrkt durch die Betrachtung der ARUPS-
Messungen bei Variation der Emissionswinkel (siche Kap. [8.5.1]). Die Lage von
Peak A ist demnach stark abhingig von kj. Bei Variation von k| in Richtung
I'-Z wandert Peak A von |Ep| = 0.212eV am I'-Punkt zum Ferminiveau und
kreuzt dieses bei k = 0.184 A-'. Analoges Verhalten zeigt das mittels LDA
berechnete Band 3. Es erreicht am I'-Punkt seine grofite Bindungsenergie von
|Ep| = 0.43eV und kreuzt in I'-Z-Richtung das Ferminiveau bei kj = 0.265 A~*.
Das mittels LDA berechnete Band 3 ist etwas stédrker gebunden als Band A
der Photoemission, qualitativ stimmt das Verhalten in Richtung ['-Z aber sehr
gut iiberein. Auf Grund der geringen Anderung der Peakpositionen und des
kleinen vermessbaren Impulsbereichs wird auf eine Diskussion der Dispersion
von Band A verzichtet.

Die energetische Lage und die Bandbreite von Band B und dem berechneten
Band 1 stimmen fast perfekt iiberein. Band 1 erreicht am I'-Punkt seine
maximale Bindungsenergie. Diese sinkt bis zum B-Punkt kontinuierlich auf ihren
Minimalwert ab. Extrapoliert man Band B zum I'-Punkt, so erreicht auch dieses
dort seine maximale Bindungsenergie, welche mit zunehmendem £, kontinuier-
lich abnimmt. Im Bereich 1.8 -a* < k| < 2.05-a* ist Band B iiber etwa 25% der
Brillouinzone nicht zu vermessen. Peak B wird in diesem k-Bereich vollsténdig
von Peak A {iberlagert. Im angrenzenden Bereich 1.7 - a* < k; < 1.8 - a*
existieren nur wenige Messpunkte. Diese liegen bei einer Bindungsenergie von
|Ep| ~ 0.72eV, was mit der Bindungsenergie im Bereich 2.2-a* <k <2.3-a"
{ibereinstimmt. Band B ist daher, in Ubereinstimmung mit Band 1, in etwa
symmetrisch beziiglich des I'-Punkts.
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Im Bereich von 1.0eV < |Ep| < 1.7¢V findet sich in der Photoemission ein
einziges Band (Band C), nicht zwei parallel verlaufende Bénder, wie durch die
Theorie vorhergesagt (Band 4 und Band 5). Peak C, der dieses Band bildet,
ist relativ breit und konnte durch zwei Unterstrukturen erzeugt sein. Es ist
daher moglich, dass tatséchlich zwei Bénder existieren, diese aber durch PES
nicht getrennt aufgelost werden kénnen. Ursache kann zum einen ein geringerer
energetischer Abstand zwischen den beiden Béndern sein. Maoglicherweise
iiberschétzt die LDA-Rechnung die energetische Separation von Band 4 und
Band 5. Zusétzlich tragt auch die durch die Winkelakzeptanz des Analysa-
tors bedingte Impulsunschérfe zur Verschmierung energetisch eng beieinander
liegender PES-Peaks bei. Bei der weiteren Diskussion wird statt der beiden
LDA-Bénder deren Mittelwert verwendet (Band 4/5). Die Dispersion von
Band C ist relativ gering, die Bandbreite betrdgt nur 0.25eV. Die Theorie
dagegen sagt fiir Band 4/5 eine Bandbreite von 0.5 eV voraus. Ubereinstimmend
weisen Theorie und Experiment am I'-Punkt ihre grofite Bindungsenergie auf.
Die Bindungsenergie des berechneten Bandes nimmt in Richtung I'-B stetig ab
und erreicht bei B ihr Minimum. Band 4/5 verlduft symmetrisch beziiglich T
Prinzipiell sollten alle Bénder Symmetrie beziiglich des I'-Punkts aufweisen.
Band C jedoch weicht von dieser Symmetrie ab. Vom I'-Punkt aus zu groferen
k. sinkt die Bindungsenergie leicht, erreicht ihr Minimum nach etwa 30% der
Distanz I'-B und bleibt dann konstant auf diesem Wert. Von I' zu kleineren
k; nimmt die Bindungsenergie erst ab. Sie erreicht ihren kleinsten Wert nach
ca. 30% der Distanz I'-B. Danach steigt die Bindungsenergie wieder leicht an.
Ursache fiir die Unterschiede der Dispersion von Band C und Band 4/5 kénnen
mogliche Unterstrukturen von Peak C sein. Die Intensitdt dieser einzelnen
Strukturen beeinflusst die Position von Peak C und kann damit seine Dispersion
verdndern. Auch kann die Energieabhingigkeit der k-Auflosung eine Rolle
spielen. Je gréfler Ej;,, und damit &k, desto grofer ist auch die Verschmierung
von k. Entsprechend nimmt die mittels PES vermessene Banddispersion mit
zunehmendem £k, ab. Dieser Effekt kann eine Symmetrie der experimentell
bestimmten Bénder beziiglich des I'-Punkts verhindern.

Band D zeigt die stirkste Dispersion aller durch PES vermessenen Binder.
Es erreicht am I'-Punkt seine minimale Bindungsenergie. Zu kleineren &k, steigt
die Bindungsenergie erst an, erreicht ihr Maximum bei k; ~ 1.85 - a* und
sinkt dann wieder. Nahe des B-Punkts wird nahezu die Bindungsenergie des
[-Punkts erreicht. Bewegt man sich vom I'-Punkt aus zu grofleren £, so findet
sich knapp oberhalb des I'-Punkts ein abrupter Anstieg der Bindungsenergie um
etwa 0.2eV. Mit weiter zunehmendem k, sinkt |Eg| wieder kontinuierlich auf
den Wert am I'-Punkt ab.

Die Zuweisung zu einem der mittels LDA berechneten Bénder ist nicht sofort
offensichtlich. Es soll zunachst nur der Bereich &, < 2.0 - a* diskutiert werden.
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Energetisch betrachtet findet sich eine gute Ubereinstimmung mit Band 6. Dieses
ist zwar leicht schmaéler als Band D, verlduft aber nahezu im selben Energiebe-
reich. Allerdings stimmen die beiden Bénder nicht in ihrer Symmetrie {iberein.
Das berechnete Band 6 erreicht, wie Band D, seine minimale Bindungsenergie
am ['-Punkt. Die Bindungsenergie nimmt dann jedoch kontinuierlich in Richtung
B zu. Am B-Punkt erreicht sie ihr Maximum. Betrachtet man nur die Symmetrie
der mittels LDA bestimmten Bénder, so stimmt einzig Band 8 mit dem expe-
rimentellen Band D iiberein. Band 8 erreicht seine minimale Bindungsenergie
am ['-Punkt. Diese nimmt in Richtung B zu und erreicht ihr Maximum nach ca.
45% der Distanz I'-B. Danach sinkt die Bindungsenergie in Richtung B wieder
auf ihren Wert am I'-Punkt ab. Beziiglich der Symmetrie findet sich daher eine
sehr gute Ubereinstimmung von Band D und Band 8. Energetisch betrachtet
ergeben sich jedoch deutliche Unterschiede. Band 8 ist im Mittel um 0.4eV
starker gebunden als Band D und seine Bandbreite féllt deutlich geringer aus.
Eine Entscheidung, ob Band 6 oder Band 8 die Eigenschaften des experimentell
bestimmten Bandes D besser beschreiben, kann nur mit der Kenntnis der Stéirken
und Schwichen der LDA-Rechnung erfolgen. Die LDA beriicksichtigt exakt
die Symmetrie des Kristallgitters. Hingegen werden die Wechselwirkungen der
Elektronen untereinander nur nidherungsweise einbezogen. Aus diesem Grund
eignen sich LDA-Rechnungen gut zur Beschreibung der Bandsymmetrie, die
energetische Lage der Bander jedoch ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet.
Das Argument gleicher Symmetrie von theoretischem und experimentellem Band
wiegt daher schwerer als die energetische Ubereinstimmung. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass das mittels PES bestimmte Band D dem berechneten
Band 8 entspricht.

Die am I'-Punkt an Band D beobachtete sprunghafte Abweichung vom konti-
nuierlichen Bandverlauf kann nicht durch die natiirliche Dispersion der Bénder
erklart werden. Eine mogliche Ursache ist die Abhéngigkeit des orbitalen Cha-
rakters eines Bandes von der Position im k-Raum. Dies bringt eine Abhéngigkeit
des Ubergangsmatrixelements von k mit sich. Ein veréindertes Matrixelement
kann die Anregung aus anderen Anfangszustinden bedingen, andere Bénder
wiirden beobachtet. Da laut LDA im relevanten Bindungsenergiebereich aber
kein Band existiert, welches am I'-Punkt maximale Bindungsenergie aufweist,
erscheint dieses Szenario unwahrscheinlich. Eine weitere Ursache kann durch
Endzustandseffekte gegeben sein. Wie durch VLEED-Messungen bestimmt
wurde, weicht der Verlauf der Endzustandsbander deutlich von dem freier
Elektronen ab (siehe Kap. [8.3). Bandliicken in den Endzustandsbéndern kénnen
eine sprunghafte Anderung der Bindungsenergie der PES-Peaks hervorrufen.
Der Einfluss des Verlaufs der Endzustandsbiander auf die Banddispersion wird
in Kap. ausfiihrlich diskutiert.

Band E kann nur iiber einen kleinen Impulsbereich vermessen werden. Nahe
des I'-Punkts erreicht Band E seine maximale Bindungsenergie, welche im

126



8.7 UPS in normaler Emission

Bereich k; < 2.0-a* in Richtung von B absinkt. Nach etwa 35% der Distanz I'-B
wird die minimale Bindungsenergie erreicht. Im entsprechenden Energiebereich
finden sich mehrere der durch LDA berechneten Bénder, ndmlich Band 9,
Band 10 und Band 11. Unter Beriicksichtigung der Symmetrie der Bénder
kommt jedoch nur Band 11 fiir die Beschreibung von Band E in Frage. Es
erreicht ein lokales Maximum der Bindungsenergie am I'-Punkt. Die Bindungs-
energie nimmt in Richtung zu B ab und erreicht ihr Minimum nach 47% der
Distanz I'-B. Anschliefend steigt die Bindungsenergie bis zum B-Punkt auf
ihren Maximalwert an. Die Symmetrie von Band E und Band 11 ist also in guter
Ubereinstimmung. Die Bandbreite des berechneten Bandes stimmt nahezu mit
dem Experiment iiberein, das mittels LDA bestimmte Band ist jedoch um etwa
0.3 eV starker gebunden. Trotz der leicht unterschiedlichen Bindungsenergie, die
auf die Schwichen der LDA bei der Bestimmung der energetischen Lage der
Binder zuriickgefithrt werden kann, soll die gute Ubereinstimmung zwischen
experimentellem und mittels LDA berechnetem Bandverlauf betont werden.
Nahe des I'-Punkts findet eine plotzliche Abnahme der Bindungsenergie von
Band E um 0.4eV statt. Dies fiihrt zu einem diskontinuierlichen Bandverlauf.
Im Bereich 1.95 - a* < k; < 2.1 - a* verldauft Band E nahezu konstant bei
Ep = —3.3¢eV. Der Sprung in der Banddispersion kann, wie auch schon bei
Band D, durch Endzustandseffekte hervorgerufen werden. Die Diskussion der
Endzustandseffekte findet sich in Kap. 8.7.1.3] Eine weitere Ursache kann
die Abhéngigkeit des orbitalen Charakters der Bénder von der Position im
k-Raum sein. Bedingt durch ein verindertes Ubergangsmatrixelement ist dann
die Anregung von Elektronen aus einem anderen Anfangsband moglich. Im
entsprechenden Energie- und Impulsbereich verlaufen die berechneten Bénder 9
und 10. Die energetische Lage dieser durch LDA bestimmten Bénder und des
experimentellen Bandes am I'-Punkt stimmen gut {iberein. Uber die Banddisper-
sion von Band E im Impulsbereich k£; > 1.95 - a* kann keine Aussage gemacht
werden, der vermessbare Bereich ist zu gering. Es ist also moéglich, dass Band E
oberhalb des Sprunges in der Banddispersion durch Band 9 oder Band 10 der
LDA-Rechnungen beschrieben wird.

8.7.1.2 Bestimmung der Peakintensititen

Eine Bestimmung der Intensititen der PES-Peaks in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie kann weitere Informationen iiber die Valenzbandstruktur von
MoQO, liefern. Die Intensitit der einzelnen Peaks ist von mehreren Faktoren
bestimmt (siche Kap. [2.5). Zum einen kénnen Resonanzeffekte zu starken
Intensitétsvariationen fiihren, was die Identifizierung des atomaren Charakters
der PES-Peaks ermdglicht. Zum anderen kann die Dichte der Endzustdnde
einen groflen Einfluss auf die Peakintensitit ausiiben. Diese Komponente liefert
Informationen iiber die Endzustdnde des Photoemissionsprozesses und die Lage
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der Hochsymmetriepunkte. Ferner ist ein Einfluss des Ubergangsmatrixelements
auf die Peakintensitdten moglich. Im weiteren soll untersucht werden, welcher
der beschriebenen Effekte fiir die Variation der Intensitdt der PES-Peaks
entscheidend ist.

Abb. zeigt die Intensitdt der Peaks im Bereich 0 < |Eg| < 5.5eV in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie. Fiir alle vermessenen Spektren wurde
im Bereich 0 < |Ep| < 2.5€V ein Shirley-Untergrund berechnet. Die Intensitét
der Peaks wurde normiert auf die Flache dieses Shirley-Untergrunds. Durch
die Normierung sollen energieabhéngige Variationen des Photonenflusses der
Beamline korrigiert werden. Insgesamt wurde der Photonenenergiebereich von
13 eV bis 54 eV vermessen. Dieser ist zur besseren Ubersichtlichkeit in zwei Plots
aufgeteilt, wobei Abb. a) den Bereich geringer Photonenenergien darstellt,
Abb. b) den Bereich hoher Photonenenergien.

Drei Kurven in Abb. [B.58] welche die Intensitit von Peak B und Peak C sowie
die Intensitdt an der Fermikante darstellen, zeigen iiber den gesamten Energie-
bereich kaum Intensitétsvariationen. Hingegen variiert die normierte Intensitét
der restlichen vier PES-Peaks stark. Die Intensitétsverliufe der Peaks A, D
und E zeigen eine Doppelstruktur mit deutlich erhéhter Intensitdt im Bereich
16eV < E,, < 25¢V. Bei hoheren Photonenenergien sind in den PES-Spektren
diese Peaks nicht mehr zu beobachten, die entsprechenden Intensitatskurven
fehlen daher. Die Intensitdt von Peak F zeigt ein Minimum im Energiebereich
zwischen 18 eV < Ep;, < 21 eV und ein Maximum bei £, =~ 26 eV. Peak I' wurde
in Bereich hoher Photonenenergien nicht vermessen. Die genaue energetische

Lage der Intensititsmaxima, sowohl in Abhéangigkeit von der Photonenenergie
als auch der Endzustandsenergie (Ey = E,, — |Ep|), ist in Tabelle 8.7 aufgefiihrt.

Die starke Intensitdatsvariation von Peak A, D und E lésst zuerst einen Reso-
nanzeffekt vermuten. Die Resonanzerhohung miisste bei Photonenenergien liegen,
die der Bindungsenergie eines Rumpfniveaus entsprechen. Im interessierenden
Energiebereich finden sich in den PES-Messungen die Sauerstoff 2s-Zustdnde
bei |Ep| = 18.1eV und |Ep| = 21.7eV und die Molybdén 4p-Zustinde bei
|Ep| = 36.6eV (siche Kap. B.4). Die Lage der Sauerstoff-Rumpfniveaus fallt
grob mit dem Bereich der starken Intensitdtsiiberhohung zusammen. Auch die
Sauerstoffzustédnde weisen eine Doppelstruktur auf. Die Intensitédtserhohung
konnte also durch eine Resonanz am Sauerstoff 2s-Niveau bedingt sein.

Fiir diese Vermutung spricht, dass Peak A, Peak D und Peak E einen sehr starken,
scharf ausgepréigten Intensitédtsanstieg zeigen. Der Vergleich mit Bandstruktur-
rechnungen legt einen sauerstoffartigen Charakter von Peak D und E nahe (siehe
Kap.[8.7.1.1)), eine Sauerstoffresonanz wire daher denkbar. Der Intensitdtsanstieg
von Peak A, der eigentlich im Bereich der Mo 4d-Zusténde liegt, kann durch eine
Hybridisierung von Sauerstoff- und Molybdédnzustdnden erklart werden. Dies
zeigt ein Vergleich mit Cluster-Rechnungen an anderen Ubergansmetalloxiden
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Abbildung 8.58: Normierte Intensitéit der Photoemissionspeaks gemessen in normaler
Emission in Abhéngigkeit von der Photonenenergie: a) Bereich geringer Photonenener-
gien: 13 eV < Ep, < 28 eV, b) Bereich hoher Photonenenergien: 28 eV < Ep, < 54eV

und Hochtemperatursupraleitern (siche z. B. [van der Laan 1981], [Davis 1986],
[Chiaia 1995] und alle darin enthaltenen Referenzen). Der Hybridisierung von
Metallatom (4d™) und Ligand (L) wird dadurch Rechnung getragen, dass als
Anfangszustand eine Mischung von 4d"- und 4d" "' L-Konfigurationen betrachtet
wird’} Als mégliche Endzustéinde ergeben sich damit 4d" 'L, 4d"L, und 4d"*'L2.
Die prinzipielle energetische Lage der Endkonfigurationen ergibt sich aus den
Cluster-Rechnungen. Demnach hat die geringste Energie eine Mischung aus
4d"L und 4d"*'L? Zustéinden, die deshalb fiir spektrale Intensitit nahe dem

9L steht fiir ein fehlendes Elektron am Liganden.
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’ H E,p [eV] \ Ey [eV] ‘
Peak A 18.75 18.49
(17.5) (17.22)
Peak D 21.25 18.55
19.75 16.86
Peak E || (22.25) | (18.95)
20.0 16.31
Peak F 25.75 20.63

Tabelle 8.7: Energetische Lage der Intensitdtsmaxima der einzelnen PES-Peaks in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie E,;, und der Endzustandsenergie Ey: Schwach
ausgepragte Maxima sind mit Klammern versehen.

Ferminiveau verantwortlich sind.

Der durch die Hybridisierung entstandene Anfangszustand d"™'L sorgt also
fiir eine Sauerstoff-Zustandsdichte am Ferminiveau. Er kann auflerdem durch
einen direkten Ubergang und durch einen Auger-Zerfall in den Endzustand
4d™1 1.2 {ibergehen, welcher fiir spektrale Intensitit nahe dem Ferminiveau sorgt.
Diese Endkonfiguration kann daher resonantes Verhalten bei der Energie eines
Sauerstoff-Rumpfniveaus zeigen.

Gegen die Deutung der Intensitdtserhchung als Sauerstoff-Resonanzeffekt
sprechen allerdings die genauen energetischen Positionen der Intensitdtsmaxima.
Zum einen sind die Intensitdtskurven zueinander energetisch verschoben. Zum
Beispiel liegt der hoherenergetische Peak der Doppelstruktur fiir Peak A
bei E,, = 18.75eV, fiir Peak D bei E,, = 21.25eV und fiir Peak E bei
E,, = 22.25eV. Seine energetische Position variiert also um 3.5eV. Entspre-
chend der mittels PES bestimmten energetischen Lage der Sauerstoff 2s-Struktur
(siche Abb. wiére ein Peak bei E,, = 21.7eV zu erwarten. Zum anderen
stimmt auch der energetische Abstand der zwei Unterstrukturen nicht mit dem
Abstand der 2s-Strukturen iiberein. Bei Peak A betriagt dieser Abstand 1.25¢eV,
bei Peak D 1.5eV und bei Peak E 2.25eV. Der Abstand der O 2s-Strukturen
betrégt dagegen 3.6 eV. Ferner zeigt Peak F, der eindeutig im Bereich der O 2p-
Béander liegt, keinerlei Resonanzverhalten im Energiebereich der O 2s-Resonanz.
Er zeigt ein Maximum bei 25.75 eV, was deutlich iiber der Energie der Sauerstoff
Rumpfniveaus liegt und nicht durch einen Resonanzeffekt erklart werden kann.
Im erwarteten Energiebereich weist seine Intensitdt ein Minimum auf. Es muss
jedoch betont werden, dass nicht jeder Sauerstoff-Peak notwendigerweise eine O
2s-Resonanzerhéhung zeigen muss. Vielmehr kann bei den Hauptlinien auch ein
Minimum der Intensitdt auftreten. Das Resonanzverhalten ist von der genauen
Elektronenkonfiguration des Anfangszustands abhéngig.
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Auch das Ubergangsmatrixelement kann starken Einfluss auf die Intensitit
der PES-Peaks ausiiben. Betrachtet man die atomaren Wirkungsquerschnitte
von Molybdédn und Sauerstoff in Abhé#ngigkeit von der Photonenenergie, so
findet sich fiir beide Atomarten ein breites Maximum des Wirkungsquerschnitts
zwischen 10eV und 40eV [Yeh 1985]. Sowohl sauerstoff- als auch molybdénar-
tige Peaks miissten daher in diesem Bereich einen langsamen Intensitdtsanstieg
aufweisen. Das beobachtete Intensitatsverhalten, bei dem nur ein Teil der Peaks
starke Intensitédtsvariationen aufweist, kann daher nicht allein durch atomare
Matrixelementeffekte erklart werden. Beriicksichtigt man auch den Einfluss des
Festkorpers auf das Ubergangsmatrixelement so ist zu erwarten, dass sich auf
Grund die Periodizitdt des Kristalls die Intensitétsvariationen in allen Bril-
louinzonen wiederholen. Die mit zunehmender kinetischer Energie anwachsende
Impulsunschérfe fithrt jedoch zu einer Abschwéichung der Strukturen. Dennoch
sollten zumindest schwache Intensitdtsvariationen bei hohen Photonenenergien
wieder auftreten. Es wurde jedoch im gesamten untersuchten Energiebereich bis
E,, = 60eV keine Wiederholung der Strukturen in Intensititsverlauf beobachtet.
Insgesamt gibt es also keine Anzeichen, dass die Intensitétsvariationen durch
Matrixelementeffekte hervorgerufen sind.

Eine weitere Ursache fiir die starken Intensitdtsvariationen der PES-Peaks
konnen Endzustandseffekte sein. Fiir diese Deutung spricht, dass die In-
tensitdtsmaxima von Peak A, Peak D und Peak E nahezu bei der selben
Endzustandsenergie liegen (siehe Tabelle . Der hoherenergetische Peak der
beobachteten Doppelstrukturen liegt fiir Peak A bei einer Endzustandsener-
gie von Ey = 18.49eV, fiir Peak D bei E; = 18.55eV und fiir Peak E bei
E; = 18.95¢eV. Seine energetische Lage variiert also nur um 0.46eV. Auch die
Endzustandsenergie des niederenergetischen Peaks der Doppelstruktur stimmt
fir alle drei PES-Peaks sehr gut iiberein. Es findet sich hier Fy = 17.22¢V,
FE; = 16.84eV und E;y = 16.31eV. Hohe Endzustandsdichten treten auf, wenn
sehr flach verlaufende Bénder existieren, was vor allem an den Zonenrandern der
Fall ist. Dies wiirde bedeuten, dass bei den Endzustandsenergien Ey ~ 16.8eV
und £y ~ 18.7eV jeweils ein sehr flach verlaufendes Endzustandsband existiert,
wahrscheinlich entweder am I'-Punkt oder am B-Punkt. Auch die VLEED-
Messungen weisen bei E = 19.04eV ein Extremum in d7/dE auf (siehe
Kap. , was auf eine erhohte Endzustandsdichte hinweist. Auf Grund der
Symmetrie der mittels ARUPS vermessenen Fermifliche konnte der I'-Punkt
bei Ey ~ 19¢V lokalisiert werden (siche Kap. , was in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Energie der Intensitdtserhdhung von Ey = 18.7eV
ist. Die Lage eines Hochsymmetriepunkts bei E; ~ 19eV wird also durch
die Variation der Peakintensitdt bestétigt. Bei der Endzustandsenergie von
16.8eV scheint k£, jedoch keinen Hochsymmetriepunkt zu erreichen. Auch die
VLEED-Messungen geben bei dieser Endzustandsenergie keinen Hinweis auf eine
erhohte Endzustandsdichte. Die Ursache der Intensitétserhohung der PES-Peaks
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bei By = 16.8¢eV ist daher unklar.

Das Intensitdtsmaximum von Peak I liegt bei £y = 20.6eV. Bei nahezu der
gleichen Energie weisen die VLEED-Messungen ein Extremum in dT/dE auf.
Dieses findet sich bei £ = 20.3eV. Die beiden Ergebnisse sind konsistent und
deuten auf ein sehr flach verlaufendes Endzustandsband bei E = 20.5eV hin.
Beriicksichtigt man die Symmetrie der Fermifliche, so erreicht &, bei dieser
Energie jedoch keinen Hochsymmetriepunkt.

Insgesamt deutet vieles darauf hin, dass die starken Intensitdtsvariation von
Peak A, D, E und F nicht durch einen Resonanzeffekt am O 2s-Niveau sondern
durch Endzustandseffekte hervorgerufen werden. Die Annahme einer resonanten
Intensitéitserhohung kann nur qualitativ bestétigt werden. Quantitativ stehen ei-
nige der Messergebnisse, vor allem die energetische Lage der Intensitdtsmaxima,
eindeutig im Widerspruch zu einer Resonanziiberhchung. Die Analyse der Peak-
intensitdten kann folglich nicht zur Kldrung des atomaren Charakters der ein-
zelnen Peaks beitragen. Auch fiir den Einfluss von Matrixelementeffekten gibt
es keine Bestétigung. Keine Beobachtungen spricht jedoch gegen die Annahme
einer erhohten Endzustandsdichte als Ursprung der starken Intensitédtszunahme,
sie wird vielmehr quantitativ durch die iibereinstimmenden Endzustandsenergien
der Intensititsmaxima gestiitzt. Auch die Position eines Hochsymmetriepunkts,
die sich aus einer erhohten Endzustandsdichte ergibt, stimmt sehr gut mit Ergeb-
nissen aus VLEED-Messungen und mit der durch die Symmetrie der Fermifliche
bestimmten Lage des I'-Punkts iiberein.

8.7.1.3 Einfluss von Endzustandseffekten auf die Dispersion

Sowohl die VLEED-Messungen (Kap. als auch der mittels PES in normaler
Emission vermessene Verlauf der besetzten Biander (siehe Kap. und die Aus-
wertung der entsprechenden Peakintensitédten lassen vermuten, dass das Verhal-
ten der relevanten Endzustandsbédnder von dem Freier-Elektronen-Endzusténde
abweicht. Die mittels PES vermessenen Bénder D und E (siche Abb. B.57) zeigen
Diskontinuitdten im Bandverlauf, welche nicht durch die natiirliche Banddisper-
sion zu erklédren sind. Die Intensitit der PES-Peaks variiert stark in Abhéngigkeit
von der Photonenenergie, was ein Hinweis auf eine stark erhohte Endzustands-
dichte bei den entsprechenden Energien ist. Zuletzt weist der Gradient der mit-
tels VLEED bestimmten Transmission T'(F), dT'/dE, deutlich mehr Extrema
auf als fiir die Endzustédnde freier Elektronen erwartet. Einzig die Bestimmung
der Fermiflachen hat keinen Hinweis auf Endzustandseffekte geliefert. Elektro-
neniibergiange aus den besetzten Bandern nahe dem Ferminiveau scheinen in End-
zustandsbénder zu erfolgen, deren Verlauf denen Freier-Elektronen-Endzustidnde
dghnlich ist.

Die stérkste Unstetigkeit des mittels Photoemission bestimmten Bandverlaufs so-
wohl von Band D als auch Band E findet sich im Bereich der Endzustandsenergie
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18eV < Ey < 20¢eV (siche Abb. [8.56). In diesem Energicbereich zeigt auch die
Intensitéit der zugehodrigen Peaks eine starke Zunahme (siche Abb. [8.58). Die In-
tensitét von Peak D weist bei £y = 18.55¢V, die von Peak E bei Ey = 18.95eV
ein Maximum auf. Ferner findet sich ein Maximum der Intensitdt von Peak F
bei £y = 20.6eV. Die erhohte Intensitdt der PES-Peaks deutet auf eine erhohte
Endzustandsdichte und damit auf sehr flach verlaufende Bander bei Fy ~ 19eV
und E; ~ 20.6 eV hin. Dies ist oft an der Ober- und Unterkante von Bandliicken
der Fall. dT'/dE durchlduft bei E = 19.04 eV ein Minimum und bei E = 20.3eV
ein Maximum (siche Abb. [8.10). Die Aufeinanderfolge von Minimum und Maxi-
mum im VLEED-Spektrum zeigt, dass das Endzustandsband, welches im Bereich
E; < 19€V fiir eine stetige Dispersion der PES-Peaks gesorgt hat, im Bereich
19eV < Ey < 20.5eV entweder stark verzerrt ist oder eine Bandliicke aufweist.
Der Verlauf der Dispersion von Band D und Band E und die hohe Endzustands-
dichte legen nahe, dass das bis dahin relevante Endzustandsband bei £y ~ 19eV
beendet ist und erst bei E; ~ 20.5eV wieder beginnt. Die dazwischen liegen-
de Bandliicke zwingt zu Anregungen in andere Enzustandsbénder, die in diesem
Energiebereich existieren. Die Anregung findet dann auf Grund der Bedingung
E¢ = Ep, — |Ep| und der Dispersion der Béander an anderer Position im Impuls-
raum statt. Die Impulsénderung ist der Messung nicht direkt zugénglich und nur
bei Kenntnis der Endzustédnde zu kléren. Die Benutzung der Nédherung Freier-
Elektronen-Endzusténde fithrt zu einer fehlerhaften Impulsberechnung und ist
damit verantwortlich fiir die beobachtete Unstetigkeit in der Dispersion.

Eine dhnliche Situation findet sich im Bereich 10eV < Ey < 12eV. Auch hier
findet sich sowohl ein Sprung im Bandverlauf von Band D als auch eine Auf-
einanderfolge von Minimum und Maximum in d7'/dE. Das Minimum in dT'/dF
liegt bei £ = 10.54¢eV, das Maximum bei £ = 12.46eV. Auch in diesem Bereich
scheint sich eine Bandliicke im Endzustandsband aufzutun, die zur Anregung in
andere in diesem Bereich existierende Endzustandsbédnder zwingt und damit eine
Unstetigkeit im Verlauf der mittels PES vermessenen besetzten Bénder erzeugt.
Im Bereich 14eV < Ey < 15eV und 22eV < E; < 23¢V findet sich zwar eine
Aufeinanderfolge von Minimum und Maximum in d7'/dFE, jedoch nur eine gerin-
ge Irregularitét in der Dispersion von Band D. Hier scheint sich keine Bandliicke
im Endzustandsband aufzutun, dieses ist wahrscheinlich nur stark verzerrt im
Vergleich zum Verlauf eines Freien-Elektronen-Bandes.

8.7.1.4 Diskussion der Messungen in normaler Emission

Die Vermessung der Banddispersion von MoQOs in Richtung I'-B mit Hilfe von
Photoemissionsmessungen in normaler Emission an der (100)-Oberfliche konnte
erfolgreich durchgefiihrt werden und hat zu neuen Erkenntnissen iiber den
Bandverlauf der besetzten und der unbesetzten Béander gefiihrt. Zusammen-
fassend kann eine gute Ubereinstimmung zwischen der durch Photoemission
bestimmten Dispersion der besetzten Bénder und den existierenden LDA-
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Bandstrukturrechnungen festgestellt werden. Sowohl die Lage der Bénder als
auch ihre Symmetrie werden in den wesentlichen Ziigen gut durch die Theorie
beschrieben. Eine Zuordnung der PES-Bénder zu theoretischen Béndern ist
moglich.

Jedoch werden in der Photoemission nicht zu allen theoretisch vorhergesagten
Béandern Peaks beobachtet. Auch kénnen auf Grund von Matrixelementeffekten
und Uberlagerung der Peaks die existierenden PES-Strukturen oft nicht iiber
den gesamten Impulsbereich verfolgt werden. Des weiteren war die Impulsbe-
stimmung problematisch, da der Verlauf der Endzustandsbidnder von MoO,
unbekannt ist. Die verwendete Néherung Freier-Elektronen-Endzustdnde scheint
nicht iiber den gesamten Impulsbereich gerechtfertigt. Thre Verwendung bedingt
Verzerrungen und Unstetigkeiten in der mittels PES bestimten Banddispersion.
Diese Problematik konnte unter Beriicksichtigung von VLEED-Messungen und
Untersuchung der PES-Peakintensitédten genauer diskutiert werden.

8.8 Diskussion

Die atomare Struktur der durch Heizen auf 750°C gereinigten MoO2(100)-
Einkristalloberflachen wurde durch LEED und STM untersucht. Das Heizen
der Probe ermoglicht die Praparation einer weitgehend von Verunreinigungen
befreiten und atomar geordneten Oberfliche. Die mittels LEED beobachtete
Symmetrie ist in Ubereinstimmung mit der Kristallstruktur des Volumens von
MOOQ.

Die gereinigten Einkristalloberflichen wurden mittels winkelaufgeloster
Photoemission untersucht. Die PES-Peaks zeigen eine deutliche Dispersion
in Abhéngigkeit von der Photonenenergie und dem Austrittswinkel, was die
Bestimmung des Fermikorpers und der Banddispersion von MoOy mittels Pho-
toemissionsspektroskopie erméglicht. Durch unterschiedliche Messgeometrien
konnte die Vermessung verschiedener Schnitte durch den Fermikorper realisiert
werden. Alle untersuchten Schnitte sind in guter Ubereinstimmung mit existie-
renden LDA-Rechnungen. Auch die Banddispersion stimmt in den wesentlichen
Ziigen mit den Bandstrukturrechnungen iiberein. Sowohl die energetische Lage
vieler Bénder als auch deren Symmetrie konnten bestétigt werden.

Es ist gelungen, eine Einkristalloberfliche zu préparieren, die sowohl in ih-
rer Kristallstruktur als auch ihren elektronischen Eigenschaften mit dem
Volumen von MoQO;, iibereinstimmt. Trotz der hohen Oberflichensensitivitét
der Photoemissionsspektroskopie konnten Volumeneigenschaften wie der Fer-
mikorper oder die Banddispersion vermessen werden. Die Vorhersagen der
LDA-Bandstrukturrechnungen stimmen sehr gut mit den experimentellen
Ergebnissen iiberein. Sowohl die experimentelle Vermessung mittels ARUPS als
auch die theoretische Behandlung durch LDA-Rechnungen sind gut geeignet zur
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8.8 Diskussion

Beschreibung der elektronischen Eigenschaften des Systems MoOs.
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8 Volumenartiges Verhalten
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9 Abweichungen vom volumenartigen
Verhalten

Die in Kap. [§ vorgestellten Messungen volumenartiger Eigenschaften von MoO,
wurden an spiegelnden Einkristalloberflichen durchgefiihrt, die vorher etwa zehn
Minuten in situ auf 750°C geheizt wurden. Auf diese Weise konnten atomar
geordnete und von Verunreinigungen befreite Oberflichen prapariert werden, wie
durch LEED und STM nachgewiesen wurde. Die entsprechenden LEED-Reflexe
weisen die Symmetrie des Volumens auf.

Abweichungen von der beschriebenen Praparationsmethode, wie z.B. langes
Heizen oder Sputtern, fithren zu deutlichen Anderungen der Oberflichenbeschaf-
fenheit. Es bilden sich unterschiedliche Oberflichenrekonstruktionen aus, die
Oberfliche spiegelt nicht mehr die Volumeneigenschaften des Kristalls wieder.
Die moglichen Rekonstruktionen der MoOz(100)-Oberfliche, die entsprechenden
Praparationsbedingungen und die Umwandlung der verschiedenen Rekonstruk-
tionen ineinander sollen im Weiteren untersucht werden. Die Rekonstruktionen
der Oberflache wurden mittels LEED und STM charakterisiert, die entsprechen-
de elektronische Struktur wurde mittels Photoemissionsmessungen und VLEED
vermessen.

9.1 Langes Heizen der MoOs(100)-Oberflache - Die
(4 x 1)-Rekonstruktion

Zunichst sollen die Auswirkungen des langen Heizens auf die MoO5(100)-
Oberfliche untersucht werden. Erhitzt man die Oberfliche in situ auf 750°C, so
bleibt diese fiir lange Zeit in ihrem unrekonstruierten Zustand. Das entsprechen-
de (1 x 1) LEED-Bild kann noch nach mehreren Stunden des Heizens beobachtet
werden. Erst nach einer Heizdauer von mehr als 10 Stunden sind Verédnderungen
der Oberflache zu bemerken, es bildet sich eine (4 x 1)-Rekonstruktion aus.

9.1.1 LEED

Abb. [9.1] zeigt das LEED-Pattern einer MoO5(100)-Oberfliche, welche insgesamt
mehr als 15 Stunden in situ auf 750°C erhitzt wurde. Die Einfallsenergie der
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9 Abweichungen vom volumenartigen Verhalten

Elektronen betrug 70eV.

Die sehr deutlich ausgepriagten LEED-Reflexe sind in einer rechteckigen Gitter-
struktur angeordnet, die reziproke Elementarzelle ist in Abb. markiert. Eine
quantitative Auswertung der Rechteckstruktur (siehe Kap. [4.1)) ergibt die Git-
terkonstanten byppp (ax1) = 20.1 A£0.4A und cpppp (ax1) = 5.6 A+£0.4A. Die
angegebenen Fehler ergeben sich zum einen aus der Statistik mehrerer Messun-
gen, zum anderen wird eine gewisse Unsicherheit beziiglich der Parameter des
LEED-Experiments beriicksichtigt.

An der kurz geheizten Oberfliche von MoOs wurde in Kap. [8.1.1] eine Gitterkon-
stante von brgrp = 5.0A £ 0.4A beobachtet, in guter Ubereinstimmung mit
der auf Grund der Kristallstruktur von MoQO, erwarteten Gitterkonstante von
b = 4.86A. Die an der lange geheizten Oberfliiche bestimmte Gitterkonstante
von breep (ax1) = 20.1A + 0.4 A ist fast exakt um den Faktor vier grofler als
b und brggp. In b-Richtung hat sich die Oberflichenelementarzelle durch das
lange Heizen um den Faktor vier vergrofiert, die Oberfléche ist in dieser Richtung
rekonstruiert.

CLEED (4x1) = 5.6 A +0.4A stimmt im Rahmen des Fehlers mit der Gitterkon-
stante c ppp =5.9A +0.4A iiberein, welche an der kurz geheizten Oberflache
bestimmt wurde. Auch die auf Grund der Volumenstruktur von MoO, zu er-
wartende Gitterkonstante von ¢ = 5.63A entspricht ¢;pgp (ax1) sehr gut. In

Abbildung 9.1: LEED-Pattern der MoQO(100)-Oberfliche, aufgenommen nachdem
die Probe bei 750°C fiir mehr als 15 Stunden geheizt wurde: Es ist eine (4 x 1)-

Rekonstruktion zu beobachten, die entsprechende reziproke Elementarzelle ist einge-
zeichnet. E =T70eV
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9.1 Langes Heizen der MoQO,(100)-Oberfléiche - Die (4 x 1)-Rekonstruktion

c-Richtung hat sich die Gitterstruktur durch das Heizen nicht veréndert, es fin-
det sich keine Rekonstruktion.

Aus der VergoBlerung der Gitterkonstante in b-Richtung um den Faktor vier und
der unverdnderten Gitterkonstante in c-Richtung folgt eine (4 x 1)-Rekonstruktion
der MoO5(100)-Oberfléche bei langem Heizen auf 750°C. Die deutlich ausge-
priagten Reflexe lassen auf eine sehr saubere Oberfliache schlieflen.

9.1.2 STM

Zur Bestimmung der atomaren Ordnung der mittels LEED beobachteten
(4 x 1)-Rekonstruktion der lange geheizten MoO2(100)-Oberflache erfolgt eine
Untersuchung mittels Rastertunnelmikroskopie. Abb. und Abb. zeigen
zwei fiir die rekonstruierte Oberfliche charakteristische STM-Aufnahmen. Die
Ausschnitte haben eine Gréfle von 250 A x 250 A und 200 A x 200 A.

Beide dargestellten Oberflichenausschnitte sind insgesamt sehr flach, die
maximale Hohenvariation betréigt 6.5A. Es sind keinerlei Kontaminationen
zu erkennen. Beide Aufnahmen zeigen eine Streifenstruktur, welche typisch ist
fir alle an der MoO4(100) (4 x 1)-Oberfliche aufgenommenen STM-Bilder. Die
Streifen liegen teilweise in der gleichen Ebene, teilweise sind sie durch Stufen
unterschiedlicher Hohe voneinander getrennt. Es finden sich drei charakteristi-
sche Streifenabstdnde: Die Streifen in Abb. weisen alle den gleichen Abstand
von 9.9A + 0.3A zueinander auf. In Abb. dagegen existieren schmale
Streifen mit einem Abstand von 7.3 A £ 0.3 A und breite Streifen mit einem
Abstand von 12.0 A + 0.3 A. Die entsprechenden Absténde sind in Abb. und
Abb. markiert. Das Hohenprofil in Abb. zeigt einen Schnitt senkrecht
zur Richtung der Streifen. Im untersuchten Bereich weisen die Streifen zwei
unterschiedliche Hohen auf. Abwechselnd finden sich niedrige und hohe Streifen,
der Hohenunterschied betriigt etwa 0.6 A £ 0.2 A. Streifen dhnlicher Hohe haben
einen Abstand von 20.2A 4+ 1.0A zueinander. Alle angegebenen Fehler sind
statistischer Natur und geben die mittlere Abweichung der Werte bei mehreren
Messungen wieder.

Innerhalb der Streifen ist in Abb. keinerlei Unterstruktur zu erkennen, es
konnen keine einzelnen hellen Spots ausgemacht werden. Gleiches gilt fiir die
breiten Streifen in Abb. 9.3 Die schmalen Streifen in Abb. dagegen zeigen
schwache Unterstrukturen. Die Qualitét ist allerdings sehr schlecht. Erschwerend
kommt hinzu, dass die Spots unterschiedliche Groflen aufweisen. Teilweise
scheinen zwei einzelne Spots zu einem langlichen grofien Spot verbunden zu sein.
Der Abstand der Strukturen innerhalb der schmalen Streifen kann daher nur
sehr grob auf 5.0 A bis 8.0 A abgeschitzt werden.

Die mittels STM beobachtete Streifenordnung kann mit Hilfe der Kristall-

struktur von MoQO, erkldrt werden. Da das LEED-Pattern eine rechteckige
Gitterstruktur mit (4 x 1)-Rekonstruktion aufweist, kann die beobachtete Strei-
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Abbildung 9.2: STM-Aufnahme der durch langes Heizen préparierten
MoO3(100) (4 x 1)-Oberfliche: Es ist die fiir diese Préparationsmethode typi-
sche Streifenstruktur zu erkennen. Alle Streifen weisen den gleichen Abstand von
99A + 0.3A zueinander auf. Das Héhenprofil ist entlang der gestrichelten Linie
aufgenommen. Man beobachtet eine unterschiedliche Hohe benachbarter Streifen. Die
Streifen &hnlicher Héhe habe einen Abstand von 20.2 A + 1.0 A. Tunnelparameter:
U=-1V,I=0.1nA

fenstruktur nicht auf der in Kap. diskutierten, aufgeweiteten Gitterstruktur
mit schiefwinkliger Elementarzelle basieren. Die Grundlage scheint vielmehr die
rechtwinklige Elementarzelle der MoO,(100)-Oberfléche zu sein.

Wie im Zusammenhang mit den STM-Bildern der kurz geheizten MoOy(100)-
Oberfliche diskutiert, deutet vieles auf einen polaren Oberflichenabschluss hin
(siche Kap. [8.2.1). Zur Verminderung der Oberflichenenergie einer polaren
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Abbildung 9.3: STM-Aufnahme der durch langes Heizen préparierten
MoO4(100) (4 x 1)-Oberfliche: Es ist die fiir diese Préiparationsmethode typi-
sche Streifenstruktur zu erkennen. Es finden sich schmale Streifen mit einem Abstand
von 7.3A £ 0.3A und breite Streifen mit einem Abstand von 12.0A £ 0.3 A.
Tunnelparameter: U = —0.6 V, I = 0.05nA

Oberflache ist es moglich, dass Oberflaichenatome abgelost werden. Die an der
kurz geheizten Oberfliche beobachtete schiefwinklige Gitterstruktur konnte
durch die Entfernung einzelner Atome erklart werden. Langes Heizen der Probe
begiinstigt zusétzlich die Ablosung von Atomen. Dies legt nahe, dass die in
b-Richtung beobachtete VergroBlerung der Elementarzelle durch eine weitere
Ablésung von Oberflichenatomen hervorgerufen wird. Eine Streifenstruktur
der entsprechenden Symmetrie ergibt sich zum Beispiel, wenn die Ordnung der
Mo-Plétze als Grundstruktur verwendet wird und vollstdndige in c-Richtung
verlaufende Molybdénreihen fehlen. Der Abstand der Streifen ist durch die Zahl
der fehlenden Mo-Reihen bestimmt. Dieses Szenario ist in Abb. dargestellt.
Vor der weiteren Diskussion der Oberflachenstruktur soll nochmals betont
werden, dass auf Grund der Hybridisierung von Molybdén- und Sauerstoff-
zustinden die hellen Spots im STM-Bild durch eine Uberlagerung beider
partieller Zustandsdichten bestimmt sind. Die Interpretation der beobachteten
Streifenstruktur mit Hilfe der Ordnung der Mo-Plitze ldasst daher nicht den
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Abbildung 9.4: Modell fiir die an der lange geheizten MoO2(100) (4 x 1)-Oberfléche
beobachtete Streifenstruktur: Die der Volumenstruktur von MoOy entsprechende Ord-
nung der Mo-Plétze der (100)-Oberfléiche ist in a) dargestellt. Verbleibt nur jede dritte
der in c-Richtung verlaufenden Mo-Reihen auf der Oberflédche, so ergibt sich ein Reihen-
abstand von 7.3 A (b)). Existiert jede vierte Reihe, so betréigt der Abstand 9.7 A (c)),
bei der Existenz jeder fiinften Reihe 12.1 A (d)).

Schluss zu, dass ein Mo-Abschluss der Oberfliche vorliegt. Ohne theoretische
Behandlung kann iiber diese Fragen keine Aussage gemacht werden. Die STM-
Aufnahmen und ihre Interpretation legen lediglich nahe, dass die Maxima der
Zustandsdichte durch die Symmetrie des Mo-Gitters bestimmt sind. Dies sagt
nichts dariiber aus, durch welche atomare Zustandsdichte oder Uberlagerung
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9.1 Langes Heizen der MoQO,(100)-Oberfléiche - Die (4 x 1)-Rekonstruktion

atomarer Zustandsdichten die Maxima gebildet werden.

Abb. a) zeigt die Ordnung der Mo-Plitze der MoO2(100)-Oberflache. Exi-
stiert in b-Richtung nur jede dritte der in c-Richtung verlaufenden Mo-Reihen,
so ergibt sich die in Abb. b) dargestellte Struktur. Es finden sich in Reihen
angeordnete Atome mit einem Reihenabstand von 7.3 A. Der Abstand der Spots
innerhalb einer Reihe betrigt ¢ = 5.6 A. Die Ubereinstimmung mit den in Abb.
beobachteten schmalen Streifen ist sehr gut. Der Abstand der experimentell
vermessenen Streifen betriigt 7.3 A £0.3 A, was in exakter Ubereinstimmung mit
dem Modell ist. Auch der Abstand der Spots innerhalb einer Reihe, welcher zu
5A bis 8 A abgeschitzt wurde, stimmt im Rahmen des Fehlers mit dem Modell
iiberein.

Verbleibt nur jede vierte der in c-Richtung verlaufenden Mo-Reihen auf der
Oberfliche, so liefert das Modell wieder eine Reihenstruktur mit einem Rei-
henabstand von 9.7A  (Abb. c)). Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem
in Abb. beobachteten Reihenabstand von 9.9 A + 0.3A iiberein. Uber den
Abstand der Spots innerhalb einer Reihe kann keine Aussage gemacht werden,
die Spots werden im Experiment nicht aufgelost. Diese Gitterstruktur entspricht
einer (2 x 1)-Rekonstruktion der Oberfliache.

Nimmt man an, dass in b-Richtung nur die Atome jeder fiinften der in c-Richtung
verlaufenden Mo-Reihen auf der Oberfliche verbleiben, so liefert das Modell eine
Reihenstruktur mit Reihenabstand 12.1 A (Abb. @4 d)). Auch diese Struktur
wird nahezu identisch im STM-Experiment beobachtet. Die breiten Streifen in
Abb. weisen einen Abstand von 12.0A + 0.3 A auf.

Die mittels LEED beobachtete (4 x 1)-Rekonstruktion wiirde einem Reihen-
abstand von 19.4A  entsprechen. Eine entsprechende Streifenstruktur konnte
nicht mit dem STM nachgewiesen werden. Die Vergroflerung der Elementarzelle
um den Faktor vier in b-Richtung kann jedoch unter Beriicksichtigung des
Hohenprofils in Abb. erklart werden. Es finden sich abwechselnd hohe und
niedrige Streifen. Der Abstand von Streifen dhnlicher Hohe betrigt 20.2 A+1.0 A,
was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem fiir die (4 x 1)-Rekonstruktion
erwarteten Reihenabstand von 19.4A ist. Die (4 x 1)-Rekonstruktion wird
also moglicherweise dadurch hervorgerufen, dass zum einen nur jede vierte
der in c-Richtung verlaufenden Mo-Reihen auf der Oberfliche verbleibt. Zum
anderen findet eine Anderung z-Position dieser verbliebenen Reihen statt. Eine
Variation der Hohe der Reihen kann energetisch giinstig sein. Gerade bei polaren
Oberflichen findet oft eine Anderung der z-Position von Oberflichenatomen zur
Energieabsenkung statt [Noguera 2000].

Mittels LEED konnte die Ausrichtung der Einheitsvektoren b und ¢ bestimmt
werden, die beiden Richtungen sind in Abb. und Abb. eingezeichnet.
Bei der Aufnahme von LEED-Bildern ist jedoch sowohl die Winkeleinstellung
der Probe als auch die der Kamera mit einem groflen Fehler behaftet. Bei den
mittels LEED bestimmten Richtungen von b und ¢ muss daher von einem
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9 Abweichungen vom volumenartigen Verhalten

groflen Winkelfehler von +10° ausgegangen werden. Die in den STM-Bildern
beobachteten Reihen schliefen mit der durch LEED bestimmten c-Richtung
einen Winkel von 27° £ 15° ein. Der Fehler ist hier nochmals vergréflert durch
die ungenaue Positionierung der Probe im STM. Nach dem beschriebenen
Modell der Streifenbildung sollten die Mo-Reihen in c-Richtung verlaufen.
In Anbetracht der groflen Unsicherheit bei der Winkelbestimmung liegt die
beobachtete Ausrichtung der Streifen nur wenig auflerhalb des Fehlerbereichs.
Das Modell beschreibt daher auch relativ gut die mittels STM beobachtete
Ausrichtung der Reihen.

An einer anderen Stelle der MoO2(100) (4 x 1)-Oberfliche wurde mittels STM
eine weitere von den bisherigen Aufnahmen abweichende Oberflichenstruktur
beobachtet. Ein Ausschnitt der GréBe 75 A x 75A ist in Abb. dargestellt.
Die Oberflache ist sehr flach und weist keinerlei Kontaminationen auf. Es findet
sich eine geordnete Struktur ohne Fehlstellen. Die in der STM-Aufnahme darge-

Abbildung 9.5: STM-Aufnahme der durch langes Heizen péparierten
MoOy (100) (4 x 1)-Oberfléiche: Die Aufnahme ist an einer anderen Stelle der
Oberfliche aufgenommen wie Abb. und Abb. und zeigt eine bisher nicht
beobachtete Oberflachenstruktur. Tunnelparameter: U = —0.6 V, I = 0.2nA
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stellten hellen Spots sind in Zick-Zack-Reihen angeordnet. Der Reihenabstand
betrigt 9.6 A+0.3 A, die einzelnen Spots einer Zick-Zack-Reihe sind abwechselnd
47A+0.2A und 5.6 A +0.2 A voneinander entfernt. Die Reihen schliefen einen
Winkel von —35° 4 15° mit der durch LEED bestimmten c-Achse ein.

Der Reihenabstand von 9.6 A + 0.3A  stimmt im Rahmen des Fehlers mit
dem in Abb. beobachteten Streifenabstand von 9.9A 4+ 0.3A iiberein.
Allerdings ist weder die Zick-Zack-Anordnung der Spots innerhalb einer Reihe
noch die Ausrichtung der Reihen durch das in Abb. dargestellte Modell
zu erklaren. Es wurde auch keine andere Modifikation der atomaren Ordnung
der MoO3(100)-Oberfliche gefunden, welche die Struktur erkldren koénnte.
Es fehlt daher jeglicher Interpretationsansatz fiir die in Abb. dargestellte
Ordnung. Fiir eine weiterfithrende Diskussion ist eine theoretische Behandlung
des Problems unerlasslich.

Nicht alle der mittels STM an der lange geheizten Oberfliche beobachteten

Strukturen manifestieren sich auch im LEED-Bild. Das LEED-Bild gibt nur Auf-
schluss iiber eine (2% 1)- und eine (4 x 1)-Rekonstruktion. Es scheint, dass die wei-
teren beobachteten Oberflachenstrukturen nur auf einem kleinen Teil der Ober-
fliche existieren. Mittels STM konnten allein von der in Abb. dargestellten
Reihenstruktur grofle geordnete Bereiche beobachtet werden. Diese entspricht der
(2 x 1)- bzw. der (4 x 1)-Rekonstruktion.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das in Abb. veranschaulich-
te Modell die meisten der mittels STM an der MoOy(100) (4 x 1)-Oberfldche
beobachteten Strukturen sehr gut beschreibt. Demnach entsprechen die verschie-
denen Ordnungen einer mit zunehmender Heizdauer abnehmenden Dichte von
Oberflichenatomen, hervorgerufen durch sukzessive Ablosung von Atomen. Fiir
ein detaillierteres Verstdndnis des Oberflichenabschlusses, insbesondere der in
Abb. 0.5 beobachteten Struktur, ist eine theoretische Behandlung erforderlich.

9.2 Heizen der MoO2(100) (4 x 1)-Oberfliche unter
Sauerstoff

Die durch langes Heizen erzeugte (4 x 1)-Rekonstruktion der MoO,(100)-
Oberflache kann beispielsweise durch die Ablosung von Sauerstoffatomen aus
der Oberflachenschicht bedingt sein. Es ist daher denkbar, die Rekonstruktion
durch ein hohes Angebot von Sauerstoff beim Heizen riickgéngig zu machen.
Um diese Annahme zu priifen, wird die rekonstruierte Oberfliche unter einem
Sauerstoffpartialdruck von bis zu 1 - 107®mbar bei Temperaturen im Bereich
400°C < T < 600°C geheizt.

Es finden sich keinerlei Anderungen beziiglich der in Kap. beschriebenen
Oberflachenstruktur. Bei Untersuchung mittels LEED findet sich weiterhin die
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9 Abweichungen vom volumenartigen Verhalten

(4 x 1)-Rekonstruktion mit sehr deutlich ausgepriagten Reflexen. Die STM-Bilder
zeigen die schon beobachtete Streifenstruktur. Sie weisen eine leicht geringere
Qualitét auf als die Aufnahmen der ohne Sauerstoff geheizten Oberfldche. Heizen
unter Sauerstoffatmosphére ist daher nicht geeignet, um die MoO,(100) (4 x 1)-
Oberflache in ihren unrekonstruierten Zustand zuriick zu versetzen. Dies deutet
darauf hin, dass die (4 x 1)-Rekonstruktion nicht durch eine Ablésung von Sau-
erstoffatomen hervorgerufen wird.

9.3 Kurzes Sputtern der (4 x 1)-Rekonstruktion -
Riickkehr zur unrekonstruierten Oberfliache

Eine weitere denkbare Moglichkeit zur Beeinflussung der durch langes Heizen er-
zeugten (4 x 1)-Rekonstruktion der MoO2(100)-Oberflache besteht im Sputtern
der Oberflache. Die Oberfliache wird fiir etwa fiinf Minuten mit Argon-Ionen einer
Energie von E = 3keV in streifendem Einfall beschossen. Dem folgt ein zehn-
miniitiges Heizen der Probe bei etwa 700°C zur Rekristallisation der Oberflache.

9.3.1 LEED

Abb. zeigt das LEED-BIld einer kurz gesputterten und anschliefend ausge-
heizten MoO2(100)-Oberflache. Die Einfallsenergie der Elektronen betrug 70 eV.
Die Reflexe sind in einer rechteckigen Gitterstruktur angeordnet, die reziproke
Elementarzelle ist eingezeichnet. Die quantitative Auswertung des LEED-Bildes
(siche Kap. 4.1) ergibt die Gitterkonstanten brrpgpp (1x1) = 5.1 A+0.4A und
CLEED (1x1) = 9.8 A+0.4 A. Die Fehler ergeben sich aus der mittleren Abweichung
der Werte bei mehreren Messungen und einer gewissen Unsicherheit der experi-
mentellen Parameter. Die Gitterkonstanten sind in sehr guter Ubereinstimmung
sowohl mit den mittels LEED bestimmten Gitterkonstanten der kurz geheizten
Oberfléche (siehe Kap. [8.1.1)) als auch mit den auf Grund der Gitterstruktur von
MoO, erwarteten Gitterkonstanten. Diese betragen b = 4.86A und ¢ = 5.63A.
Das LEED-Bild entspricht der Symmetrie der unrekonstruierten MoOs(100)-
Oberflache.

Zwischen den deutlich ausgepréigten (1 x 1)-Reflexen sind in b-Richtung sehr
verwaschene lichtschwache Streifen zu beobachten. Es scheint sich hier um Reste
der vorherigen (4 x 1)-Rekonstruktion zu handeln. Auf der Oberfliche scheinen
auch in b-Richtung vergrofierte Elementarzellen zu existieren. Die Streifenstruk-
tur zeigt, dass eine kontinuierliche Groflenverteilung der Gitterkonstanten in
b-Richtung existiert. Da der Effekt im LEED-Bild sehr schwach ist, scheint nur
ein geringer Anteil der Oberfliche betroffen zu sein.

Die nach dem Sputtern beobachteten (1 x 1)-Reflexe sind zwar deutlich aus-
gepragt, allerdings sind sie lichtschwécher als die (1 x 1)-Reflexe der kurz
geheizten Oberfliche. Eine mogliche Ursache fiir die Abschwéchung kann eine
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Kurzes Sputtern der (4 x 1)-Rekonstruktion

Abbildung 9.6: LEED-Pattern der MoO2(100)-Oberfliche, das nach kurzem Sput-
tern und anschlieBendem Ausheizen aufgenommen wurde: Es findet sich eine nahezu
unrekonstruierte Oberfldche, von der (4 x 1)-Rekonstruktion sind nur ganz schwache
Streifen zwischen den deutlich ausgeprégten (1 x 1)-Reflexen verblieben. Die reziproke
Elementarzelle ist eingezeichnet. E = 70 eV

durch das Sputtern verursachte starke Storungen der obersten Atomlagen sein.
Hierauf wird im Rahmen der STM-Untersuchung der gesputterten Oberflidche in

Kap. [9.3.2] genauer eingegangen.

9.3.2 STM

Abb. zeigt einen mittels STM aufgenommenen 150A x 150 A grofen
Ausschnitt der kurz gesputterten und anschliefend ausgeheizten MoO,(100)-
Oberfliche. Die Oberfliche hat vor dem Sputtern eine (4 x 1)-Rekonstruktion
aufgewiesen, hervorgerufen durch sehr langes Heizen.

Die Oberfliche ist sehr flach, die maximale Hohenvariation betriigt 1.8 A. Es sind
kaum Kontaminationen zu erkennen. Es finden sich in Reihen angeordnete Spots
atomarer Grofle, unterbrochen jedoch von vielen Fehlstellen, Vertiefungen und
ungeordneten Strukturen. Die Reihen verlaufen mehrheitlich in einem Abstand
von 6.9A + 0.5A. Innerhalb der Reihen weisen die Spots einen Abstand von
5.2 A+0.5 A zueinander auf. Teilweise finden sich aber auch deutlich gréfiere oder
kleinere Absténde sowohl der Spots innerhalb einer Reihe als auch der Reihen
selbst. Auf Grund dieser Abstandsvariationen ist keine eindeutige Elementarzelle
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Abbildung 9.7: STM-Aufnahme einer durch kurzes Sputtern préparierten
MoO;(100)-Oberfléche: Vor dem Sputtern war die Oberfléche in einer (4 x 1)-Symmetrie
rekonstruiert. Die Aufnahme zeigt einzeln aufgeldste helle Spots, die in Reihen angeord-
net sind. Die Oberfliche ist stark gestort. Tunnelparameter: U = —0.6 V, I = 0.2nA

auszumachen. Gitterkonstanten und Winkel variieren im gesamten, mittels
STM dargestellten Bereich. Die Ausrichtung der Reihen weist einen Winkel von
31° £ 15° zu der durch LEED bestimmten b-Richtung auf. Die angegebenen
Fehler der STM-Messungen sind statistischer Natur. Der grole Winkelfehler ist
bedingt durch eine sehr ungenaue Orientierung der Probe bei LEED und STM.
Sieht man von den vielen Fehlstellen und der dadurch bedingten Variation der
Absténde ab, so #dhnelt die beobachtete Struktur der an der kurz geheizten
Oberflidche beobachteten Ordnung (siehe Abb.[8.6). Beide Strukturen weisen ein-
zeln aufgeloste, nahezu kreisformige Spots atomarer Grofie auf, welche in einem
schiefwinkligen Gitter angeordnet sind. Die mittels STM an der kurz geheizten
Oberfliche bestimmten Gitterkonstanten von 4.9A 4+ 0.3A und 6.5A + 0.3A
stimmen im Rahmen des Fehlers mit dem in Abb. [0.7] beobachteten Abstand
der Spots innerhalb einer Reihe und dem Abstand der Reihen iiberein. Auch die
Orientierung der Reihen fiigt sich grob in diese Interpretation ein. In Richtung
der Reihen findet sich die kleinere Gitterkonstante von 5.2A + 0.3 A, welche
nach dem in Abb. dargestellten Modell fiir die kurz geheizte Oberflache
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9.4 Langes Sputtern - Die (2 x 1)-Rekonstruktion

einen Winkel von 3.5° mit der b-Richtung einschlieflen sollte. Es findet sich also
eine Abweichung von 27.5° 4+ 15° zwischen Experiment und Modell. Dies liegt
in Anbetracht der groflen Unsicherheit bei der Winkelbestimmung nur wenig
auflerhalb der Fehlerbereichs.

Es scheint, als ob der Sputterprozess die fiir die (4 x 1)-Rekonstruktion charak-
teristische Streifenstruktur umwandelt in das an der kurz geheizten Oberfliche
beobachtete, schiefwinklige Gitter einzelner Spots. Jedoch verdeutlichen die
vielen Fehlstellen in Abb. die starke Beschédigung der Oberflache durch den
Ionenbeschuss, welche nicht vollstéindig durch das Ausheizen beseitigt werden
kann.

Die gesputterte Oberfliche weist im LEED-Pattern keine Rekonstruktion auf.
Wie in Kap. diskutiert deutet aber die dort beobachtete abgeschwéchte
Intensitdat der LEED-Reflexe auf eine gestorte Oberfliche hin. Wahrscheinlich
weisen ganz wenige der obersten Atomlagen die mittels STM beobachtete, stark
gestorte, schiefwinklige Struktur auf. Auf Grund der starken Storung tragen
diese nicht zu den LEED-Reflexen bei. Die LEED-Reflexe werden durch die
folgenden, tiefer liegenden Lagen mit Volumenstruktur erzeugt (siehe Kap. .
Sie sind auf Grund der dazwischen liegenden gestérten Lagen aber abgeschwécht.

9.4 Langes Sputtern - Die (2 x 1)-Rekonstruktion

Im folgenden Kapitel sollen die Auswirkungen von langem Sputtern auf die in
Kap. diskutierte kurz gesputterte MoO3(100)-Oberfliche untersucht werden.
Die Oberfliche wird fiir mehr als 15 Minuten mit Argon-lonen einer Energie
von F ~ 5keV in streifendem Einfall beschossen. Anschliefend erfolgt ein zehn-
miniitiges Heizen in situ auf 750°C um Defekte der Oberfliche auszuheilen.

9.4.1 LEED

Abb. zeigt das LEED-Bild einer mehr als 15 Minuten gesputterten und an-
schliefend ausgeheizten MoO5(100)-Oberfliche. Die Einfallsenergie der Elektro-
nen betrug 70eV.

Wie schon bei allen anderen bisher diskutierten LEED-Bildern der MoOs (100)-
Oberflache findet sich auch hier eine rechteckige Gitterstruktur, deren Ele-
mentarzelle in Abb. eingezeichnet ist. Die Gitterkonstanten ergeben sich zu
bLEED (2x1) = 9.9A+04A und crpep (2x1) = 5.3A+04 A (siche Kap. .
Die angegebenen Fehler sind durch die mittlere Abweichung der Werte bei meh-
reren Messungen und eine gewisse Unsicherheit der experimentellen Parameter
bestimmt.

Die Gitterkonstante bygrp (2x1) ist fast exakt um den Faktor zwei groBer als der
auf Grund der Kristallstruktur von MoQO, erwartete Wert von b = 4.86 A und der
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9 Abweichungen vom volumenartigen Verhalten

Abbildung 9.8: LEED-Pattern der MoO2(100)-Oberfliche, welches nach der Prépa-
ration durch langes Sputtern und anschlieffendes Ausheizen aufgenommen wurde: Es

findet sich eine (2 x 1)-Rekonstruktion der Oberfliche. Die reziproke Elementarzelle ist
markiert. E = 70eV

an der kurz geheizten Oberfliche mittels LEED bestimmte Wert von by ppp =
5.0A + 0.4 A. Die Gitterkonstante in b-Richtung hat sich also verdoppelt.
CLEED (2x1) = 5.3A 4+ 0.4A stimmt im Rahmen des Fehlers mit ¢ = 5.63 A und
crpep = 5.9A +£0.4A {iberein. In c-Richtung ist keine Verdnderung der Ele-
mentarzelle durch das lange Sputtern zu beobachten.

Die Verdopplung der Elementarzelle in b-Richtung und die unverédnderte Gitter-
konstante in c-Richtung lassen auf eine (2 x 1)-Rekonstruktion der MoO(100)-
Oberflache bei langem Sputtern schliefen.

9.5 Ubergang zwischen den verschiedenen
Rekonstruktionen

Die an der MoO (100)-Oberfliche beobachteten (1 x 1)-, (2 x 1)- und (4 x 1)-
Rekonstruktionen konnten vielfach reproduziert werden. Ein und die selbe Kris-
talloberfliche kann sémtliche Rekonstruktionen annehmen, eine reversible Um-
wandlungen der Oberflichenmodifikationen ineinander ist moglich. Die Prépara-
tion durch spezifische Heiz- und Sputterzyklen entscheidet iiber die Ordnung der
Kristalloberfléche.

Startet man von der unrekonstruierten Oberfliche, so kann einerseits durch lan-
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ges Heizen eine (4 x 1)-Rekonstruktion erzeugt werden. Andererseits ist durch
langes Sputtern auch eine Verdopplung der Elementarzelle in b-Richtung zu er-
reichen. Die Ordnung der Oberfliche geht dann in eine (2 x 1)-Rekonstruktion
iiber.

Existiert eine durch langes Heizen erzeugte (4 x 1)-Rekonstruktion, so
kann diese durch kurzes Sputtern entfernt und eine nahezu unrekonstruierte
MoO5(100) (1 x 1)-Oberfliiche erzeugt werden. Langes Sputtern der (4 x 1)-
Rekonstruktion hingegen fiihrt zu einer (2 x 1)-Rekonstruktion der Oberflache.
Die durch langes Sputtern erzeugte (2 x 1)-Rekonstruktion ist die stabilste Modi-
fikation der MoOy(100)-Oberfléche. Sie kann allein durch mehrstiindiges Heizen
in eine (4 x 1)-Rekonstruktion umgewandelt werden.

9.6 Elektronische Eigenschaften der rekonstruierten
MoO4(100)-Oberflachen

9.6.1 UPS

Mittels Photoemissionsspektroskopie erfolgt die Untersuchung der besetzten
Zusténde der unterschiedlichen Modifikationen der MoO4(100)-Oberfléche.
Abb.[0.9] zeigt die UPS-Spektren der kurz geheizten unrekonstruierten Ober-
fliche, der lange geheizten Oberfliche mit (4 x 1)-Rekonstruktion und der kurz
gesputterten Oberfliche mit (1 x 1)-Rekonstruktion. Das UPS-Spektrum der
lange gesputterten Oberfliche mit (2 x 1)-Rekonstruktion wird nicht gezeigt. Es
stimmt nahezu exakt mit dem der kurz gesputterten Oberflache {iberein.

Die drei Spektren unterscheiden sich deutlich. Peak A, lokalisiert bei
|[Ep| =~ 0.1eV, existiert nur in den Spektren der kurz geheizten, unrekon-
struierten Oberfliche. Dieser Peak zeigt bei ARUPS-Messungen eine starke
Winkelabhéngigkeit und erzeugt die elektronenartige Fermiflache (siehe Kap.
und Kap. . Die lange geheizte Oberflache mit (4 x 1)-Rekonstruktion und die
kurz gesputterte, unrekonstruierte Oberfliche weisen zwar beide eine Fermikante
auf. Es findet sich jedoch kein Peak in diesem Energiebereich. Peak A scheint
empfindlich auf Modifikationen der Oberfldche zu reagieren.

Auch die Intensitdt von Peak D mit |Eg| & 2.7eV, der bei den am Synchrotron
durchgefithrten ARUPS-Messungen eine starke Dispersion zeigte, variiert deut-
lich in Abhéngigkeit von der Oberflichenpréaparation. Der Peak ist sehr deutlich
ausgepragt bei der kurz geheizten, unrekonstruierten Oberflache. Langes Heizen
schwicht die Intensitit in diesem Energiebereich sehr stark ab, es ist nur noch
eine Schulter zu beobachten. Durch kurzes Sputtern nimmt die Intensitit der
Struktur zwar wieder zu. Jedoch ist sie deutlich schwécher als an der nur kurz
geheizten Oberfléche.

Der breite Peak in Bereich |Ep| ~ 1.5eV (Peak C) ist bei der kurz geheizten,
unrekonstruierten Oberfliche am schwichsten ausgeprégt. Er nimmt bei langem
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9 Abweichungen vom volumenartigen Verhalten

Heizen leicht an Intensitédt zu, bei kurzem Sputtern der Oberfliche steigt seine
Intensitét stark an.

Die (4 x 1)-Rekonstruktion der lange geheizten Oberfliche konnte mittels

LEED beobachtet werden. Die Oberflaiche muss daher grofflachig geordnet sein.
Das lange Heizen fiihrt zu einer starken Abschwéchung von Peak A und D. Es ist
moglich, dass die (4 x 1)-Rekonstruktion nicht nur die oberste Atomlage betrifft,
sondern dass auch tiefer liegende Schichten von der Volumenstruktur abweichen.
Je dicker die von der Rekonstruktion beeinflusste Schicht ist, desto geringer wird
die Intensitdt der PES-Peaks, die durch die darunter liegende Volumenstruktur
erzeugt werden. Die Intensitdtsabnahme von Peak A und D der rekonstruierten
Oberfliche kann durch diesen Effekt verursacht sein.
Im Bereich von Peak B findet sich im Spektrum der Oberfliche mit (4 x 1)-
Rekonstruktion eine leichte Zunahme der spektralen Intensitdt. Durch die
Rekonstruktion bedingte Oberflichenzustdnde kénnen die Ursache sein. Ihre
spektrale Intensitdt iiberlagert das restliche Spektrum und fithrt damit zur
Intensitatszunahme mancher Strukturen.

Die kurz gesputterte MoOz(100)-Oberfléiche zeigt zwar wie die kurz geheizte
Oberfliche ein LEED-Bild mit (1 x 1)-Symmetrie, die (1 x 1)-Reflexe der
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Abbildung 9.9: UPS-Spektren der kurz geheizten, unrekonstruierten Oberfliche, der
lange geheizten Oberfliche mit (4 x 1)-Rekonstruktion und der kurz gesputterten, un-
rekonstruierten Oberflidche
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9.6 Elektronische Eigenschaften der rekonstruierten MoOs(100)-Oberflichen

gesputterten Oberfliche sind jedoch lichtschwécher als die der kurz geheizten
Oberfliche. Wie mittels STM nachgewiesen (siehe Kap. [9.3.2]) verursacht das
Sputtern starke Storungen der obersten Atomlagen. Diese gestorten Lagen
tragen nicht mehr zu den LEED-Reflexen und den PES-Peaks bei. Sie sorgen
lediglich fiir einen héheren Untergrund. Je dicker die gestorte Schicht, desto
geringer wird die Intensitdt der durch die darunter liegende Volumenstruktur
erzeugten LEED-Reflexe und PES-Peaks. Die Abnahme der Intensitédten von
Peak A und D nach kurzem Sputtern scheint durch diesen Effekt bedingt.

Die Zunahme der Intensitdt im Bereich von Peak B und Peak C nach kurzem
Sputtern kann wieder durch die Erzeugung von Oberflichenzustidnden erklart
werden. Auf Grund der stark gestorten Oberfliche sind die entsprechenden
PES-Strukturen wahrscheinlich sehr breit und beeinflussen daher einen relativ
groflen Energiebereich.

Die in Kap. vermessene Fermifldche und die in Kap. untersuchte Band-
dispersion in ausgewéhlte Hochsymmetrierichtungen werden hauptséchlich durch
Peak A und Peak D bestimmt. Es zeigt sich, dass vor allem diese Peaks, wel-
che Informationen iiber die Volumeneigenschaften des Kristalls geben, stark von
der Oberflichenbeschaffenheit beeinflusst sind. Durch langes Heizen oder langes
Sputtern der Oberfliche werden die Intensitéiten deutlich herabgesetzt oder ver-
schwinden ganz. Zur Vermessung von Volumeneigenschaften mittels oberflichen-
sensitiver Methoden wie der Photoemission scheint daher eine unrekonstruierte,
moglichst defektfreie Oberfliche unerlésslich. Die Ergebnisse unterstreichen die
enorme Wichtigkeit einer genauen Oberflachencharakterisierung der mittels Pho-
toemission untersuchten Proben.

9.6.2 VLEED

Die unbesetzten Zustdnde der MoOz(100)-Oberfliche werden mittels VLEED
charakterisiert. Abb. zeigt die VLEED-Spektren einer unrekonstruierten
Oberflache, einer Oberfliche mit (2 x 1)-Rekonstruktion und einer Oberfliche
mit (4 x 1)-Rekonstruktion.

Das VLEED-Spektrum der unrekonstruierten Oberfliche wurde schon in Kap.
diskutiert. Ihm sehr dhnlich ist das Spektrum der durch langes Heizen préaparier-
ten (4 x 1)-Oberfliche. Alle an diesen beiden Kurven beobachteten Strukturen
in dT'/dE liegen im Rahmen des Fehlers bei den selben Energien, sie variieren
lediglich in ihrer Intensitédt. Die Transmission dieser beiden Oberflichenmodifi-
kationen scheint von den selben coupling bands dominiert zu sein.

Eine Anderung von dT'/dE findet sich bei der Vermessung der (2 x 1)-Oberfléiche.
Hier sind einige der Strukturen energetisch verschoben im Vergleich zum d7'/dE-
Spektrum der unrekonstruierten Oberfliche. So liegt zum Beispiel das niederener-
getischste Maximum der unrekonstruierten Oberfliche bei F = 9.1eV, das der
(2 x 1)-Oberfliche um 1eV hoéher bei E = 10.1eV. Im Bereich von E = 11.2eV
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Abbildung 9.10: dT'/dE-Spektren der kurz geheizten, unrekonstruierten Oberfléche,
der lange geheizten (4 x 1)-Oberfliche und der lange gesputterten (2 x 1)-Oberfldche

findet sich im dT'/dE-Spektrum der (2 x 1)-Oberfliche eine Schulter, welche die
Spektren der anderen beiden Oberflaichenmodifikationen nicht aufweisen. Ein wei-
terer, sehr deutlich ausgepragter Peak im dT'/dE-Spektrum der (2 x 1)-Oberfldche
findet sich bei ' = 14.3eV. Die Spektren der (1 x 1)- und der (4 x 1)-Oberfléche
weisen in diesem Energiebereich ein Minimum in d7'/dE auf. Die restlichen
Strukturen der d7'/dE-Spektren der unterschiedlichen Oberflichenmodifikatio-
nen stimmen im Rahmen des Fehlers energetisch iiberein, sie weisen lediglich
Unterschiede in ihrer Intensitét auf.

Auf Grund der Unterschiede in d7T'/dE scheinen die Endzustdnde der (2 x 1)-
Oberfldche von anderen coupling bands dominiert wie die der (1 x 1)- oder der
(4 x 1)-Oberfldche. Genauere Aussagen zum Verlauf der Endzustandsbénder der
unterschiedlichene Oberflichenmodifikationen sind nicht méglich. Es wurden kei-
ne Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt, um den Verlauf der coupling bands im
Bereich zwischen den durch VLEED vermessenen kritischen Punkten zu bestim-
men.

Die fiir die Endzustédnde charakteristischen VLEED-Spektren zeigen den grofien
Einfluss der Oberflichenordnung auf die coupling bands. Im Gegensatz zu den Er-
gebnissen der UPS-Messungen stimmt das Spektrum der (4 x 1)-Rekonstruktion
mit dem der unrekonstruierten Oberflache nahezu iiberein. Dieses Ergebnis iiber-
rascht, da auf Grund der deutlichen (4 x 1)-Rekonstruktion im LEED-Pattern die
Oberflache grofiflichig modifiziert sein muss. Die Endzusténde scheinen dennoch
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nur wenig von dieser (4 x 1)-Rekonstruktion bestimmt zu sein. Erst beim Auftre-
ten der (2 x 1)-Rekonstruktion zeigen sich Anderungen in dT'/dE. Die durch das
Sputtern hervorgerufene starke Storung dieser Oberflichenmodifikation scheint
die Endzusténde zu beeinflussen.

9.7 Diskussion

Die Untersuchung verschiedener Préparationsmethoden fir die MoO,(100)-
Oberfliache liefert unterschiedliche Oberflachenmodifikationen, abhéngig von der
jeweiligen Behandlung der Oberfliche. Es zeigt sich eine starke Anfalligkeit der
Oberflache fiir Rekonstruktionen. Mittels LEED wird eine unrekonstruierte, der
Volumenstruktur entsprechende Oberflidche, eine (2 x 1)-Rekonstruktion und
eine (4 x 1)-Rekonstruktion beobachtet. Die atomare Ordnung der verschiedenen
Oberflaichenabschliisse wurde mittels STM untersucht und ein Modell zur
Entstehung der Rekonstruktionen entwickelt. Das Modell beschreibt sehr gut
die mittels STM beobachteten Oberflaichenstrukturen. Die Vermessung der
elektronischen FEigenschaften mittels UPS und VLEED zeigt eine deutliche
Abhéngigkeit der Spektren vom jeweiligen Oberflichenabschluss. Nur die
MoO4(100) (1 x 1)-Oberflache spiegelt die Volumeneigenschaften des Kristalls
wieder. Die Bestimmung von Volumeneigenschaften wie dem Fermikorper oder
der Banddispersion mittels PES und VLEED ist daher nur nach sorgfiltiger
Charakterisierung der Oberfliche méglich.

Die Ergebnisse unterstreichen die herausragende Bedeutung einer sorgfiltigen
Oberflaichencharakterisierung fiir die Reproduzierbarkeit und Interpretation von
oberflichensensitiven Messungen wie Photoemissionsspektroskopie oder VLEED.
Dies gilt insbesondere, da MoOs ein im Vergleich zu anderen Oxiden einfaches
System ohne Phaseniiberginge und Strukturédnderungen darstellt. Nachdem
schon an diesem vermeintlich einfachen Material die beschriebenen komplexen
Oberflichenmodifikationen auftreten, wird die Notwendigkeit einer verbesserten
Oberflichenpriaparation und -charakterisierung bei allen Oxiden deutlich.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit stellt eine ausfiihrliche Untersuchung der elektronischen
Struktur und der Oberflicheneigenschaften des Ubergangsmetalloxids MoO, vor.
Bandstruktur und Fermifliche wurden mittels winkelaufgeloster Photoemission
und VLEED vermessen, die Charakterisierung der Oberflachenstruktur erfolgte
mittels STM und LEED.

Durch gezieltes Heizen konnte eine atomar geordnete Oberflache prapariert
werden, welche die Symmetrie des Volumens aufweist. An dieser wohldefinierten
Oberfliche wurde eine umfangreiche Vermessung der elektronischen Struktur
durchgefiihrt.

Die Photoemissionsspektren weisen deutlich ausgepriagte Peakstrukturen auf,
die in Abhéangigkeit von Emissionswinkel und Photonenenergie eine starke Dis-
persion zeigen. Die Banddispersion in eine ausgewéhlte Hochsymmetrierichtung
konnte vermessen werden. VLEED-Messungen liefern wichtige Informationen
iiber die kritischen Punkte der unbesetzten Bénder. Es findet sich eine qualitativ
gute Ubereinstimmung zwischen der experimentell bestimmten Bandstruktur
und den existierenden LDA-Rechnungen.

Mittels ARUPS konnten dariiber hinaus Fermiflichenmessungen an MoOs
durchgefiihrt werden. Verschiedene Schnitte durch den Fermikérper wurden ver-
messen. Es findet sich eine qualitativ gute Ubereinstimmung der mittels ARUPS
bestimmten Fermiflichen mit den LDA-Rechnungen und den makroskopischen
Messungen. Die quantitative Analyse zeigt Abweichungen zwischen der Theorie
und den experimentellen Ergebnissen. Diese kénnen durch eine Streckung
des Fermikorpers in a-Richtung und eine Stauchung senkrecht zu a erklért
werden. Diese Unterschiede des experimentell bestimmten Fermikorpers zu den
Ergebnisse der LDA-Rechnungen deuten darauf hin, dass im System MoO, auch
Wechselwirkungen von Bedeutung sind, die in der LDA nicht beriicksichtigt
werden. In Frage kommen hier zum Beispiel Korrelationseffekte.

Es konnte gezeigt werden, dass die Praparation der Oberfliche entscheidend
fiir deren Struktur ist. In Abhéngigkeit von der Prédparationsmethode finden
sich unterschiedliche Oberflichenrekonstruktionen. Die atomare Ordnung und
die elektronische Struktur der verschiedenen Rekonstruktionen wurde intensiv
untersucht. Nur die unrekonstruierte Oberfliche spiegelt in PES die Volumenei-
genschaften des Materials wieder.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse unterstreichen die herausragende Bedeutung einer sorgfiltigen
Oberflichencharakterisierung fiir die Interpretation und Reproduzierbarkeit
von oberflichensensitiven Messungen wie ARUPS. An einer wohldefinierten
Oberfliche, welche die Struktur des Volumens aufweist, ist die Vermessung von
Volumeneigenschaften des Materials wie der Banddispersion oder der Fermiflédche
mittels ARUPS moglich. Die Photoemissionsspektroskopie hat in diesem Falle
enorme Moglichkeiten und viele Vorteile gegeniiber anderen Messmethoden. Eine
rekonstruierte oder gestorte Oberfliche hingegen weist bei ARUPS-Messungen
nicht mehr die Volumeneigenschaften des Materials auf. Diese Ergebnisse geben
Hoffnung, Inkonsistenzen in den PES-Ergebnissen an anderen Ubergangsme-
talloxiden durch eine genaue Oberflaichencharakterisierung kldren zu konnen.
Beispielsweise konnten die an VOy beobachteten breiten PES-Strukturen durch
eine rauhe oder stark gestorte Oberfliche bedingt sein. Die Oberfliche von
VO, wurde bisher nur mittels LEED charakterisiert. STM-Messungen wurden
nicht durchgefiihrt. Die atomare Ordnung der Oberfliche und ihre Defektdichte
sind daher unbekannt. Die Ergebnisse am MoQO, zeigen, dass erst mit genauer
Kenntnis der Oberflachenstruktur eine Bewertung von PES-Ergebnissen moglich
ist.
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A Anhang

A.1 Orientierung der Mo 4d-Orbitale

Abbildung A.1: Winkelanteil der d-Orbitale: Obere Reihe: dg2_,»2, mittlere Reihe:
dy. und dy., untere Reihe: d3,2_,2 und dy,
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