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oberflächen: korrelierte elektronische Struktur

und Dynamik angeregter Zustände

d
I/

d
U

Tunnelspannung (mV)
-60    -40     -20       0       20      40      60 0   

   
   

  1
0   

   
  2

0

laterale Posit
ion (

)Å

am Fachbereich Physik
der Freien Universität Berlin
eingereichte Dissertation

September 2004



Das Titelbild zeigt eine schematische Darstellung des Kondo-Effekts eines in der
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Kurzfassung

In dieser Arbeit berichte ich von der Untersuchung von Lanthanidmetalloberflächen
mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) und -spektroskopie (STS) bei Temperaturen
zwischen 10 und 100 Kelvin. STS vereint die Vorteile, mit hoher Energie- und Ortsauf-
lösung sowohl die besetzte als auch die unbesetzte elektronische Zustandsdichte abtasten
zu können.

Dadurch konnte erstmalig die Ausbildung von Quantentopfzuständen (quantum-well
states) in ultradünnen Yb(111)/W(110)-Filmen gezeigt werden. Die Daten erlauben die
Bestimmung der Dispersion des Volumenbandes in der Γ-L-Richtung und die Auswer-
tung der Elektronendynamik in diesem Band.

An den dreiwertigen Lanthanidmetallen wurde die Austauschaufspaltung der (0001)-
Oberflächenzustände in Abhängigkeit des 4f -Spinmoments, der Temperatur und der
Schichtdicke untersucht. Zum erstenmal konnte eine leichte Abweichung von der linea-
ren 4f -Spinabhängigkeit nachgewiesen werden, welche mit der Lanthanidenkontraktion
erklärt werden kann. Die Temperatur- und Schichtdickenabhängigkeiten zeigen, daß
die Oberflächenzustände aufgrund ihrer relativ starken Lokalisierung nicht nur auf die
langreichweitige magnetische Ordnung empfindlich sind, sondern stark durch Nahord-
nungsphänomene beeinflußt werden.

Die Auswertung der Lebensdauer-Verbreiterungen der Oberflächenzustände erlaubt
Aussagen über die einzelnen Streumechanismen (Elektron-Elektron-, Elektron-Phonon-
und Elektron-Magnon-Streuung), welche die Elektronendynamik beeinflussen. Der Ein-
fluß der Elektron-Magnon-Streuung auf die Lebensdauer der unbesetzten spinpolarisier-
ten Zustände scheint dabei von großer Bedeutung zu sein. Aus temperaturabhängigen
Messungen läßt sich die Stärke der Elektron-Phonon-Kopplung bestimmen. Der Einfluß
der Defektstreuung wurde an einzelnen Adsorbaten gezielt untersucht. Dabei wurde zu-
sätzlich auf der Dy(0001)-Oberfläche ein adsorbatinduzierter Zustand gefunden, welcher
ein

”
Schalt”-Verhalten zu zeigen scheint.

Die Rastertunnelspektren an den dreiwertigen Lanthanidmetallen zeigen unerwartete
Strukturen unmittelbar an der Fermikante. Diese sind vermutlich auf Vielteilcheneffekte
an der (0001)-Oberfläche aufgrund der Wechselwirkung des lokalisierten Oberflächen-
zustands mit den Leitungselektronen zurückzuführen.

An einzelnen, in der Lu(0001)-Oberflächenlage eingebetteten magnetischen Atomen
(Gd und Ho) wurde ein neuartiges spektroskopisches Signal gefunden, welches als Kondo-
Resonanz interpretiert wird. Der Kondo-Effekt ist in diesen Systemen zunächst uner-
wartet. Die Resultate deuten darauf hin, daß er nur an der Oberfläche auftritt. Die
laterale Ausdehnung der Resonanz läßt sich mit der Größe der Kondo-Abschirmwolke
erklären.
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Abstract

In this thesis I report on the investigation of lanthanide-metal surfaces by scanning tun-
neling microscopy (STM) and spectroscopy (STS) at temperatures between 10 and 100
Kelvin. STS combines the advantages to probe the occupied as well as the unoccupied
electronic density of states with high energy and lateral resolution.

For the first time, we found quantum-well states in ultrathin films of Yb(111)/W(110).
We determined the bulk-band dispersion in Γ-L direction and analyzed the electron
dynamics within this band.

For the trivalent lanthanide metals, we investigated the exchange splitting of the
(0001) surface states as a function of 4f -spin moment, temperature, and film thickness.
The observed small deviation from the previously reported linear 4f -spin dependence is
explained by the lanthanide contraction. The temperature and thickness dependencies
show that the surface states – due to their relatively high degree of localization – are
not solely sensitive to long-range magnetic order, but are also strongly influenced by
the short-range magnetic order.

Thorough analysis of the lifetime broadening of the surface states provides infor-
mation about different scattering mechanisms that determine the electron dynam-
ics: electron-electron, electron-phonon, and electron-magnon scattering. The relatively
short lifetimes for the spin-polarized unoccupied surface states is most likely due to
strong electron-magnon scattering. The electron-phonon coupling can be derived from
temperature-dependent measurements. The influence of defect scattering was studied
specifically at single adsorbates. Thereby, an adsorbate-induced state was found at the
surface of Dy(0001) which seems to exhibit some kind of

”
switching” behavior.

Scanning tunneling spectra from the trivalent lanthanide metals exhibit unexpected
features directly at the Fermi energy. These features are presumably caused by many-
body effects due to the interaction of the localized surface states with conduction elec-
trons.

In the vicinity of single magnetic defect atoms (Ho and Gd) that are embedded within
the surface layer of Lu(0001), we found a novel spectroscopic signal. We interpret this
feature as the signature of a Kondo resonance. The Kondo effect is unexpected in these
systems. The results indicate that it only appears at the surface. The lateral extent of
the resonance can be explained by the size of the Kondo screening cloud.
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1 Einleitung

Die Lanthanid- bzw. Seltenerd-Metalle zeichnen sich durch eine große Vielfalt von ma-
gnetischen, elektrischen und optischen Eigenschaften aus, welche bis heute großes In-
teresse sowohl in der Grundlagenforschung als auch für technologische Anwendungen
erwecken [Whi85, Sas03, Gsc03]. Verantwortlich für diese interessanten Eigenschaften
ist die stark lokalisierte, nicht abgeschlossene 4f -Schale. Sie behält auch im Festkörper
einen fast atomaren Charakter bei, so daß sich ein System mit großen lokalen ma-
gnetischen Momenten bildet. Die Austauschwechselwirkung der lokalen Momente wird
indirekt über die Valenzelektronen vermittelt (sog. RKKY-Wechselwirkung), weshalb
das Valenzband eine wichtige Rolle für die magnetischen Eigenschaften der Lanthanid-
metalle spielt.

Die Auswirkungen der magnetischen Ordnung auf die elektronische Struktur sind al-
lerdings trotz zahlreicher theoretischer und experimenteller Arbeiten nach wie vor nicht
vollständig geklärt. So kommen Messungen der Austauschaufspaltung an verschiede-
nen Valenzbändern zu unterschiedlichen Ergebnissen bezüglich der Temperatur- und
Schichtdickenabhängigkeit, was Fragen nach der Rolle von kurz- und langreichweitiger
magnetischer Ordnung in Verbindung mit den unterschiedlichen Lokalisationsgraden
der Bänder aufwirft.

Insbesondere widersprüchliche Ergebnisse bezüglich des Oberflächenmagnetismus sind
noch immer Gegenstand aktueller Diskussionen, z.B. die Frage nach einer gegenüber
dem Volumen erhöhten magnetischen Ordnungstemperatur oder der Kopplung der
Oberfläche mit dem Volumen. Die (0001)-Oberflächen der dreiwertigen Lanthanidme-
talle zeigen einen dz2-artigen, austauschaufgespaltenen Oberflächenzustand sehr nahe
an der Fermi-Energie, welcher in den o.g. Diskussionen eine zentrale Rolle einnimmt.
Viele elektronenspektroskopische Studien versuchten, die magnetischen Oberflächenei-
genschaften anhand dieses Zustands aufzuklären. Eine besondere Schwierigkeit liegt
aber in der Tatsache begründet, daß der Oberflächenzustand in ein besetztes Majoritäts-
band unterhalb der Fermikante und ein unbesetztes Minoritätsband oberhalb der Fermi-
Energie aufspaltet. Etablierte Methoden wie Photoemissions- (PES) oder inverse Pho-
toemissionsspektroskopie (IPES) können also nur jeweils ein Teilband untersuchen, was
die Bestimmung der Austauschaufspaltung problematisch macht. Erschwerend kommt
hinzu, daß die Signale durch die Nähe zur Fermikante wegen der Fermi-Dirac-Verteilung
besetzter Zustände

”
abgeschnitten” sind.

Die Rastertunnelspektroskopie (STS) hat den Vorteil, daß die elektronische Zustands-
dichte sowohl im besetzten als auch im unbesetzten Bereich der Bandstruktur mit hoher
Energieauflösung abgetastet werden kann. Erste Ergebnisse auf einigen Lanthanidme-
tall-Oberflächen zeigten, daß STS eine besonders geeignete Methode zur Untersuchung
der Oberflächenzustände ist [Bod98, Bod99, Müh00]. Die fehlende Systematik über die
Lanthanidenreihe warf aber auch neue Fragen auf. So konnte keine aufgrund des finite-
size-Effekts erwartete Reduktion der Austauschaufspaltung an ultradünnen Schichten
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1 Einleitung

nachgewiesen werden, und die Temperaturabhängigkeit oberhalb der magnetischen Ord-
nungstemperatur zeigte kein einheitliches Bild. Außerdem fanden sich Hinweise, daß der
Oberflächenzustand aufgrund seines hohen Lokalisationsgrades auf magnetische Nah-
ordnung empfindlich ist. Ziel dieser Arbeit war die Ausdehnung der Untersuchung von
Austauschaufspaltungen mittels STS auf die ganze Lanthanidenreihe, um ein einheitli-
ches Bild des Wechselspiels zwischen kurz- und langreichweitiger magnetischer Ordnung
und der Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands zu finden. Dazu wurde, auch
für die temperaturabhängigen Messungen, ein Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop
(LT-STM) verwendet, welches gegenüber herkömmlichen Apparaturen für variable Tem-
peraturen (VT-STM) eine höhere Energieauflösung und Stabilität bietet.

Wegen der hohen Energieauflösung von STS (ca. 3 meV bei 10 K) können nicht
nur die Bindungsenergien der Oberflächenzustände präzise bestimmt werden, sondern
auch deren Linienbreiten, die sich aus der endlichen Lebensdauer ergeben. Die Lebens-
dauern von Oberflächenzuständen sind verstärkt in das Interesse aktueller Forschung
gerückt, weil sie von großer Relevanz für das Verständnis von Oberflächenprozessen
wie z.B. chemischen Reaktionen, Desorption oder Dissoziation sind. Aber auch funda-
mentale Eigenschaften des Festkörpers sind mit der Lebensdauer angeregter Zustände
verknüpft (z.B. die elektrische und thermische Leitfähigkeit). Die meisten Untersuchun-
gen zur Oberflächendynamik wurden an den delokalisierten Oberflächenzuständen der
Edelmetalle durchgeführt. Entscheidende Fortschritte konnten dabei mittels STS erzielt
werden: Die Möglichkeit des Rastertunnelmikroskops, vor einer Messung die Qualität
der Probenoberfläche zu kontrollieren, kann den störenden Einfluß von Defekten aus-
schließen, welche die Lebensdauer stark beeinflussen. In Verbindung mit Fortschritten
bei der theoretischen Beschreibung der Streuprozesse führten die STM/STS-Resultate
zu einem quantitativen Verständnis der Dynamik der Edelmetall-Oberflächenzustände
[Kli00, Vit03].

Im Falle der Übergangsmetalle sind dagegen noch viele Fragen offen, weil sich bis-
her nur wenige Arbeiten mit der Elektronendynamik in diesen Systemen beschäftigt
haben [Ech04]. Insbesondere bei den magnetischen Materialien ergeben sich durch die
spinabhängige Bandstruktur neue Zerfallsprozesse, deren Rolle weitgehend ungeklärt
ist. Aus technologischer Sicht ist die Kenntnis von Lebensdauern magnetischer Syste-
me von hoher Relevanz, weil sie Einfluß auf spinabhängige Transportphänomene und
ultraschnelle Magnetisierungsdynamik haben. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist da-
her die Untersuchung der Dynamik an den Lanthanidmetall-Oberflächenzuständen. Die
Ergebnisse erlauben es, Aussagen über alle beitragenden Streumechanismen zu treffen.

Während alle dreiwertigen Lanthanidmetalle einen Oberflächenzustand aufweisen,
ist die Existenz beim zweiwertigen Yb(111) nicht nachgewiesen. Stattdessen wurde im
Rahmen dieser Arbeit in Yb/W(110)-Filmen von nur wenigen Atomlagen Dicke die
Ausbildung von Quantentopf- bzw. quantum-well -Zuständen gezeigt, d.h. die Volumen-
bandstruktur wird in quasi zweidimensionale Zustände quantisiert. Die Spektroskopie
dieser Quantenresonanzen erlaubt eine Bestimmung der Dispersion des zugrundeliegen-
den senkrechten Volumenbandes. Darüber hinaus ist bei hoher Energieauflösung auch
hier eine Linienbreiten-Analyse möglich, aus der die Dynamik des Volumenbandes über
einen größeren Energiebereich gewonnen werden kann. Während dies in der Photo-
emission bereits eindrucksvoll demonstriert wurde [Pag99, Chi00], ist die Qualität von
STS-Messungen an quantum-well -Zuständen bislang nicht ausreichend für die Bestim-
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mung von Linienbreiten gewesen. An den hier vorgestellten Rastertunnelspektren der
quantum-well -Zustände von Yb/W(110) ist erstmalig die Auswertung der Lebensdauer-
Verbreiterung möglich. Bedingt durch die Morphologie kann dieses System vermutlich
nur mittels STS untersucht werden, welche in einmaliger Weise eine hohe Ortsauflösung
mit hoher Energieauflösung vereint.

Die hohe laterale Auflösung eines LT-STM bietet die faszinierende Möglichkeit der
ortsaufgelösten Spektroskopie bis in den atomaren Bereich. Eindrucksvolle Beispiele
sind STS an Nanostrukturen [Nil02], Schwingungsspektroskopie an einzelnen Molekü-
len [Sti98] und die Messung des Kondo-Effekts an einzelnen magnetischen Adsorbata-
tomen [Mad98, Li98a, Man00]. Insbesondere der Kondo-Effekt ist im Zusammenhang
mit den Lanthanidmetallen interessant, weil hier das lokale magnetische Moment des
Adatoms mit den Valenzelektronen des Substrats wechselwirkt. Die Untersuchung ver-
schiedener magnetischer Atome auf diversen Edelmetall-Oberflächen warf die Frage auf,
wie die beobachteten unterschiedlichen Kondo-Resonanzen und die daraus folgenden
Kondo-Temperaturen quantitativ zu verstehen sind. Auch der Beitrag der Oberflächen-
zustände zum Kondo-Effekt ist Gegenstand intensiver Diskussionen. Völlig ungeklärt
ist die Existenz der Kondo-Abschirmwolke. Motiviert durch die ungewöhnlichen Ei-
genschaften des Lutetium-Oberflächenzustands wurde im Rahmen dieser Arbeit dessen
Beeinflussung durch einzelne magnetische Atome untersucht. Dabei konnte eine Reihe
von Indizien für die Existenz des Kondo-Effekts in diesem System beobachtet werden.
Die Resultate liefern einen Beitrag zur Rolle des Oberflächenzustands und ermöglichen
Aussagen über die Ausdehnung der Kondo-Abschirmwolke.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Nach einer kurzen Einführung in die
später benötigten Grundlagen (Kap. 2) werden die Präparations- und Meßapparatu-
ren, die Präparation der Lanthanidmetallfilme und praktische Aspekte der STS vor-
gestellt (Kap. 3). Kap. 4 widmet sich den STM- und STS-Ergebnissen des quantum-
well -Systems Yb(111)/W(110). Die Analyse der Lanthanidmetall-Oberflächenzustände
konzentriert sich in Kap. 5 zunächst auf die Austauschaufspaltung. Anschließend befaßt
sich Kap. 6 ausführlich mit der Lebensdauer-Verbreiterung der Oberflächenzustände.
Kap. 7 stellt die Untersuchung von einzelnen magnetischen Lanthanidatomen auf der
Lu(0001)-Oberfläche vor, welche im Rahmen des Kondo-Effekts diskutiert werden, und
schließt mit der Präsentation unerwarteter Detailstrukturen in den Rastertunnelspek-
tren der Lanthanidmetalle, welche vermutlich einem Vielteilcheneffekt zugeschrieben
werden können.
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2 Grundlagen

2.1 Elektronische Struktur der Lanthanidmetalle

Die Lanthanidmetalle zeichnen sich durch das sukzessive Auffüllen der 4f -Schale aus
[Bea78, Jen91]. So besitzt Lanthan am Anfang der Reihe kein 4f -Elektron, bei Gado-
linium ist die Schale mit sieben Elektronen halb gefüllt, und Lutetium am Ende der
Lanthanidreihe hat eine komplett gefüllte 4f -Schale. Auf der W(110)-Oberfläche wach-
sen die schweren Lanthanide (d.h. ab Gd) in der hcp-Struktur mit der (0001)-Oberfläche
auf. Eine Ausnahme bildet Yb, dessen Kristallstruktur fcc mit einer (111)-Oberfläche
ist. Bei den leichten Lanthaniden überwiegt das sog. dhcp-Wachstum (ebenfalls (0001)-
Oberfläche).

Die 4f -Orbitale sind stark lokalisiert, daher tragen sie nicht zur chemischen Bindung
bei. Entsprechend sind (mit Ausnahme von Yb, s.u.) alle in dieser Arbeit untersuch-
ten Lanthanidmetalle dreiwertig mit der Konfiguration [Xe] 4fn (5d6s)3. Das Valenz-
band wird durch die 5d - und 6 s-Zustände gebildet. Die Bandstrukturen der dreiwerti-
gen Lanthanidmetalle sehen qualitativ sehr ähnlich aus [Liu78, Bly91, Bod94, Wes00,
Kur02, Sch03]. Insbesondere zeigt sich in der Bandlücke im Zentrum der projizier-
ten Oberflächen-Brillouinzone nahe der Fermi-Energie EF ein Tamm-artiger Oberflä-
chenzustand mit dz2-Symmetrie, der sich aus Volumen-d -Bändern entwickelt [Wu91,
Li91, Kai95, Wes00, Müh00]. Dieser Oberflächenzustand ist sehr stark lokalisert in der
Oberflächenlage (verschwindende Dispersion senkrecht zur Oberfläche). Aber auch die
laterale Lokalisierung ist nicht unerheblich, da die dz2-Orbitale benachbarter Oberflä-
chenatome relativ wenig Überlapp zeigen. In der Bandstruktur wird dies durch eine
sehr flache Dispersion in paralleler Richtung anschaulich, welche gleichbedeutend ist
mit einer hohen effektiven Masse der Elektronen des Oberflächenbandes. In Abb. 2.1
sind berechnete Oberflächen-Bandstrukturen von La(0001) und Lu(0001) und Gd(0001)
abgebildet [Bih04, Chu04, Kur02]. Man erkennt deutlich die große Bandlücke bei Γ, in
welcher der Oberflächenzustand erscheint. Auffällig ist die Tendenz über die Lantha-
nidenreihe von einer abwärts gerichteten Dispersion des Oberflächenzustands (bei La
(a)) hin zu einer aufwärts zeigenden Dispersion (Lu (b)). Das Gd-Oberflächenband
(c,d) zeigt eine Dispersion genau zwischen diesen beiden Extremfällen mit noch mo-
noton abwärts zeigender Richtung, allerdings ist sie um Γ bereits extrem flach verlau-
fend [Kur02]. Rechnungen der Oberflächen-Bandstruktur von Ce und Tm bestätigen
den Trend [Sch03, Bod94]. Anschaulich kann man sich vorstellen, daß wegen des durch
die Lanthanidenkontraktion zunehmenden Phasenraum-Volumens das Oberflächenband
mehr Platz hat, um eine Dispersion auszubilden, welche von der Richtung abweicht, die
durch die Hybridisierung mit den d-artigen Volumenbändern am Brillouinzonenrand
vorgegeben ist.

Die Gd-Rechnung zeigt des weiteren, daß aufgrund des magnetischen 4f -Moments
die Bandstruktur unterhalb der magnetischen Ordnungstemperatur (Curie-Temperatur)
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Abbildung 2.1: (a) LDA+U-Rechnung der Oberflächen-Bandstruktur von La(0001). (b) GGA-
Rechnung von Lu(0001) [Bih04, Chu04]. (c,d) Spinabhängige Oberflächen-Bandstruktur von
Gd(0001) im ferromagnetischen Grundzustand (aus [Kur02]). Die Oberflächenbänder um Γ
sind fett hervorgehoben. (e) Volumenbandstruktur von fcc-Yb (aus [Joh70]). (f) Oberflächen-
Bandstruktur von Yb(111) (aus [Bod94]).

aufspaltet in Majoritäts- und Minoritätsbänder. Die Austauschaufspaltung des Ober-
flächenzustands im Grundzustand ist in der Rechnung mit ca. 1,1 eV etwas größer als
der experimentelle Wert von ca. 0,7 eV [Bod95, Müh00].

Wieder bildet Yb eine Ausnahme: Die komplette Auffüllung der 4f -Schale ist ener-
getisch besonders günstig, so daß das Valenzband nur mit zwei Elektronen besetzt ist.
Die Oberflächen-Bandstruktur (Abb. 2.1(e)) zeigt eine deutlich kleinere Bandlücke um
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2.1 Elektronische Struktur der Lanthanidmetalle

4f -Metall Struktur elektron. Konfig. 4f -Spin S TC [K] TN [K]

La (Lanthan) dhcp 4f 0(5d6s)3 0 – –

Nd (Neodym) dhcp 4f 3(5d6s)3 1,5 – 19,9

Gd (Gadolinium) hcp 4f 7(5d6s)3 3,5 293 –

Tb (Terbium) hcp 4f 8(5d6s)3 3 220 230

Dy (Dysprosium) hcp 4f 9(5d6s)3 2,5 89 179

Ho (Holmium) hcp 4f 10(5d6s)3 2 20 132

Er (Erbium) hcp 4f 11(5d6s)3 1,5 20 85

Tm (Thulium) hcp 4f 12(5d6s)3 1 32 58

Yb (Ytterbium) fcc 4f 14(5d6s)2 0 – –

Lu (Lutetium) hcp 4f 14(5d6s)3 0 – –

Tabelle 2.1: Kristallstrukturen, elektronische Konfigurationen, und magnetische Ordnungs-
temperaturen der in dieser Arbeit untersuchten Lanthanidmetalle.

Γ. Wo bei den dreiwertigen Lanthanidmetallen das Oberflächenband verläuft, befin-
det sich bei Yb ein vom Γ- zum L-Punkt abwärts dispergierendes Volumenband (rot
markiert), welches in der k‖-Ebene ähnlich flach dispergiert, wie die Oberflächenbän-
der der dreiwertigen Lanthanide (s. Abb. 2.1(f)). Möglicherweise zeigt Yb aber eine
Oberflächenresonanz am Bandminimum [Bod94]. Auffällig ist, daß es auch hier eine
leichte Diskrepanz zwischen Rechnungen und Experimenten gibt: Das Bandminimum
am L-Punkt liegt ca. 0,1 eV oberhalb von EF , während ARPES es bei ca. −80 meV
mißt.

Wegen des atomaren Charakters der 4f -Schale geschieht deren Besetzung nach den
Hundschen Regeln. Die teilweise Besetzung führt also zu einem Spinmoment propor-
tional zur Anzahl ungepaarter Elektronen, welches bei Gd maximal ist (S = 7/2). In
der Folge bilden sich magnetisch geordnete Phasen in den Lanthanidmetallen, wobei die
indirekte RKKY-Austauschwechselwirkung für die Kopplung der lokalen Momente über
die Polarisation des Leitungsbandes verantwortlich ist [Rud54, Kas56, Yos57]. Wegen
ihrer (oszillierenden) Abstandsabhängigkeit und großer Anisotropien der Lanthanidme-
talle zeigen diese eine Vielzahl unterschiedlicher magnetischer Strukturen [Ell72, Sin78].

Tabelle 2.1 listet die Übergangstemperaturen aller in dieser Arbeit untersuchten Lan-
thanidmetalle zusammen mit einigen anderen Materialeigenschaften auf. Abb. 2.2 zeigt
die bei den schweren Lanthanidmetallen beobachteten magnetischen Strukturen. Wäh-
rend La, Yb und Lu nichtmagnetisch sind, zeigt Gd nur eine ferromagnetische Phase
mit einer Curie-Temperatur TC =293 K (Phase (f) in Abb. 2.2). Tb, Dy und Ho zeigen
unterhalb ihrer jeweiligen Néel-Temperatur TN zunächst eine helikale antiferromagneti-
sche Phase, wobei die hexagonalen ab-Ebenen ferromagnetisch geordnet bleiben (e). Tb
und Dy werden unterhalb TC ferromagnetisch (f), während sich in Ho eine ferrimagne-
tische cone-Phase ausbildet (d). Er und Tm weisen in der Hochtemperatur-Phase eine
sinusförmig c-Achsen-modulierte Magnetisierung auf (sog. CAM-Struktur) auf (b). Bei
Er folgt eine kompliziertere Zwischenphase (c), bevor sich unterhalb TC , wie bei Ho, eine
ferrimagnetische cone-Phase (d) bildet. Tm zeigt unterhalb TC eine sog. Antiphasen-
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2 Grundlagen

Abbildung 2.2: Magnetische Strukturen der schweren Lanthanidmetalle (aus [Sin78]).

Domänenstruktur, bei der vier benachbarte Lagen ferromagnetisch entlang der c-Achse
koppeln gefolgt von drei ferromagnetischen Lagen mit entgegengesetzter Magnetisie-
rung usw. (a). Die Periodizität und Amplitude dieser Phase kann man also mit einer
rechteckigen Welle beschreiben. Auch Tm zeigt eine Zwischenphase, in welcher ein kon-
tinuierlicher Übergang von der Sinus- zur Rechteckform der Welle stattfindet durch
zunehmendes Auftreten höherer Harmonischer mit sinkender Temperatur.

Nd als Vertreter der leichten Lanthanidmetalle mit dhcp-Kristallstruktur (d.h. he-
xagonal dichtgepackte Ebenen mit der Stapelfolge ABAC...) zeigt eine komplizierte
magnetische Struktur. Unterhalb TN besitzen zunächst nur die sog. hexagonalen Git-
terplätze (Ebenen B und C) ein magnetisches Moment, deren Richtung parallel zur
a-Achse der hexagonalen Ebene ist mit einer sinusförmig modulierten Amplitude. Die
B- und C-Ebene koppeln antiferromagnetisch. Die sog. kubischen Plätze (A-Ebenen)
haben kein Moment. Knapp unterhalb von TN folgt eine weitere Modulation der Am-
plitude in der hexagonalen Ebene, und es bildet sich eine komplexe Struktur ähnlich
der in Abb. 2.3 aus, welche als double-q-Phase bezeichnet wird. Weitere Reduktion der
Temperatur führt zu noch komplexeren Strukturen, die aber im Rahmen dieser Arbeit
nicht relevant sind.

Während der Einfluß der Bandstruktur auf den Magnetismus gut verstanden ist
[Jen91], wird umgekehrt die Modifikation der Bandstruktur durch den Magnetismus
nach wie vor kontrovers diskutiert. So zeigen mehrere Arbeiten an Volumen- und Ober-
flächenzuständen der Lanthanide, daß die Austauschaufspaltung ∆ex(T = 0) linear mit
dem Netto-4f -Moment skaliert [Sch99a, Sch00c, Müh00, Wes01, Sch02b]. Dies kann im
Heisenberg-Modell durch ein konstantes effektives Austauschintegral erklärt werden,
was allerdings überraschend ist, da aufgrund der Lanthanidenkontraktion zu erwarten
ist, daß sich der 4f -5d -Überlapp ändert [Ahu94]. Kap. 5.1 widmet sich daher erneut
der Frage nach dem Zusammenhang zwischen der Austauschaufspaltung und dem 4f -
Spinmoment unter Ausnutzung der hohen Energieauflösung in der STS.
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2.1 Elektronische Struktur der Lanthanidmetalle

Abbildung 2.3: Verteilung der magnetischen Momente in der hexagonalen Ebene bei der in-
kommensurablen sog. double-q-Phase (aus [For92]).

Besonders viele Arbeiten beschäftigen sich mit der Temperaturabhängigkeit der Aus-
tauschaufspaltung verschiedener Bänder. Vielteilchen-Rechnungen ergeben, daß eher
delokalisierte sp-artige Bänder eine

”
Stoner-artige” temperaturabhängige Aufspaltung

proportional zur Magnetisierung zeigen, während stark lokalisierte, flache Bänder mit d -
Charakter eine konstante, von der Temperatur unabhängige Aufspaltung zeigen, welche
auch noch in der paramagnetischen Phase bestehen bleibt. Letzteres Verhalten wird als
spin-mixing bezeichnet, weil sich mit dem Netto-4f -Moment die Spinpolarisation ändert
[Nol93, Nol94].

Eine Reihe von Experimenten an den Oberflächenzuständen der Lanthanide wurden
mit dem Ziel durchgeführt, die theoretischen Vorhersagen zu testen. Während eine kom-
binierte PES/IPES-Studie an Gd(0001) zunächst auf ein Stoner-Verhalten von ∆ex(T )
schließen ließ [Wes96], konnte mittels STS gezeigt werden, daß sich die Aufspaltung
zusammensetzt aus einem temperaturabhängigen, Stoner-artigen Anteil proportional
zum Netto-4f -Moment 〈S4f〉, der für T > TC verschwindet, und einer T -unabhängigen,
konstanten Aufspaltung proportional zum lokalen 4f -Spin S4f , die auch oberhalb TC

bestehen bleibt [Bod98, Get98]. Dies führt zu der Interpretation, daß der Oberflächen-
zustand relativ stark lokalisiert ist, aber immer noch einen schwachen Überlapp zu den
nächsten Nachbaratomen aufweist. Die T -Abhängigkeit kann also weder durch reines
Stoner- noch durch reines spin-mixing-Verhalten beschrieben werden, vielmehr ist sie
eine Kombination beider:

∆ex ∝ Jeff
1 〈S4f〉+ Jeff

2 S4f . (2.1)

Dieses Ergebnis wurde mittels ARPES an den Sauerstoff-induzierten Oberflächenzu-
ständen reproduziert [Sch99a, Sch99b, Sch02b], die sich bei den mit einer Monolage
Sauerstoff bedeckten Lanthanidmetalloberflächen bilden und sehr ähnliche Eigenschaf-
ten haben wie die reinen Oberflächenzustände [Mei98, Mei99].

Eine weitere STS-Studie an Tb(0001) zeigte allerdings, daß sich in einem kleinen Be-
reich auch oberhalb der Néel-Temperatur TN die Austauschaufspaltung mit wachsender
Temperatur reduziert, bevor sich eine konstante Restaufspaltung bei deutlich größeren
Temperaturen einstellt [Bod99]. Dies wurde durch kurzreichweitige magnetische Ord-
nung erklärt, welche auch noch bei T > TN existieren kann, wenn die langreichweitige
magnetische Ordnung bereits zusammengebrochen ist.

Ähnlich kontrovers zeigen sich die Ergebnisse am ∆2-Valenzband (einem Volumen-
band). ARPES-Messungen an Gd, Tb, Dy und Ho zeigen eine Stoner-artige tempe-
raturabhängige Aufspaltung, welche oberhalb der höchsten magnetischen Ordnungs-
temperatur verschwindet [Sch99a, Sch00c, Wes01]. Dies läßt darauf schließen, daß es
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2 Grundlagen

Abbildung 2.4: Curie-Temperatur von Gd als Funktion der Schichtdicke (aus [Far93]).

sich beim ∆2-Band um ein delokalisiertes Band handelt. Eine spinpolarisierte ARPES-
Studie am ∆2-Band von Gd kommt dagegen zu dem Schluß, daß oberhalb der Curie-
Temperatur eine konstante Rest-Aufspaltung bestehen bleibt, ähnlich der Beobachtung
für den Oberflächenzustand [Mai02].

Die Frage nach den magnetischen Eigenschaften der Gd(0001)-Oberfläche ist ebenfalls
noch nicht vollständig geklärt. So wurde in einigen Experimenten immer wieder eine
gegenüber dem Volumenwert erhöhte Curie-Temperatur an der Oberfläche gemessen,
während andere Gruppen keinen Unterschied zwischen Volumen- und Oberflächen-TC

feststellen konnten [Dow97]. Neuere Arbeiten zeigen allerdings überzeugend, daß keine
erhöhte Oberflächen-Curie-Temperatur existiert [Arn00, Mai02]. Zudem haben einige
Gruppen ihre Arbeiten zum erhöhten Oberflächen-TC von Gd mittlerweile widerrufen
[Sch04]. STS-Daten von Tb(0001) dagegen lassen die Möglichkeit zu, daß die Oberfläche
ein erhöhtes TN aufweist, die Daten wurden allerdings anders interpretiert (s.o.) [Bod99].

Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde das Temperaturverhalten einiger Lanthanid-
metall-Oberflächen untersucht (s. Kap. 5.2). Dazu wurden bewußt Elemente mit nied-
rigen Übergangstemperaturen gewählt, so daß im gesamten betrachteten Bereich die
temperaturabhängige STS-Energieauflösung möglichst hoch bleibt (vgl. Kap. 2.4).

Die Untersuchung dünner, glatter Gd-Filme zeigte eine Abnahme von TC mit redu-
zierter Schichtdicke d (s. Abb. 2.4), was mit dem finite-size-Gesetz erklärt werden kann
[Far93]. In Ho-Filmen konnte ebenfalls ein finite-size-Effekt für die Schichtdickenab-
hängigkeit von TN gemessen werden [Ott04, Wes04]. STS-Messungen konnten bislang
aber keinen eindeutigen Effekt in der Aufspaltung des Oberflächenzustands aufgrund
der reduzierten Ordnungstemperatur nachweisen [Bod98, Müh00]. Diese Studien wei-
sen allerdings einige Schwächen auf. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb erneut
überprüft, ob die Austauschaufspaltung des Gd(0001)-Oberflächenzustands durch den
finite-size-Effekt beeinflußt wird. Die Ergebnisse werden in Kap. 5.3 vorgestellt.

2.2 Lebensdauer angeregter Zustände

Die Dynamik angeregter Zustände spielt eine wichtige Rolle in der Festkörperphysik.
Bereits im Drude-Modell findet die Lebensdauer Einzug in fundamentale Gleichungen
[Ash76]. Sie bestimmt maßgeblich elementare Eigenschaften wie z.B. die elektrische und
die thermische Leitfähigkeit oder den Magnetowiderstand. An Oberflächen ist sie ein
wichtiger Parameter für die Dynamik von Desorptions- und Dissoziationsprozessen so-
wie chemischen Reaktionen [Plu97]. Da Oberflächenzustände einen maßgeblichen Anteil
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2.2 Lebensdauer angeregter Zustände

an der elektronischen Struktur der Oberfläche haben, ist das Verständnis ihrer Dynamik
besonders wichtig.

Wenn ein Metall aus dem Grundzustand angeregt wird, z.B. durch einen Photo-
emissions-Prozeß, bei dem ein Loch als angeregter Zustand zurückbleibt, oder durch
den Tunnelprozeß, mit dem sowohl angeregte Elektronen als auch Löcher erzeugt wer-
den können, dann relaxiert das System durch verschiedene Streuprozesse wieder in
den Grundzustand. Die elementaren Streuprozesse im Metall sind Elektron-Elektron-
Streuung (e-e), Elektron-Phonon-Streuung (e-ph) und Streuung an Defekten und Ver-
unreinigungen (def ). In magnetischen Metallen kann es darüber hinaus zu Elektron-
Magnon-Streuung (e-m) kommen. Die Streuraten der einzelnen Beiträge, welche invers
proportional zur Lebensdauer bzw. Relaxationszeit τ sind, sind meistens in guter Nä-
herung unabhängig und können summiert werden [Kit96]:

1

τ
=

1

τe−e

+
1

τe−ph

+
1

τdef

+
1

τe−m

. (2.2)

Je mehr Streukanäle einem angeregten Zustand also zur Verfügung stehen, desto kleiner
ist die Lebensdauer. Über die Unschärferelation ist die Lebensdauer mit einer spektralen
Verbreiterung Γ des Zustands verknüpft:

Γ =
~
τ

. (2.3)

Wegen der verschiedenen Wechselwirkungen des Elektrons mit seiner Umgebung liegt
ein Vielteilchen-System vor. Durch die Einführung eines Quasiteilchens kann das System
wieder durch ein effektives Einteilchen-Problem dargestellt werden, bei dem die Energie
des Quasiteilchenzustands gegenüber dem Einteilchen-Zustand renormiert wird. Diese
Selbstenergie Σ ist komplex. Ihr Realteil ReΣ beschreibt die Abschirmung, welche zu
einer Energieverschiebung führt. Der Imaginärteil ImΣ beschreibt die Streuprozesse
und führt zu einer Spektralverteilung des Quasiteilchenzustands mit der Form einer
Lorentzfunktion der vollen Halbwertsbreite (FWHM) Γ = 2 |ImΣ| [Mat98]:

A(E) ∝ 1

π

|ImΣ|
(E − E0 − |ReΣ|)2 + |ImΣ|2

=
1

2π

Γ

(E − E0 − |ReΣ|)2 +
(

Γ
2

)2 . (2.4)

In den folgenden Kapiteln werden die möglichen Streuprozesse im einzelnen erläutert.

2.2.1 Elektron-Elektron-Streuung

Im Falle der e-e-Streuung spricht man von einem Quasi-Elektron, und anstatt eines
nicht wechselwirkenden Fermi-Gases liegt eine sog. Fermi-Flüssigkeit vor. Die e-e-
Streuung ist in der Theorie der Fermi-Flüssigkeiten quadratisch abhängig von der Ener-
gie des angeregten Zustands relativ zur Fermi-Energie [Qui62, Noz99]:

Γe−e(E, T ) = 2β
[
(πk

B
T )2 + (E − EF )2] , (2.5)

wobei k
B

die Boltzmann-Konstante ist. Der Faktor β ist durch die Stärke der e-e-
Wechselwirkung gegeben, also die abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung, und hat eine
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typische Größenordnung von ∼ 10−3...1 eV−1. Diese Abhängigkeit ist zu erwarten, weil
ein angeregtes Elektron mit der Energie E nur in niedrigere unbesetzte Zustände zwi-
schen E − EF und EF streuen kann. Dies geschieht durch einen Auger-Zerfallsprozeß,
bei dem nur ein Elektron angeregt werden kann, dessen Energie zwischen EF − E und
EF liegt, da der Endzustand unbesetzt sein muß (Pauli-Prinzip). Somit ist die Streurate
das Produkt der beiden Anteile, also ∝ (E − EF )2 [Kit96].

Das Phasenraum-Argument legt die Vermutung nahe, daß mit höherer Elektronen-
dichte und folglich größerem Phasenraumvolumen die Streurate ansteigt. Allerdings
verringert sich auch die Coulomb-Wechselwirkung, weil die Abschirmlänge kleiner wird.
Die beiden Beiträge konkurrieren miteinander. Für ein homogenes isotropes Elektronen-
gas im Limit hoher Elektronendichte (rs → 0) haben Quinn und Ferrell die resultierende
Lebensdauer (in fs, wenn die Energie in eV angegeben wird) berechnet [Qui58]:

τ = 263 r−5/2
s (E − EF )−2 fs eV2 . (2.6)

Dabei ist der Elektronendichte-Parameter rs über die mittlere Elektronendichte n0 de-
finiert durch 4

3
πr3

s = 1
n0

. Die Näherungen sind im allgemeinen zu grob, z.B. ist die
Bedingung hoher Elektronendichte nicht immer gegeben. Auch die starke Anisotropie
der Abschirmung von d -Elektronen wird nicht berücksichtigt, so daß nicht ohne weiteres
vorhergesagt werden kann, wie sich ein System mit anderer Elektronendichte verhält
[Ech00].

Die o.g. Beziehungen beschreiben Systeme mit einfacher Bandstruktur recht gut.
Allerdings beruhen sie auf der Annahme eines dreidimensionalen, isotropen wechsel-
wirkenden Elektronengases. Für ein zweidimensionales Elektronengas muß ein weiterer
Faktor ln |E − EF | multipliziert werden [Giu82]. In der Literatur wird dies meistens je-
doch nicht berücksichtigt, denn die Betrachtung nur eines isolierten Bandes (d.h. reine
Intraband-Streuung) ist eine zu starke Vereinfachung. So können die Oberflächenanre-
gungen auch an Volumenzuständen streuen (Interband-Streuung), wobei das Verhältnis
von Intraband- zu Interband-Streuung sich energie- und impulsabhängig ändert [Vit03].
Die Bandstrukturen der meisten realen Systeme zeigen zu große Abweichungen vom
einfachen Elektronengas, so daß kompliziertere Abhängigkeiten der e-e-Streuung be-
obachtet werden, die mit der Zustandsdichte, Anisotropien und anderen Details der
Bandstruktur zusammenhängen.

Die Temperatur-Abhängigkeit in Gl. 2.5 kann in der Regel vernachlässigt werden,
da sie bei tiefer Temperatur sehr klein ist und weil bei hohen Temperaturen die e-e-
Wechselwirkung im Vergleich zur e-ph-Wechselwirkung nur eine geringe Rolle spielt.

2.2.2 Elektron-Phonon-Streuung

Der zweite wichtige Beitrag zur endlichen Lebensdauer ist die e-ph-Streuung, bei wel-
cher der angeregte Zustand am Gitter streut und dabei Phononen anregt. Die e-ph-
Linienbreite ergibt sich aus

Γe−ph(E, T ) =

~ωmax∫
0

α2F (ε) [1− f(E − ε, T ) + 2n(ε, T ) + f(E + ε, T )] dε , (2.7)
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Abbildung 2.5: Energie- und Temperatur-Abhängigkeit der e-ph-Verbreiterung im Debye-
Modell. Die Kurven sind exemplarisch für den Fall ~ωD = 10 meV und λ = 1 gerechnet.

wobei f die Fermi-Dirac- und n die Bose-Einstein-Verteilung ist, und α2F (ε) ist die
Eliashberg-Spektralfunktion, welche die e-ph-Kopplung beschreibt [Gri81]. Im Debye-
Modell läßt sie sich stark vereinfachen: Für Energien unterhalb der Debye-Energie |E| <
~ω

D
gilt:

α2F (E) = λ

(
E

~ω
D

)2

, (2.8)

bei Energien |E| ≥ ~ω
D

ist α2F (E) = 0. Als wesentlicher Parameter bleibt der Elektron-
Phonon-Massenerhöhungsparameter λ übrig. Damit ist die inverse Lebensdauer gegeben
als:

Γe−ph(E, T ) =
2πλ

(~ω
D
)2

~ω
D∫

0

ε2 [1− f(E − ε) + 2n(ε) + f(E + ε)] dε . (2.9)

Im allgemeinen ist das Integral nicht analytisch lösbar, für den Spezialfall T = 0 ist dies
aber möglich:

Γe−ph(E, T = 0) =


2π
3

λ |E−EF |3

(~ω
D)

2 |E − EF | < ~ω
D

.

2π
3

λ~ω
D

|E − EF | ≥ ~ω
D

.
(2.10)

Für den Fall hoher Temperaturen k
B
T � ~ω

D
und Energien |E − EF | � ~ω

D
läßt sich

ebenfalls eine einfache analytische Lösung angeben:

Γe−ph = 2πλk
B
T . (2.11)

Oberhalb der Debye-Energie ist die e-ph-Streuung also nicht mehr energieabhängig,
und aus der Steigung dΓ/dT kann λ unmittelbar ermittelt werden (s. Abb. 2.5).

Der Name von λ beschreibt die Folge der e-ph-Wechselwirkung auf die Bandstruk-
tur: Beim Durchkreuzen der Fermi-Energie wird die Banddispersion aufgrund der e-
ph-Kopplung verzerrt, was zu einer erhöhten effektiven Masse der Elektronen m∗ =
m (1 + λ) führt, wobei m die effektive Elektronenmasse des nicht wechselwirkenden
Bandes ist [Ash76]. λ bestimmt Festkörper-Eigenschaften wie die spezifische Wärme

13



2 Grundlagen

4f-
Metall

λ ~ω
D

(meV) Γmax
e−ph (T = 0) (meV)

La 0,90 12,9 24,3

Nd 0,86 14,1 25,3

Gd 0,40 14,0 11,7

Tb 0,34 15,2 10,8

Dy 0,32 15,8 10,6

Ho 0,30 16,4 10,3

Er 0,33 16,2 11,2

Tm 0,36 17,2 12,9

Lu 0,59 15,8 19,5

Tabelle 2.2: Relevante Parameter für die e-ph-Streuung für Lanthanidmetalle [Skr90].

oder den elektrischen Widerstand. Starke e-ph-Kopplungen können zur Supraleitung
führen [Mil68].

Tab. 2.2 zeigt gerechnete Werte von λ [Skr90] und experimentell bestimmte ~ω
D

(s. Referenzen in [Skr90]) und die sich daraus ergebende inverse Lebensdauer Γe−ph(|E| >
~ω

D
, T = 0) für die in dieser Arbeit untersuchten dreiwertigen Lanthanidmetalle. Zu

beachten ist jedoch, daß die theoretischen λ-Werte teilweise sehr stark von experimen-
tell bestimmten Werten abweichen. Da aber verschiedene Experimente auch zu sehr
unterschiedlichen Ergebnissen kommen, werden in Kap. 6 zunächst einheitlich die in
der Tabelle angegebenen Werte verwendet. Die in Kap. 6.3 vorgestellten Ergebnisse
werden diesbezüglich eine Bewertung ermöglichen.

In der obigen Diskussion wird λ als Konstante betrachtet, was im Debye-Modell auch
korrekt ist. Aktuelle Ergebnisse zeigen aber, daß λ eine unerwartet hohe Energieabhän-
gigkeit zeigen kann [Luh02, Gay03]. Ursächlich dafür sind z.B. starke Änderungen der
Zustandsdichte, welche die Zahl der möglichen Streukanäle und damit die Lebensdauer
modifizieren. Letztlich ist die Lebensdauer also – genau wie bei der e-e-Streuung – in
komplizierter Weise von den Details der Bandstruktur abhängig, welche in der einfa-
chen Debye-Theorie aber keine Beachtung finden. Die wichtigste Konsequenz ist, daß
λ-Werte, die bei anderen Energien als EF gemessen werden, nicht dem

”
klassischen” λ

entsprechen, welches Einzug in die Transport-Gleichungen z.B. für den elektrischen und
thermischen Widerstand oder die Supraleitung findet. Sie müßten also unter Berück-
sichtigung der Bandstruktur auf den Wert bei EF umgerechnet werden.

Wie bereits für die e-e-Streuung in Kap. 2.2.1 sind die obigen Gleichungen im drei-
dimensionalen Modell gerechnet. Das Debye-Modell in zwei Dimensionen würde zu
einer anderen Näherung der Eliashberg-Spektralfunktion im Bereich |E| < ~ω

D
füh-

ren: α2F (E) = λE/(2~ω
D
) [Hel02]. Aber auch hier gilt, daß eine strikte Trennung

der Dimensionalität in der Realität nicht gegeben ist, weil das Oberflächenband an
Volumenbänder koppelt und damit Interband-Übergänge möglich sind. Für eine exak-
te Berechnung der e-ph-Streuung ist zudem die Kenntnis der Phononen-Bandstruktur
notwendig.
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Abbildung 2.6: Auswirkungen von Defektstreuung auf die Spektroskopie: Schwache Defekt-
streuung führt zu einer ”Ausschmierung” (∆k‖) der Dispersionsrelation, woraus eine asymme-
trische Verbreiterung am Bandminimum folgt.

2.2.3 Andere Beiträge zur Lebensdauer

Ein Beitrag, der in der Vergangenheit oft diskutiert wurde, ist die Defektstreuung,
welche die intrinsische Lebensdauer eines Systems massiv reduzieren kann. Die Defekt-
streurate wird allgemein als temperaturunabhängig angesehen und ist proportional zur
Defektkonzentration.

Die Streuung an Defekten ist zwar überwiegend elastisch, weil in der Regel nicht ge-
nug Energie für einen direkten Übergang im Defektatom vorhanden ist, allerdings wird
der Impuls (genauer: seine Richtung) geändert. Dies führt zu einer Verbreiterung ∆k‖
im Impulsraum (s. Abb. 2.6). Die Banddispersion ist dann nicht mehr wohldefiniert,
sie wird in k‖-Richtung

”
ausgeschmiert”. Ein Energiescan durch das Band bei festem

k‖ (d.h. eine ARPES-Messung) erscheint in der Folge verbreitert [Mat98, The99]. Die
spektrale Form am Bandminimum (k‖ = 0 in Abb. 2.6) unterscheidet sich dabei abhän-
gig von der Stärke der Impulsverbreiterung. Für kleine ∆k‖ ist die Verbreiterung des
Spektrums asymmetrisch, weil zum dominierenden Signal am Bandminimum E0 auch
schwach Beiträge von k‖ 6= 0 bei E > E0 einstreuen [Kev86]. Eine stärkere Streuung
führt zu einer sehr starken

”
Ausschmierung” der Dispersion. Das Band ist nicht mehr

klar definiert, was zu einer zunehmend symmetrischen Verbreiterung führt [The99].
Weil sie in der Regel elastisch ist, führt die Defektstreuung nicht direkt zu einer Re-

laxation des angeregten Zustandes. Indirekt kann sie aber dennoch die Lebensdauer
beeinflussen, indem sie die Streuraten der anderen Beiträge verändert. Beispielswei-
se kann eine Relaxation mit großer k -Änderung im e-e-Streukanal, welche gewöhnlich
einen geringen Streuquerschnitt hat, durch Impulsübertrag am Defekt vermittelt wer-
den. Streng genommen bedeutet dies, daß die Streubeiträge in diesem Fall nicht mehr
unabhängig sind und Gl. 2.2 ungültig wird.

Während man in der Vergangenheit mit mäßigem Erfolg versuchte, durch systema-
tische Änderungen der Defektkonzentration die intrinsische Lebensdauer des perfekten
Kristalls zu extrapolieren [The97, The99], sind die Verbesserungen der Probenpräpa-
ration und experimentellen Methoden so weit fortgeschritten, daß auch direkt perfekte
Oberflächen gemessen werden können [Bür99, Nic00, Kli00].

In magnetischen Systemen kann die Lebensdauer spinabhängig sein. Dies kann zum
einen durch eine spinabhängige Zustandsdichte erklärt werden [Aes97]. Darüber hin-
aus kann die Elektron-Magnon-Wechselwirkung (e-m) zu einem weiteren Streubeitrag
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führen. Fedorov et al. konnten für den < 100% spinpolarisierten besetzten Oberflächen-
zustand von Gd(0001) einen Unterschied in der Lebensdauer-Verbreiterung zwischen
Majoritäts- und Minoritätslöchern messen [Fed02]. Eine Rechnung im sf -Modell, wel-
ches die Wechselwirkung eines delokalisierten Leitungsbands mit lokalisierten Spinmo-
menten S über ein Austauschintegral J beschreibt, führt zu der e-m-Streurate [All01]:

Γ↓
e−m =

πp(↑)
2S

(2JS)2D . (2.12)

p(↑) = 1−p(↓) ist der relative Majoritätsanteil des betrachteten Zustands. D bezeichnet
die Dichte der möglichen Zerfallskanäle, bei denen eine Spinwelle bzw. ein Magnon emit-
tiert oder absorbiert wird. Sie kann für das Oberflächenband mit der negativen effektiven
Masse m∗ bei T = 0 K genähert werden:

D =

√
3 |m∗| a2

2π~2
. (2.13)

a ist die Gitterkonstante. Die Näherung gilt nur für genügend weit vom Bandmaximum
entfernte Energien (im Fall von Gd: 25 meV, der höchsten Spinwellenenergie), ansonsten
reduziert sich D und verschwindet am Bandmaximum. Mit zunehmender Temperatur
erhöht sich einerseits die e-m-Streuung durch thermische Spinwellenanregung, anderer-
seits wird sie durch die sich verringernde Spinpolarisation kleiner.

2.2.4 Methoden zur Messung von Lebensdauern

Mit zunehmendem Fortschritt der experimentellen Techniken hat sich eine Reihe von
sehr unterschiedlichen Ansätzen entwickelt, um die Lebensdauer eines angeregten Zu-
stands zu messen. Diese Methoden sollen im folgenden kurz vorgestellt werden.

Der naheliegendste Weg zur Bestimmung der Lebensdauer ist die direkte Messung in
der Zeitdomäne. Dies ist erst durch die rasante Entwicklung der gepulsten Laser mit
ultrakurzen Pulsbreiten von wenigen Femtosekunden möglich geworden. Bei der Pump-
Probe-Spektroskopie oder Zwei-Photonen-Photoemissions-Spektroskopie (2PPES) wird
zuerst mit einem Pump-Puls ein zuvor unbesetzter Zustand bevölkert. Ein Probe-Puls
hebt die nach der Zeit ∆t im angeregten Zustand verbliebenen Elektronen über das
Vakuumniveau, so daß sie in einem Spektrometer nachgewiesen werden können. Durch
Variation der Verzögerung ∆t zwischen Pump- und Probe-Puls kann so die exponen-
tiell zerfallende Population (∝ exp [−t/τ ]) des angeregten Zustands beobachtet werden
[Pet98]. Nachteil dieser Methode ist, daß die Messung über eine relativ große Fläche der
Probe mittelt und somit auch Effekte von Oberflächendefekten (z.B. Restgas-Adsorbate
oder Stufenkanten) beinhaltet, welche die Lebensdauer reduzieren. Zusätzlich müssen
bei den Messungen Sekundärelektronen- und Transport-Effekte berücksichtigt werden,
welche die Messung verfälschen können [Kno98]. Die 2PPES wird hauptsächlich zur
Messung

”
heißer” Elektronen genutzt, also unbesetzter Zustände. Sie ist wegen der im

Vergleich zur inversen Photoemission (IPES) deutlich besseren Energieauflösung als ge-
eignetere Ergänzung zur Photoemissionsspektroskopie (PES) anzusehen. Im begrenzten
Rahmen können auch Zustände unterhalb der Fermikante ausgemessen werden, wobei
die maximal erreichbaren besetzten Zustände durch die Differenz zwischen dem Vaku-
umniveau und der Probe-Pulsenergie gegeben sind [Moo02].
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2.2 Lebensdauer angeregter Zustände

Die am meisten etablierte Methode ist die winkelaufgelöste PES (ARPES). Hier wird
die Lebensdauer indirekt über den Imaginärteil der Selbstenergie gemessen, welche zu
einer Spektralverteilung des Quasiteilchens in der Zustandsdichte gemäß Gl. 2.4 führt.
Aus der Breite Γ dieser Lorentzkurve ergibt sich die Lebensdauer unmittelbar nach
Gl. 2.3. Vorteil von ARPES ist die gleichzeitige hohe Energie- und k -Auflösung. Wie
bei der 2PPES ist die Messung über eine große Fläche der Probe (typisch & 1 mm2)
nachteilig. Gemessene Linienbreiten sollten daher als Obergrenze der intrinsischen Brei-
te betrachtet werden. Dies wird besonders anschaulich bei der oft wiederholten Mes-
sung des Ag(111)-Oberflächenzustands, dessen Linienbreite sich mit dem apparativen
Fortschritt als immer schmaler herausstellte [Rei01]. Bei den neuesten Messungen an
Edelmetalloberflächen zeigt sich aber, daß die mit verschiedenen Methoden bestimmten
Lebensdauern mittlerweile übereinstimmen [Nic00, Kli00]. Man kann also annehmen,
daß in diesem Fall tatsächlich die intrinsische Linienbreite gemessen wurde.

Die zweite Methode, welche die Lebensdauer über eine spektrale Verbreiterung be-
stimmt, ist die Rastertunnelspektroskopie (STS). Im Prinzip unterscheidet sich die Me-
thode nicht von der PES. Allerdings zeigt STS keine gute Winkelauflösung, so daß die
Linienformen etwas komplizierter auszuwerten sind (s. Kap. 2.4). Nachteilig ist die Ein-
schränkung, daß nur Zustände im Zentrum der Oberflächen-Brillouinzone Γ spektrosko-
piert werden können. Dagegen gibt es eine Reihe von Vorteilen: Die Energie-Auflösung
von STS liegt bei tiefen Temperaturen (5...15 K) im Bereich von ∼ 1 meV. Anders
als ARPES können nicht nur besetzte, sondern auch unbesetzte Zustände gemessen
werden. Dadurch wird diese Methode zum bindenden Glied zwischen PES und IPES
(bzw. 2PPES). Insbesondere unmittelbar an der Fermikante ist keine andere Methode so
exakt wie STS. In der Regel ist man allerdings auf einen Bereich von etwa ±1 eV um EF

begrenzt. Der wohl größte Vorteil von STS ist die Möglichkeit, vor der Messung mittels
STM die Probenqualität zu überprüfen und somit garantieren zu können, daß die Ober-
fläche über einen großen Bereich defektfrei ist. So war STS die erste Methode, welche
die intrinsischen Linienbreiten der Edelmetall-Oberflächen messen konnte [Li98c, Kli00].
Durch die hohe Ortsauflösung und die Möglichkeit der atomaren Manipulation [Eig90]
konnte zudem gezielt der Einfluß von Defekten auf die Linienbreite oder die Dynamik
eines lateral eingesperrten Elektronengases untersucht werden [Ber99, Li99, Kli01]. Des
weiteren sind an einigen Lanthanidmetallen Linienbreiten per STS gemessen worden, die
ebenfalls deutlich unterhalb der mit PES bzw. IPES gemessenen Breiten liegen [Müh00]
(vgl. Kap. 6.3).

Die Rastertunnelmikroskopie ermöglicht eine weitere Methode zur Bestimmung der
Lebensdauer über die Messung der mittleren freien Weglänge bzw. der Phasenkohärenz-
länge L. Für ein Elektron (oder Loch) mit der Gruppengeschwindigkeit υ = ~k/m∗ ist
L = υτ . Ein Beispiel für die Messung von L ist die Ballistische Elektronen-Emissionsmi-
kroskopie (BEEM), bei der ein Transmissionsstrom IC durch einen dünnen Metallfilm
als Funktion der Schichtdicke d gemessen werden kann, wobei IC ∝ exp (−d/L). Eine
sehr erfolgreiche Methode zur Bestimmung der Lebensdauer von Oberflächenzuständen
durch STM wurde in der Gruppe von K. Kern realisiert [Bür99, Jea99, Vit03]. Da-
bei wird das Interferenzmuster von stehenden Oberflächen-Elektronenwellen (Friedel-
Oszillationen) an Stufenkanten mittels dI/dU -Karten abgebildet. Aus der lateral expo-
nentiell abklingenden Einhüllenden kann die Phasenkohärenzlänge bestimmt werden.
Ein großer Vorteil dieser Methode ist die Möglichkeit, durch die Wahl der Tunnelspan-
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nung, bei der das dI/dU -Bild aufgenommen wird, L für beliebige Energien zu messen.
Durch die hohe Energieauflösung und in Verbindung mit der Banddispersion ergibt sich
eine quasi k -aufgelöste Messung. Mit dieser Methode ist es ebenfalls gelungen, die Le-
bensdauer eines lateral eingesperrten Elektronengases zu untersuchen [Bra02]. Nachteil
dieses Verfahrens ist die Beschränkung auf Systeme, welche einen lateral weit ausge-
dehnten Oberflächenzustand besitzen, damit die Friedel-Oszillationen sichtbar werden.
Im Fall der Lanthanide mit lateral sehr lokalisierten Oberflächenzuständen konnten
keine Friedel-Oszillationen beobachtet werden, was die Messung von Phasenkohärenz-
längen unmöglich macht. Außerdem versagt diese Methode bei Energien nahe EF , weil
dann die Dämpfung der Interferenz nicht mehr durch die Lebensdauer, sondern durch
die lokale elastische mittlere freie Weglänge begrenzt wird.

Ein kritischer Vergleich der verschiedenen Meßmethoden zeigt, daß Unklarheiten be-
züglich der Definition des Begriffs

”
Lebensdauer” zu Mißverständnissen führen können.

So wird mit der 2PPES explizit eine Energierelaxation gemessen, während diese Me-
thode auf quasielastische Phasenrelaxationen unempfindlich ist. Letztere können in der
Linienbreiten-Analyse der PES nicht von den inelastischen Prozessen getrennt werden
[Bog02, Moo02]. Andererseits ist ein Vergleich der 2PPES zu anderen Methoden schwie-
rig, weil hier nicht nur ein angeregter Zustand erzeugt wird, sondern über einen großen
Energiebereich viele Niveaus besetzt werden. Sekundärelektronen von Zerfallsprozes-
sen aus höheren Energien können so den betrachteten Zustand

”
nachbesetzen”, was

in der Messung eine scheinbar längere Lebensdauer bewirkt [Kno00]. Zudem zeigen
2PPES-Messungen verschiedener Gruppen an demselben System sehr unterschiedliche
Ergebnisse für τ , deren Ursache bislang nicht geklärt werden konnte [Bür99].

Ein weiteres Mißverständnis zeigt sich im Vergleich der STS zur direkten STM-
Phasenkohärenzlängen-Messung: Während letztere die Interferenz durch Streuung an
einer perfekten, glatten Stufenkante ausnutzt [Bür99], wurde aus der Verbreiterung der
Tunnelspektren an Kanten geschlossen, daß die Lebensdauer sich genau dort stark än-
dert [Li99]. Dies scheint auf den ersten Blick plausibel zu sein, weil durch die Interferenz-
effekte die Oberflächen-Zustandsdichte lokal stark geändert wird. Bei sehr starken late-
ralen Einschränkungen wie einer kleinen Insel ist dies besonders deutlich (vgl. Kap. 2.3).
Die Streuung an einer (rauhen) Stufenkante ist allerdings ein elastischer Prozeß, bei
dem, wie für die Defektstreuung beschrieben, die Richtung des Gitterimpulses k ge-
ändert wird, die in der Spektroskopie eine Verbreiterung bewirkt, ohne daß dabei die
Lebensdauer reduziert sein muß (s. Kap. 2.2.3). Die Phasenkohärenzlängen-Messung ist
auf diesen Effekt unempfindlich, wenn eine möglichst lange glatte Stufenkante verwen-
det wird, weil dann nur Reflexion senkrecht zur Kante möglich ist.

Kap. 6 widmet sich den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten STS-Messungen
zur Dynamik der Lanthanidmetall-Oberflächenzustände. Die umfangreichen Ergebnis-
se erlauben, Aussagen über alle relevanten Streubeiträge (e-e, e-ph, e-m und def ) zu
treffen. Kap. 4 wird zeigen, daß unter Ausnutzung von Quantentopf-Zuständen auch
Lebensdauern von Volumenbändern mittels STS ermittelt werden können.

2.3 Quantentopf-Zustände in ultradünnen Metallfilmen

Ein Standardproblem der Quantenmechanik ist die Beschreibung eines in einem Poten-
tialtopf eingesperrten Elektrons [Coh97]. Dabei kann das Elektron nur noch diskrete
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Abbildung 2.7: Energieniveaus des quantenmechanischen Potentialtopfes bei verschiedenen
Ausdehnungen d und d’ und Auswirkung auf die Quantisierung der Banddispersion.

kinetische Energien En annehmen, denen ein entsprechender Eigenzustand mit Wellen-
vektor kn zugeordnet ist. Im einfachsten Fall des eindimensionalen, rechteckigen und
unendlich tiefen Potentialtopfes ist der Impuls des n-ten Eigenzustands kn = πn/d, wo-
bei d den Abstand zwischen den Potentialwänden beschreibt, also die Breite des Topfes.
Die Lösung der Schrödingergleichung führt zu stehenden Elektronenwellen mit Energien
En ∝ n2/d2. Ein zunehmend schmaler werdender Potentialtopf (d → 0) führt also zu
einer immer deutlicheren Quantisierung mit steigendem Abstand der Energieniveaus
(s. Abb. 2.7).

Im Festkörper wird die Bewegung eines Elektrons (als Lösung der Schrödingerglei-
chung) im periodischen Potential des Kristallgitters über die Bandstruktur dargestellt.
Dabei ordnet die Dispersionsrelation E(k) eines Bandes dem Impuls k eine feste Energie
E zu. Bei endlicher Ausdehnung des Kristalls ist der Phasenraum quantisiert (s. Abb. 2.7
rechts). Im makroskopischen Maßstab sind die diskreten Niveaus zwar so dicht, daß
man von einem (quasi-) kontinuierlichen Band spricht. Wenn aber die Ausdehnung in
mindestens einer Raumrichtung atomare Dimensionen annimmt, dann werden die dis-
kreten Niveaus in der elektronischen Struktur sichtbar und die Quantisierung des dieser
Richtung zugeordneten Bandes hat einen deutlichen Einfluß auf die Eigenschaften des
Kristalls [Sch76, Ote00, Luh01]. Eine einfache Realisierung ist ein ultradünner Me-
tallfilm mit Schichtdicke d, bei dem die Elektronen zwischen den beiden Oberflächen
gefangen sind, während sie sich parallel zur Oberfläche quasifrei bewegen können. Die
Potentialwände werden durch das Bildladungspotential an den Oberflächen gebildet.
Die diskreten Energieniveaus werden als Quantentopf-Zustände bezeichnet, bekannter
unter der englischen Bezeichnung quantum-well (QW)-Zustände [Mue89].

Im Experiment ist es allerdings nicht möglich, einen freistehenden Metallfilm zu un-
tersuchen. Vielmehr wird der Film auf einem Substrat aufgewachsen. Die Potentialwand
wird dann an der Grenzfläche zwischen dem dünnen Film und dem Substrat im besten
Fall durch eine Bandlücke in der elektronischen Struktur des Substrats im Bereich der
QW-Energien gebildet. Meistens reicht aber schon eine Symmetrielücke, die eine Hy-
bridisierung von Substrat- mit den QW-Zuständen verhindert oder stark abschwächt.

Die Energieniveaus eines QW-Systems mit der Quantenzahl n und der Schichtdicke
d sind allgemein durch die Bohr-Sommerfeld-Quantisierungsregel gegeben [Mue89]:

2k⊥(E)d + δ(E) = 2πn . (2.14)

Dabei ist k⊥(E) die Dispersion des senkrecht zur Oberfläche verlaufenden Volumen-
bandes, δ berücksichtigt die bei der Reflexion an der Ober- und der Grenzfläche auf-
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Abbildung 2.8: (a) Schema der QW-Wellenfunktionen für verschiedene Eigenzustände ν als
Superposition einer kurzwelligen Blochwelle, die mit einer langwelligen Einhüllenden moduliert
wird. (b) Illustration der Messung verschiedener QW-Systeme eines lateral in der Schichtdicke
variierenden dünnen Metallfilms mittels STM.

tretenden Phasenverschiebungen. Eine Messung der QW-Energien bei verschiedenen,
bekannten Schichtdicken ermöglicht also die Berechnung der Dispersion des Volumen-
bandes. Dies wird besonders einfach, wenn die Energie eines Zustands n der Dicke d
gleich der Energie eines zweiten Zustands n′ der Dicke d′ ist [Mue90]. Dann folgt aus
Gl. 2.14

k⊥ = π
n− n′

d− d′
. (2.15)

Da nur die Differenzen der Quantenzahl und der Schichtdicke auftauchen, ist die Kennt-
nis der Absolutwerte nicht notwendig, solange die Änderung von n und d zwischen zwei
Messungen bekannt ist.

Aus Gl. 2.14 erkennt man, daß bei festem n mit zunehmender Schichtdicke k⊥ kleiner
wird. In vielen Systemen wurde aber ein genau umgekehrtes Verhalten beobachtet.
Diese scheinbare Diskrepanz kann damit erklärt werden, daß sich der Wellenvektor in
solch einem Fall sehr nah am Brillouinzonenrand befindet, d.h. k⊥ ≈ k

BZ
. In einem QW-

System wird diese Blochwelle mit kurzer Wellenlänge durch eine periodische Einhüllende
mit langer Wellenlänge moduliert, deren Wellenvektor k

BZ
−k⊥ beträgt (s. Abb. 2.8(a))

[Ort92]. Durch Einführung einer neuen Quantenzahl ν = m − n, wobei m die Anzahl
der atomaren Lagen ist, kann Gl. 2.14 also umgeschrieben werden [Kaw98]:

2 (k
BZ
− k⊥(E)) d− δ(E) = 2πν . (2.16)

Entsprechend ändert sich Gl. 2.15 zu:

k⊥ = k
BZ
− π

ν − ν ′

d− d′
. (2.17)

Bei einer Messung mit hoher Energieauflösung erhält man neben der QW-Energie-
position zusätzlich die Linienbreite dieses Zustands [Pag98, Pag99], die im wesentlichen
der inversen Lebensdauer entspricht, wie bereits in Kap. 2.2 beschrieben. Eine mög-
licherweise existierende schwache Hybridisierung der QW-Zustände mit dem Substrat
kann zu einer geringen Transmission von Elektronen in das Substrat führen, die einen
zusätzlichen Beitrag zur Linienbreite liefert [Pag98].
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2.3 Quantentopf-Zustände in ultradünnen Metallfilmen

Eine elegante Beschreibung von QW-Zuständen haben Paggel et al. vorgeschlagen
und mit ARPES an Ag/Fe(100) demonstriert [Pag99]. Dabei werden die im dünnen Film
zwischen Grenz- und Oberfläche reflektierten Elektronenwellen analog zu elektroma-
gnetischen Wellen zwischen zwei optischen Spiegeln eines Fabry-Pérot-Interferometers
behandelt, das mit einem absorbierendem Medium gefüllt ist. Neben der Lage der QW-
Zustände erhält man aus der Theorie zusätzlich eine Beziehung für deren Linienbreite:

∆E = Γ
λ

d

1−R exp (−d/λ)√
R exp (−d/2λ)

. (2.18)

R ist das Produkt der Reflektivitäten an der Oberfläche und der Grenzfläche, λ be-
schreibt die mittlere freie Weglänge, die proportional zur inversen Lebensdauer ist. Die
Linienbreite ist also im allgemeinen abhängig von der Schichtdicke d. Sie ist nur dann
identisch zur inversen Lebensdauer Γ, wenn R = 1 und λ > d. Tritt eine Hybridisie-
rung an der Grenzfläche auf, dann ist die Reflektivität R < 1, was zu dem oben bereits
erwähnten zusätzlichen Beitrag zur Linienbreite führt.

Die erste Beobachtung von QW-Zuständen gelang Jaklevic et al. an planaren Tunnel-
kontakten [Jak71, Jak75]. Weitere Arbeiten mit PES zeigten, daß unter Ausnutzung der
QW-Zustände neben der Volumenbandstruktur auch die Grenzflächen-Eigenschaften
zwischen der dünnen Schicht und dem Substrat untersucht werden können, obwohl der
Photoemissionsprozeß im wesentlichen oberflächenempfindlich ist (s. [Chi00, Mil02] und
darin enthaltene Referenzen, sowie [Shi00, Luh01, Shi02]).

Ein Nachteil der PES ist die Eigenschaft, das Signal über einen größeren Bereich
der Oberfläche zu integrieren. Daher können mit dieser Methode nur dünne Filme un-
tersucht werden, die ein sehr gutes Lage-für-Lage-Wachstum (Frank – van der Merve)
zeigen. Diese Beschränkung gilt für die Rastertunnelmikroskopie wegen seiner hohen
Ortsauflösung nicht. Sie bietet die Möglichkeit, auf rauhen Oberflächen mit variierender
Schichtdicke die Spitze über eine Terrasse zu positionieren und lokal Informationen über
die elektronische Struktur zu gewinnen (s. Abb. 2.8(b)). An dünnen Metallschichten auf
Halbleitersubstraten wurden so verborgene Stufenkanten der Grenzschicht abgebildet
[Kub92], was durch die Existenz von QW-Resonanzen erklärt wurde [Hör93]. Mittels
I-U -Spektroskopie und STS konnte die elektronische Struktur von QW-Systemen di-
rekt spektroskopiert werden [Alt97, Che00, Ote00, Jia01, Su01, Alt02, Yu02]. Während
die Berechnung der Dispersion des beteiligten Bandes [Alt97, Ote00, Jia01] aus den
STS-Daten ähnlich erfolgreich wie in der PES gelang, konnten darüber hinaus late-
rale Informationen ermittelt werden. So zeigte D. Chen, daß sich an einer Stufenkan-
te zwei angrenzende QW-Systeme unterschiedlicher Schichtdicke überlagern, ohne sich
zu beeinflussen [Che00]. Altfeder et al. konnten durch einen 100 Å dicken Metallfilm
die (7×7)-Rekonstruktion des Si(111)-Substrats auflösen, weil sich die Phase bei der
Reflexion an der Grenzfläche abhängig von den verschiedenen Positionen der Substrat-
Superzelle verschiebt [Alt98, Alt02]. Schmid et al. entdeckten, daß durch die Ausbildung
von QW-Zuständen tief im Metall verborgene Nano-Gasblasen an der Oberfläche sicht-
bar werden [Sch96].

Bislang hat sich noch keine STS-Studie mit der Analyse der Linienbreiten der QW-
Spektren befaßt, welche Aufschluß über die Dynamik des Bandes und die Transmission
ins Substrat geben. Dies ist mit dem Umstand zu begründen, daß nur wenige der o.g. Ar-
beiten bei sehr tiefen Temperaturen durchgeführt wurden (d.h. die Energieauflösung
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2 Grundlagen

reichte meist nicht aus) und daß in den bislang untersuchten Systemen über ein akzep-
tables Energieintervall nur wenige QW-Zustände meßbar sind (d.h. es wäre schwierig,
Aussagen über die Änderung der Linienbreite als Funktion der Energie zu treffen). In
Kap. 4 wird mit Yb(111)/W(110) ein neues System vorgestellt, welches in ultradünnen
Schichten relativ viele QW-Zustände in einem vergleichsweise kleinen Energiebereich
ausbildet. Die hohe STS-Energieauflösung bei tiefer Temperatur ermöglicht erstmalig
die Auswertung der intrinsischen Linienbreiten.

Abschließend sei an dieser Stelle nochmals betont, daß bei den o.g. STM-Arbeiten zu
QW-Zuständen stehende Wellen im Metall senkrecht zur Oberfläche untersucht wurden.
Sie sollten nicht mit den bekannteren Studien zu lateralen stehenden Wellen an Metall-
oberflächen verwechselt werden, die aufgrund von Streuung an Defekten, Stufenkanten
oder Nanostrukturen entstehen (s. z.B. [Cro93, Has93, Li98a, Kli01, Bra02, Nil02]).

2.4 Rastertunnelspektroskopie von
Oberflächenzuständen

Die Rastertunnelmikroskopie beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt. Dem-
nach überlappen bei genügend kleinem Abstand die exponentiell ins Vakuum abklin-
genden Wellenfunktionen von Spitze und Probe, so daß ein Tunnelstrom fließen kann,
welcher vom Spitze-Probe-Abstand exponentiell abhängt. Mit dem STM wird nun die
Probenoberfläche abgerastert, wobei in der Regel der Tunnelstrom konstant gehalten
wird (Konstantstrom-Modus), indem die vertikale Spitzenposition nachgefahren wird
[Che93, Gün94, Bes96]. Bereits in frühen Arbeiten zeigte sich, daß STM-Bilder nicht
einfach eine Abbildung der Topographie sind, sondern einen von der Tunnelspannung
abhängigen Kontrast zeigen [Bin83], weil die Spitze Konturen konstanter lokaler Zu-
standsdichte abfährt. Schon bald darauf wurde erkannt1, daß das spannungsabhängige
Tunneln in verschiedene elektronische Zustände ausgenutzt werden kann, um die loka-
le Zustandsdichte auszumessen. Die ersten Untersuchungen mit Rastertunnelspektro-
skopie wurden zunächst vor allem an Halbleitern und – nach Entwicklung des ersten
Tieftemperatur-STM [Elr84] – an Supraleitern durchgeführt, welche ausgeprägte Reso-
nanzen im Tunnelspektrum zeigen [Gün94]. Erst die Etablierung des Tieftemperatur-
STM ermöglichte (wegen der damit verbundenen deutlichen Verbesserung der spektro-
skopischen Auflösung) einen Durchbruch bei der Untersuchung von Metalloberflächen
mit STS (s. [Sch00b, Cro00] und darin enthaltene Referenzen).

Ein großer Vorteil der STS ist die Möglichkeit, sowohl besetzte als auch unbesetzte
Zustände zu messen, während den etablierten Spektroskopiemethoden wie z.B. PES,
2PPES oder IPES im wesentlichen entweder nur besetzte oder nur unbesetzte Zustände
zugänglich sind. Dies hat sich bei den ersten Untersuchungen der Lanthanidmetall-
Oberflächenzustände als großer Vorteil erwiesen, weil sich durch die Austauschaufspal-
tung die Majoritäts-Komponente gerade knapp unterhalb der Fermikante befindet, wäh-
rend die Minoritäts-Komponente oberhalb EF liegt (s. Kap. 2.1) [Bod98, Get98, Bod99,
Müh00].

1Genau genommen war die ursprüngliche Motivation von Binnig und Rohrer, die zur Erfindung des
STM geführt hat, lokal Tunnelspektren messen zu können [Bin87].
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2.4 Rastertunnelspektroskopie von Oberflächenzuständen

Bei der Interpretation von Tunnelspektren, insbesondere beim Vergleich mit PES,
IPES oder Bandstrukturrechnungen, muß berücksichtigt werden, daß nur Wellenfunk-
tionen an der Oberfläche zum Tunnelstrom beitragen können. Diese fallen exponentiell
mit zunehmendem Abstand z ins Vakuum ab:

Ψ(z) ∝ exp (−κz) . (2.19)

κ ist die inverse Abklinglänge des quasifreien Elektronengases mit der effektiven Masse
m∗ und der Austrittsarbeit Φ:

κ =
√

k2
‖
+ 2m∗Φ/~2 . (2.20)

Insbesondere bei Existenz von Oberflächenzuständen, deren Wellenfunktionen weit ins
Vakuum hinausreichen, wird das Tunnelspektrum von diesen dominiert. Oft findet dann
sogar überhaupt kein Tunneln in Volumenzustände statt. Daher sind bei STS nicht
immer alle bei einer Energie vorhandenen Zustände gleichermaßen zugänglich.

Eine weitere Besonderheit bei STS ist die Winkelabhängigkeit: Während direktes
Tunneln senkrecht zur Oberfläche (k‖ = 0) dominiert (also in Zustände im Zentrum Γ
der projizierten Oberflächen-Brillouinzone), können Elektronen auch in andere Raum-
winkel tunneln. Wie die Winkelverteilung der Tunnelwahrscheinlichkeit ist, hängt stark
von der Form und elektronischen Struktur der STM-Spitze ab, aber auch von den Details
in der Bandstruktur der Probe. Insbesondere die räumliche und elektronische Struktur
der Spitze ist in der Regel nicht bekannt. Da aber der Tunnelstrom exponentiell abstand-
sabhängig ist und sich mit zunehmendem Winkel der effektive Tunnelweg verlängert,
kann i.a. angenommen werden, daß der Anteil zum Tunnelstrom entsprechend abnimmt.
Zudem verringert sich mit zunehmendem k‖ der Überlapp zu den abklingenden Wellen-
funktionen der Oberfläche, wie aus Gl. 2.20 ersichtlich wird.

Die Dispersion eines Oberflächenzustands parallel zur Oberfläche ist im Modell des
quasifreien Elektronengases gegeben durch

E(k‖) = E0 +
~2k2

‖

2m∗ . (2.21)

Bei einem stark dispergierenden Band, z.B. bei den Shockley-Zuständen der Edelmetal-
le, zeigt sich die schlechte Winkelauflösung der STS besonders deutlich (s. Abb. 2.9(a)).
Während der Zustand mit ARPES bei senkrechter Inzidenz als Lorentzlinie bei E0 er-
scheint [Nic00, Rei01], gleicht das Tunnelspektrum einer winkelintegrierten PES-Messung,
also einer Stufenfunktion (entsprechend der totalen Zustandsdichte des zweidimensiona-
len Elektronengases) [Dav91, Li98c, Kli00]. Die Tamm-artigen Oberflächenzustände der
Lanthanidmetalle zeigen demgegenüber eine flache Dispersion mit einer sehr hohen ef-
fektiven Masse [Sch03]. Die Tunnelspektren lassen sich dann (fast) wieder gut durch eine
Lorentzlinie beschreiben, weil die Winkelabhängigkeit irrelevant wird (s. Abb. 2.9(b)).
Im folgenden wird für diesen Fall eines stark lokalisierten Zustands mit verschwinden-
der Dispersion ein einfaches Modell präsentiert, das die Auswertung der Tunnelspektren
ermöglicht.

23



2 Grundlagen

E

k||

S
T

S
A

R
P

E
S

EF

E

k||EF

S
T

S

A
R

P
E

S

(a) (b)

Abbildung 2.9: Schematischer Vergleich der zu erwartenden Form eines ARPES-Spektrums
(grün) gegenüber einem STS-Spektrum (rot) für ein stark dispergierendes Band (a), z.B.
dem Ag(111)-Oberflächenzustand, und für ein schwach dispergierendes Band (b), wie im Falle
der Lanthanidmetall-Oberflächenzustände. Lebensdauer-Verbreiterungen sind hier noch nicht
berücksichtigt (d.h. die ARPES-Form ist ein δ-Peak).

2.4.1 STS an lokalisierten Zuständen: einfaches Modell

Im einfachen Modell zweier planarer Tunnelkontakte ist der Tunnelstrom in der halb-
klassischen WKB-Näherung gegeben als [Wol85, Ukr96, Li98c]:

I(U, T ) ∝
+∞∫

−∞

ns(E − eU)np(E)T (E, U) [f(E − eU, T )− f(E, T )] dE . (2.22)

ns ist die Zustandsdichte der Spitze, np die der Probe, T bezeichnet den vom Abstand z,
der Energie E und der Tunnelspannung U abhängigen Tunnel-Transmissionskoeffizien-
ten, und f ist die temperaturabhängige Fermi-Dirac-Verteilung. Um Verwechslungen
des Transmissionskoeffizienten T mit dem Temperatur-Parameter von f zu vermeiden,
wird letzterer im folgenden weggelassen.

Allgemein wird davon ausgegangen, daß die Zustandsdichte der Spitze im betrachte-
ten Energiebereich konstant ist (was im Experiment aber nicht immer stimmt, vgl. Dis-
kussion in Kap. 3.3). Unter der Annahme, daß die Spannungsabhängigkeit von T (E, U)
für kleine U vernachlässigbar ist, ergibt sich für die differentielle Leitfähigkeit:

dI

dU
(U, T ) = p0

∫
(npT ) (E)f ′(E − eU)dE , (2.23)

wobei f ′ die Ableitung von f nach U ist, p0 ist ein (konstanter) Proportionalitätsfak-
tor. Die differentielle Leitfähigkeit ist also gegeben als eine Faltung des Produkts aus
Proben-Zustandsdichte und Transmissionskoeffizient mit der abgeleiteten Fermifunkti-
on (npT ) ∗ f ′. Bei der Temperatur T = 0 K bliebe nur das Produkt übrig, die Faltung
berücksichtigt also die thermische Verbreiterung des Signals. f ′ ist eine Peak-Funktion
ähnlich einer Gauß- oder Lorentzkurve mit einer Breite (FWHM) von ca. 3,5 · k

B
T .

Die Energieauflösung von STS ist also im wesentlichen durch die Wahl der Temperatur
gegeben und – neben der hohen Stabilität – der Hauptgrund für die Verwendung ei-
nes Tieftemperatur-STM. Die Zustandsdichte eines Oberflächenzustands mit negativer
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2.4 Rastertunnelspektroskopie von Oberflächenzuständen

effektiver Masse m∗ < 0 ist eine Stufenfunktion:

np = n0 ·Θ(E0 − E) . (2.24)

Dabei bezeichnet E0 das Bandmaximum bei Γ. Der Transmissionskoeffizient ist

T (E) = exp

(
−2z

√
2m

~2
(φeff − E⊥)

)
, (2.25)

wobei φeff die effektive Barrierenhöhe ist und E⊥ = E−E‖ die senkrechte Energiekom-
ponente. Im Fall verschwindender Dispersion, d.h. |m∗| → ∞, klingt der Transmissi-
onskoeffizient so schnell ab, daß er durch eine δ-Funktion δ(E − E0) genähert werden
kann. Es findet dann also nur noch direktes, senkrechtes Tunneln nach Γ statt, und
auch np · T ist dann eine δ-Funktion bei E0.

In der bisherigen Betrachtung wurden Lebensdauer-Effekte noch nicht berücksichtigt.
Die Unschärferelation τ = ~/Γ verknüpft die endliche Lebensdauer τ des Oberflächen-
zustands mit der Verbreiterung der Energie Γ (s. Kap. 2.2). Die δ-Funktion wird durch
eine Lorentzkurve ersetzt. Somit ergibt die differentielle Leitfähigkeit:

dI

dU
= p0

∫
Γ

(E − E0)
2 +

(
Γ
2

)2f ′(E − eU)dE . (2.26)

Das Rastertunnelspektrum ist in diesem Fall also als Faltung einer Lorentzkurve mit
f ′ gegeben. Die Energieposition entspricht dem Bandmaximum E0, die Breite ist durch
die Temperatur-Verbreiterung und durch Γ gegeben. Dementsprechend beinhaltet die
zur STS-Analyse verwendete Fitroutine lediglich drei freie Parameter: E0, Γ und p0.
Zusätzlich wird bei den Spektren ein linearer oder quadratischer Untergrund abgezogen,
der geringfügigen Beiträgen von Volumenzuständen zum Tunnelspektrum zugeordnet
werden kann.

2.4.2 Berücksichtigung der Dispersion

In den meisten Fällen ist trotz der hohen effektiven Masse der Lanthanidmetall-Ober-
flächenbänder (m∗ ∼ 10 m, vgl. [Sch03]) die Dispersion nicht vernachlässigbar. An-
dererseits ist sie immer noch so stark, daß eine Beschreibung der Tunnelspektren als
verbreiterte Stufe gemäß dem Modell von Li et al. nicht zulässig wäre [Li98c]. Wie in
Kapitel 6 gezeigt wird, sind die Tunnelspektren der Lanthanide am besten als Peaks zu
beschreiben, deren Form asymmetrisch von einer Lorentzlinie abweicht. Im folgenden
wird daher das oben vorgestellte Modell erweitert, um die durch die schwache Dispersion
hervorgerufene Asymmetrie zu berücksichtigen.

Ausgehend von Gl. 2.25 kann für den Fall |m∗| � m folgende Näherung gemacht
werden:

E⊥ = E − E‖ =
m∗

m
E0 +

(
1− m∗

m

)
E ≈ m∗

m
(E0 − E) . (2.27)

Der Transmissionskoeffizient kann dann für E⊥ < φeff vereinfacht werden zu

T (E) ∝ exp [−p1 (E0 − E)] , (2.28)
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wobei der Vorfaktor p1 mit m∗ < 0 gegeben ist durch

p1 =

√
2m

~2φeff

(−m∗)

m
z . (2.29)

Damit ist der entscheidende Term in Gl. 2.23

(np · T ) (E) ∝ Θ (E0 − E) exp [−p1 (E0 − E)] (2.30)

abweichend zum Ergebnis in Kap. 2.4.1 nicht mehr einfach durch eine δ-Funktion er-
setzbar, vielmehr handelt es sich (für m∗ < 0) um ein zu kleineren Energien exponentiell
abfallendes Signal, welches am Bandmaximum E0 abgeschnitten ist (s. Abb. 2.9(b)).

Wie in Kap. 2.4.1 ist an dieser Stelle die Lebensdauer-Verbreiterung noch nicht be-
rücksichtigt. Dies geschieht wieder durch Lorentzfunktionen. Da nun aber ein Intervall
von Energien des Oberflächenzustandes zum Spektrum beiträgt, muß die Energieabhän-
gigkeit der Lebensdauer (s. Kap. 2.2) einbezogen werden. Dazu wird np · T als Integral
über Lorentzfunktionen geschrieben, die mit T (E) gewichtet sind:

(np · T ) (E) ∝
∫

Γ(ε)

(E − ε)2 +
(

Γ(ε)
2

)2 Θ (E0 − ε) exp [−p1 (E0 − ε)] dε . (2.31)

Eine Faltung dieser Funktion mit f ′ gemäß Gl. 2.23 dient als Fitmodell für die Aus-
wertung der Tunnelspektren, welches gegenüber dem Modell aus Kap. 2.4.1 über einen
weiteren freien Parameter für die Beschreibung der quadratischen Energieabhängigkeit
von Γ verfügt.

Zwar sind die Näherungen, welche zu Gl. 2.27 und 2.28 führen, für ein stark di-
spergierendes Band nicht gültig, qualitativ kann dieses Modell aber in das von Li et
al. überführt werden [Müh00]. Während ein relativ großer p1-Faktor für das Auftreten
einer scharfen Resonanz verantwortlich ist, führt die kleinere effektive Masse bei den
sp-artigen Oberflächenzuständen der Edelmetalle zu einem sehr kleinen p1-Faktor, so
daß der exponentielle Abfall vernachlässigbar wird und nur noch die durch Lorentzli-
nien verbreiterte Stufenfunktion2 übrig bleibt, identisch zur angegebenen Formulierung
in [Li98c]. Tatsächlich kann man auch bei den Tunnelspektren der Edelmetalle eine
Abweichung von der Stufenfunktion in Form eines schwachen Abfalls von dI/dU zu
größeren Energien erkennen, wenn man das Spektrum über ein größeres Energieinter-
vall betrachtet (vgl. [Li99, Lim03a]).

Abb. 2.9 faßt die für verschieden starke Dispersionen zu erwartenden STS-Linien-
formen nochmals zusammen. Während also bei ARPES aufgrund der hohen Winkel-
auflösung stets eine δ-Funktion gemessen wird, welche durch die endliche Lebensdauer
zu einer Lorentzlinie verbreitert, ist die Linienform bei STS von der Dispersion des
Oberflächenbandes abhängig.

2Die Form der verbreiterten Stufe entspricht einer arctan-Funktion.
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Abbildung 2.10: Beispiel für die Dispersion (a) und die zugehörige Zustandsdichte np (b) des
Lu-Oberflächenbandes im vorgestellten Modell mit E0 = 0, ∆E = 20 meV und kmax = K/4.
In blau ist die totale Zustandsdichte gezeigt, welche bei Emax divergiert. Die dem grünen
Zweig der Dispersion zugeordnete Zustandsdichte hat nur Beiträge zwischen E0 und Emax.

2.4.3 Modell für Lutetium

Das im vorigen Kapitel vorgestellte Modell für die Linienform der Lanthanid-Ober-
flächenzustände in der STS beschreibt die meisten der in Kap. 6 vorgestellten Spektren
sehr gut. Wie sich allerdings zeigen wird, führt es im Falle des Oberflächenzustands
von Lu(0001) nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Mögliche Ursachen hierfür werden
im Detail in Kap. 6.1.3 diskutiert. Allerdings zeigt schon ein Vergleich des Modells mit
den Lanthanid-Bandstrukturen aus Kap. 2.1 ein mögliches Problem. Das Modell 2.4.2
nimmt ein monoton dispergierendes Band gemäß dem Modell quasifreier Elektronen
an. Ein genauer Blick auf die Dispersion des Oberflächenzustands von Lu(0001) zeigt
jedoch ein deutlich von den anderen Elementen abweichendes Verhalten: Während in
Bandstruktur-Rechnungen das Oberflächenband von La, Ce und Gd vom Brillouin-
zonenzentrum Γ ausgehend zu kleineren Energien abwärts dispergiert, zeigt Lu(0001)
zunächst eine aufwärts weisende, extrem flache Dispersion, fällt dann aber auf halbem
Weg zum Brillouinzonenrand wieder ab, bevor es am Rand mit den Volumen-d -Bändern
hybridisiert (s. Abb. 2.1). Das resultierende lokale Maximum bei k‖ 6= 0 führt zu ei-
ner Singularität in der Zustandsdichte, die berücksichtigt werden muß. Dazu soll im
folgenden ein erweitertes Modell für die Linienform des Tunnelspektrums vorgestellt
werden, welches die Details der Dispersion im Lu(0001)-Oberflächenband einbezieht
und in Kap. 6.1.3 Anwendung findet.

Die einfachste Erweiterung ist, die Annahme einer parabolischen Dispersion vierter
Ordnung des Oberflächenbandes:

E(k‖) = E0 + ak2
‖
+ bk4

‖
(2.32)

mit a > 0 und b < 0. Damit entspricht E(k‖ = 0) = E0 dem lokalen Minimum der

Energie am Γ-Punkt. Am Punkt kmax :=
√
−a/2b befindet sich das Maximum des

Bandes mit der Energie Emax = −a2/4b+E0 =: ∆E +E0. Somit können die Parameter
a und b durch die anschaulicheren Parameter kmax und ∆E ersetzt werden:

E(k‖) = E0 + 2∆E

(
k‖

kmax

)2

−∆E

(
k‖

kmax

)4

. (2.33)
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Daraus folgt für k‖ ≷ kmax:

k‖(E) =

√√√√k2
max

(
1±

√
1 +

E0 − E

∆E

)
, (2.34)

und die Zustandsdichte des Oberflächenbandes kann berechnet werden:

np ∝ k‖

∣∣∣∣dk‖
dE

∣∣∣∣ =

∣∣∣∣∣∣ k2
max

∆E
√

1 + E0−E
∆E

∣∣∣∣∣∣ . (2.35)

Da in diesem Modell keine einfache quadratische Dispersion vorliegt, ist die Näherung
für den Transmissionskoeffizienten nach Gl. 2.28 nicht mehr gültig. T (E) muß also aus
Gl. 2.25 berechnet werden:

T (E) = exp

(
−2z

√
2m

~2
(φeff − E⊥)

)
= exp

(
−2z

√
2m

~2
(φeff − E) + k2

‖

)
, (2.36)

wobei im Bereich E0 < E < Emax darauf zu achten ist, daß zwei Lösungen existieren,
d.h. für dieselbe Energie gibt es dann zwei mögliche Beiträge zum Tunnelstrom mit
jeweils anderem Impuls k(a)

‖
< kmax bzw. k(b)

‖
> kmax. Dies wird durch Addition zweier

Transmissionskoeffizienten Ta + Tb berücksichtigt. Für E < E0 wird Ta := 0 gesetzt.

Als letzter Schritt wird wieder die Lebensdauer-Verbreiterung durch Integration über
Lorentzfunktionen hinzugefügt:

dI

dU
= p0

∫ ∫
Γ(ε)

(E − ε)2 +
(

Γ(ε)
2

)2np(E) (Ta(E) + Tb(E)) f ′(E − eU, T )dεdE . (2.37)

Die Fitroutine in diesem Modell besitzt also sieben freie Parameter: p0, E0, ∆E, kmax, Γ,
φeff und z, wobei dank der Bandstruktur-Rechnung von Lu(0001) ∆E und kmax auf einen
zu den theoretischen Ergebnissen kompatiblen Bereich eingeschränkt werden können.
Auch die Werte der letzten beiden Parameter können eingeschränkt werden, weil die
Barrierenhöhe sich nicht wesentlich von der Austrittsarbeit von Lutetium (∼ 3,3 eV)
unterscheiden wird und der typische Abstand der Spitze ∼ 5...15 Å beträgt.

Abschließend sollte darauf hingewiesen werden, daß die Lebensdauer lediglich energie-
abhängig betrachtet wird, während keine Abhängigkeit von k‖ in diesem Modell berück-
sichtigt wird. Dies könnte jedoch durchaus der Fall sein, da z.B. Interband-Streuung mit
Volumenbändern für einen angeregten Zustand weit weg von Γ sehr viel wahrscheinlicher
ist als im Zentrum der Brillouinzone (s. Kap. 2.2). Die physikalischen Zusammenhänge
sind leider so kompliziert, daß sie nicht in ein einfaches Modell integriert werden können.
Genauere Rechnungen sind hier erforderlich [Vit03].

2.4.4 Einfluß der STM-Spitze: Stark-Effekt

Der Einfluß der STM-Spitze auf eine Messung ist seit Entwicklung der Methode immer
wieder diskutiert worden. Abgesehen von Artefakten in der Tunnelspektroskopie, die
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von der Zustandsdichte der Spitze verursacht werden (s. Kap. 3.3), hat das durch die an-
gelegte Tunnelspannung entstehende elektrische Feld zwischen Spitze und Probenober-
fläche den wohl größten Einfluß auf die Probe. Sie führt z.B. an Halbleiteroberflächen
zu einer lokalen Bandverbiegung und kann einen Quantenpunkt induzieren [Dom99].
An Metalloberflächen wird durch die Spitze bei relativ großen Spannungen ein Oberflä-
chenplasmon erzeugt, welches beim Zerfall zu Photonenemission führt [Ber98]. Bislang
ging man aber davon aus, daß in Metallen bei kleinen Tunnelspannungen das elektrische
Feld der Spitze einen vernachlässigbaren Effekt hat, weil es sehr effektiv abgeschirmt
werden kann.

Neuere Messungen zeigen nun, daß auch bei kleinen Tunnelspannungen die elektroni-
sche Struktur von Metallen signifikant beeinflußt werden kann [Lim03a, Krö04]. Wäh-
rend die Messung der inversen Lebensdauer mittels STS identisch mit dem Ergebnis
aus jüngsten ARPES-Messungen ist, unterscheidet sich die Bindungsenergie am Band-
minimum bei den beiden Methoden um einige meV [Rei01]. Den Unterschied durch eine
verunreinigte Oberfläche bei der PES zu erklären, wie in der Vergangenheit oft üblich,
ist also nicht möglich: Zwar ändert sich mit dem Realteil der Selbstenergie die Bindungs-
energie, dann aber würde auch der Imaginärteil, also die inverse Lebensdauer, größer
sein müssen (s. Kap. 2.2). Limot et al. konnten zeigen, daß dieser Unterschied viel-
mehr durch den Einfluß der STM-Spitze entsteht und mit abnehmendem Spitze-Probe-
Abstand zunimmt [Lim03a, Krö04]. Die Beobachtung kann als Stark-Effekt interpre-
tiert werden. Bei für STS-Messungen üblichen relativ großen Spitze-Probe-Abständen
führt das elektrische Feld zu einer Verschiebung der Bindungsenergie des Oberflächen-
zustands. Bei sehr kleinen Abständen wird der Stark-Effekt durch die Absenkung des
Bildladungspotentials dominiert. Das als dritte mögliche Ursache diskutierte Kontakt-
potential zwischen der Wolfram-Spitze und der Ag(111)-Oberfläche konnte mittels Mo-
dellrechnungen ausgeschlossen werden.

Das wohl wichtigste Ergebnis von Limot et al. – weil es die Rastertunnelspektroskopie
im allgemeinen betrifft – ist die Feststellung, daß selbst noch bei den größtmöglichen
technisch realisierbaren Spitze-Probe-Abständen3 der Stark-Effekt nicht verschwunden
ist. Dies muß bei der Untersuchung von Oberflächen mittels STS im Vergleich zu ande-
ren Methoden mit hoher Energieauflösung berücksichtigt werden. Da der Stark-Effekt
aufgrund der verschiedenen möglichen Beiträge kaum abgeschätzt werden kann, ist eine
Quantifizierung nur mit Hilfe von Modellrechnungen möglich.

Eine Relevanz im Falle der hier untersuchten Lanthanidmetall-Oberflächen ist al-
lerdings noch nicht gegeben, weil selbst die besten ARPES-Messungen noch deutlich
höhere Linienbreiten messen als STS (s. Kap. 6). Unterschiede in der Bindungsener-
gie können also durch die Selbstenergie erklärt werden. Erst wenn es der PES gelingt,
gleiche Linienbreiten zu messen wie die STS, wird ein Vergleich der Bindungsenergien
unter Berücksichtigung des Stark-Effekts möglich sein.

2.5 Der Kondo-Effekt

Der Kondo-Effekt ist einer der bekanntesten Vielteilcheneffekte in der Festkörperphy-
sik. Er tritt auf, wenn ein magnetisches Defektatom in ein (nichtmagnetisches) Metall

3Der maximale Abstand ist durch die minimal noch meßbaren Tunnelströme (einige pA) begrenzt.
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eingebracht wird. Dies kann zu Anomalien im elektrischen Widerstand, der spezifi-
schen Wärme und der magnetischen Suszeptibilität führen [Hew93]. Die bekannteste
Anomalie ist ein Widerstandsminimum bei einer charakteristischen Temperatur TK , der
sog. Kondo-Temperatur. Ursache ist die Spin-Flip-Streuung der delokalisierten Elektro-
nen des Leitungsbands mit den ungepaarten Elektronen des magnetischen Defektatoms.
Unterhalb der Kondo-Temperatur bilden die Leitungselektronen eine antiferromagneti-
sche Ladungswolke um das magnetische Atom, um dessen Spin abzuschirmen. In der
elektronischen Struktur bildet sich ein neuer Vielteilchen-Singulett-Zustand, der in der
Spektroskopie als scharfer Peak hoher Zustandsdichte direkt bei der Fermi-Energie er-
scheint und als Kondo-Resonanz bezeichnet wird.

In der Vergangenheit wurde der Kondo-Effekt hauptsächlich mit makroskopischen
Meßmethoden studiert, obwohl es sich um einen stark lokalen Effekt auf atomarer Ska-
la handelt. In jüngster Zeit gelang es mehreren Gruppen, die hohe Orts- und Ener-
gieauflösung von STS bei tiefen Temperaturen auszunutzen, um den Kondo-Effekt von
einzelnen magnetischen Atomen zu studieren, welche auf Edelmetall-Oberflächen adsor-
biert wurden [Li98a, Mad98, Man00, Jam00, Nag02, Kno02, Sch02a, Lim03b, Wah04a].
Einige Arbeiten beschäftigen sich mit der Änderung bis hin zur Zerstörung der Kondo-
Resonanz für Di- und Trimere [Che99, Jam01, Mad02]. An auf Kohlenstoff-Nanoröhren
deponierten magnetischen Clustern wurde ebenfalls der Kondo-Effekt nachgewiesen
[Odo00]. Die Erfolge auf experimenteller Seite wurden von einigen Theorie-Arbeiten be-
gleitet, welche versuchen, die Details der STS-Messungen zu verstehen [Usj00, Sch00a,
Kas00, Pli01, Mad01, Lin03, Mer04].

Aufgrund von Hybridisierung des lokalen Zustands am Defektatom mit dem Leitungs-
band des Substrats erscheint die Kondo-Resonanz in der STS als Fano-Profil [Fan61]

dI

dU
∝ (ε + q)2

ε2 + 1
(2.38)

mit

ε =
eU + ε0

k
B
T

K

. (2.39)

ε0 gibt die Position der Resonanz (relativ zu EF ) an, und q bestimmt die Linienform
der Resonanz. Für q → ∞ ist das Fano-Profil identisch mit einer Lorentzfunktion der
Breite4 (FWHM)

Γ = 2k
B
T

K
. (2.40)

Im Falle q = 0 ergibt sich eine Antiresonanz bzw. ein Dip, also eine Lorentzlinie mit
negativer Amplitude. Für q ≈ 1 ist die Linienform asymmetrisch. Alle bis dato mit
STS studierten Kondo-Systeme zeigen Werte q ∼ 0...1. Meist wird der q-Wert dadurch
erklärt, daß für den Tunnelprozeß zwei interferierende Kanäle zur Verfügung stehen
[Pli01]: Zum einen kann ein Elektron direkt in die Kondo-Resonanz tunneln (dies ent-
spricht dem Spin-Flip-Prozeß, der in Abb. 2.11 als Weg 1 bezeichnet ist), zum anderen
kann ein Elektron in das Leitungsband des Substrats tunneln (Weg 2). q = 0 entspricht
dem Fall, daß der Tunnelprozeß nur über das Leitungsband stattfindet, während q →∞

4Streng betrachtet ist diese Beziehung nur gültig, wenn T � TK .
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Abbildung 2.11: Mögliche Tunnelkanäle in einem Kondo-System: Spin-Flip-Streuung als vir-
tueller Übergang über die Resonanz εi des Kondo-Atoms (Weg 1) und direktes Tunneln in
das Leitungsband des Substrats (Weg 2). Wenn εi sehr nah an der Fermi-Kante ist, geht das
Kondo-System in ein gemischt-valentes über, bei dem neben Spin- auch Ladungsfluktuation
auftritt (Weg 3). (Nach [Pli01].)

nur direktes Tunneln in die Kondo-Resonanz bedeutet. Neuere Arbeiten schlagen aber
die Möglichkeit vor, daß q eher durch die elektronische Struktur des Metallsubstrats
bestimmt wird [Lin03, Mer04].

Die jüngsten Arbeiten konzentrieren sich auf die Fragestellung, wie die an der Oberflä-
che gemessenen Kondo-Temperaturen quantitativ zu verstehen sind. Sie unterscheiden
sich deutlich von TK-Werten aus Volumenmessungen, aber auch die Verwendung ver-
schiedener Oberflächen desselben Elements führt zu anderen TK . So zeigen einzelne
Kobalt-Atome auf den (100)- und (111)-Oberflächen von Kupfer und Silber und auf
Au(111) sehr unterschiedliche Kondo-Temperaturen zwischen 50 und 100 K [Kno02,
Wah04a].

Ein Blick auf die Theorie des Kondo-Effekts zeigt, daß die Hybridisierung des loka-
len Zustands mit dem Leitungsband des Metallsubstrats einen großen Einfluß auf die
Kondo-Temperatur hat, welche in einem einfachen Modell durch [Hew93]

k
B
T

K
∼ D |2Jρ0|1/2 exp

(
− 1

2Jρ0

)
(2.41)

gegeben ist. D ist die Bandbreite des Leitungsbandes und ρ0 die Zustandsdichte bei
EF . J beschreibt die antiferromagnetische Kopplung der Leitungselektronen mit dem
lokalen magnetischen Moment und kann mit der Schrieffer-Wolff-Transformation als
Funktion der Hybridisierung V und der intraatomaren Coulomb-Abstoßung U ausge-
drückt werden:

J =
|V |2 U

|εi| |εi + U |
, (2.42)

wobei εi < 0 die Energie des lokalisierten Zustands ist. Eine Darstellung unter Verwen-
dung der halben Breite des hybridisierten Zustands

∆ = π |V |2 ρ0 (2.43)
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führt auf folgende Beziehung für die Kondo-Temperatur:

k
B
T

K
∼ D

√
∆U

|εi| |εi + U |
exp

(
−π

|εi| |εi + U |
2∆U

)
. (2.44)

Im symmetrischen Anderson-Modell ist |εi| = |εi + U | = U/2 , somit nimmt die
Schrieffer-Wolff-Transformation eine einfache Form an:

J =
4 |V |2

U
=

4∆

πρ0U
. (2.45)

Für den Wert der Kondo-Temperatur ist vor allem der Exponent in Gl. 2.41 entschei-
dend. Mit einem anderen Substrat kann sich sowohl die Zahl der nächsten Nachbarn
gegenüber dem Adatom ändern als auch die Hybridisierung zu den einzelnen Nachbar-
atomen selbst [Kno02, Wah04a]. Aber auch ρ0 unterscheidet sich bei den Substraten,
insbesondere durch die Existenz eines Oberflächenzustands bei den (111)-Oberflächen
der Edelmetalle [Kli00]. Dessen Beitrag ist allerdings nicht vollends verstanden. Wäh-
rend eine Reihe von Arbeiten keinen Einfluß des Oberflächenzustands auf TK findet
[Kno02, Lim03b, Wah04a], zeigen die Messungen der sog. quantum mirages durch Ma-
noharan et al. sowie jüngste Rechnungen, daß der Oberflächenzustand zum Kondo-
Effekt beiträgt [Man00, Lin03, Mer04]. Insbesondere die laterale Abnahme der Kondo-
Resonanz, welche ebenfalls noch nicht verstanden ist, deutet die Möglichkeit an, daß
der Oberflächenzustand den Kondo-Effekt auch dominieren kann [Mer04].

Es fällt auf, daß alle STS-Studien zum Kondo-Effekt einzelner Atome ausschließ-
lich auf Edelmetall-Substraten durchgeführt wurden. Zudem sind (mit einer Ausnahme
[Li98a]5) nur 3d -Übergangsmetalle als Kondo-Atome verwendet worden. In Kap. 7.1
wird versucht, mit den Seltenen Erden einen neuen Weg einzuschlagen. Insbesondere
in Bezug auf die Diskussion um den Einfluß der Oberfläche ist Lutetium als Substrat
interessant, weil es bisher keinen Kondo-Effekt im Volumen gezeigt hat6.

Ein weiterer großer Unterschied aller bisherigen Studien im Vergleich zu den hier
vorgestellten Ergebnissen ist die Lage des Kondo-Atoms. Während die Kondo-Atome
in allen o.g. Arbeiten als Adatome untersucht wurden, welche auf der Oberfläche des
Substrats liegen, ist es bei den in Kap. 7.1 vorgestellten Experimenten erstmalig gelun-
gen, Kondo-Atome in die Oberflächenlage einzubetten7. Dies hat einen entscheidenden
Einfluß auf die Hybridisierung.

5Jüngste Untersuchungen lassen vermuten, daß in der Ce/Ag(111)-Studie von Li et al. nicht einzelne
Adatome, sondern Dimere beobachtet wurden – eine weitere Ausnahme dieses Systems, welche den
direkten Vergleich mit den anderen Studien erschwert [Sil04].

6Eine Arbeit interpretiert Volumenmessungen an schwach mit Gd legiertem Lu mit dem sog. ferro-
magnetischen Kondo-Effekt [Coc78]. Dieser hat jedoch eine Kondo-Temperatur von 0 Kelvin, eine
Kondo-Resonanz ist also nicht zu erwarten [Hew93].

7Auch die Gruppe um M. A. Schneider hat ein solches Experiment durchgeführt, die Ergebnisse sind
aber noch nicht veröffentlicht [Wah04b].
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3.1 Aufbau

Sämtliche in dieser Arbeit untersuchten Systeme werden in einem Ultrahochvakuum
(UHV)-Kammersystem präpariert und untersucht, das aus zwei unabhängigen, mitein-
ander verbundenen UHV-Kammern besteht, welche über ein Plattenventil voneinander
getrennt werden können. Der Basisdruck in beiden Kammern liegt unter 5 ·10−11 mbar.
Die Herstellung der Proben findet in der Präparationskammer statt, welche von S. Hak-
ki im Rahmen seiner Diplomarbeit aufgebaut wurde [Hak99]. Wesentliche Komponen-
ten sind eine Elektronenstoßheizung zur Reinigung des Wolfram-Substratkristalls und
zum Tempern der Metallfilme, eine größere Anzahl von Elektronenstrahl-Verdampfern,
LEED zur Kontrolle der Kristallqualität, ein Quadrupol-Massenspektrometer für die
Restgasanalyse sowie eine Reihe von Manipulatoren zum Transfer der Probe an die
verschiedenen Positionen und in die STM-Kammer. An einem Omniax-(x,y,z,θ)-Mani-
pulator sind ein Proben-Karussell und ein Schichtdickenmesser (Schwingquarz) mon-
tiert. Dies ermöglicht zum einen eine möglichst gute Positionierung der Probe vor die
Verdampfer, zum anderen kann die Dampfrate an exakt derselben Position gemessen
werden, an der sich die Probe befindet. Dies senkt die Ungenauigkeit der Ratenmessung
deutlich unter 10%.

Im Verlauf dieser Arbeit sind verschiedene selbstgebaute Elektronenstrahl-Verdam-
pfer zum Einsatz gekommen. Überwiegend wurden Tantal-Tiegel benutzt, zum Teil aber
auch solche aus Wolfram. Der Tiegel wird mittels Elektronenstoß aus einem umgebenden
Ta-Filament geheizt. Tiegel und Filament sind von einer Ta-Abschirmung umgeben, die
ebenfalls mittels Elektronenstoß ausgeheizt werden kann.

Die STM-Kammer ist im Rahmen der Promotion von A. Mühlig aufgebaut worden
und in seiner Dissertation ausführlich beschrieben [Müh00]. Herzstück ist ein kommerzi-
eller Tieftemperatur-STM-Kopf der Firma Omicron (s. Abb. 3.1(a)), dessen Spitzenhal-
ter-Mechanismus modifiziert wurde: Die Spitzenhalter bestehen aus Eisen und werden
magnetisch am Rasterpiezo gehalten [Müh00]. Die STM-Spitzen werden aus Wolfram-
draht (Durchmesser 0,25 mm) mittels elektrochemischen Ätzens in Natronlauge herge-
stellt.

Das STM sitzt während der Messung in einem über Faltenbälge mit dem Helium-Bad-
kryostaten (LHe) verbundenen Kupferkäfig (s. Abb. 3.2(a)). Die Faltenbälge bewirken
zum einen die Schwingungsentkopplung (analog zu einer Feder), außerdem übernehmen
sie die thermische Ankopplung an den LHe-Kryostaten: Das Innenvolumen der Falten-
bälge ist sowohl vom UHV als auch vom Außenraum getrennt und kann mit Helium-
Austauschgas (∼10 mbar) gefüllt werden. Diese sehr effektive thermische Kopplung
kühlt den Kupferkäfig innerhalb einer Stunde auf ca. 5 K. Der Käfig ist von einem Kup-
ferschild umgeben, der direkt mit dem LHe-Kryostat verbunden ist. Den LHe-Kryostat
wiederum umgibt ein Stickstoff-Kryostat (LN2), an dem ebenfalls ein Kupferschild befe-
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Schlitten

Keramik-
Kontaktleiste

Si-Diode

Piezostück

Proben-
aufnahme

Spitzenhalter

Piezoscanner

W-Probenhalter

W-KristallW-Keile

(a) (b)

Abbildung 3.1: (a) S/W-Foto des STM-Kopfs (Basisfläche: 4 cm × 5 cm). (b) Aufbau des
Wolfram-Probenhalters.

stigt ist. Für den Transfer und optischen Zugang befinden sich jeweils drei Öffnungen in
den beiden Schilden, die im Originaldesign alle mit Kupferblech-Toren bedeckt waren
und über eine Lineardurchführung angehoben werden konnten [Müh00]. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde diese Konstruktion verbessert: Die Tore an den hinteren Öffnungen
wurden durch Duran-Glasscheiben ersetzt, die mit den Schilden fest verbunden sind
(s. Abb. 3.2(b)). Dadurch hat man einen optischen Zugang zum STM, ohne ein Tor
öffnen zu müssen, und das kryogene Vakuum im Inneren des LHe-Kryostaten bleibt
unberührt. Zudem wurde die Führung des vorderen Haupttores verbessert, um das Öff-
nen und Schließen langsam und kontrolliert durchführen zu können. Schließlich wurde
bei den Modifikationen darauf geachtet, die Schilde noch besser zu versiegeln, indem
alle kleinen Öffnungen (z.B. ungenutzte Gewindebohrungen) abgedeckt oder verschlos-
sen wurden. Dadurch konnte die Standzeit des LHe-Kryostaten von ursprünglich 14
Stunden auf knapp 19 Stunden verbessert werden.

Das STM muß zum Proben- und Spitzenwechsel durch die Hauptöffnung aus dem
Käfig genommen werden. Dies hat zwei Nachteile: Erstens findet die thermische An-
kopplung des STM zum Käfig allein über dessen Eigengewicht statt. Dadurch beträgt
die tiefste Temperatur an der Probe ca. 10 K, und der Abkühlprozeß dauert mindestens
acht Stunden. Zweitens wird die elektrische Kontaktierung mittels Federblechen inner-
halb einer Keramikfassung hergestellt. Das STM hat innerhalb dieser Fassung aber
soviel Spiel, daß der Tunnelstromkreis nicht immer kontaktiert ist. Um dies kontrol-
lieren zu können, wurde im Verlauf dieser Arbeit ein kleines Piezostück (Kapazität
ca. 300 pF) an das STM montiert, das parallel zum Tunnelstromkreis kontaktiert ist
(s. Abb. 3.1(a)). So kann beim Einsetzen des STM der korrekte Sitz durch Messung der
Kapazität zwischen Spitzen- und Probenkontakt kontrolliert werden.

Die meisten in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden bei der tiefstmöglichen
Temperatur (also 10 K) durchgeführt. Die Temperaturmessung findet mit einer Silizium-
diode statt (Lake Shore, Meßgenauigkeit ±0,5 K im Temperaturbereich bis 100 K), die
in unmittelbarer Nähe der Probe auf dem

”
Schlitten”des STM montiert ist. In begrenz-

tem Rahmen sind auch Messungen bei höheren Temperaturen möglich. Dazu kann der
Abkühlprozeß unterbrochen werden, indem das He-Austauschgas aus den Faltenbälgen
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Fenster
Schilde

Haupttore

STM
Käfig

Faltenbälge
(He-Austauschgas)

äußerer
Kryostat (LN )2

innerer
Kryostat (LHe)

Strahlungsschilde

Kupfer-
Käfig

LHe

UHV

Haupttore

(a)

STM

(b)

Abbildung 3.2: (a) Schema des Kryostat-Aufbaus der STM-Kammer. Die grüne Linie markiert
den in (b) dargestellten schematischen Querschnitt mit den beiden optischen Zugängen und
den Schildtoren, die zum Transfer des STM zwecks Spitzen- oder Probenwechsel geöffnet
werden.

gepumpt wird. Die Temperatur verringert sich dann aber immer noch mit 0,1...0,5 K/h,
weil der sehr kleine thermische Kontakt über die dünnen Faltenbälge selbst nicht zu ver-
hindern ist. In der Praxis zeigte sich, daß man so bis maximal 100 K stabil Messungen
durchführen kann. Alternativ kann man den inneren Kryostaten mit LN2 füllen. Dabei
muß aber auf die Vorteile des kryogenen Vakuums verzichtet werden: Auf der Probe
setzen sich deutlich schneller (innerhalb von Stunden) Restgas-Adsorbate ab. Dagegen
ist das durch LHe-Kühlung erzeugte kryogene Vakuum extrem gut, weil selbst Was-
serstoff an den ultrakalten Schilden adsorbiert. Trotz der bekannten hohen Reaktivität
von Lanthanidmetallfilmen können Untersuchungen über mehrere Tage ohne sichtbare
Kontamination der Oberfläche durchgeführt werden. Die Gruppe um J. C. Davis zeigte
eindrucksvoll, daß eine Probe im Tieftemperatur-STM sogar über viele Wochen ohne
Oberflächenkontaminationen untersucht werden kann1 [Hof02].

3.2 Probenpräparation

3.2.1 Wolfram-Substrat

Sämtliche im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Lanthanidmetallfilme sind auf einem
W(110)-Substratkristall gewachsen. Wolfram hat sich als ideales Substrat erwiesen, weil
es sehr leicht zu reinigen ist und die Lanthanide sehr gut darauf wachsen können. Die
kompakte (110)-Oberfläche des kubisch raumzentrierten (bcc) Kristalls ist nur schwach
reaktiv, und die hier untersuchten Metalle zeigen keinerlei Diffusion ins Substrat. Die
relativ hohe Oberflächenenergie der W(110)-Oberfläche begünstigt außerdem ein Lage-
für-Lage-Wachstum.

Die Reinigung der Wolframoberfläche beruht auf der Tatsache, daß dieses Element die
höchste Schmelztemperatur besitzt. Durch kurzes Heizen (einige Sekunden) des Kristalls

1In der angegebenen Referenz ist dieser Zeitraum zwar nicht explizit genannt, da aber die Messung
eines Tunnelspektrums ca. 10 Sekunden dauert [Dav03], benötigt die Aufnahme eines 512×512
Punkte großen Bildes mit jeweils einem Spektrum an jedem Punkt etwa einen Monat.
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Abbildung 3.3: Typische Abbildungen der W(110)-Oberfläche: Die reine W(110)-Oberfläche
zeigt Terrassen von mehreren 100 Å Breite, die von monoatomaren Stufen von je 2,23 Å
Höhe getrennt sind (a). Die Carbidisierung der Oberfläche beginnt zunächst mit der Rekon-
struktion von einzelnen Terrassen, während benachbarte Terrassen noch weitgehend frei von
Kohlenstoff sind (b), was auf eine hohe Mobilität und eine vorzugsweise Konzentrierung der C-
Atome hinweist. Bei starker Carbidisierung zeigt sich die bekannte R(15×12)-Rekonstruktion
(c,d), die in einigen Gebieten lokal gestört sein kann mit aneinander grenzenden R(15×9)-
und R(15×15)-Periodizitäten (c). Eine Aufnahme mit atomarer Auflösung (e) zeigt die große
Einheitszelle von 13,7×39,6 Å

2
(U = 10mV, I = 2nA). In der Fouriertransformation (f) sind

die Spots des W(110)-Gitters (gelb umkreist) und die reziproke Einheitszelle der R(15×12)
(rotes Rechteck) deutlich zu erkennen. In der schematischen Darstellung der Einheitszelle auf
der W(110)-Oberfläche (g) erkennt man, daß sie 60 W-Atome beinhaltet. Die Nomenklatur
ergibt sich aus der 12-fachen Periodizität zum (0,1)-Spot und der 15-fachen Periodizität zum
(3,4) Spot (von (0,0) betrachtet) im Reziproken Raum (h).
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Abbildung 3.4: Typische Morphologie der Lanthanidmetallfilme am Beispiel von 5 ML
Gd/W(110): (a) Tempern bei ca. 600 K führt zu einem relativ geschlossenen Film mit kleinen
dreieckigen Inseln. (b) Der bei ca. 900 K getemperte Gd-Film zeigt große Inseln von 15...20 ML
Höhe, die sich über mehrere Wolframterrassen ausdehnen. (c) Eine vergrößerte Ansicht der
zwischen den Inseln sichtbaren ersten Gd-Lage (blaues Kästchen in (b)) zeigt die bekann-
te Überstruktur. In rot ist die von Tober et al. vorgeschlagene (7×14)- und in gelb die von
Nepijko et al. favorisierte rhombische Einheitszelle eingezeichnet [Tob96, Nep00].

mittels Elektronenstoß auf über 2300 K desorbieren sämtliche Oberflächenkontamina-
tionen. So erhält man in kurzer Zeit eine sehr saubere und glatte W(110)-Oberfläche
wie in Abb. 3.3(a) dargestellt. Als einzige mögliche Kontamination bleibt Kohlenstoff
übrig, der beim Heizen aus dem Volumen an die Oberfläche segregiert und zu der sog.
W/C-R(15×3) bzw. W/C-R(15×12)-Rekonstruktion führt (im Rahmen dieser Arbeit
wurde nur letztere beobachtet, s. Abb. 3.3(b-h)) [Ste64, Bau68, Bod95]. Diese Wolfram-
carbide sind sehr stabil. Um die Oberfläche auch davon zu befreien, muß der Kristall in
regelmäßigen Abständen eine Stunde lang bei ca. 1500 K in einer Sauerstoff-Atmosphäre
(p

O2
≈ 10−7 mbar) geglüht werden. Dabei reagiert der Kohlenstoff an der Oberfläche

mit dem Sauerstoff zu CO und desorbiert. Übrig bleiben Wolframoxide, die beim an-
schließenden Heizen oberhalb von 2000 K desorbieren.

Um den Kristall auf derart hohe Temperaturen heizen zu können, bestehen alle Kom-
ponenten des Probenhalters ebenfalls nur aus Wolfram (s. Abb. 3.1(b)). Dabei wird der
mit einer Nut versehene Kristall mit Hilfe von zwei keilförmigen Plättchen fest mit dem
Probenhalter verklemmt. Die Elektronenstoßheizung besteht ebenfalls nur aus Wolfram-
komponenten, so daß eine Verunreinigung während des Heizens durch das Ausgasen von
Teilen mit kleinerer Schmelztemperatur ausgeschlossen werden kann.

3.2.2 Präparation dünner Lanthanidmetallfilme

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Lanthanidmetallfilme werden in der Prä-
parationskammer mit Elektronenstrahl-Verdampfern auf die W(110)-Oberfläche aufge-
dampft. Um einen sauberen Film aufdampfen zu können, müssen Tiegel und Abschir-
mung des Verdampfers vor dem Befüllen gut ausgeheizt sein. Als Dampfgut dient 99,99%
reines Metall, welches – wenn möglich – sofort nach Befüllen im Tiegel aufgeschmol-
zen wird. Vor der Präparation der ersten Probe muß der Verdampfer solange ausgegast
werden, bis der Druck nicht mehr stark ansteigt.
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Abbildung 3.5: Morphologie von 10 ML Lu/W(110) bei verschiedenen Temper-Bedingungen:
(a) 850 K reichen noch nicht aus, um den Film großflächig zu glätten. Es zeigen sich viele
kleine dreieckige und hexagonale Inseln (vgl. Abb. 3.4). (b) Bei ca. 900 K glättet der Film, es
bilden sich große Terrassen. (c) Bei 960 K reißt der Film auf und bildet eine netzwerkartige
Struktur. (d) Zum Vergleich: Ein Lu-Film mit 20 ML Schichtdicke zeigt nach Tempern bei
960 K ein glattes Filmwachstum, ähnlich dem 10 ML-Film bei 900 K. Das Wachstum verhält
sich zu dem von Gd qualitativ identisch verhält.

Während der Präparation der Filme bleibt der Druck in der Präparationskammer bei
allen untersuchten Proben unter 5 ·10−10 mbar. Typische Dampfraten liegen im Bereich
1...10 Å/Minute. Die Dampfrate wird vor und nach der Präparation kontrolliert. An-
schließend werden die Filme einige Minuten lang moderat getempert, um eine großräu-
mige kristalline Anordnung zu erreichen. Die Temperatur hängt dabei stark vom aufge-
dampften Material, der Schichtdicke und der gewünschten Filmmorphologie ab. Bei eher
niedrigen Temperaturen erhält man einen geschlossenen Film mit homogener Schicht-
dicke (s. Abb. 3.4(a)). Mit zunehmender Erhöhung der Temperatur reißt der Film immer
stärker auf und führt zum thermodynamisch günstigsten Stranski-Krastanov-Wachstum
der Lanthanidmetalle auf W(110), bei dem die erste Lage geschlossen auf dem Wolfram-
substrat aufwächst, während alle weiteren Lagen als Inseln aufwachsen (s. Abb. 3.4(b)).
Die Übergangstemperatur zwischen den beiden Wachstumsmodi hängt von der Schicht-
dicke ab [Asp94], ist wegen der unterschiedlichen Kohäsionsenergien aber auch element-
spezifisch [Müh00]. So muß Lutetium bei deutlich höheren Temperaturen getempert
werden, um einen glatten Film zu erzielen (s. Abb. 3.5), während bei einem Ho-Film
gleicher Schichtdicke weniger als 500 K ausreichen [Sch99a, Pia00, Müh00, Wes00]. Eine
Ausnahme bildet Yb, welches schon bei Zimmertemperatur ein gutes Lagenwachstum
zeigt, so daß auf das Tempern ganz verzichtet werden kann (s. Kap. 4). Davon abgesehen
zeigen aber alle untersuchten Lanthanidmetallfilme qualitativ dasselbe Wachstumsver-
halten.

Alle hier untersuchten Filme weisen eine hexagonal dichte Packung an der Ober-
fläche auf, bei den hcp-Kristallen handelt es sich um die (0001)-Oberfläche, im Falle
von fcc-Stapelung um die (111)-Oberfläche [Wes00]. Wegen der Gitterfehlanpassung zu
W(110) wachsen die ersten Lagen noch stark verspannt auf und führen zu einer Re-
konstruktion (s. Abb. 3.4(c)). Im Fall von Gd(0001), dem am intensivsten untersuchten
Lanthanidsystem, wurde diese als (7×14)-Überstruktur identifiziert [Tob96]. Eine neue-
re STM-Studie mit atomarer Auflösung bewies jedoch, daß die Einheitszelle deutlich
komplizierter ist [Nep00]. Außerdem wurde gezeigt, daß der Film bereits ab der dritten
Lage relaxiert ist und mit den Volumen-Gitterkonstanten weiterwächst. Photoemissi-
onsspektroskopie konnte zeigen, daß auch die Volumenbandstruktur schon nach wenigen

38



3.3 Rastertunnelspektroskopie

Lagen (5...10) voll ausgebildet ist [Sch99a]. Der Oberflächenzustand kann sogar schon
ab der 2. Monolage (ML) beobachtet werden [Bod95, Müh00].

Nach dem Tempern kann die Filmqualität nochmals mit LEED kontrolliert werden.
Meistens wurde darauf aber verzichtet, weil die direkte STM-Abbildung sich als ausrei-
chende Kontrolle erwiesen hat. Vor dem Transfer in das STM wird die Probe in einem
Kühlfinger auf ca. 80 K vorgekühlt. Nach Einsetzen des STM in den Kupferkäfig und
Schließen der Schildtore beträgt die Probentemperatur 50...100 K (abhängig von der
Zeit, die das STM sich außerhalb des Kryostaten befindet, und von der Temperatur des
STM vor dem Transfer).

3.3 Rastertunnelspektroskopie

Die STM-Steuerung ist komplett digital realisiert worden [Müh00]. Der Regelkreis zur
Kontrolle des Spitze-Probe-Abstands wird von einer digitalen Signal-Prozessor-Karte
(DSP) in einem Personalcomputer übernommen, die mit Hilfe eines in der Programmier-
sprache Delphi geschriebenen Programms gesteuert wird. Auch sämtliche Ein- (Tunnel-
strom, dI/dU , Temperatur) und Ausgangssignale (Tunnelspannung, Piezo-Spannungen)
laufen bei der DSP-Karte zusammen. Die Piezo-Spannungen werden in einem Hochspan-
nungsverstärker auf die notwendigen bis zu 200 V verstärkt. Der Tunnelstrom wird ex
situ mit einem Vorverstärker, der direkt an der elektrischen Durchführung der UHV-
Kammer montiert ist, verstärkt, bevor das Signal zur DSP-Karte weitergeleitet wird.
Alle in dieser Arbeit gezeigten STM-Bilder sind im Konstant-Strom-Modus aufgenom-
men.

Die wichtigste in dieser Arbeit verwendete Meßmethode ist die Rastertunnelspektro-
skopie, bei der die differentielle Leitfähigkeit dI/dU , welche in guter Näherung der loka-
len Zustandsdichte der Probe entspricht (s. Kap. 2.4), bei festem Spitze-Probe-Abstand
als Funktion der Spannung aufgenommen wird. Dazu wird die Tunnel(gleich)spannung
zusätzlich mit einer Wechselspannung (Frequenz ν ≈ 360 Hz) moduliert und dI/dU
direkt mit einem Lock-in-Verstärker gemessen. Die Energieauflösung der STS ist bei
dieser Modulationstechnik nicht nur durch die Temperatur gegeben (s. Kap. 2.4), son-
dern auch abhängig von der Amplitude der Wechselspannung [Han82, Li98c]. Daher
wird in allen Messungen eine Amplitude < 1 mV (rms)2 benutzt, so daß die zusätzliche
Verbreiterung vernachlässigbar ist. Bei einer Temperatur von 10 K ergibt sich somit
eine Energieauflösung ∆E ≈ 3,5 k

B
T ≈ 3 meV. Wenn solch eine hochauflösende Mes-

sung zeigt, daß die intrinsische Breite des Tunnelspektrums deutlich darüber liegt, kann
die Amplitude zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses erhöht werden, wobei
stets zu verifizieren ist, daß die Spektrenform unverändert bleibt (s. Abb. 3.7(a)). Die
genannte Energieauflösung gilt natürlich nur im Idealfall, daß zusätzliche Rauschquellen
vernachlässigbar sind. Es ist jedoch möglich, daß die wahre Auflösung etwas schlechter
ist, insbesondere Hochfrequenzrauschen auf der Probenspannung kann zu einer Erhö-
hung von ∆E um einige meV führen3.

2root mean square
3Die schärfsten im Rahmen dieser Arbeit beobachteten spektralen Strukturen weisen bei 10 K ei-

ne Breite von 6 meV (FWHM) auf, dies kann als obere Schranke der wahren Energieauflösung
angesehen werden.
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Abbildung 3.6: Einfluß von Drift auf das Tunnelspektrum: (a) Eine Vergrößerung des Spitze-
Probe-Abstands während der STS-Aufnahme führt zu einer zeitlichen Dämpfung des Signals.
Die Pfeile zeigen die Richtungen, in welcher die Spannungsrampe durchgefahren wird (d.h.
−400 → 1000 mV beim schwarzen, 1000 → −400 mV beim roten Spektrum). Bei umgekehrten
Spannungsrampen kann so die Drift leicht identifiziert werden. (b) Bei einer Annäherung zwi-
schen Spitze und Probe während der Messung wird das Signal zeitlich zunehmend verstärkt,
die Anhebung des Untergrunds ist also im Vergleich zu (a) genau umgekehrt. Liegt keinerlei
Drift vor, so sind die Spektren identisch, unabhängig von der Richtung der Spannungsrampe.

Damit während der Aufnahme des Tunnelspektrums der Abstand zwischen Spitze
und Probe bei sich verändernder Spannung konstant bleibt, muß in dieser Zeit der Re-
gelkreis unterbrochen werden. Es muß also gewährleistet sein, daß innerhalb dieser Zeit
keinerlei Drift den Spitze-Probe-Abstand ändert. Im Rahmen dieser Arbeit beträgt die
typische Dauer für die Aufnahme eines Tunnelspektrums hoher Auflösung 1...4 Minuten
bei Zeitkonstanten des Lock-in-Verstärkers von 10...300 ms. Es sind aber auch Spektren
bis zu sieben Minuten Dauer ohne jeglichen Drifteinfluß gelungen, was die hohe Sta-
bilität des STM bei tiefen Temperaturen verdeutlicht. Während die meisten in dieser
Arbeit gezeigten Spektren keinerlei Drifteinfluß aufweisen, sind einige der temperatur-
abhängigen Meßreihen (Tm und Nd, s. Kap. 5.2.1 und 5.2.2) während des Abkühlens
der Probe durchgeführt worden und entsprechend stärker durch Drift beeinflußt. Dies
wird in den jeweiligen Kapiteln diskutiert.

Der Einfluß von Drift kann sehr leicht vom intrinsischen Tunnelspektrum unterschie-
den werden, indem man zwei Tunnelspektren aufnimmt, bei denen die Spannungsram-
pe umgekehrt wird (z.B. zuerst ein

”
Hin”-Spektrum von 0 → 1 V, danach ein weiteres

”
Rück”-Spektrum von 1 → 0 V). Da Drift meistens thermischen Ursprungs ist oder auf-

grund von
”
Piezo-Kriechen”(piezo creep) entsteht, ist die zeitliche Änderung des Spitze-

Probe-Abstands und damit auch die Änderung des dI/dU -Signals monoton. Dies führt
bei den beiden mit unterschiedlicher Spannungsrampe aufgenommenen Tunnelspektren
zu einem Unterschied im Untergrundsignal (s. Abb. 3.6).

Eine zweite mögliche Änderung des Tunnelspektrums durch den Meßprozeß ist durch
die Zeitkonstante des Lock-in-Verstärkers gegeben. Eine zu große Zeitkonstante führt
zu einer zeitlichen Verzögerung von Änderungen des dI/dU -Signals, woraus eine Ver-
schiebung des Spektrums folgt. Auch dieser Einfluß kann mittels der Aufnahme zweier
Spektren mit umgekehrter Spannungsrampe kontrolliert werden (s. Abb. 3.7(b)). Die
Parallelverschiebung zwischen Hin- und Rück-Spektrum entspricht der doppelten Ver-
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Abbildung 3.7: Einfluß der Parameter bei Lock-in-Detektion von dI/dU am Beispiel des
Erbium-Majoritätszustands bei T = 10 K. (a) Verschiedene Modulationsamplituden: Un-
terhalb Umod ≈ 10 mV bleibt die Breite unverändert, steigt aber bei höheren Amplituden
an. Alle Spektren wurden mit τ = 100ms und einer Spannungsrampe von 6 mV/s aufgenom-
men. (b) Durch die Zeitkonstante τ des Lock-in-Verstärkers wird das Tunnelspektrum um den
Betrag ∆ verschoben. Durch Umkehr der Spannungsrampe (Richtung durch Pfeil angezeigt)
bzw. Vergleich verschiedener τ kann die Verschiebung quantifiziert werden (∆ ∝ τ). Das Ma-
ximum liegt nach Korrektur bei −58 meV. Erst bei τ = 1 s verbreitert sich das Spektrum
zusätzlich. Alle Spektren wurden mit Umod = 5mV mit derselben Geschwindigkeit wie in (a)
aufgenommen.

schiebung aufgrund der Zeitkonstante. Der Effekt kann durch Verwendung einer kleine-
ren Zeitkonstante oder einer längeren Aufnahmezeit des Spektrums reduziert werden. Im
folgenden sind die Verschiebungen bei allen gezeigten Spektren korrigiert. Bei den hoch-
aufgelösten Spektren, insbesondere bei allen Messungen auf der Lutetium-Oberfläche,
wurde zusätzlich darauf geachtet, daß die Verschiebung deutlich unter 1 mV liegt.

Da STS das Produkt der Zustandsdichten von Spitze und Probe wiedergibt, ist
die Kenntnis bzw. Kontrolle der Spitzen-Zustandsdichte von entscheidender Bedeu-
tung. Im allgemeinen kennt man sie allerdings nicht. Um Änderungen im Spektrum
der Proben-Zustandsdichte zuordnen zu können, reicht aber schon die Bedingung aus,
daß die Spitzen-Zustandsdichte im Meßbereich keine starken Resonanzen zeigt, sondern
sich nur schwach ändert oder konstant bleibt. Diese Bedingung scheint mit

”
stumpfen”

STM-Spitzen leichter erfüllt zu sein, von denen man annimmt, daß die am Tunnelprozeß
beteiligten Wellenfunktionen stärkeren s-artigen Charakter aufweisen [Che93, Vaz98].
Nachteil ist allerdings meist der Verlust der lateralen atomaren Auflösung. Zudem er-
höht sich die Energieauflösung bei stumpfen Spitzen [Bes96], aber auch mit zuneh-
mendem Spitze-Probe-Abstand [Avo91], so daß sich hier eine weitere Bedingung für
hochaufgelöste STS ergibt.

Die Spitzenpräparation erfolgt in situ mittels Feldemission bei Spannungen zwischen
100 und 300 V und Feldemissionsströmen von 10...30 µA [Fee87]. Falls notwendig, kann
eine weitere Spitzenmodifikation durch kontrollierten Kontakt (sog. crash) mit der Pro-
benoberfläche geschehen. Der Erfolg kann durch STS kontrolliert werden. Dies ist beson-
ders leicht, wenn das Tunnelspektrum bereits bekannt ist, da jede zusätzliche Struktur
als spitzeninduziert identifiziert werden kann. Um bei unbekannten Systemen spitzen-
induzierte Artefakte vom eigentlichen Tunnelspektrum unterscheiden zu können, muß
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Abbildung 3.8: Beispiele für Spitzenartefakte im Tunnelspektrum: (a) Ein starker Zustand
(blau) in der unbesetzten Zustandsdichte der Spitze dominiert das Lu-Tunnelspektrum (rotes
Spektrum) bei negativer Probenspannung. Nach Änderung der Spitze durch Feldemission ist
der Peak verschwunden (schwarz). Übrig bleibt der Lu-Oberflächenzustand (grün). (b) Ein
Tunnelspektrum (rot) kann durch das Auftreten eines scharfen Zustands in der besetzten
Zustandsdichte der Spitze wie seine Ableitung erscheinen.

die Messung unter Verwendung mehrerer Spitzen4 reproduziert werden. Spitzenartefak-
te treten vor allem bei negativen Probenspannungen auf (s. Abb. 3.8(a)), weil dann
unbesetzte Spitzenzustände den Tunnelstrom dominieren5 [Gri90, Ukr96].

Aber auch bei positiven Probenspannungen können spitzeninduzierte Modifikationen
auftreten. Ein scharfer Spitzenzustand in der besetzten Spitzen-Zustandsdichte kann das
Tunnelspektrum bei positiven Probenspannungen wie seine Ableitung aussehen lassen
(grünes Spektrum in Abb. 3.8(b)). Dies wird deutlich in der Extremalbetrachtung einer
δ-förmigen Spitzen-Zustandsdichte in der Nähe von EF :

I(eU) ∝
∫

ns(E − eU)np(E)dE =

∫
δ(E − eU)np(E)dE = np(eU) . (3.1)

In diesem Fall ist also bereits der Tunnelstrom selbst proportional zur Zustandsdichte
der Probe und somit ergibt dI/dU die Ableitung der Zustandsdichte. Meistens sieht man
eine Linearkombination des

”
normalen” Tunnelspektrums (rot) mit seiner Ableitung

(blau), wobei das Verhältnis der beiden Beiträge unterschiedlich sein kann. In Extrem-
fällen sind negative differentielle Leitfähigkeiten meßbar (vgl. dI/dU -Nulldurchgang des
grünen Spektrums in Abb. 3.8(b)). In dieser Arbeit wurden solche Effekte nur an zwei
Systemen beobachtet, La(0001) und Yb(111). Weitaus häufiger treten dagegen Spit-
zenzustände bei negativen Probenspannungen wie in Abb. 3.8(a) auf, die praktisch bei
allen in dieser Arbeit untersuchten Systemen beobachtet werden konnten.

4Dazu muß nicht die ganze Spitze ausgetauscht werden. Vielmehr wird durch jede Feldemissions-
Behandlung und mit jedem Crash der Spitze ihre elektronische Struktur verändert, so daß man von
einer anderen Spitze sprechen kann.

5Beim Tunnelprozeß ist die effektive Barrierenhöhe für Zustände nahe der Fermi-Energie der negativ
geladenen Elektrode kleiner, so daß diese den größten Beitrag zum Tunnelstrom liefern [Ham93].
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4 Quantentopf-Zustände in dünnen
Yb(111)-Filmen

Die in Kap. 5 und 6 untersuchten dreiwertigen Lanthanidmetall-Oberflächen weisen
im Zentrum der Brillouinzone in der Nähe der Fermi-Energie eine breite Bandlücke
auf, in welcher sich der Oberflächenzustand befindet. Weil dieser eine verschwindende
Dispersion entlang der Oberflächen-Normalen besitzt, können die Elektronen sich nur
parallel zur Oberfläche bewegen, nicht aber senkrecht dazu. Die daraus folgende ge-
ringe Wechselwirkung mit dem darunter liegenden Volumen führt dazu, daß der Ober-
flächenzustand bereits bei extrem dünnen Schichten voll ausgeprägt ist und keinerlei
Unterschiede zum Oberflächenzustand eines unendlich dicken Films zeigt.

Anders wird dieses Szenario an der Oberfläche von Yb(111), wo um die Fermi-
Energie ein Volumenband mit relativ starker Dispersion senkrecht zur Oberfläche exi-
stiert (vgl. Kap. 2.1). Elektronen in diesen Bändern können sich somit von der Oberflä-
che in das Volumen und zurück bewegen, und unter der Oberfläche verborgene Störun-
gen des Yb-Kristalls beeinflussen ihre Bewegungen. Wie sich im folgenden zeigen wird,
werden die Elektronen in ultradünnen Filmen an der Grenzfläche zum Wolframsubstrat
und an der Oberfläche reflektiert und bilden stehende Wellen aus, welche in der Tun-
nelspektroskopie durch Quantenresonanzen identifiziert werden können (s. Kap. 2.3).
Aus den Daten lassen sich Informationen über das beteiligte senkrechte Volumenband
und die Grenzfläche gewinnen. Zunächst wird aber die Morphologie der ultradünnen
Yb(111)/W(110)-Filme diskutiert, welche einige Besonderheiten gegenüber jener der
dreiwertigen Lanthanidmetalle zeigt.

4.1 Morphologie dünner Yb(111)-Filme

Die Präparation der dünnen Ytterbium-Filme auf W(110) findet gemäß der Beschrei-
bung in Kap. 3.2.2 statt, d.h. die Filme werden bei Zimmertemperatur aufgedampft und
nicht getempert. Dies führt zu einem fcc-Wachstum mit einer (111)-Oberfläche [Bod94].
Abb. 4.1 zeigt die STM-Topographie von drei Yb-Filmen mit jeweils unterschiedlicher
nomineller Schichtdicke (12, 20 und 130 ML). In den Übersichtsbildern (a-c) kann man
die Zunahme der Rauhigkeit erkennen. Während der 12-ML-Film sieben verschiedene
lokale Schichtdicken zeigt, können beim 20-ML-Film zehn unterschiedliche lokale Film-
dicken identifiziert werden. Der 130-ML-Film zeigt mehr als 30 verschiedene Lagen.
An den großen, flachen Terrassen mit monoatomarer Stufung ist erkennbar, daß der
Yb-Film geordnet wächst.

Eine Nahaufnahme (d-f) zeigt zwei verschiedene, deutliche Stufenkanten zwischen
benachbarten Terrassen, welche eine exakte Bestimmung der Schichtdickenänderung
relativ zu einer Bezugsterrasse ermöglichen. Zum einen findet man Stufenkanten von
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4 Quantentopf-Zustände in dünnen Yb(111)-Filmen

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

2000 Å
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Abbildung 4.1: Topographie eines ungetemperten Yb(111)/W(110)-Films bei unterschiedli-
chen nominellen Schichtdicken von 12 (a,d), 20 (b,e) und 130 ML (c,f). Lokale Änderungen
der Schichtdicke einzelner Terrassen sind zu erkennen. Die Grabenstrukturen sind vermutlich
Dislokationen, die durch das verspannte Filmwachstum verursacht werden. (T = 11 K; oben:
2×1 µm2, 1 V, 1 nA; unten: 130×130 nm2, −1 V, 1 nA).

ca. 3,2 Å Höhe (e,f), welche der Änderung der lokalen Schichtdicke um eine Monola-
ge entsprechen. Zum anderen findet man Terrassen mit einem Höhenunterschied von
ca. 0,9 Å, welche durch die Stufung des Wolframsubstrats verursacht wird (vgl. Stufen
in (d)): Während die Höhe einer W-Stufe d

W
= 2,23 Å beträgt, ist die Lagenhöhe von

Yb d
Yb

= 3,17 Å. Die lokale Yb-Schichtdicke bleibt über die abfallenden W-Stufen nicht

konstant (ansonsten wären Stufenkanten von 2,23 Å Höhe beobachtbar), sondern erhöht
sich um je eine Lage, was an der Oberfläche zu einer Stufenkante von d

Yb
−d

W
= 0,94 Å

führt. Abb. 4.1(d) zeigt also Terrassen, deren Schichtdicke sich von links oben nach
rechts unten um je eine Lage ändert. Auf der Oberfläche des 130 ML dicken Films sind
diese kleinen Stufen nicht beobachtbar. Mit zunehmender Schichtdicke wird also diese
Störung der Kristallordnung zunehmend abgebaut.

Neben dem Stufenkontrast sind in den STM-Bildern deutlich langgezogene Graben-
strukturen zu erkennen, die bei keiner anderen untersuchten Lanthanidmetalloberfläche
beobachtet werden können (s. Kap. 3.2.2). Die Tiefe der Gräben variiert spannungsab-
hängig zwischen 0,1 und 0,6 Å (s. Abb. 4.2) bei einer Breite von (20± 3) Å (FWHM).
Die Dichte dieser Strukturen nimmt mit zunehmender Schichtdicke deutlich ab. Ferner
kann man eine bevorzugte Paarbildung von immer zwei Gräben mit einem Abstand von
(39 ± 4) Å erkennen. Bei hoher Dichte bildet sich ein periodisches Muster von paral-
lel verlaufenden Doppellinien mit einer Periodenlänge von (100± 10) Å (d). Bei diesen
Strukturen handelt es sich sehr wahrscheinlich um Verspannungsdomänen, welche durch
die Gitterfehlanpassung zwischen der W(110)-Grenzfläche und dem Yb-Film entstehen.
Verspannungsdomänen mit sehr ähnlichen Rekonstruktionen sind z.B. an Oberflächen
von Au(111) [Bar90, Nar92] und dünnen Cu-Filmen auf Ru(0001) beobachtet worden
[Pöt91, Gün95]. An der Oberfläche wird die Verspannung durch den Einbau von Disloka-
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Abbildung 4.2: Tiefe der Grabenstrukturen als Funktion der Tunnelspannung. Der rote Pfeil
markiert das Bandminimum des Γ-L-Bandes am L-Punkt.

tionslinien kompensiert, innerhalb derer ein Übergang von der fcc-Stapelfolge der einen
Domäne zur hcp-Stapelung der nebenliegenden Domäne stattfindet. Auf diese Weise
kann die mittlere Dichte der Oberflächenatome geändert und somit die Verspannung
zum Substrat reduziert werden. Dies ist bei Yb denkbar, weil sich die beiden Stapel-
folgen energetisch nur wenig unterscheiden [Kay71, Bon78]. Das Flächenverhältnis der
beiden Domänen ist nicht ausgeglichen, was die Bevorzugung der fcc- gegenüber der
hcp-Stapelung widerspiegelt. Die klare Bevorzugung zweier Richtungen weist auf eine
uniaxiale Verspannung hin. Mit zunehmender Schichtdicke findet die Relaxation der
Verspannung immer isotroper statt (e). Schließlich kann die Gitterverzerrung im Falle
des dicken Films durch das zunehmend inselartige Wachstum fast komplett kompensiert
werden, so daß nur wenige Dislokationslinien übrig bleiben. Ob die Dislokationslinien
nur an der Oberfläche erscheinen oder auch noch darunter liegende Lagen rekonstru-
ieren, kann mittels STM nicht geklärt werden. Im Prinzip ist beides möglich [Gün95].
Erstaunlich ist die Tatsache, daß die Verspannung über einen relativ großen Schicht-
dickenbereich abgebaut wird und selbst noch nach 130 ML (≈ 412 Å) Dislokationen
zu erkennen sind. Im o.g. Beispiel Cu/Ru(0001) ist die Verspannung nach nur wenigen
Lagen bereits vollständig abgebaut.

4.2 STS-Ergebnisse

Für die Aufnahme von Tunnelspektren werden zunächst nur Bereiche der Terrassen
ausgewählt, welche möglichst weit entfernt von den Dislokationslinien (> 100 Å) liegen,
um deren Einfluß auf die elektronische Struktur ausschließen zu können (vgl. Kap. 4.4).
Gleichzeitig garantiert die Wahl einer möglichst großen Domäne, daß nur STS an fcc-
gestapelten Oberflächen durchgeführt wird. Abb. 4.3 zeigt exemplarisch zwei Tunnel-
spektren und zum Vergleich ein Photoemissions-Spektrum1. Alle Spektren zeigen über-
einstimmend ein verschwindendes Signal bei negativen Energien, wo in der elektroni-
schen Struktur eine Bandlücke bei Γ identifiziert werden kann (vgl. Abb. 2.1(e,f)). Ab
ca. −80 meV steigt das Signal an, was als das Bandminimum des Γ-L-Volumenbandes
zu interpretieren ist. Während also sowohl PES als auch STS das Bandminimum unter-
halb EF messen, liegt es in den Bandstruktur-Rechnungen ca. 0,1 eV oberhalb EF . Das
PES-Signal wird an der Fermi-Kante abgeschnitten, das Tunnelspektrum des dicken

1Die ARPES-Daten wurden freundlicherweise von O. Malyska zur Verfügung gestellt und reprodu-
zieren die Ergebnisse aus [Bod94, Wes00].
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Abbildung 4.3: STS an einem dicken Yb(111)-Film (schwarz) zeigt die zu erwartende kon-
tinuierliche Zustandsdichte des Γ-L-Bandes ab dem Bandminimum (∼ −80 meV) in guter
Übereinstimmung mit Resultaten aus der Photoemission (blau). Bei sehr dünnen Filmen (rot)
zeigen sich scharfe Resonanzen, die QW-Zustände.

Yb-Films zeigt aber, daß die Zustandsdichte erwartungsgemäß kontinuierlich bestehen
bleibt.

Ein deutlich anderes Bild zeigt sich für das auf einem 12 ML dünnen Film auf-
genommene Tunnelspektrum: Statt des kontinuierlichen Verlaufs erkennt man scharfe
Resonanzen, zwischen denen die differentielle Leitfähigeit – und damit auch die Zu-
standsdichte – praktisch auf Null abfällt. Der Vergleich mit dem 130-ML-Spektrum legt
die Annahme nahe, daß sich zwischen der Yb-Oberfläche und der Yb-W-Grenzfläche ste-
hende Elektronenwellen ausbilden, also quantum-well -Zustände, wie bereits in Kap. 2.3
beschrieben. Dies kann leicht durch systematische STS-Messungen für unterschiedliche
Schichtdicken bestätigt werden. Abb. 4.4 faßt die Ergebnisse für alle untersuchten loka-
len Schichtdicken zusammen. Die unteren sieben Spektren sind auf dem nominell 12 ML
dicken Film aufgenommen worden, die oberen acht auf dem 20-ML-Film. Die Angabe
der Schichtdicke neben den Spektren (in ML) weist einen systematischen Fehler von
±1 ML auf, weil sie auf der Annahme beruht, daß die mittlere Höhe der STM-Bilder
des rauhen Films der nominellen Schichtdicke entspricht. Zudem besteht die Möglich-
keit, daß die ersten Yb-Lagen wegen der Gitterfehlanpassung zum Wolframsubstrat
rekonstruieren und eine vom Volumenwert abweichende Schichtdicke aufweisen (die ist
z.B. für die ersten zwei Lagen Gd(0001)/W(110) bekannt [Nep00]). Die relative Än-
derung von jeweils 1 ML von Spektrum zu Spektrum ist dagegen ohne Fehler, weil
die Stufen durch Vergleich der STM-Bilder abgezählt und ausgemessen werden können
(s.o.).

Die deutlich sichtbare systematische Änderung der Spektren mit der Schichtdicke
beweist die Existenz von QW-Zuständen: Mit zunehmender Schichtdicke schieben die
Eigenenergien immer enger zusammen. Im betrachteten Energiebereich besitzt W(110)
keine Bandlücke. Die Ausbildung der QW-Zustände ist also nur durch die Existenz einer
Symmetrielücke zu erklären, d.h. an der Yb-W-Grenzfläche findet keine oder eine nur
sehr schwache Hybridisierung des beteiligten Yb-Bands mit den Wolrambändern statt.

Die QW-Zustände sind bis zu einer Energie von 1,6 eV gut zu erkennen. Darüber
steigt das Untergrund-Signal (vermutlich wegen der Spannungsabhängigkeit der Tun-
nelwahrscheinlichkeit T ) so stark an, daß eine Identifizierung weiterer QW-Zustände
schwierig ist.

An dieser Stelle sei besonders darauf hingewiesen, daß die hier gezeigten Ergebnisse
mit oberflächenintegrierenden Methoden wie PES, IPES oder 2PPES nicht meßbar wä-
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Abbildung 4.4: Übersicht von Rastertunnelspektren auf unterschiedlich dicken Yb-Terrassen
bei 11 Kelvin. Links ist die jeweilige lokale Schichtdicke in Monolagen angegeben, die aus der
Topographie der STM-Bilder (z.B. Bild oben rechts) ermittelt wurde.
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Abbildung 4.5: Fitanalyse der Yb-Spektren am Beispiel von 12 ML: Die Datenpunkte
(schwarz) werden durch die Fitkurve (rot) gut beschrieben, welche sich aus mehreren Lor-
entzkurven (blau) zusammensetzt.

ren, denn durch die Mittelung des Signals über alle auftretenden lokalen Schichtdicken
des rauhen Yb-Films würden keine einzelnen QW-Zustände mehr identifiziert werden
können. Wegen ihrer hohen Ortsauflösung und der guten spektroskopischen Eigenschaf-
ten ist die Rastertunnelspektroskopie die ideale und vermutlich einzige Meßmethode,
um die quantisierte Natur dünner Yb-Schichten aufdecken zu können.

4.3 Auswertung und Diskussion

Um die Schichtdickenabhängigkeit der QW-Zustände quantitativ analysieren zu können,
wurden alle Spektren gemäß dem Modell von Kap. 2.4.1 mit Hilfe von Lorentzlinien ge-
fittet. Dies ist gerechtfertigt, weil man aus der Oberflächen-Bandstruktur in Abb. 2.1(f)
erkennen kann, daß die Dispersion parallel zur Oberfläche extrem flach verläuft. Im Be-
reich 50...1600 meV führt die Fitanalyse zu guten Ergebnissen, darunter kann man aber
schon in den Spektren selbst kompliziertere Formen erkennen, deren Ursache unklar ist.
Vermutlich zeigen sich in der asymmetrischen Form Details der Dispersion (vgl. Kap. 6),
deren genauer Verlauf aber unbekannt ist. Daher werden in der folgenden Analyse nur
QW-Zustände ab 50 meV berücksichtigt, deren Linienbreiten deutlich größer sind, so
daß sie eine annähernd symmetrische Form aufweisen.

Abb. 4.5 zeigt exemplarisch den Fit eines 12-ML-Spektrums, welcher die Messung gut
wiedergibt. Die aus den Fits gewonnenen Positionen der QW-Zustände sind als Funk-
tion der Schichtdicke in Abb. 4.6(a) aufgetragen. Die Zuordnung zu jeweils derselben
Quantenzahl ν zeigt die farbige Untermalung. Mit abnehmender Schichtdicke erhöht
sich demnach die Energie, wie es für Zustände in der Nähe des Brillouinzonenrands zu
erwarten ist (s. Kap. 2.3) [Ort92, Kaw99].

Die Dispersion des beteiligten Γ-L-Volumenbandes kann gemäß Gl. 2.17 durch Ver-
gleich der Schichtdickendifferenz für zwei QW-Zustände unterschiedlicher Quantenzahl
ν und ν ′ bei fester Energie berechnet werden. Zwar sind die den QW-Zuständen zu-
zuordnenden Quantenzahlen noch nicht bekannt, für die Lösung von Gl. 2.17 ist aber
lediglich deren Differenz notwendig. Um d als kontinuierliche Variable behandeln zu
können, werden die Datenpunkte jeweils einer Quantenzahl unter Berücksichtigung der
Streuung interpoliert (farbige Kurven in Abb. 4.6(a)) [Mue89]. Die Auswertung nach
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Abbildung 4.6: (a) Energiepositionen der QW-Zustände als Funktion der Schichtdicke; die
Zuordnung zu jeweils derselben Quantenzahl ν = 1...7 (von unten nach oben) ist farbig her-
vorgehoben. (b) Berechnung der Banddispersion aus den in (a) gezeigten Daten (schwarze
Punkte) im Vergleich zur theoretisch berechneten Dispersion aus [Joh70] (rot). Im unter-
suchten Bereich kann die Dispersion linear approximiert werden (grün), am L-Punkt ist ein
Abflachen (ähnlich der blauen Punktlinie) zu erwarten. Inset: Die Reflexionsphase δ als Funk-
tion der Energie kann im betrachteten Bereich als nahezu konstant angenommen werden. Die
rote Linie markiert den Mittelwert δ = −0,6± 0,4.

Gl. 2.17 führt zu der in Abb. 4.6(b) gezeigten Dispersion (schwarz), welche im gemesse-
nen Bereich linear genähert werden kann (grüne Linie). Die Steigung beträgt dE/dk =
(3,89± 0,04) eVÅ, was einer Gruppengeschwindigkeit von υg = (5,91± 0,06) · 105 m/s
entspricht. Im Vergleich zur theoretischen Bandstruktur-Rechnung (rot, aus [Joh70],
vgl. Abb. 2.1(e)) zeigt sich eine in Richtung des L-Punktes zunehmende Abweichung
der experimentell bestimmten Dispersion. Diese ist allein schon deshalb zu erwarten,
weil im Experiment das Bandminimum am L-Punkt mit −80 meV deutlich niedri-
ger bestimmt wurde. Die Dispersion sollte aber zum L-Punkt hin abflachen, wo die
Bragg-Bedingung erfüllt ist und sich stehende Wellen bilden (d.h. dE/dk → 0). Dieser
zu erwartende Verlauf ist schematisch durch die blaue Punktlinie in Abb. 4.6(b) an-
gedeutet. Abgesehen von den PES-Messungen, welche das Bandminimum bestätigen,
existieren keine experimentellen Studien über die unbesetzte Bandstruktur von fcc-Yb.
Die hier vorliegenden ersten experimentellen Daten zur Dispersion des Γ-L-Bandes zei-
gen Abweichungen gegenüber berechneten Bandstrukturen. Neuere Methoden der LDA
könnten aber zu einer besseren Übereinstimmung führen.

Mit Hilfe der nun bekannten Dispersion kann anhand des Vergleichs der Bandstruktur
mit den QW-Zuständen auch die Quantenzahl ν identifiziert werden. Nach Gl. 2.16 wird
der reziproke Raum von Γ nach L in m + 1 äquidistante Schritte (m ist die Anzahl der
Yb-Lagen) von ν = 0 am L-Punkt bis ν = m am Γ-Punkt quantisiert. Im Fall des

QW-Systems mit m = 10 Lagen beträgt der Abstand also ΓL/10 ≈ 0,099 Å
−1

. Der

(ν = 1)-Zustand sollte also bei k⊥ = 9
10

ΓL ≈ 0,892 Å
−1

liegen. Aus der experimentell
bestimmten Dispersion kann man unter Berücksichtigung der Fehlerintervalle ablesen,
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Abbildung 4.7: Linienbreite der QW-Zustände als Funktion der Energie. Der parabolische Fit
2. Ordnung (rot) hat einen vernachlässigbaren linearen Term.

daß der QW-Zustand eine Energie zwischen 50 und 200 meV haben muß. Ein Vergleich
mit Abb. 4.6(a) zeigt, daß dies bei 10 ML nur für den in dunkelblau markierten QW-
Zustand gilt. Somit ist dieser als (ν = 1)-Zustand identifiziert. Genauso kann gezeigt
werden, daß für eine Schichtdicke von 10 ML der Zustand ν = 2 bei 400...500 meV liegen
muß, was dem hellblauen Verlauf entspricht usw. Abb. 4.6(a) zeigt also von unten nach
oben die QW-Zustände mit ν = 1...7.

Die letzte Unbekannte in Gl. 2.16, die Reflexionsphase δ, kann nun durch Einsetzen
aller zuvor bestimmten Werte leicht ausgerechnet werden. Der Inset in Abb. 4.6(b) zeigt,
daß sie sich für verschiedene Energien kaum ändert und in guter Näherung konstant ist:
δ = −0,6± 0,4 (jedoch ist zu betonen, daß der Wert nur unter der Annahme gilt, daß
die angegebene Schichtdicke korrekt ist, vgl. Diskussion des systematischen Fehlers in
Kap. 4.2). Daraus läßt sich folgern, daß sich die Symmetrielücke des W-Substrats und
damit auch die Hybridisierung zwischen Yb- und W-Orbitalen an der Grenzfläche im
betrachteten Energie-Intervall kaum ändert.

Die Auswertung der Tunnelspektren mit Lorentzkurven liefert neben der Energiepo-
sition der QW-Zustände auch die Linienbreite (bzw. inverse Lebensdauer) als Funktion
der Energie. Abb. 4.7 zeigt das Ergebnis für alle Spektren. Trotz einer verhältnismäßig
großen Streuung von ±10 meV erkennt man deutlich einen Trend der Energieabhängig-
keit. Ein parabolischer Fit 2. Ordnung (rote Kurve) ergibt einen Offset von (58±3) meV
bei EF . Der lineare Beitrag ist mit (0,006± 0,011) vernachlässigbar, so daß der Haupt-
anteil der Energieabhängigkeit quadratischer Natur ist:

∆E(E) = (58± 3) meV + (0,079± 0,008) eV−1 · (E − EF )2 . (4.1)

Drei verschiedene Beiträge können zur Linienbreite beitragen: e-e-Streuung, welche eine
quadratische Energieabhängigkeit zeigt (s. Kap. 2.2.1), e-ph-Streuung, die im betrach-
teten Energiebereich einen konstanten Beitrag liefert (s. Kap. 2.2.2), und Transmission
von Elektronen ins Wolframsubstrat (s. Kap. 2.3). Zusätzlich kann die Banddispersi-
on parallel zur Oberfläche die spektrale Form ähnlich dem in Kap. 2.4.2 vorgestellten
Modell asymmetrisch verbreitern. Da aber die k‖-Dispersion des Γ− L-Bandes von Yb
sehr flach ist (s. Abb. 2.1(f)) und die gezeigten Tunnelspektren praktisch symmetrische
Peaks zeigen, kann dieser Effekt hier vernachlässigt werden.
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4.4 Einfluß der Topographie auf die Tunnelspektren

Die rein quadratische Zunahme der Linienbreite mit der Energie läßt vermuten, daß
sich hier die e-e-Streuung zeigt. Bei einer endlichen Transmission (bzw. Reflektivität
R < 1) an der Yb-W-Grenzfläche wäre nach Gl. 2.18 eine Zunahme der Linienbreite
proportional zur inversen Schichtdicke zu erwarten. Daß eine Schichtdickenabhängigkeit
im betrachteten Bereich 9...23 ML im Rahmen der Streuung nicht zu erkennen ist, kann
mit einer sehr kleinen Transmission erklärt werden. Nimmt man R = 1 an, so wäre die
gemessene Linienbreite identisch mit der Lebensdauer-Verbreiterung: ∆E = Γ [Pag99].
Der relativ große Offset von 58 meV in Gl. 4.1 kann allerdings kaum der e-ph-Streuung
allein zugeordnet werden. Bei einer Debye-Temperatur von ca. 120 K und unter der
Annahme einer maximal ähnlich großen effektiven Massenerhöhung λ ∼ 1,3 wie im
Fall von Gd(0001) (s. Kap. 6.3) wäre nach Gl. 2.5 eine Linienbreite Γe−ph ≤ 30 meV
zu erwarten. Somit liegt die Vermutung nahe, daß die Transmission doch zu einem ge-
ringen Anteil zur gemessenen Linienbreite beiträgt. Durch die relativ große Streuung
von ±10 meV besteht die Möglichkeit, daß eine schwache Schichtdicken-Abhängigkeit
der Linienbreite zwar nicht nachweisbar, aber dennoch vorhanden ist. Eine Abschät-
zung läßt im Extremfall eine Reflektivität R = 0,8 zu. Dies würde nach Gl. 2.18 zu
∆E ≈ 1,66 · Γ führen. Der 2β-Faktor in Gl. 2.5 verringert sich gegenüber dem qua-
dratischen Vorfaktor in Gl. 4.1 entsprechend. Nach Gl. 2.6 folgt daraus ein Wert für
den Elektronendichte-Parameter von rs = 3,2± 1,4 in guter Übereinstimmung mit dem
theoretischen Wert rs = 3,21 [Qui58, Ech00]. Der Offset der Lebensdauer-Verbreiterung
beträgt dann (35± 2) meV.

Diese Resultate deuten also darauf hin, daß die Energieabhängigkeit der Linienbreite
im wesentlichen durch die e-e-Streuung erklärt werden kann, wobei an der Grenzfläche
eine schwache Hybridisierung des Yb-Bandes mit den Bändern des W-Substrats auftritt
und zu einer Transmission von maximal 20% führt. Die Übereinstimmung des experi-
mentellen mit dem theoretischen Elektronendichte-Parameter läßt den Schluß zu, daß
die Elektronenbewegung im betrachteten Yb-Band als isotrop und quasifrei angesehen
werden kann, denn dies sind Bedingungen für die Gültigkeit der Theorie von Quinn und
Ferrell [Qui58].

4.4 Einfluß der Topographie auf die Tunnelspektren

Bei einer gestuften Kristalloberfläche mit nebeneinander liegenden Terrassen von un-
terschiedlicher Schichtdicke stellt sich die Frage, wie sich der Übergang von einem QW-
System zum anderen vollzieht. Abb. 4.8(a) zeigt ein STM-Bild, in welchem eine Stufen-
kante quer von links unten nach rechts oben durch das Bild läuft (markiert mit blauer
Punktlinie). Der Höhenunterschied zwischen den beiden Terrassen beträgt ca. 1 Å, die
Ursache für die Kante ist also eine Stufe im Wolframsubstrat (s. Kap. 4.1).

Weit entfernt von der Kante erscheinen die ungestörten Tunnelspektren der beiden
Terrassen, deren lokale Schichtdicken durch Vergleich mit Abb. 4.4 identifiziert werden
können zu 20 ML (grün in Abb. 4.8(b)) und 21 ML (rot). Eine Messung genau auf
der Kante (blau) führt zu einem Spektrum, dessen QW-Zustände genau zwischen de-
nen des 20-ML- und des 21-ML-Spektrums liegen. Die schwarze Kurve entspricht dem
Mittelwert des 20-ML- und 21-ML-Spektrums. Sie kommt dem gemessenen Spektrum
auf der Kante sehr nah. Dies würde dem Fall entsprechen, daß an der Kante beide
QW-Systeme unabhängig existieren und sich nicht beeinflussen. Denkbar ist aber auch
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4 Quantentopf-Zustände in dünnen Yb(111)-Filmen
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Abbildung 4.8: (a) STM-Aufnahme von Yb(111) mit einer quer durch das Bild verlaufenden
Stufenkante (−1 V, 1 nA), welche eine 21 ML dicke Terrasse (links oben) von einer 20 ML
dicken Schicht (rechts unten) trennt. Die dunklen Gräben sind Dislokationslinien. Die farbi-
gen Kreise markieren die Stellen, an denen die in (b) gezeigten Tunnelspektren aufgenommen
wurden: auf der 21-ML-Terrasse (rot), der 20-ML-Terrasse und im Zentrum der Stufenkan-
te (blau). Zum Vergleich ist der Mittelwert aus den 20-ML- und 21-ML-Spektren gezeigt
(schwarz).

die Möglichkeit, daß die Stufenkante keine scharfe Kante ist, sondern ein Übergang
mit einer größeren lateralen Ausdehnung. Dann würde sich auch die lokale Schichtdicke
fließend ändern und zu einer kontinuierlichen Verschiebung der QW-Zustände führen.
Da der Unterschied der QW-Zustände relativ klein ist, kann aus den Ergebnissen nicht
geschlossen werden, welcher Prozeß hier auftritt. Die erstgenannte Möglichkeit wur-
de an Pb-”Quantenkeilen” auf einem Siliziumsubstrat gezeigt [Che00]. Ein Linienscan
senkrecht zur Stufenkante (Abb. 4.9 oben) zeigt dagegen, daß hier die zweite Vari-
ante denkbar ist. Der topographische Übergang zwischen den beiden Terrassen findet
auf einer relativ großen Länge von ca. 60 Å statt. Im Vergleich dazu ist die Änderung
der QW-Zustände entlang dieses Übergangs ebenfalls kontinuierlich und auf derselben
Längenskala. Abb. 4.9 zeigt unten stellvertretend für das gesamte Spektrum die Ver-
änderung der Energie des QW-Zustandes mit der Quantenzahl ν = 6 als Funktion des
Abstandes von der Mitte der Stufenkante

Die ungewöhnliche Ausdehnung der Stufenkante über einen so großen Bereich kann
dadurch erklärt werden, daß der Unterschied von 1 Å deutlich kleiner ist als eine Mo-
nolage und daher eher als Stufenversetzung angesehen werden muß. Mit zunehmender
Schichtdicke des wachsenden Kristalls wird diese Versetzung immer besser kompensiert,
so daß der Übergang ausgeschmiert erscheint [Kit96]. Bei dem 130 ML dicken Yb-Film
lassen sich deshalb auch keine Stufenkanten dieser Art messen.

Auch die Dislokationslinien sowie die schmalen hcp-Domänen verändern die Lage der
QW-Zustände. Abb. 4.10(c) zeigt an den in (a) markierten verschiedenen Positionen
aufgenommene Tunnelspektren einer 21 ML hohen Terrasse. Während auf den im Li-
nienscan hochgelegenen fcc-Domänen das bereits bekannte Spektrum gemessen wird
(rot), zeigen Spektren auf den niedrigeren hcp-Bereichen eine Verschiebung der QW-
Zustände um (9 ± 3) meV zu höheren Energien (grün). Auf den Dislokationslinien ist
die Verschiebung mit (21 ± 5) meV sogar noch größer (blau). Qualitativ kann diese
Verschiebung durch die Änderung der effektiven Schichtdicke entsprechend dem abge-
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4.5 Fazit
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Abbildung 4.9: Vergleich des Höhenprofils der (21→20 ML)-Stufenkante (−1 V, 1 nA) mit der
Energie des (ν = 6)-QW-Zustandes als Funktion des lateralen Abstands von der Stufenkante.

bildeten Höhenprofil verstanden werden. So ist nach Abb. 4.6(a) bei einer um 0,25 Å
geringeren Schichtdicke eine um ca. 5 meV höhere QW-Energie zu erwarten. Die um
0,6 Å tiefer liegenden Dislokationen würden eine Verschiebung um ca. 11 meV erklären
können. Diese Erwartungen sind mit den gemessenen Änderungen verträglich. Während
diese einfache Betrachtung eine plausible Erklärung für die beobachtete Verschiebung
der QW-Zustände ist, sind auch andere Ursachen möglich. So ist z.B. denkbar, daß die
Rekonstruktion an der Oberfläche die Potentialbarriere und damit die Reflexionsphase
δ modifiziert.

Ähnlich wie der Übergang zwischen zwei Terrassen unterschiedlicher Schichtdicke
erscheint die laterale Änderung vom spektroskopischen Signal der Dislokationen zu dem
der fcc-Domänen als kontinuierliche Verschiebung, welche mit dem topographischen
Höhenprofil einhergeht. Abb. 4.10(b) zeigt, daß die Ausdehnung (14±1) Å beträgt. Die
QW-Zustände scheinen also lateral stark lokalisiert zu sein, was angesichts der flachen
Dispersion parallel zur Oberfläche (s. Abb. 2.1(f)) nicht verwunderlich ist (vgl. auch
Kap. 6.2).

4.5 Fazit

Die Rastertunnelspektroskopie auf unterschiedlich dicken Schichten von Yb/W(110)
zeigt, daß sich in diesem System quantum-well -Zustände ausbilden. Da die Filme nicht
perfekt flach wachsen, können allein auf einem Film mehrere QW-Systeme unterschied-
licher Schichtdicke beobachtet werden. Dies hat auch zur Folge, daß ihre Messung eine
Meßmethode mit hoher lateraler Auflösung voraussetzt, was vermutlich nur für STS der
Fall ist.

Die Analyse der QW-Zustände ermöglicht die Berechnung der Dispersion des beteilig-
ten Yb-Volumenbandes. Durch die hohe Energieauflösung (bei T = 11 K) kann zudem
die Linienbreite ausgewertet werden. Bei einer Transmission ins W-Substrat zwischen
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4 Quantentopf-Zustände in dünnen Yb(111)-Filmen
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Abbildung 4.10: (a) Topographie einer 21 ML hohen Terrasse mit wechselnder fcc- (helle Be-
reiche) und hcp-Stapelung (mittlerer Kontrast), die durch Dislokationslinien (dunkel) getrennt
sind (−1 V, 1 nA). Das Höhenprofil entlang der schwarzen Linie ist in (b) dargestellt. Die hcp-
Bereiche liegen ca. 0,25 Å niedriger als die fcc-Domänen, die Dislokationen zeigen eine Tiefe
von ca. 0,6 Å. (c) Rastertunnelspektren an den in (a) markierten Orten: auf einer fcc-Domäne
(rot), einer hcp-Domäne (grün) und einer Dislokation (blau).

0 und 20% kann die Energieabhängigkeit der Lebensdauer-Verbreiterung durch e-e-
Streuung erklärt werden.

Der laterale Übergang zwischen zwei benachbarten QW-Systemen scheint kontinuier-
lich stattzufinden und korreliert mit topographischen Änderungen der Oberfläche. Dies
weist darauf hin, daß die QW-Zustände entlang der Oberfläche stark lokalisiert sind.

Ausblickend sollte in nachfolgenden Experimenten die Untersuchung auf Schicht-
dicken von 1...8 ML ausgedehnt werden. Dadurch kann die Angabe der Schichtdicke
verifiziert werden. Außerdem würde gerade bei dünnen Filmen eine endliche Transmis-
sion in das W-Substrat zu signifikanten Schichtdickenabhängigkeiten der Linienbreite
führen, die Transmission kann dann also quantifiziert werden. Schließlich ist die weitere
Entwicklung der Domänenstruktur in der Topographie mit abnehmender Schichtdicke
interessant, weil die Verspannung zunimmt.

Als weiteres Experiment sei eine temperaturabhängige Messung der Linienbreiten
vorgeschlagen, welche eine quantitative Angabe des Beitrags der e-ph-Streuung zur in-
versen Lebensdauer ermöglicht. Zusammen mit den bereits vorhandenen Daten bei tiefer
Temperatur kann somit die Dynamik des senkrechten Yb-Volumenbandes vollständig
beschrieben werden. Die QW-Zustände ermöglichen darüber hinaus die Untersuchung
der Energieabhängigkeit der e-ph-Streuung. Während diese in der Vergangenheit ober-
halb der Debye-Energie eigentlich als energieunabhängig angenommen wurde, zeigen
aktuelle Ergebnisse das Gegenteil ([Gay03], s. Kap. 6.3). Entscheidende Streumechanis-
men sind im Detail offensichtlich noch nicht ausreichend verstanden. Mit Yb/W(110)
liegt ein System vor, an dem sehr genau die Dynamik eines Bandes über einen weiten
Bereich energie- und temperaturabhängig mittels STS gemessen werden kann.
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5 Austauschaufspaltungen der
(0001)-Oberflächenzustände

Wie in Kap. 2.1 bereits diskutiert, wird bei den Lanthanidmetallen der Zusammenhang
zwischen der Austauschaufspaltung verschiedener Bänder und der magnetischen Ord-
nung nach wie vor kontrovers diskutiert. Für die sehr nah an der Fermikante gelegenen
(0001)-Oberflächenzustände ist die Rastertunnelspektroskopie die am besten geeignete
Methode, um die Austauschaufspaltung ∆ex mit hoher Präzision zu messen. Die fol-
genden Ergebnisse sollen helfen, das allgemeine Verständnis für ∆ex zu erweitern. In
Kap. 5.1 wird zunächst gezeigt, wie sich die Grundzustands-Aufspaltung (T = 0) über
die Lanthanidenreihe ändert. Kap. 5.2 zeigt die Temperaturabhängigkeit ∆ex(T ) für ver-
schiedene Lanthanide, welche mit der Magnetisierung verglichen wird. In Kap. 5.3 wird
für die Gd(0001)-Oberfläche der Zusammenhang zwischen Magnetisierung und Aus-
tauschaufspaltung vertieft, indem untersucht wird, ob sich der finite-size-Effekt dünner
Gd-Schichten auch in ∆ex wiederfindet.

5.1 Abhängigkeit von der 4f-Besetzung

An den (0001)-Oberflächen der dreiwertigen Lanthanide La, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm und Lu wurden Tunnelspektren bei T = 10 K aufgenommen (s. Abb. 5.1). Das STM
ermöglicht eine vorherige Kontrolle des zu untersuchenden Probenbereichs. Dies und die
hohe Reproduzierbarkeit der Spektren an verschiedenen Stellen einer Probe sowie für
verschiedene Proben garantiert, daß der Einfluß von Defekten, Verunreinigungen oder
Adsorbaten ausgeschlossen werden kann.

Das nichtmagnetische Metall La (kein 4f -Elektron, d.h. Gesamt-Spin S = 0) ist nicht
austauschaufgespalten. Der (0001)-Oberflächenzustand zeigt daher nur ein Maximum
im STS-Signal. Die Asymmetrie der Linienform aufgrund der abwärts gerichteten Band-
dispersion ist deutlich zu erkennen. Eine detaillierte Diskussion der Linienform, insbe-
sondere der Linienbreite, folgt in Kap. 6. Zunächst soll nur die Lage der Peaks analysiert
werden (vgl. Tab. 6.1). Ein Fit mit Modell 2.4.2 ergibt E0 = (130 ± 5) meV, d.h. das
Band ist um Γ herum unbesetzt, wie schon die gerechnete Bandstruktur (Abb. 2.1(a))
erwarten ließ [Bih04, Chu04]. Das Bandmaximum liegt im Experiment allerdings 45 meV
unter dem gerechneten Wert von 175 meV.

Das ebenfalls nichtmagnetische Lu (voll besetzte 4f -Schale, S = 0) zeigt analog nur
ein ausgeprägtes, scharfes Maximum direkt an der Fermikante. Mit dem Modell 2.4.2
liegt das Bandmaximum um Γ bei E0 = (2 ± 1) meV, der Fit führt aber nicht zu
einer befriedigenden Übereinstimmung zwischen den Daten und dem Modell (s. aus-
führliche Diskussion der detaillierten Form des Spektrums in Kap. 6.1.3). Ein Fit mit
Modell 2.4.3, bei dem um Γ ein lokales Minimum angenommen wird, führt zu deutlich
besserer Übereinstimmung, wobei E0 = (−17 ± 1) meV und Emax = (3 ± 1) meV bei
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5 Austauschaufspaltungen der (0001)-Oberflächenzustände
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Abbildung 5.1: Rastertunnelspektren der (0001)-Oberflächenzustände für verschiedene drei-
wertige Lanthanidmetalle bei T = 10K. Rechts sind die jeweilige Besetzung der 4f -Schale
nach den Hundschen Regeln und der resultierende Gesamtspin gezeigt. Alle Spektren sind
normiert auf den jeweiligen Maximalwert.
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5.1 Abhängigkeit von der 4f-Besetzung

3 2 1 0

0

200

400

600

4f-Spin

D
e

x
(m

e
V

)

Gd
Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Lu

Nd

Abbildung 5.2: Spinabhängigkeit der Austauschaufspaltung bei T = 10K (vgl. Tab. 6.1). Die
schwarze Linie entspricht einem Linearfit und zeigt eine signifikante Abweichung zu tendenziell
höheren Aufspaltungen, während das leichte Nd deutlich nach unten abweicht.

kmax = (0,65± 0,01) Å
−1

(vgl. Abb. 2.10). In beiden Fällen ist das Band also zum Teil
unbesetzt, der weit größere Bereich liegt aber unterhalb EF . Gegenüber der Rechnung
(s. Abb. 2.1(b)) zeigt sich auch hier eine Abweichung hin zu niedrigerer Energie, die
mit ca. 100 meV allerdings deutlich größer ausfällt.

Bei den magnetischen Lanthanidmetallen (S > 0) spaltet der (0001)-Oberflächen-
zustand aufgrund der Austauschwechselwirkung auf in eine Majoritätskomponente un-
terhalb EF und einen unbesetzten Minoritätszustand. Da die Messungen bei T = 10 K
und somit deutlich unterhalb der höchsten magnetischen Ordnungstemperatur (d.h. der
Curie-Temperatur im Fall von Gd, der Néel-Temperatur bei den übrigen; vgl. Tab. 2.1)
durchgeführt wurden und die Atome der Oberflächenlage ferromagnetisch ordnen, sind
die Aufspaltungen in guter Näherung als identisch zur Grundzustands-Aufspaltung
(T = 0) anzusehen (Ausnahme: Nd, vgl. Kap. 5.2.2). Man kann bereits in den Rohda-
ten eine Beziehung zwischen der Aufspaltung und dem Gesamt-Spin erkennen. Abb. 5.2
zeigt die Systematik bei Auftragung von ∆ex als Funktion von S. Auf den ersten Blick
ist ∆ex ∝ S, was bereits an verschiedenen Bändern in den Lanthanidmetallen gezeigt
wurde [Sch99a, Müh00, Sch00c, Sch02b]. Aus dem Linearfit ergibt sich die effektive
Austauschkopplung als Konstante Jeff = (199 ± 1) meV. Bei genauerer Betrachtung
ist allerdings zu erkennen, daß die Meßwerte signifikant von der Ausgleichsgeraden ab-
weichen. Betrachtet man zunächst nur den Verlauf für die schweren Lanthanide (ab
Gd, blaue Punkte), so weicht ∆ex gegenüber einem linearen Verhalten mit zunehmen-
der 4f -Besetzung systematisch immer stärker nach oben ab. Demgegenüber zeigt Nd
als Repräsentant eines leichten Lanthanids (rot) eine deutliche Abweichung zu einer
kleineren Aufspaltung.

Das nichtlineare Verhalten von ∆ex als Funktion des 4f -Spins konnte in PES-Studien
bislang nicht gezeigt werden, weil die Fehlertoleranz zu groß für diesen kleinen Effekt
war. Auch die ersten STS-Ergebnisse waren noch nicht ausreichend, um eine signifikante
Abweichung nachweisen zu können [Müh00]. Eine nichtlineare Abhängigkeit, d.h. eine
sich ändernde Austauschkopplung, ist aber nicht überraschend, sondern im Gegenteil

57



5 Austauschaufspaltungen der (0001)-Oberflächenzustände
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Abbildung 5.3: Vergleich der effektiven Austauschkopplungen Jeff des Oberflächenbandes
(blau) mit den Gitterkonstanten a (rot) der untersuchten Lanthanidmetalle. Die Lanthani-
denkontraktion kann die beobachteten Austauschaufspaltungen qualitativ gut erklären, wobei
∆Jeff ∝ −∆a.

zu erwarten. Wegen der Lanthanidenkontraktion ändert sich nämlich der intraatomare
4f -5d -Überlapp und damit auch das für die Aufspaltung relevante Austauschintegral
monoton über die Lanthanidenreihe. Anschaulich wird dies in Abb. 5.3, wo für jedes
Element einzeln Jeff = ∆ex/S bestimmt wurde und über die Anzahl der 4f -Elektronen
aufgetragen ist (blau). Zum Vergleich ist die Gitterkonstante a als Maß für die Lantha-
nidenkontraktion gezeigt (rot). Mit abnehmender Gitterkonstante nimmt die Kopplung
zu, wobei die Kontraktion die Änderung von Jeff qualitativ gut wiedergibt. Ein Linearfit
ergibt ∆Jeff = −∆a · (1,0 ± 0,1) eV/Å. Man kann also annehmen, daß die 5d -Orbitale
über die Reihe näher an den Kern rücken, während die 4f -Orbitale sich kaum ändern.
Damit vergrößert sich deren Überlapp und erhöht Jeff und entsprechend auch ∆ex.

5.2 Temperatur-Abhängigkeit

Wie bereits in Kap. 2.1 erwähnt, ist der Einfluß des Magnetismus auf die elektronische
Struktur der Seltenen Erden nach wie vor ein offenes Problem. Kontroversen zeigen
sich vor allem in der Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung verschiedener
Bänder. Während man im Fall des (0001)-Oberflächenzustands zuerst annahm, daß ∆ex

in der paramagnetischen Phase verschwindet [Wes96], konnte mit STS gezeigt werden,
daß eine Restaufspaltung bestehen bleibt [Bod98, Bod99]. Die Auswertung der Tunnel-
spektren bei hohen Temperaturen kann aber problematisch sein, weil sich durch das
thermische Ausschmieren der Fermikanten von Spitze und Probe die Energieauflösung
deutlich verschlechtert. Die mittels STS untersuchten Metalle von Gd (TC = 293 K)
und Tb (TN = 230 K) zeigen die höchsten Ordnungstemperaturen. Um das Verhalten
von ∆ex oberhalb von TC bzw. TN genauer studieren zu können, ist die Wahl eines
Lanthanidmetalls mit kleiner Ordnungstemperatur sinnvoll, so daß im relevanten Tem-
peraturbereich eine hohe STS-Auflösung garantiert ist. Die in den folgenden Kapiteln
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5.2 Temperatur-Abhängigkeit

untersuchten Metalle Tm und Nd mit Néel-Temperaturen deutlich unter 100 K sind in
diesem Zusammenhang ideale Kandidaten.

In Kap. 5.3 wird eine andere Idee verfolgt: Durch Verwendung ultradünner Gd-
Schichten reduziert sich wegen des finite-size-Effekts TC und rückt so ebenfalls in
einen Bereich, der mit einem Tieftemperatur-STM zugänglich ist. In den vorgestellten
Messungen soll geklärt werden, ob eine Korrelation zwischen der reduzierten Curie-
Temperatur und der Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands existiert.

5.2.1 Tm

Abb. 5.4 zeigt Rastertunnelspektren mehrerer Tm(0001)/W(110)-Filme mit einer no-
minellen Schichtdicke von 30 ML. Die Filme wurden bis ca. 700 K getempert und zeigen
bereits ein deutliches Stranski-Krastanov-Wachstum ähnlich Abb. 3.4(b). Die Messung
der Spektren erfolgte (mit Ausnahme des bei 10 K aufgenommenen) während des Ab-
kühlens von STM und Probe, sie sind daher teilweise durch Drift beeinflußt. Durch den
Vergleich von Spektren mit unterschiedlicher Richtung der Spannungsrampe ist jedoch
gewährleistet, daß die Drift lediglich den Untergrund des Spektrums verändert, während
die relevanten Formen sich nicht ändern (vgl. Abb. 3.6).

Auf den ersten Blick ist bereits in den Spektren eine Tendenz erkennbar. Bei tiefen
Temperaturen (T < 50 K) sind die Majoritätskomponente knapp unterhalb und die
Minoritätskomponente deutlich oberhalb EF des aufgespaltenen Oberflächenzustands
identifizierbar. Um TN = 58 K rücken die beiden Maxima zusammen, wobei die Majo-
ritätskomponente über die Fermikante schiebt. Für T � TN ist nur noch ein breites,
asymmetrisches Maximum knapp oberhalb EF erkennbar.

Um ∆ex quantitativ ermitteln zu können, wurden die Spektren mit Lorentzkurven
(entsprechend Modell 2.4.1) gefittet, was wegen der zum Teil starken asymmetrischen
Formen der Peaks nicht immer zu befriedigenden Ergebnissen führt. Eine Analyse unter
Berücksichtigung der Dispersion (Modell 2.4.2) ist hier aber nicht zuverlässig, weil die
Asymmetrie auch durch die o.g. Drift entstanden sein könnte. Für die Ermittlung des
Peakmaximums ist die Analysemethode für die Spektren unterhalb 60 K ausreichend.

Wie in Abb. 5.5 zu erkennen ist, verringert sich ∆ex anfangs wenig von (259 +5
−15) meV

bei 10 K auf (200 ± 10) meV bei 50 K. Ungewöhnlich ist dabei, daß der Majoritäts-
zustand bei 10 K zunächst näher an EF zu liegen scheint und dann (bei T & 20 K)
einen Sprung zu niedrigerer Energie macht, bevor er monoton mit größer werdender
Temperatur zu höheren Energien verschiebt. Dabei ist allerdings zu beachten, daß der
scheinbare Majoritätszustand bei 10 K bei genauer Betrachtung offensichtlich aus zwei
Komponenten besteht: einem Peak mit Lorentzprofil bei ca. −20 meV und einem zwei-
ten, sehr schmalen Peak, dessen Form eher durch ein Fano-Profil beschrieben werden
kann (vgl. lokales Minimum knapp über EF ). Vermutlich entspricht die erste Kompo-
nente dem Majoritätszustand, der von einem zusätzlichen Effekt an der Fermi-Kante
überlagert wird. Letzterer verschwindet bei höheren Temperaturen. Die Ursache ist
unbekannt, Möglichkeiten werden aber in Kap. 7.2 diskutiert.

Während die Form der Tunnelspektren bis ca. 50 K kaum Unterschiede zeigt, reduziert
sich die Aufspaltung in einem engen Temperaturintervall um TN sehr stark. Ab ca. 70 K
ist die spektrale Form wieder sehr ähnlich, und es zeigt sich ein breiter, asymmetrischer
Peak. Es kann nicht eindeutig festgestellt werden, ob sich dieser Peak aus zwei Maxima
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Abbildung 5.4: Temperaturabhängigkeit des Tm(0001)-Rastertunnelspektrums. Die jeweilige
Probentemperatur ist rechts neben den Spektren angegeben. Die Austauschaufspaltung ist
hier nicht immer eindeutig identifizierbar aufgrund von Artefakten in einigen Spektren.

oder nur einem zusammensetzt. Das bei 68 K aufgenommene Spektrum zeigt allerdings
deutlich eine Schulter an der rechten Flanke, so daß man davon ausgehen kann, daß hier
immer noch eine endliche Austauschaufspaltung von (60± 30) meV vorhanden ist. Das
Maximum des Majoritätszustands liegt nun oberhalb EF , er ist also teilweise unbesetzt.
Die Spektren höherer Temperatur zeigen die gleiche Form wie das bei 67 K, allerdings
ist die Schulter nicht mehr klar erkennbar. Wegen der Asymmetrie kann angenommen
werden, daß nach wie vor ∆ex > 0 ist. Ein Fit mit zwei Lorentzkurven führt zu (50 ±
30) meV. Da aber andere Ursachen für die asymmetrische Form nicht ausgeschlossen
werden können, ist auch eine verschwindende Austauschaufspaltung möglich (was durch
das Herunterziehen der Fehlerbalken bis auf ∆ex = 0 in Abb. 5.5 angedeutet ist).
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Abbildung 5.5: Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung des Tm(0001)-
Oberflächenzustands. Die blaue Linie markiert die Néel-Temperatur.

Es kann also geschlossen werden, daß sich die Temperaturabhängigkeit der Aus-
tauschaufspaltung qualitativ wie die des von Bode et al. untersuchten Tb(0001)-Oberflä-
chenzustands verhält [Bod99]: Bis kurz unter TN ändert sich ∆ex nur wenig. Beginnend
ab ca. 50 K wird die Aufspaltung schnell kleiner. Erst bei ca. 70 K, deutlich über TN ,
scheint sich eine konstante Restaufspaltung von ca. 50 meV einzustellen. Wie auch bei
Tb kreuzt das Maximum des Majoritätspeaks etwa bei TN die Fermikante. Außerdem
zeigt sich auch der Tm(0001)-Oberflächenzustand unbeeindruckt von der Änderung der
magnetischen Struktur bei der Curie-Temperatur TC = 32 K, was allerdings nicht über-
raschend ist. Denn beide Metalle bleiben innerhalb der Oberflächenlage ferromagnetisch
geordnet, und die Lokalisierung des Oberflächenzustands senkrecht zur Oberfläche ist
so stark, daß praktisch kein Überlapp mit der Suboberflächenlage vorhanden ist, deren
Magnetisierungsvektor oberhalb TC gegenüber dem der Oberfläche gekippt ist.

5.2.2 Nd

Nd(0001) stellt im Vergleich zu den anderen hier untersuchten magnetischen Lanthanid-
metallen eine Ausnahme dar, weil es als einziges eine antiferromagnetische Ordnung der
4f-Spins innerhalb der Oberflächenlage zeigt. Dieser Unterschied muß in der folgenden
Diskussion berücksichtigt werden. Wegen seiner extrem kleinen Néel-Temperatur von
20 K ist es aber noch besser geeignet als Tm, um die Frage zu klären, ob oberhalb TN

noch eine Änderung der Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands auftritt.

Abb. 5.6 faßt die Ergebnisse der Untersuchung mehrerer 30 ML dicker Nd(0001)-Filme
zusammen. Die Filme wurden während der Präparation bis auf ca. 800 K getempert, was
zu geschlossenen Filmen führt, auf denen sich allerdings erste Inselnetzwerke (ähnlich
Abb. 3.5(c)) bilden. Die Spektren wurden, wie im Falle von Tm, während des Abkühlens
aufgenommen und zeigen teilweise einen durch Drift beeinflußten Untergrund. Auch
hier kann man sofort erkennen, daß die Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands
kontinuierlich bis ca. 80 K abnimmt, was deutlich über TN liegt.
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Abbildung 5.6: Temperaturabhängigkeit des Nd(0001)-Rastertunnelspektrums. Die jeweilige
Probentemperatur ist rechts neben den Spektren angegeben.

Für die quantitative Analyse wird wieder das einfache Modell 2.4.1 genutzt. Dabei
zeigen sich zwei Besonderheiten, welche im Fit berücksichtigt wurden. Erstens zeigen
die Spektren bis 55 K rechts vom Minoritätszustand eine Schulter bei (270±5) meV, die
bei 10 K noch eine relativ hohe Intensität besitzt, mit zunehmender Temperatur aber
an Gewicht verliert. Dabei bleibt die Bindungsenergie konstant. Die Ursache für dieses
zusätzliche Signal ist unbekannt. Die Temperatur-Unabhängigkeit deutet aber darauf
hin, daß der Peak keinen direkten Zusammenhang mit dem Oberflächenzustand hat.

Eine weitere Besonderheit ist im Spektrum bei 10 K zu erkennen: Ähnlich wie bei
Tm zeigt sich direkt an der Fermikante eine scharfe Resonanz. Wegen seiner besonde-
ren Form (Fano-Profil) und des Verschwindens bei höherer Temperatur ist dieser Peak
vermutlich nicht Teil des Oberflächenzustands, sondern auf einen anderen Effekt zu-
rückzuführen (s. Diskussion in Kap. 7.2). Als Majoritätszustand ist daher der etwas
breitere Peak bei ca. −15 meV zu identifizieren.
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Abbildung 5.7: Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung des Nd(0001)-
Oberflächenzustands. Die blauen Linien dienen zur Orientierung. Die Néel-Temperatur
TN = 19,9 K ist rot markiert.

Die aus der Fitanalyse ermittelte temperaturabhängige Austauschaufspaltung zeigt
Abb. 5.7. Demnach nimmt ∆ex linear mit steigender Temperatur ab von (206± 4) meV
bei 10 K bis auf (90 ± 5) meV bei 55 K, weit oberhalb TN . Darüber stellt sich eine
konstante Restaufspaltung von (70± 10) meV ein. Somit verhält sich Nd qualitativ ge-
nauso wie die ebenfalls antiferromagnetischen Tb [Bod99] und Tm (Kap. 5.2.1). Die
Aufspaltung des Oberflächenzustands ändert sich auch oberhalb der Néel-Temperatur,
wo langreichweitige magnetische Ordnung nicht mehr existiert. Der Majoritätszustand,
der für T < TN unterhalb EF und damit besetzt ist, schiebt beim Übergang in die para-
magnetische Phase über die Fermikante und wird damit teilweise unbesetzt. Ebenfalls
gemeinsam mit Tb und Tm und auch mit dem ferromagnetischen Gd ist die Eigenschaft,
daß im Hochtemperaturbereich eine konstante Restaufspaltung bestehen bleibt.

Anders als bei den übrigen in dieser Arbeit untersuchten Lanthanidmetallen kann
man bei dem kleinen TN von Nd nicht davon ausgehen, daß die Messung bei 10 K
dem Grundzustandsspektrum (d.h. T = 0) entspricht, dies um so mehr, als Nd auch
noch bei sehr tiefen Temperaturen in der Oberflächenlage antiferromagnetisch geordnet
bleibt. Die Temperaturabhängigkeit von ∆ex ermöglicht hier eine Abschätzung: Nimmt
man an, daß zu tieferen Temperaturen hin die Aufspaltung im Extremfall weiterhin
linear zunimmt, so würde die Extrapolation auf T = 0 zu der oberen Schranke ∆ex(T =
0) < 225 meV führen. Diese mögliche Nullpunktaufspaltung wurde im übrigen bereits
in Abb. 5.2 durch ein nach oben größeres Fehlerintervall berücksichtigt, ändert aber
nichts an der Feststellung einer signifikant kleineren Austauschaufspaltung als bei dem
das gleiche Spinmoment besitzenden Er(0001) (s. Kap. 5.1).

5.2.3 Diskussion

Die vorgestellten Ergebnisse für Tm und Nd zusammen mit den Daten von Tb zei-
gen einige Gemeinsamkeiten, welche im folgenden zusammengefaßt und diskutiert wer-
den. Zunächst ist die Austauschaufspaltung, wie auch beim ferromagnetischen Gd, weit
oberhalb der höchsten magnetischen Ordnungstemperatur T ∗ (d.h. T ∗ = TC bei Gd,
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Abbildung 5.8: Restaufspaltung des (0001)-Oberflächenzustands einiger Lanthanidmetalle
weit oberhalb der höchsten magnetischen Ordnungstemperatur T ∗ als Funktion des 4f -Spins
(schwarze Punkte; Werte für Gd und Tb aus [Bod99]) und Linearfit (grün). Zum Vergleich ist
die Nullpunktaufspaltung (s. Kap. 5.1) ebenfalls dargestellt (hellblau).

T ∗ = TN bei den anderen) konstant, was durch die intraatomare Wechselwirkung des 4f -
Spins mit den relativ stark lokalisierten 5d -Elektronen hervorgerufen wird (s. Gl. 2.1).
Am sauerstoffinduzierten Oberflächenzustand der Lanthanidmetalle konnte gezeigt wer-
den, daß die Restaufspaltung in der paramagnetischen Phase (wie die Nullpunktaufspal-
tung) annähernd linear mit dem 4f -Spinmoment skaliert [Sch02b]. Es ist demnach sinn-
voll anzunehmen, daß dies ebenfalls für die Restaufspaltung der reinen Lanthanidmetall-
Oberflächenzustände gilt. Dies kann in Abb. 5.8 bestätigt werden. Hier ist ∆ex(T � T ∗)
als Funktion des 4f -Spins aufgetragen (schwarze Punkte), wobei für Gd und Tb die Wer-
te von Bode et al. benutzt wurden [Bod99]. Abgesehen vom deutlich abweichenden Gd
kann man eine lineare Beziehung annehmen, wobei aus der Steigung die effektive lokale
Austauschkopplung Jeff

2 = (60 ± 20) meV ermittelt werden kann. Mit Gl. 2.1 und dem
Ergebnis für die Kopplung im Grundzustand Jeff = (199±1) meV (s. Kap. 5.1) kann der
temperaturabhängige interatomare Anteil der Austauschkopplung bestimmt werden zu
Jeff

1 = (140± 20) meV.

Die starke Abweichung des Gd-Wertes könnte ein Hinweis darauf sein, daß die Re-
staufspaltung kleiner ist als von Bode et al. ermittelt [Bod98]. Dies ist durchaus möglich,
weil nach kritischer Betrachtung der bei 300 K bereits stark verbreiterten Rastertunnel-
spektren mit schwach ausgeprägten Oberflächenzustands-Peaks weitaus größere Fehler
(> 100 meV) in der Bestimmung der Aufspaltung anzunehmen sind als angegeben.

Die zweite Gemeinsamkeit aller untersuchten antiferromagnetischen Lanthanidmetal-
le ist die Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung oberhalb der Néel-Tem-
peratur. Dies ist zunächst nicht verständlich, weil keine langreichweitige magnetische
Ordnung mehr existiert und man nur noch die konstante Restaufspaltung durch die
intraatomare Wechselwirkung erwarten sollte. Da der Oberflächenzustand aber lateral
eine endliche Ausdehnung hat, sollten sich kurzreichweitige Ordnungsphänomene in ∆ex

zeigen. In einem Ferromagneten existieren auch oberhalb von T ∗ noch magnetisch ge-
ordnete Bereiche, nur sind diese zeitlich und räumlich nicht stabil. Die Größe dieser
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5.3 finite-size-Effekt

Bereiche ist durch die Spin-Korrelationslänge ξ gegeben, welche bei T ∗ divergiert und
oberhalb von T ∗ proportional zu (T/T ∗ − 1)−ν abnimmt (mit dem kritischen Exponen-
ten ν) [Sta71]. Während kurzreichweitige Ordnung in der einfachen Molekularfeldtheorie
des Ferromagnetismus nicht berücksichtigt wird, versucht die sog. Oguchi-Methode, die
Austauschwechselwirkung eines Spinpaares ~Si und ~Sj (statt nur eines einzigen Spins)
im effektiven Feld der sie umgebenden Spins zu behandeln [Sta71]. Der sich daraus er-

gebende kurzreichweitige Ordnungsparameter τ = 4
〈

~Si · ~Sj

〉
(im Fall S = 1

2
) verhält

sich zunächst für 0 < T < T ∗ qualitativ ähnlich wie in der Weiss-Molekularfeldtheorie,
besitzt aber bei T ∗ noch einen endlichen Wert und fällt danach mit T−1 ab. Die sich
auch noch oberhalb T ∗ ändernde Austauschaufspaltung kann also durch kurzreichweiti-
ge Ordnung verursacht werden. Dies bestätigt noch einmal, daß der Oberflächenzustand
tatsächlich auch lateral relativ stark lokalisiert sein muß. Suszeptibilitätsmessungen an
Terbium wurden ebenfalls dahingehend interpretiert, daß lokalisierte antiferromagne-
tische Ordnung bis ca. 50 K oberhalb von TN besteht [Gre82]. Am ferromagnetischen
Gd wurden mittels Neutronenstreuung [Chi78] und Photoelektronenbeugung [Tob98]
ebenfalls Hinweise auf kurzreichweitige Ordnung gefunden. Dies läßt darauf schließen,
daß auch der Gd(0001)-Oberflächenzustand oberhalb von TC noch eine kleiner werden-
de Aufspaltung zeigt, was die Abweichung in Abb. 5.8 weiter reduzieren würde. Von
Bode et al. wurde dies zwar nicht beobachtet [Bod98], möglicherweise können solch klei-
ne Änderungen in den STS-Messungen oberhalb 300 K allerdings nicht mehr aufgelöst
werden.

Die Empfindlichkeit auf Nahordnung könnte auch die alte Kontroverse um die Frage
nach einer erhöhten Oberflächen-Curie-Temperatur von Gd(0001) erklären (s. Kap. 2.1)
[Dow97]. Während aus Experimenten, welche die Frage durch Messungen am Oberflä-
chenzustand zu klären versuchten, auf ein scheinbar erhöhtes TC an der Oberfläche
geschlossen wurde, zeigen Experimente, welche empfindlicher auf die langreichweitige
Ordnung sind, daß dies zweifellos nicht der Fall ist [Arn00, Mai02].

Als weitere gemeinsame Eigenschaft der untersuchten antiferromagnetischen Lantha-
nide zeigt sich, daß der Majoritätszustand stets um T ∗ die Fermikante kreuzt. Während
er also bei tiefen Temperaturen vollständig besetzt ist, wird das Band in der para-
magnetischen Phase zunehmend entvölkert. Was zunächst wie ein Zufall aussieht, hat
vermutlich einen direkten Zusammenhang zum Magnetismus. Denn der bei T = 0 be-
setzte und zu 100% spinpolarisierte Majoritätszustand kann nicht mehr zur magneti-
schen Kopplung beitragen, wenn er unbesetzt wird. Das Ergebnis ist somit ein weiterer
Hinweis darauf, daß die Lanthanidmetalle keine erhöhte Ordnungstemperatur an der
Oberfläche besitzen.

5.3 finite-size-Effekt

Ein dicker Gd-Film besitzt die Volumen-Curie-Temperatur TC = 293 K. Für dünne Fil-
me (wenige Atomlagen) werden aufgrund des finite-size-Effekts reduzierte Übergangs-
temperaturen gemessen (s. Abb. 2.4) [Far93]. Es stellt sich die Frage, wie sich diese auf
die Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung auswirkt. Bode et al. zeigten
mittels STS, daß die Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands bis TC tempera-
turabhängig ist, darüber bleibt eine konstante Restaufspaltung bestehen [Bod98]. Wenn
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Abbildung 5.9: Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung des Gd(0001)-
Oberflächenzustands: Mit dem Tieftemperatur-STM sind zuverlässige Messungen nur
bis ca. 100 K möglich (blaue Punkte). In diesem Bereich bleibt die Austauschaufspaltung
weitgehend konstant, identisch mit dem Ergebnis von Bode et al. (schwarze Punkte) [Bod98].
Die Linien dienen als Orientierung.

∆ex also mit TC skaliert, d.h. ∆ex(T ) = ∆ex(T/TC), so kann man erwarten, daß die
Aufspaltung eines dünnen Films mit der reduzierten Übergangstemperatur TC = TC(d)
skaliert, wobei d die Schichtdicke ist.

Bislang konnte der finite-size-Effekt in der Austauschaufspaltung nicht gezeigt wer-
den. Dies ist allerdings zum einen durch inhomogene Schichtdicken erklärbar [Bod98,
Get98], zum anderen durch Messungen bei zu kleinen Temperaturen [Müh00]. Daher
wurden im Rahmen dieser Arbeit Gd-Filme von unterschiedlicher, lokal homogener
Schichtdicke im Temperaturbereich 10...100 K untersucht, um die Frage zu klären, ob
sich der finite-size-Effekt auf die Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands aus-
wirkt.

Abb. 5.9 zeigt zunächst die auf einem geschlossenen, 35 ML dicken Gd-Film be-
stimmte Austauschaufspaltung als Funktion der Temperatur (blaue Punkte). Die zu-
grundeliegenden Meßdaten werden in Kap. 6.3 ausführlicher vorgestellt. Im Vergleich
mit den Daten von Bode et al. sind die Werte systematisch etwas kleiner [Bod98]. Dies
ist zum einen durch die unterschiedliche Analyse zu erklären ist (statt nur die Maxi-
ma des Majoritäts- und Minoritätszustands – ohne Berücksichtigung des Untergrunds
– zu bestimmen, wurden hier die Modelle 2.4.1 und 2.4.2 verwendet). Zudem ist die
Energieauflösung hier deutlich besser, weil auch die STM-Spitze gekühlt wird. Davon
abgesehen sind die Ergebnisse übereinstimmend: Bis 100 K ändert sich die Aufspaltung
kaum.

Als Orientierungshilfe sind die Daten aus [Bod98] bis 300 K mit einem Polynom
gefittet (schwarze Strichlinie). Abgesehen von den kleineren Werten durch die in die-
ser Arbeit verwendete Analyse ist davon auszugehen, daß die Temperaturabhängigkeit
identisch ist. Eine um 5% reduzierte Kurve (blaue Linie in Abb. 5.9) beschreibt diesen
Sachverhalt angemessen. Im folgenden dient sie als Referenz für ∆ex(T, d = ∞) eines
unendlich dicken Gd-Films.

Für die Messung von dünnen Gd-Schichten wurden nominell 2...3 ML Gd aufgedampft
und bis maximal 900 K getempert. Dies führt zu Stranski-Krastanov-Wachstum mit
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Abbildung 5.10: (a) Topographie eines 2,2 ML dicken Gd-Films nach Tempern bis auf 900 K.
Die Pfeile markieren Inseln mit lokaler Schichtdicke von 3 (gelb), 4 (rot) und 5 ML (grün)
(1 V, 1 nA). (b) Schichtdickenabhängigkeit des Tunnelspektrums von Gd(0001) bei ca. 50 K.

Inseln von 200...400 Å Durchmesser und Höhen von 3...5 ML (Abb. 5.10(a)). Den auf
den dünnen Inseln bei ca. 50 K aufgenommenen Rastertunnelspektren (Abb. 5.10(b))
ist zum Vergleich das Spektrum eines dicken Films nebengestellt (blau). Während das
5-ML-Spektrum sich kaum von dem des dicken Films unterscheidet, verringert sich
die Austauschaufspaltung für 4 ML leicht und für 3 ML deutlich. Die Ergebnisse für
∆ex(T, d) zwischen 10 und 100 K sind in Abb. 5.11 zusammengefaßt. Bei den 5 ML hohen
Inseln (grüne Punkte) erkennt man keine signifikante Abweichung vom Verhalten des
35 ML dicken Films. Nach Abb. 2.4 beträgt TC(d = 5 ML) ≈ 120 K [Far93]. Nimmt
man an, daß die Austauschaufspaltung entsprechend dem finite-size-Gesetz mit der
reduzierten Curie-Temperatur des dünnen Films skaliert, d.h.

∆ex (T, d) = ∆ex

(
T · TC(∞)

TC(d)
, ∞

)
, (5.1)

so würde man für 5 ML einen Verlauf gemäß der grünen Kurve in Abb. 5.11 erwarten,
welche der mit dem Faktor TC(∞)/TC(d) in der Temperatur skalierten blauen Refe-
renzkurve entspricht. Während die Daten bis 60 K im Rahmen des Fehlers (±20 meV)
mit diesem Verlauf vereinbar sind, zeigt sich bei 80 K ein signifikanter Unterschied.

Deutlicher werden die Abweichungen bei den Daten für 4 ML hohe Inseln (rote Punk-
te). Hier ist TC(4 ML) ≈ 66 K (Extrapolation aus [Far93]) zu erwarten, was zu der roten
Kurve führen sollte. Die gemessenen Aufspaltungen sind einerseits signifikant kleiner als
im dicken Film, andererseits viel größer als man nach Gl. 5.1 erwarten würde. Auffällig
ist darüber hinaus, daß die gemessenen Aufspaltungen starken Streuungen unterliegen,
welche deutlich größer sind als die Fehlertoleranz. Solch große Streuungen wurden am
35-ML-Film nicht beobachtet. Eine klare Temperaturabhängigkeit kann den Daten nicht
entnommen werden.

Am deutlichsten ist der beobachtete Trend bei den Daten von 3 ML hohen Inseln zu
sehen: Während die Aufspaltung bei tiefer Temperatur bei allen Schichtdicken gleich
ist, d.h. ∆ex(T = 10 K, d) = (670± 20) meV, werden zwischen 30 und 60 K viel kleinere
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Abbildung 5.11: Temperaturabhängigkeit der Austauschaufspaltung des Gd(0001)-Ober-
flächenzustands für 3 ML (gelbe Punkte), 4 ML (rot) und 5 ML (grün) im Vergleich zu
einem dicken Film (blaue Linie, vgl. Abb. 5.9).

Werte gemessen. Aber auch hier ist die Streuung wieder sehr groß. Besonders stark
weicht der Wert bei 80 K ab: Er paßt weder zum Verhalten eines dicken Films noch
zu dem des dünnen. Die Curie-Temperatur eines 3-ML-Films ist nicht bekannt. Falls
eine Extrapolation des finite-size-Gesetzes nach Farle et al. zulässig ist, dann würde
die Curie-Temperatur verschwinden, d.h. der Film würde keinen Phasenübergang vom
Para- zum Ferromagneten zeigen. Andererseits zeigt die volle Aufspaltung bei 10 K,
daß der Dreilagenfilm bei dieser Temperatur ferromagnetisch geordnet sein muß.

Messungen an 2 ML hohen Inseln konnten nicht durchgeführt werden, weil trotz
vieler Filmpräparationen mit unterschiedlichen nominellen Schichtdicken und Temper-
Temperaturen niemals Inseln mit dieser Schichtdicke gefunden werden konnten. Ver-
mutlich ist diese Lagenhöhe thermodynamisch ungünstiger als eine und drei Monolagen.
Bode et al. ist es in zwei Schritten gelungen, Gd-Inseln mit 2 ML Dicke herzustellen,
indem auf einer zuvor präparierten, getemperten Gd-Monolage bei Zimmertemperatur
zusätzlich 0,5 ML Gd ohne anschließendes Tempern aufgedampft wurden [Bod98]. Es
gibt allerdings Hinweise, daß auf diese Art gewachsene Inseln eine andere Stapelung
aufweisen als getemperte Schichten [Get98], was auch die völlig andere Temperaturab-
hängigkeit von ∆ex als bei den hier gezeigten 3...5 ML erklären könnte.

Um die vorgestellten Ergebnisse verstehen zu können, muß man berücksichtigen, daß
der Oberflächenzustand nicht nur auf lang- sondern vielmehr auf kurzreichweitige Ord-
nung empfindlich ist Die reduzierte Curie-Temperatur des dünnen Films ist ein Phä-
nomen langreichweitiger magnetischer Wechselwirkung und kann z.B. durch volumen-
integrierende Messungen der Magnetisierung ermittelt werden. Der nur auf eine sehr
kleine Umgebung empfindliche Oberflächenzustand ist dagegen empfindlich auf Nah-
ordnungsphänomene. Wie Kap. 5.2 zeigte, führt kurzreichweitige Ordnung bereits bei
dicken Filmen auch noch oberhalb der höchsten Ordnungstemperatur (wenn die magne-
tische Fernordnung bereits zusammengebrochen ist) zu einer Temperaturabhängigkeit
der Austauschaufspaltung des Oberflächenzustands.

Abb. 5.11 zeigt zwar einen Einfluß des finite-size-Effekts auf die Austauschaufspal-
tung, diese verhält sich aber nicht wie nach Gl. 5.1 zu erwarten war. Offensichtlich
sorgen Nahordnungsphänomene für ein weitaus komplizierteres Verhalten als im Fall
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5.4 Fazit

eines dicken Films. Wie sich kurzreichweitige Ordnung in einem dimensionsreduzierten
System verhält, wurde bis dato noch nicht untersucht. Daher muß an dieser Stelle offen
gelassen werden, wie sich der finite-size-Effekt auf die Nahordnung auswirkt.

Eine alternative Erklärung für die Meßergebnisse, insbesondere auch für die starke
Streuung der Datenpunkte in Abb. 5.11, ergibt sich aus der Betrachtung der Morpho-
logie des Gd-Films (Abb. 5.10(a)). Die Inseln sind mit Durchmessern > 400 Å zwar
lateral viel ausgedehnter als vertikal, dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, daß
die elektronische Struktur bei diesen begrenzten Strukturen gegenüber einem makro-
skopisch ausgedehnten, dünnen Film modifiziert ist. Allerdings zeigen bereits Messun-
gen auf ein und derselben Insel unterschiedliche Austauschaufspaltungen. Ein lokaler
Einfluß auf den Magnetismus einer Insel könnte auch von den nur wenige 100 Å ent-
fernten Nachbarinseln unterschiedlicher Schichtdicke stammen. Zudem ist die Rolle der
ersten Gd-Monolage unklar, über die alle Inseln miteinander verbunden sind1. Ein mög-
licher Effekt der Morphologie kann nur ausgeschlossen werden, wenn die Messungen an
einem geschlossenen dünnen Film mit homogener Schichtdicke wiederholt werden. An
solch einem Film könnte man dann auch die derzeit noch unbekannte Curie-Temperatur
für Schichtdicken unterhalb von 5 ML mittels ac-Suszeptibilitätsmessungen bestimmen
[Far93]. Die direkte Kontrolle der Schichtdicke mit dem STM wäre aber leider nicht
mehr möglich, so daß man bei der Filmpräparation auf eine gute Kalibrierung der
Dampfratenmessung angewiesen wäre.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die durch den finite-size-Effekt re-
duzierte Curie-Temperatur einen Einfluß auf die Austauschaufspaltung des Gd(0001)-
Oberflächenzustands hat. Wegen seiner starken Lokalisierung ist dieser Zustand aber
auch auf kurzreichweitige Ordnung so empfindlich, daß umgekehrt eine quantitati-
ve Untersuchung des finite-size-Effekts (z.B. die Bestimmung der reduzierten Curie-
Temperatur) vermutlich nicht möglich ist. Die Ergebnisse bieten aber einen interessan-
ten Ausgangspunkt für zukünftige Untersuchungen von Nahordnungsphänomenen.

5.4 Fazit

Die Untersuchung des (0001)-Oberflächenzustands bei 10 K, d.h. nahe des Grundzu-
stands, bestätigt theoretische Vorhersagen [Ahu94], nach der sich die Lanthanidenkon-
traktion in der Austauschaufspaltung als Abweichung von einer linearen 4f -Spinabhän-
gigkeit zeigt. Daß in allen bisherigen Messungen nur eine lineare Beziehung ∆ex ∝ S4f

gemessen werden konnte, liegt daran, daß der Effekt der Lanthanidenkontraktion sehr
klein ist. An diesem Experiment zeigt sich eindrucksvoll die Überlegenheit der Raster-
tunnelspektroskopie, bei tiefen Temperaturen mit hoher Energieauflösung auf nachge-
wiesenermaßen defektfreien Oberflächen den ausgeprägten Oberflächenzustand messen
zu können.

Die temperaturabhängigen Messungen bestätigen, daß die Austauschaufspaltung so-
wohl ein Stoner-artiges Verhalten (unterhalb der höchsten magnetischen Ordnungstem-
peratur T < T ∗) als auch spin-mixing-Verhalten (T � T ∗) zeigt, was dahingehend
interpretiert werden kann, daß der Oberflächenzustand zwar relativ stark lokalisiert ist,

1Messungen an 1 ML Gd/W(110) lassen aber darauf schließen, daß diese Lage nichtmagnetisch ist
[Sta02].
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5 Austauschaufspaltungen der (0001)-Oberflächenzustände

aber lateral dennoch eine genügend schwache Ausdehnung zeigt, um empfindlich auf
die langreichweitige magnetische Ordnung zu sein.

Die Messungen zeigen jedoch auch, daß die Aufspaltung in einem begrenzten Bereich
oberhalb T ∗ temperaturabhängig ist. Dies kann durch den Einfluß kurzreichweitiger ma-
gnetischer Ordnungsphänomene verstanden werden und betont den lokalen Charakter
des Oberflächenzustands, d.h. den schwachen Überlapp der zugehörigen dz2-Orbitale
benachbarter Oberflächenatome.

Die Ergebnisse an ultradünnen Gd(0001)-Schichten bestätigen die komplizierte Emp-
findlichkeit des Oberflächenzustands sowohl auf kurzreichweitige als auch auf langreich-
weitige Ordnung. Hier ist zwar der Einfluß der durch den finite-size-Effekt reduzierten
Curie-Temperatur erkennbar, für ein tieferes Verständnis der Beobachtungen sind aber
weiterführende Experimente notwendig, welche die Rolle der Nahordnungsphänomene
zu klären haben.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß der (0001)-Oberflächenzustand der
Lanthanidmetalle bei tiefen Temperaturen T � T ∗ sehr gut geeignet ist, um deren Ma-
gnetismus zu studieren. Hier sind die Spins

”
eingefroren”, und die langreichweitige ma-

gnetische Ordnung bestimmt die Austauschaufspaltung. Bei höheren Temperaturen do-
miniert dagegen kurzreichweitige Ordnung die Eigenschaften des Oberflächenzustands
in komplizierter Weise. Zwar befinden sich die Experimente noch in einem frühen Stadi-
um, sie zeigen aber bereits, daß die hohe Ortsauflösung der Rastertunnelspektroskopie
im Prinzip eine direkte Untersuchung dieser Nahordnungsphänomene ermöglicht.
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6 Lebensdauern der
Oberflächenzustände

Während die Dynamik angeregter Zustände an Edelmetalloberflächen intensiv unter-
sucht wurde und weitgehend als verstanden angesehen werden kann, sind bisher nur
wenige Arbeiten zur Dynamik an Übergangsmetallen veröffentlicht [Ech04]. Gerade letz-
tere sind aber hinsichtlich technologischer Entwicklungen relevant. Insbesondere die Dy-
namik in magnetischen Materialien ist wichtig für das Verständnis von spinabhängigen
Transportphänomenen, z.B. dem Giant- (GMR) und dem Tunnelmagnetowiderstands-
Effekt (TMR) [Bar03], oder von ultraschneller Magnetisierungsdynamik [Hoh97].

Die Rolle der e-m-Streuung ist bislang experimentell kaum untersucht worden. Die
im folgenden vorgestellten Ergebnisse zur Dynamik der Lanthanidmetall-(0001)-Ober-
flächenzustände können diesbezüglich neue Erkenntnisse liefern, weil sie bei tiefen Tem-
peraturen durch die Austauschwechselwirkung mit den 4f -Zuständen aufgespalten und
spinpolarisiert sind. Somit lassen sich energie- und spinabhängige Vergleiche anstellen.
In Kap. 6.1 werden die Ergebnisse und deren Auswertung zunächst ausführlich vorge-
stellt und anschließend die möglichen Beiträge zur inversen Lebensdauer diskutiert.

Kap. 6.2 stellt Messungen an Adsorbaten auf der Dy(0001)-Oberfläche vor, wo ein
lateraler Vergleich der inversen Lebensdauer den Einfluß von Defektstreuung auf die
Dynamik des Oberflächenzustands zeigt. Zusätzlich bildet sich ein adsorbatinduzierter
Zustand, dessen Eigenschaften während der Messung offenbar beeinflußt werden.

Schließlich widmet sich Kap. 6.3 der e-ph-Streuung am Beispiel von Gd(0001), wel-
che mit temperaturabhängigen Messungen der inversen Lebensdauer bestimmt werden
kann. Die Frage nach der Allgemeingültigkeit der ermittelten e-ph-Kopplungsparameter
wird im Zusammenhang mit jüngsten Ergebnissen diskutiert.

6.1 Linienbreiten bei tiefer Temperatur: e-e- und
e-m-Streuung

In den bereits in Kap. 5.1 vorgestellten bei T = 10 K gemessenen Tunnelspektren zeigen
die Oberflächenzustände zum Teil sehr unterschiedliche Linienbreiten. Für eine Klärung
der Ursache muß die spektrale Form zunächst genauer analysiert werden, um die inverse
Lebensdauer Γ quantitativ bestimmen zu können.

6.1.1 Analyse der Linienform

Man kann in den Tunnelspektren (Übersicht s. Abb. 5.1 auf S. 56) eine asymmetri-
sche Form der Oberflächenzustands-Peaks erkennen: Die linke Flanke ist deutlich brei-
ter. Ursache ist die Dispersion des Oberflächenbandes in Verbindung mit der schlech-
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Abbildung 6.1: Fitanalyse (1. Übersicht) der Lanthanid-Tunnelspektren bei T = 10K.
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Abbildung 6.2: Fitanalyse (2. Übersicht) der Lanthanid-Tunnelspektren bei T = 10K.
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6 Lebensdauern der Oberflächenzustände

ten Winkelauflösung von STS. Eine Analyse der Linienform mit einfachen Lorentzli-
nien (Modell 2.4.1) würde also nicht zu befriedigenden Ergebnissen führen. Um den
Effekt der Banddispersion einzubeziehen, wird das Modell 2.4.2 benutzt, welches au-
ßerdem berücksichtigt, daß die Lebensdauer eines angeregten Zustands nicht überall
im Oberflächenband gleich ist, sondern eine Energieabhängigkeit aufweist. Dabei wird
Γ(E) = Γe−e(E) + Γe−ph(E) (s. Gl. 2.5 und 2.9) für T = 0 angesetzt, da die einzelnen
Beiträge sich kaum gegenüber den Werten bei 10 K unterscheiden. Zusätzlich kann an
dieser Stelle vorweggenommen werden, daß mit Ausnahme von Lu die Bindungsenergien
aller Oberflächenzustände im Betrag größer als die Debye-Energie sind, |E0| > ~ω

D
, so

daß der e-ph-Beitrag zur Linienbreite konstant ist. Für Gl. 2.10 werden die in Tab. 2.2
angegebenen gerechneten Werte von λ und experimentell bestimmten Debye-Energien
benutzt [Skr90]. Der β-Faktor in Gl. 2.5 ist unbekannt und somit der einzige freie Fit-
parameter für die Bestimmung der Linienbreite.

Die Ergebnisse der Fitanalyse zeigen Abb. 6.1 und Abb. 6.2 im Überblick anhand
ausgewählter, repräsentativer Spektren. Die Spektren der magnetischen Lanthanidme-
talle wurden jeweils getrennt in Majoritäts- (mit

”
↑” gekennzeichnet) und Minoritäts-

zustand (
”
↓”), um die Details deutlicher erkennen zu können. Die roten Linien setzen

sich aus dem Majoritäts- (dunkelblau) und dem Minoritätspeak (hellblau) des Ober-
flächenzustands und einem parabolischen Untergrund 2. Ordnung zusammen, welcher
Tunnelprozesse in Volumenzustände berücksichtigt. Eine Zusammenfassung der aus der
Fitanalyse gewonnenen Parameter zeigt Tab. 6.1. Einige Spektren zeigen zusätzliche
Strukturen (rosa, gelb), deren Ursache im folgenden diskutiert wird.

Für die Elemente Gd bis Ho (Abb. 6.1) und La (Abb. 6.2(g)) kann das Fitmo-
dell die Spektren sehr gut beschreiben. Die einzige Besonderheit ist ein zusätzliches
Signal unterhalb des Majoritätszustandes von Gd(0001), welches durch ein Gaußpro-
fil mit 100...200 meV Breite und einer Bindungsenergie von -350...-250 meV, je nach
Spektrum stark variierend, beschrieben werden kann (rosa Linie in Abb. 6.1(a)). Auch
die Intensität dieser zusätzlichen Struktur schwankt sehr stark, in einigen Tunnelspek-
tren verschwindet sie fast vollständig. Da dieses Signal, anders als der Oberflächenzu-
stand, nicht reproduzierbar ist, handelt es sich hierbei vermutlich um Spitzenzustände
(vgl. Abb. 3.8).

Im Er-Spektrum (Abb. 6.2(a)) zeigt sich ein plötzlicher Einbruch der differentiellen
Leitfähigkeit an der Fermikante. Ähnliche, unterschiedlich stark ausgeprägte

”
Dips” bei

EF können auch in den Spektren von La, Gd, Tb, Dy und Ho reproduzierbar gemessen
werden (hier nicht gezeigt). Dieser Effekt könnte im Zusammenhang mit den zusätz-
lichen Strukturen von Tm und Nd stehen und wird in Kap. 7.2 diskutiert, an dieser
Stelle aber zunächst ignoriert. Abweichend von den anderen Tunnelspektren zeigt Er
darüber hinaus einen deutlicheren Anstieg des dI/dU -Untergrunds oberhalb des Mino-
ritätszustandes (Abb. 6.2(b)), der deswegen mit einem Polynom 3. Ordnung angepaßt
wurde.

Die Spektren von Tm (Abb. 6.2(c,d)) und Nd (e,f) zeigen Abweichungen, die im Mo-
dell 2.4.2 nicht zu verstehen sind: Direkt an der Fermikante zeigt sich ein sehr scharfes
Signal mit hoher Intensität, welches sich mit einem Fano-Profil gut beschreiben läßt (gel-
be Linie). Die Herkunft dieses Signals ist unbekannt, wird aber ausführlich in Kap. 7.2
diskutiert. Weil durch die starke Überlagerung dieses Peaks mit dem Majoritätszustand
die zu erwartende Asymmetrie von letzterem nicht ermittelt werden kann, sind diese

74



6.1 Linienbreiten bei tiefer Temperatur: e-e- und e-m-Streuung

4f -Metall E0 (meV) ∆ex (meV) β (eV−1) Γ(E0) (meV) τ(E0) (meV)

La 130 ± 5 0 0,69 ± 0,05 49 ± 10 13 ± 3

Nd↑ −18 ± 5 – 70 ± 10 9 ± 2

Nd↓ 187 ± 10
205 ± 11

– 120 ± 10 5,5 ± 0,5

Gd↑ −191 ± 9 0,30 ± 0,05 33 ± 5 20 ± 3

Gd↓ 470 ± 10
661 ± 14

0,28 ± 0,03 134 ± 10 4,9 ± 0,4

Tb↑ −111 ± 5 0,45 ± 0,05 22 ± 5 30 ± 7

Tb↓ 474 ± 5
585 ± 7

0,39 ± 0,03 184 ± 10 3,6 ± 0,2

Dy↑ −102 ± 5 0,42 ± 0,06 19 ± 5 35 ± 9

Dy↓ 402 ± 5
504 ± 7

0,50 ± 0,02 170 ± 10 3,9 ± 0,3

Ho↑ −90 ± 10 0,52 ± 0,05 19 ± 9 35 ± 16

Ho↓ 347 ± 10
437 ± 14

0,48 ± 0,05 125 ± 10 5,3 ± 0,5

Er↑ −51 ± 10 3,6 ± 0,2 30 ± 10 22 ± 8

Er↓ 318 ± 5
369 ± 7

0,67 ± 0,04 146 ± 10 4,5 ± 0,3

Tm↑ −19 ± 5 – 29 ± 5 23 ± 4

Tm↓ 240 ± 10
259 ± 11

– 190 ± 30 3,5 ± 0,6

Lu 2,0 ± 0,5 0 – 5,0 ± 0,8 130 ± 20

Tabelle 6.1: Mittelwerte für die aus der Fitanalyse ermittelten Parameter E0, ∆ex, β, Γ und
τ . Für einige Zustände konnte kein β ermittelt werden.

Tunnelspektren mit dem einfacheren Modell 2.4.1 analysiert worden. Es ist zu erwar-
ten, daß dies zu etwas größeren Linienbreiten führt, weil die untere, breitere Flanke des
Majoritätspeaks einziger Anhaltspunkt für die Bestimmung der Linienbreite ist. Durch
Vergleich der Asymmetrien der anderen Majoritätszustände läßt sich abschätzen, daß
die Linienbreite im Modell 2.4.1 ca. 5...10 meV größer ist als mit Modell 2.4.2. Eine
sinnvolle Ermittlung des β-Wertes ist nicht möglich, weil im einfachen Modell nur eine
Lorentzkurve den Oberflächenzustand beschreibt und somit eine Energieabhängigkeit
der Linienbreite nicht berücksichtigt wird.

Zusätzlich zeigt Nd(0001) rechts vom Minoritätszustand ((270 ± 5) meV) eine brei-
te Schulter (rosa Linie), deren Ursache ebenfalls nicht geklärt werden kann. Wie in
Kap. 5.2.2 erläutert, weist das Temperaturverhalten des Nd-Spektrums darauf hin, daß
dieses Signal unabhängig vom Oberflächenzustand existiert.

Das Tunnelspektrum von Lu(0001) läßt sich nur unbefriedigend mit Modell 2.4.2
beschreiben. Eine zusätzliche Gaußkurve (rosa Linie) ist für eine akzeptable Anpas-
sung notwendig, deren Erklärung ist aber nicht ohne weiteres möglich. Eine Diskussion
dieses Spektrums folgt gesondert in Kap. 6.1.3 zusammen mit dem Vorschlag für eine
verbesserte Analyse.

Vor einer Diskussion der Linienbreiten sollten an dieser Stelle die Bindungsenergien
kommentiert werden. Die Lage der Oberflächenzustände weicht im Experiment in den
meisten Fällen gegenüber den Ergebnissen aus Bandstrukturrechnungen zu kleineren
Energien ab. Besonders deutlich ist dies bei Lu(0001), wo sich das Bandmaximum nur
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6 Lebensdauern der Oberflächenzustände

knapp oberhalb der Fermikante befindet. Wegen der Abwärtsdispersion ist das Band
also nur teilweise unbesetzt. Demgegenüber zeigt die Rechnung in Abb. 2.1(b) das Ma-
ximum bei ca. 100 meV oberhalb EF , somit wäre das Oberflächenband vollständig
unbesetzt [Bih04, Chu04]. Bei La(0001) befindet sich das Band nach der Rechnung bei
175 meV, also 45 meV über dem hier experimentell bestimmten Wert (s. Abb. 2.1(a)).
Ähnliche Abweichungen zwischen Theorie und Experiment sind für den Oberflächenzu-
stand von Ce(0001) [Sch03] und Tm(0001) [Bod94] sowie für den Minoritätszustand von
Gd(0001) bekannt [Kur02]. Letztgenannte Studie befaßte sich ausführlich mit diesem
Problem, ohne jedoch eine Erklärung finden zu können. Allgemein offenbart sich hier
aber, daß die Beschreibung der 4f -Metalle selbst mit neuesten Methoden der Dichte-
funktionaltheorie noch nicht so gut gelingt, wie man es von einfacheren Systemen her
gewohnt ist. Alternative Ansätze zur Beschreibung der Bandstruktur könnten helfen,
die experimentellen Ergebnisse exakter zu beschreiben [San04].

Neben den in Tab. 6.1 aufgeführten Resultaten erhält man aus der Fitroutine den
Parameter p1, welcher proportional zur effektiven Masse m∗ ist (s. Gl. 2.29). Dieser
nimmt Werte in der Größenordnung ∼ 30...100 eV−1 an. Die effektive Austrittsarbeit
φeff und der Spitze-Probe-Abstand z sind zwar nicht bekannt, mit der realistischen
Annahme φeff > 2 eV und z < 15 Å läßt sich aber die effektive Masse abschätzen zu
m∗/m < −5, was kompatibel zu dem am Ce(0001)-Oberflächenzustand gemessenen
Wert von m∗/m = −8 ± 2 ist [Sch03]. Dies unterstreicht den hohen lateralen Loka-
lisationsgrad der Lanthanidmetall-Oberflächenzustände. p1 weist große Schwankungen
auf (bis zu 40%), was natürlich nicht durch variierende Dispersionen verursacht wird.
Vielmehr ist anzunehmen, daß eine sich verändernde Winkelverteilung des Tunnelpro-
zesses große Auswirkungen auf den Parameter im Rahmen des Modells hat, die durch
verschiedene Geometrien der Tunnelspitze oder Oberflächeninhomogenitäten verursacht
werden kann.

6.1.2 Diskussion

Da die elektronische Struktur der dreiwertigen Lanthanidmetalle sehr ähnlich ist, stellt
sich die Frage, ob sich aus der inversen Lebensdauer der Oberflächenzustände eine Syste-
matik ableiten läßt, ähnlich wie es erfolgreich in Kap. 5.1 mit der Austauschaufspaltung
gezeigt werden konnte. Abb. 6.3(a) zeigt die Linienbreite Γ aus Tab. 6.1 für alle gemes-
senen Oberflächenzustände als Funktion der Bindungsenergie. Es ist keine quadratische
Energieabhängigkeit gemäß Gl. 2.5 erkennbar, was an den aus der Analyse gewonnenen
sehr unterschiedlichen β-Werten zwischen 0,3 und 0,7 eV−1 (bei Er sogar bis 3,6 eV−1)
erkennbar ist. Allerdings zeigt sich bei einigen Elementen schon ein deutlicher Unter-
schied im β-Wert des Majoritäts- gegenüber dem des Minoritätszustands. Dies legt den
Verdacht nahe, daß spinabhängige Streumechanismen wie e-m-Streuung einen direkten
Vergleich der beiden spinpolarisierten Zustände nicht zulassen. Die e-ph-Streuung kann
nicht für die großen Unterschiede verantwortlich gemacht werden, weil sie sich innerhalb
der Lanthanidreihe nicht besonders unterscheidet (vgl. Tab. 2.2).

Die Auftragung über der Energie zeigt allerdings einen klaren Unterschied zwischen
den inversen Lebensdauern der Majoritätszustände einerseits und jenen der Minori-
tätszustände andererseits: Während erstere relativ klein bleiben (Γ < 40 meV), zei-
gen die unbesetzten Zustände – mit Ausnahme von La – recht große Linienbreiten
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Abbildung 6.3: (a) Übersicht der Linienbreiten aller Lanthanidmetall-Oberflächenzustände
bei T = 10 K als Funktion der Bindungsenergie. Die Majoritätszustände unterhalb EF zei-
gen viel kleinere Breiten als die Minoritätszustände oberhalb. Der ebenfalls unbesetzte La-
Oberflächenzustand hat eine deutlich kleinere Linienbreite als die unbesetzten Zustände der
magnetischen Lanthanide. Die Linienbreiten von Nd (mit einer anderen magnetischen Struk-
tur als die schweren Lanthanide) ist hellblau markiert. Zum Vergleich ist die Linienbreite des
in Kap. 4.2 untersuchten Yb-Volumenbandes eingezeichnet (gelb). (b) Die schematische Dar-
stellung der möglichen Streukanäle für das Majoritäts- (grün) und das Minoritätsband (rot)
kann die unterschiedlichen Lebensdauern qualitativ erklären.

(Γ > 120 meV). Um diese systematische Differenz hervorzuheben, sind die beiden

”
Gruppen” in Abb. 6.3(a) farbig unterlegt.

Das unterschiedliche Verhalten der Dynamik kann qualitativ verstanden werden,
wenn man die möglichen Streukanäle miteinander vergleicht, welche in Abb. 6.3(b) illu-
striert sind. Die Majoritätsbänder sind vollständig besetzt. Wenn also nach Anregung
des Systems ein Loch im Oberflächenband zurückbleibt, so kann es durch e-e-Streuung
innerhalb des Bandes (d.h. Intrabandstreuung) relaxieren. Da die effektive Masse ne-
gativ ist, wandert dabei das Loch energetisch aufwärts bis zum Bandmaximum im
Zentrum der Oberflächen-Brillouinzone Γ. Dort aber ist eine weitere Relaxation über
Intrabandstreuung nicht möglich, es bleibt nur die Möglichkeit, an Volumenzuständen
zu streuen (Interbandstreuung). An dieser Stelle ist dies aber mit einem relativ großen
Impulsübertrag verbunden, was die Wahrscheinlichkeit bzw. die Streurate für den In-
terbandübergang stark reduziert [Ech04]. Deshalb ist zu erwarten, daß die Lebensdauer
am Bandmaximum des besetzten (d.h. des Majoritäts-) Bandes vergleichsweise groß
und somit die Linienbreite klein ist.

Die Situation ändert sich für die Minoritätsbänder, welche weitgehend unbesetzt sind.
Eine Anregung des Systems führt hier also zur Besetzung des ebenfalls abwärts disper-
gierenden Oberflächenbandes mit einem Elektron. Dieses relaxiert mittels Intraband-
übergängen energetisch abwärts und gleichzeitig in Richtung des Brillouinzonenrandes,
wo das Oberflächenband mit Volumenbändern überlappt und die Interbandstreuung
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Abbildung 6.4: Überlagerung der Majoritäts- (grün) mit der Minoritäts-Oberflächenband-
struktur (rot) von Gd(0001) im Grundzustand (vgl. Abb. 2.1(c,d)). Die beiden Komponenten
des Oberflächenzustands um Γ sind mit breiten Linien hervorgehoben.

als zusätzlicher Streukanal sehr wahrscheinlich wird. Es ist also zu erwarten, daß ein
angeregter Zustand im Minoritätsband des Oberflächenzustands kürzer lebt als im Ma-
joritätsband, und allein das Wechselspiel von Intraband- und Interbandstreuung und
die Details der Bandstruktur können dies erklären.

Eine weitere Erklärung für die unterschiedlichen Linienbreiten ergibt sich aus der Tat-
sache, daß die beiden Bänder im Grundzustand stark spinpolarisiert sind. So beträgt
die Spinpolarisation des Gd(0001)-Majoritätsbandes fast 100% [Fed01]. Vergleicht man
die Minoritäts-Linienbreiten der magnetischen Lanthanidmetalle mit der Linienbrei-
te des ebenfalls unbesetzten, aber nichtmagnetischen La(0001)-Oberflächenzustands,
so erkennt man eine relativ große Differenz von ca. 100 meV, während Γ(La) gegen-
über den Majoritäts-Linienbreiten nur wenig größer ist. Der große Unterschied zwischen
Majoritäts- und Minoritäts-Lebensdauern der magnetischen Lanthanide scheint also nur
zum Teil durch die unterschiedlichen Beiträge von Intraband- und Interbandstreuung
zustande zu kommen (sonst hätte die La-Lebensdauer deutlich kleiner sein müssen),
vielmehr liegt die Ursache in der Spinabhängigkeit der Bandstruktur begründet. Bislang
wurde die e-m- oder Spin-Flip-Streuung als weiterer Streukanal nicht berücksichtigt. Die
Vernachlässigung ist für die Majoritätskomponenten auch zulässig, weil bei der hohen
Spinpolarisation ein Spin-Flip innerhalb des Oberflächenbandes sehr unwahrscheinlich
ist (vgl. auch Diskussion in Kap. 6.3) und weil Spin-Flip-Streuung in Volumenbänder mit
kleinem Impulsübertrag nicht möglich ist, wie aus Abb. 6.4 am Beispiel der Gd(0001)-
Bandstruktur zu entnehmen ist. Der Oberflächen-Majoritätszustand (hervorgehoben
mit fetter grüner Kurve) befindet sich um Γ in einer Bandlücke sowohl der Majoritäts-
(grün) als auch der Minoritäts-Bandstruktur (rot). Dagegen kann die e-m-Streuung
beim Minoritätsband (rote fettgedruckte Kurve) dominieren, weil dieses stark mit un-
besetzten Volumenzuständen des Majoritätsbandes überlappt. Ein Minoritäts-Elektron
kann mittels eines Spin-Flips in eines der Majoritäts-Volumenbänder übergehen, wobei
der Spin durch Magnonenanregung oder Spin-Flip-Anregung eines weiteren Elektrons
erhalten bleibt.

Die Dominanz der e-m-Streuung wird durch den blauen Pfeil in Abb. 6.3(a) ange-
deutet. Sie erklärt den wesentlichen Unterschied zwischen der inversen Lebensdauer
der spinpolarisierten Minoritätszustände (starke e-m-Streuung) auf der einen Seite und
jener der Majoritätszustände (vernachlässigbare e-m-Streuung) sowie des unmagneti-
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Abbildung 6.5: Vergleich der ermittelten Lebensdauern der Lanthanid-(0001)-Oberflächen-
zustände (rot) mit Lebensdauern von Edelmetall-Oberflächenzuständen (blau, [Kli00]), von
Fe-Volumenzuständen (schwarz, [Kno00]) und von Yb-Volumenzuständen (gelb, s. Kap. 4.2).
Besetzte Zustände sind durch gefüllte, unbesetzte durch offene Kreise gekennzeichnet.

schen La (keine Spinpolarisation, also keine e-m-Streuung) auf der anderen Seite. Auch
die in Kap. 4.2 gemessenen Linienbreiten der Volumenzustände im nichtmagnetischen
Yb (gelbe Linie in Abb. 6.3(a)) sind im hier betrachteten Energiebereich vergleichbar
mit der La-Linienbreite und heben den großen Unterschied zu den magnetischen Mino-
ritätszuständen hervor (vgl. Abb. 4.7).

In diesem Bild können schließlich auch die Lebensdauer-Verbreiterungen für Nd(0001)
verstanden werden, welche in Abb. 6.3(a) hellblau gekennzeichnet sind. Der Majoritäts-
zustand zeigt eine viel größere Linienbreite als alle anderen Majoritätsbänder, was auf
den ersten Blick nicht mit dem o.g. qualitativen Bild zusammenpaßt. Allerdings zeigt
Nd(0001) bei 10 K als einziges der hier untersuchten magnetischen Lanthanidmetalle
eine antiferromagnetische Ordnung innerhalb der Oberflächenebene, während die an-
deren eine ferromagnetische Kopplung aufweisen. Bei dieser niedrigen Temperatur ist
nur Nd(0001) relativ schwach spinpolarisiert. Somit sind Spin-Flip-Streuprozesse der
Majoritätslöcher in Minoritätszustände desselben Bandes möglich, und der zusätzliche
Zerfallskanal erhöht die inverse Lebensdauer.

Das Fazit dieser Diskussion zeigt, daß die in Tab. 6.1 angegebenen β-Werte durch
ein zu einfaches Modell ermittelt wurden, welches die in Wahrheit komplizierte Impuls-
und Energieabhängigkeit von Intraband- und Interbandstreuung unzureichend und die
e-m-Streuung gar nicht berücksichtigt. Ein quantitatives Verständnis setzt aber Rech-
nungen auf der Grundlage von spinabhängigen Bandstrukturen sowohl des Volumens als
auch der Oberfläche für alle Lanthanidmetalle voraus, die bislang nicht existieren. Bei
den meisten Lanthaniden fehlt es bereits an der Voraussetzung für solche Rechnungen,
nämlich der Kenntnis der Bandstrukturen.

Abb. 6.5 zeigt, daß die Lebensdauern der Lanthanidmetall-Oberflächenzustände grob
vergleichbar mit denen der Yb-Volumenzustände aus Kap. 4.2 sowie mit Volumenzu-
stands-Lebensdauern in Fe sind [Kno00]. Andererseits sind sie deutlich kleiner als bei
den stark delokalisierten (111)-Oberflächenzuständen der Edelmetalle [Kli00]. Der Un-
terschied kann qualitativ durch die um eine Größenordnung höhere Zustandsdichte an
der Fermikante der 3d - und 4f -Übergangsmetalle im Vergleich zu jener der Edelmetalle
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Abbildung 6.6: Fitanalyse des Lu(0001)-Oberflächenzustands mit Modell 2.4.3: Trotz der
sich deutlich unterscheidenden niederenergetischen Flanken (vermutlich verursacht durch zwei
Spitzen mit jeweils anderer Winkelverteilung des Tunnelstroms) lassen sich beide Tunnelspek-
tren mit ähnlichen Fitparametern anpassen.

verstanden werden. Der größere Phasenraum führt zu einer höheren Anzahl an Auger-
Zerfallskanälen für angeregte Zustände (vgl. Kap. 2.2.1). Daß die Lebensdauern der in
allen drei Dimensionen stark lokalisierten Oberflächenzustände andererseits vergleich-
bar mit denen von Yb- und Fe-Volumenzuständen sind, scheint zunächst ungewöhnlich:
Durch die Lokalisierung eines Zustands würde man allgemein eine größere Lebensdauer
erwarten. Allerdings ist die räumliche Ausdehnung des Oberflächenzustands immer noch
in der Größenordnung des Atomdurchmessers, was gemäß theoretischer Berechnungen
die Lebensdauern – verglichen mit denen eines delokalisierten, dreidimensionalen Zu-
stands – nicht signifikant erhöhen sollte [Zar00].

6.1.3 Bandstruktur-Details bei Lu(0001)

Der Fit des Tunnelspektrums von Lu(0001) zeigt besonders große Abweichungen zur
Messung (s. Abb. 6.2(h)). So zeigt sich eine sehr scharfe Spitze direkt bei EF , was
zunächst nicht überrascht, weil sowohl die e-e- als auch die e-ph-Streuung bei T = 0 an
der Fermikante verschwindet (d.h. die Lebensdauer divergiert). Allerdings ist für Γ → 0
zu erwarten, daß die spektrale Breite praktisch nur durch die thermische Verbreiterung
3,5 k

B
T ≈ 3 meV im Experiment gegeben ist. Die Fitanalyse ergibt aber nach Abzug

dieser thermischen Verbreiterung am Bandmaximum E0(Lu) = (1,3 ± 0,8) meV eine
Linienbreite von Γ (E0(Lu)) = (5,0±0,5) meV. Diese im Verhältnis zur Bindungsenergie
relativ große Linienbreite kann nicht durch e-e- und e-ph-Streuung erklärt werden.
Wahrscheinlicher ist, daß sich hier der Einfluß von Defektstreuung zeigt. Möglich ist aber
auch, daß die experimentelle Auflösung nicht allein durch die thermische Verbreiterung
gegeben ist (vgl. Kap. 3.3). Während dieser zusätzliche Beitrag wegen des kleinen Wertes
in der Analyse der anderen Spektren vernachlässigt werden kann, muß für den Fit von
Lu-Spektren ein energieunabhängiger Parameter hinzugefügt werden.

Andererseits zeigt das Tunnelspektrum von Lu(0001) einen relativ breiten Sockel un-
ter der scharfen Spitze. Beide lassen sich nicht gleichzeitig im Modell 2.4.2 beschreiben.
Ein akzeptables Ergebnis erhält man nur, wenn der breite Sockel durch eine zusätz-
liche Gaußkurve (rosa) beschrieben wird, deren physikalische Interpretation allerdings
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E0 (meV) ∆E (meV) kmax (Å
−1

) φeff (eV) z (Å) Γ(Emax) (meV)

−17± 2 20,3± 0,3 0,64± 0,09 2,11± 0,05 10,9± 0,5 8± 2

Tabelle 6.2: Fitparameter aus der Analyse des Lu-Tunnelspektrums nach Modell 2.4.3.

schwierig ist. Die e-e- und e-ph-Kopplungen bewirken zwar eine zunehmende inverse Le-
bensdauer mit wachsendem Abstand von EF , in dem betrachteten Energieintervall sind
bei physikalisch sinnvollen Parametern für β und λ allerdings nur geringe Änderungen
zu erwarten, welche die Breite des Sockels nicht wiedergeben können.

Die Ergebnisse zeigen, daß das bislang verwendete Modell 2.4.2 zu einfach für ei-
ne gute Beschreibung des Rastertunnelspektrums von Lu(0001) ist. Insbesondere die
Annahme einer einfachen quadratischen Banddispersion stellt sich im Vergleich zu der
gerechneten Dispersion (Abb. 2.1(b)) als falsch heraus, wie bereits in Kap. 2.4.3 dis-
kutiert wurde. Demnach wird die Dispersion des Oberflächenbandes besser durch ein
Polynom 4. Ordnung beschrieben mit einem lokalen Minimum am Γ-Punkt und einem
Maximum etwa auf einem Viertel des Wegs zum Brillouinzonenrand. Dies hat u.a. große
Auswirkungen auf die Zustandsdichte des Oberflächenbandes (s. Abb. 2.10). Im folgen-
den werden die Lu(0001)-Rastertunnelspektren mit diesem Modell 2.4.3 analysiert und
anschließend diskutiert.

Abb. 6.6 zeigt neben dem bereits in Abb. 6.2(h) vorgestellten ein zweites Raster-
tunnelspektrum an Lu(0001) bei T = 10 K. Während im relevanten, das Spektrum
dominierenden Bereich (−10...10 mV) kein Unterschied besteht, zeigt (b) links eine
breitere Flanke als (a). Dies ist sehr wahrscheinlich auf den Einfluß der Tunnelspitze
zurückzuführen. Für verschiedene Spitzen kann eine veränderte Winkelverteilung des
Tunnelstroms erwartet werden, d.h. die Spitzen sind in unterschiedlicher Weise auf die
Details der Bandstruktur im Bereich k‖ 6= 0 empfindlich. Die variierenden Formen stel-
len einen guten Test des Modells 2.4.3 dar: Wenn es zuverlässig ist, dann sollte sich der
Spitzeneinfluß nur durch Änderungen in den Parametern φeff und z äußern, während
die relevanten Parameter zur Beschreibung der Banddispersion (E0, ∆E, kmax) für alle
Spektren gleich bleiben müßten.

Die Fitanalyse ist ebenfalls in Abb. 6.6 gezeigt (rot), wobei zu dem Fit des Oberflä-
chenzustands (blau) wieder ein quadratischer Untergrund (grün) addiert wird. Wie man
erkennen kann, werden die Daten hervorragend wiedergegeben. Die Mittelwerte sowie
Streuung der Fitparameter für alle ausgewerteten Spektren sind in Tab. 6.2 zusam-
mengefaßt. Läßt man zunächst die Linienbreite außer acht, so variieren die Parameter
tatsächlich nur wenig. Die Dispersion des Oberflächenbands läßt sich somit zuverlässig
angeben (s. Abb. 6.7(a)). Der Vergleich mit der gerechneten Bandstruktur (Abb. 2.1(b))
ergibt eine gute Übereinstimmung in ∆E, zeigt aber neben der bereits erwähnten Dif-
ferenz in den Bindungsenergien auch einen deutlichen Unterschied in kmax. Die Rech-
nung findet das Bandmaximum bei etwa einem Viertel des Wegs von Γ nach K, die
Fitanalyse dagegen bei knapp 2/3, wo die Bandstruktur bereits von Volumenbändern
dominiert wird. Vermutlich wird also die aus der Analyse gewonnene Dispersion den
wirklichen Verlauf des Oberflächenbandes nicht korrekt wiedergeben. Das verwendete
Modell beruht auf der planaren Tunneltheorie, weshalb eine inkorrekte Wiedergabe der
k‖-Abhängigkeit nicht verwundert. Das Ergebnis zeigt aber, daß Zustände fernab vom
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Abbildung 6.7: (a) Aus der Fitanalyse gewonnene Dispersion des Lu-Oberflächenbandes mit
E0 = (−17± 2) meV, ∆E = (20,3± 0,3) meV und kmax = (0,64± 0,09) Å

−1
. (b) Während die

Energieabhängigkeit der inversen Lebensdauer im relevanten Bereich des Tunnelspektrums
(−10...10 mV) bei der Analyse verschiedener Spektren reproduzierbar ist, schwankt das Er-
gebnis bei größeren Bindungsenergien erheblich (vgl. Fehlerbalken).

Brillouinzonenzentrum durch die Singularität in der Zustandsdichte (vgl. Abb. 2.10(b))
ein dominantes Gewicht auf die Form des Tunnelspektrums haben. Dies wird bestätigt
durch Berechnungen der totalen Zustandsdichte einige Å vor der Lu(0001)-Oberfläche
[Bih04].

Auch die Parameter φeff und z variieren kaum. Der Spitze-Probe-Abstand von 11 Å
ist realistisch. Die effektive Austrittsarbeit ist vermutlich etwas zu klein, liegt aber
noch im vernünftigen Bereich. Zunächst sind die geringen Unterschiede für verschiedene
Spektren wie in Abb. 6.6(a) und (b) überraschend, allerdings stehen diese Parameter
im Exponenten von Gl. 2.36, so daß schon kleine Änderungen einen Effekt zeigen.

Für die Bestimmung der Energieabhängigkeit der Linienbreite wurden β, λ und ~ω
D

als freie Parameter behandelt. Darüber hinaus muß ein energieunabhängiger Offset
Γ(EF ) = (2 ± 1) meV hinzugefügt werden. Der Grund für diese zusätzliche Verbrei-
terung ist unbekannt. Hier könnte sich wieder ein geringer Beitrag von Defektstreuung
oder die wahre experimentelle Energieauflösung zeigen (s.o.).

Für die Parameter der e-ph-Streuung ergeben sich akzeptable Werte: Die e-ph-Mas-
senerhöhung λ = 1,4± 0,9 liegt zwar deutlich über dem von Skriver et al. gerechneten
Parameter, verschiedene Experimente finden aber tatsächlich Werte bis zu 2,1 (s. Refe-
renzen in [Skr90]). Die Debye-Energie liegt bei ~ω

D
= (12±4) meV. Dies ist zwar unter

dem Volumenwert von 15,8 meV, allerdings im Rahmen des Fehlerintervalls damit noch
übereinstimmend. Davon abgesehen ist bekannt, daß die Lu(0001)-Oberfläche eine ge-
genüber dem Volumen reduzierte Oberflächen-Debye-Energie von 10,4 meV aufweist
(vgl. auch Kap. 6.3) [Wes95].

Die Bestimmung der e-e-Streuung ist dagegen sehr ungenau. Der β-Wert variiert je
nach analysiertem Tunnelspektrum zwischen 0 und 200 eV−1. Um dies besser bewerten
zu können, ist der Mittelwert der Linienbreite als Funktion der Energie in Abb. 6.7(b)
aufgetragen. Anhand der eingezeichneten Fehlerintervalle ist zu erkennen, daß im Be-
reich ±10 meV um EF die Linienbreite im wesentlichen von der e-ph-Streuung verur-
sacht wird. Dies ist gleichzeitig das Intervall, in dem das Tunnelspektrum klar vom
Oberflächenzustand dominiert wird. Bei niedrigeren Energien nimmt die Intensität des
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6.2 Defektstreuung an Adsorbaten

Oberflächenzustands im Tunnelspektrum rasch ab, was die Ermittlung der Linienbreite
zunehmend unzuverlässiger macht. Entsprechend wird das Fehlerintervall immer größer.
Im spektroskopisch entscheidenden Bereich liegt der Fehler deutlich unter 10 meV.

Die Schwierigkeit, mittels der Fitanalyse eine einfache energieabhängige Linienbrei-
te nach Gl. 2.5 und 2.9 zu ermitteln, bestätigt die in Kap. 2.4.3 erwähnte Annahme,
daß die Linienbreite nicht nur energie- sondern auch k -abhängig ist. Beispielsweise wird
die e-e-Streuung für ein Elektron am Γ-Punkt, mitten in der Bandlücke, im wesentli-
chen durch Intrabandübergänge dominiert, während für ein Elektron mit der gleichen
Energie E0 am abfallenden Ast des Oberflächenbandes zusätzlich Interbandübergänge in
nahe liegende Volumenbänder möglich sind. Das Wechselspiel von Intra- und Interband-
Streuung ist selbst in verhältnismäßig einfachen Systemen wie den Edelmetallen kom-
pliziert [Vit03]. Für den weitaus komplexeren Oberflächenzustand von Lu(0001) wer-
den ebenfalls nur aufwendige Rechnungen ein quantitatives Verständnis ermöglichen
können. Angesichts dieser Umstände ist das erweiterte Modell zur Beschreibung des
Lu-Rastertunnelspektrums als brauchbare Verbesserung zu bewerten.

Rückblickend können mit diesem Fazit auch die Linienbreiten der Majoritätszustände
von Er und Tm besser interpretiert werden, welche relativ hoch sind, obwohl diese
Zustände sehr nahe an der Fermikante liegen. Dies führt bei Er zu dem ungewöhnlich
hohen β-Wert. Demgegenüber kann man die Majoritäts-Linienbreiten von Gd bis Ho
praktisch mit einem einheitlichen β ≈ 0,4 eV−1 beschreiben. Eine mögliche Erklärung
für die Unterschiede ist, daß das Oberflächenband bis einschließlich Ho noch eine reine
Abwärtsdispersion zeigt und daß sich ab Er ein lokales Minimum bei Γ bildet. Die
zunächst aufwärts gerichtete Dispersion des vollständig besetzten Bandes ermöglicht
demnach deutlich schnellere Relaxationen der angeregten Löcher, also größere inverse
Lebensdauern. Eine Bandstrukturrechung von paramagnetischem Tm(0001) zeigt bei
genauer Betrachtung tatsächlich solch eine Dispersion [Bod94].

6.2 Defektstreuung an Adsorbaten

Der Einfluß von Defekten oder Verunreinigungen wurde bislang völlig außer acht gelas-
sen. Dennoch zeigen sich auch auf den hier untersuchten Lanthanidoberflächen immer
wieder Adsorbate, welche das Rastertunnelspektrum beeinflussen können. Es ist zu er-
warten, daß die Möglichkeit für ein angeregtes Elektron oder Loch, an einem solchen
Adsorbat zu streuen, zu einer zusätzlichen Verbreiterung Γdef des Oberflächenzustands
führt (s. Kap. 2.2.3). Am Beispiel der Dy(0001)-Oberfläche wird im folgenden geprüft,
wie sich die Tunnelspektren bei Annäherung an ein Adsorbat verändern. Hierbei kann
nicht nur gemessen werden, wie groß die zusätzliche Verbreiterung aufgrund der De-
fektstreuung ist, sondern es kann auch die laterale Ausdehnung des Adsorbateinflusses
quantifiziert werden.

Abb. 6.8(a) zeigt das typische Bild einer mit Adsorbaten bedeckten Dy(0001)-Ober-
fläche bei einer Probentemperatur von 12 K (alle im folgenden gezeigten Daten sind bei
dieser Temperatur gemessen worden). Die nominelle Bedeckung beträgt ca. 1/100 ML.
Die Adsorbate zeigen ein spannungsabhängiges Höhenprofil: Unterhalb von −100 mV
erscheinen sie als Löcher im Dy-Film (b), darüber als Erhebungen (c). Die genaue Ab-
hängigkeit ist in (d) dargestellt. Der Kontrast verschwindet exakt bei −100 mV, was
dem Maximum E0 des besetzten Dy-Oberflächenbandes entspricht. Es kann also nicht
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Abbildung 6.8: (a) Topographie einer adsorbatbedeckten Dy(0001)-Oberfläche (T = 12 K),
vermutlich handelt es sich um Wasserstoff (−0,2 V, 0,5 nA). Die mit dem Kasten markierten
Adsorbate sind in (b) und (c) mit unterschiedlicher Tunnelspannung (−0,2 V bzw. +0,1V)
näher aufgelöst. (d) Die Adsorbathöhe ist spannungsabhängig: Eine Kontrastumkehr findet
genau bei −100 meV statt (Pfeil), dem Bandmaximum des Majoritäts-Oberflächenzustands.
Die grüne Linie dient zur Orientierung.

festgestellt werden, ob die Adsorbate tatsächlich auf der Dy-Oberfläche liegen oder ob
sie in der Oberflächenlage eingebettet sind. Lateral lassen sich die Löcher im Querschnitt
gut durch eine Gaußkurve der Breite (FWHM) (9± 1) Å beschreiben (s. Linienscan in
Abb. 6.10 oben), bei den Erhöhungen nimmt der Durchmesser etwas zu (max. 12 Å),
wobei der Querschnitt mit steileren Flanken und einem breiteren Plateau von der Gauß-
form abweicht.

Die spannungsabhängige Höhe der Adsorbate läßt sich beim Vergleich eines Ra-
stertunnelspektrums über einem Adsorbat mit dem der ungestörten Dy-Oberfläche
verstehen (Abb. 6.9). Die Zustandsdichte des besetzten (Majoritäts-) Oberflächenzu-
stands halbiert sich über dem Adsorbat. Da der Tunnelstrom dem Integral über die
Zustandsdichte zwischen EF und der eingestellten Tunnelspannung U entspricht, muß
bei eU < −100 meV während der Aufnahme eines STM-Bildes die Spitze über dem Ad-
sorbat näher an die Probe gebracht werden, um einen konstanten Tunnelstrom halten
zu können.

Die positive Adsorbathöhe bei höheren Spannungen wird durch einen zusätzlichen
Peak verursacht, welcher nur in der Nähe des Adsorbats erscheint, von diesem also
offenbar induziert wird. Dieser adsorbatinduzierte Zustand erscheint bei einer Energie
von Eads = (97± 8) meV, ist also unbesetzt. Die Linienform läßt sich sehr gut mit einer
(thermisch verbreiterten) Lorentzkurve der Breite Γads = (100 ± 20) meV beschreiben.
Beide Werte ändern sich nicht mit lateralem Abstand, lediglich die Intensität nimmt
mit zunehmendem Abstand ab. Der adsorbatinduzierte Zustand erhöht also im Bereich
−100...300 meV die Zustandsdichte gegenüber der ungestörten Oberfläche, so daß die
STM-Spitze im Konstantstrom-Betrieb über dem Adsorbat entsprechend zurückgezogen
wird. Bei großen Tunnelspannungen (eU > 400 meV) reduziert sich die Höhe wieder,
weil der Tunnelstrom durch die große Zustandsdichte des Minoritätszustandes (und
später auch von Volumenzuständen) dominiert wird, welcher nicht signifikant vom Ad-
sorbat beeinflußt wird. Vermutlich ist die intrinsische Streurate des Minoritätszustands
bereits so groß, daß die zusätzlichen Streukanäle am Adsorbat keine Rolle spielen. Das
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Abbildung 6.9: Rastertunnelspektren auf der sauberen Dy(0001)-Oberfläche (grün, s. Markie-
rung im STM-Bild) und auf dem Adsorbat (rot), wo sich die Intensität des Majoritätszustands
bei gleichzeitig größer werdender Linienbreite verringert. Außerdem zeigt sich ein zusätzlicher,
breiter Peak bei 100 meV. Der Minoritätszustand bleibt weitgehend unverändert.

Rauschniveau der STS-Messungen ist allerdings beim Minoritätszustand deutlich grö-
ßer, so daß eine signifikante Änderung schwieriger nachzuweisen wäre.

Leider kann nicht zweifelsfrei gesagt werden, worum es sich bei dem beobachteten
Adsorbat handelt. Am wahrscheinlichsten ist aber Wasserstoff, denn in hochreinen
Lanthanidmetallen verbleibt dieser als Hauptverunreinigung. Außerdem wird der wäh-
rend der Filmpräparation steigende Druck fast ausschließlich durch den ansteigenden
Wasserstoff-Partialdruck verursacht. Eine spannungsabhängige Kontrastumkehr wurde
bereits bei Wasserstoff-Domänen auf Gd(0001) beobachtet [Get99]. Es ist jedoch unklar,
ob die Adsorbate während oder erst nach der Präparation auf die Oberfläche gelangen.
Für die letzte Annahme spricht, daß die Adsorbate offenbar als Monomere statistisch
auf der Oberfläche verteilt sind. Wären sie bereits beim Aufdampfen vorhanden, so ist
wahrscheinlicher, daß durch das anschließende Tempern auf ca. 800 K eine geordnete
Phase entstehen kann [Get99].

Um den Einfluß der Adsorbate auf die Tunnelspektren quantifizieren zu können, wur-
den Spektren mit jeweils unterschiedlichem lateralen Abstand zu einem Adsorbat analy-
siert (Anisotropien wurden nicht festgestellt). Dazu wurden die beiden Oberflächenzu-
stands-Peaks mit dem die Dispersion berücksichtigenden Modell 2.4.2 gefittet, während
der adsorbatinduzierte Zustand mit einer Lorentzkurve beschrieben wurde. Wie be-
reits oben erläutert, zeigt der Minoritätszustand keine systematischen Änderungen in
der Nähe des Adsorbats. Auch der Adsorbatzustand ändert lediglich seine Intensität,
nicht aber seine Breite und Position. Der laterale Anstieg der Intensität (grüne Werte
in Abb. 6.10, die um den Faktor 10 gegenüber der Intensität des Majoritätszustands
vergrößert sind) wird mit einer Gaußkurve der Breite (8,3±0,5) Å (FWHM) gut wieder-
gegeben. Dies ist im Rahmen des Fehlers identisch mit der Ausdehnung des Adsorbats
in der Topographie. Die maximale Intensität liegt genau im Zentrum des Adsorbats und
beträgt ca. 10% der Intensität des Majoritätszustands an dieser Position.

Der besetzte Zustand verliert über dem Adsorbat 60% gegenüber der weit entfernt
gemessenen Intensität (s. blaue Punkte). Der laterale Einfluß scheint dabei mit einer
Breite (FWHM) von (17 ± 1) Å deutlich größer zu sein. Allerdings streut die Majori-
tätsintensität auch relativ stark, so daß man annehmen kann, daß sie auch durch andere
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Abbildung 6.10: Oben: Topographie-Querschnitt durch ein Adsorbat (U = −0,3 V). Unten:
laterale Entwicklung der Linienbreite des Dy-Majoritäts-Oberflächenzustands (rot) und seiner
Intensität (blau) im Vergleich zur Intensität des adsorbatinduzierten Zustands (grün). Alle
gezeigten Verläufe lassen sich mit Gaußkurven (Linien) anpassen.

Einflüsse verändert wird. Die Änderung der Linienbreite des Majoritätspeaks zeigt wie-
der eine kleinere laterale Ausdehnung (rot): Weit entfernt (d.h. > 25 Å) findet man die
in Tab. 6.1 angegebene intrinsische Linienbreite Γi = (19±5) meV. Über dem Adsorbat
verdoppelt sich die Linienbreite auf Γ = (39 ± 2) meV. Die laterale Entwicklung kann
wieder mit einer Gaußkurve nachvollzogen werden, deren Breite mit (12± 2) Å in etwa
wieder der topographischen Ausdehnung des Adsorbats entspricht.

Die durch das Adsorbat hervorgerufene Defektstreurate addiert sich zur intrinsischen
Streurate des Oberflächenzustands (s. Gl. 2.2). Der Defektbeitrag an der Linienverbrei-
terung kann also einfach berechnet werden: Γdef = Γ − Γi = (20 ± 6) meV. Die De-
fektstreuung erhöht die inverse Lebensdauer des Majoritätszustandes also massiv. Das
Ergebnis kann erklären, warum PES-Untersuchungen meist größere Linienbreiten mes-
sen als STS (s. Kap. 6.3). Bei der ortsintegrierenden Methode setzt sich das beobachtete
Spektrum aus Signalen von sauberen und verunreinigten Bereichen der Probe zusam-
men. Tatsächlich konnten auf den Edelmetalloberflächen mit verhältnismäßig großem
Aufwand nur deswegen dieselben inversen Lebensdauern gemessen werden wie mit STS
[Kli00], weil die Messungen unverzüglich nach Reinigung der Probe und in kurzer Zeit
durchgeführt wurden [Nic00, Rei01]. Es ist davon auszugehen, daß der notwendige Auf-
wand weitaus größer wäre, wenn man mit derselben Strategie die inversen Lebensdauern
der Oberflächenzustände auf den viel reaktiveren Lanthanidmetallen per PES messen
wollte.

Die große Linienbreite des adsorbatinduzierten Zustands weist auf eine starke Hy-
bridisierung mit dem Oberflächenzustand hin. Die lateralen Ausdehnungen sowohl der
Intensität des Adsorbatzustands als auch der veränderten Linienbreite des Oberflächen-
zustands decken sich mit der topographischen Ausdehnung der Adsorbate. Nimmt man
an, daß das Adsorbat einen kleinen Durchmesser hat (Wasserstoff-Durchmesser ∼ 1 Å),
dann gibt der laterale Einfluß von (10± 2) Å (FWHM) Auskunft über die Ausdehnung
des Oberflächenzustands. Demnach wäre der Überlapp zu den nächsten Nachbarn (Ab-
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Abbildung 6.11: (a) Das STS-Signal von Dy(0001) zeigt in vielen Spektren Sprünge beim ad-
sorbatinduzierten Zustand (roter Pfeil), die meistens in der Nähe des Maximums (∼ 100 meV)
erscheinen, so als wäre der Zustand plötzlich verschwunden. (b) Es können auch Aufwärts-
sprünge (grün) beobachtet werden, als würde der Adsorbatzustand plötzlich auftauchen. Auch
mehrere Auf- und Abwärtssprünge erscheinen häufig. Die Linien dienen der Orientierung.

stand a = 3,59 Å) noch relativ groß (75% Intensität des Maximums der Gaußkurve).
Bereits bei einem Abstand von 2a ist die Intensität auf knapp 1/4 gesunken und bei
Abständen > 3a vernachlässigbar.

Ein interessantes Detail in den Rastertunnelspektren findet man bei genauer Betrach-
tung des adsorbatinduzierten Zustands: Bei sehr vielen Spektren springt das dI/dU -
Signal plötzlich auf Null, so als ob der adsorbatinduzierte Zustand plötzlich verschwin-
den würde (s. Abb. 6.11). Dies geschieht bevorzugt in der Nähe des Maximums des
Adsorbatzustands, also um 100 meV. Umgekehrt sind auch Sprünge von Null aufwärts
beobachtbar, als wäre der Zustand zuerst nicht vorhanden und würde dann plötzlich
auftauchen. In der Topographie lassen sich keine dazu korrelierten Änderungen feststel-
len. Die Sprünge treten unabhängig von der Richtung der Spannungsrampe während
der STS-Messung auf, d.h. sowohl bei Hin- als auch bei Rückscans (vgl. Kap. 3.3). Wäh-
rend ein einzelner Sprung eher eine Ausnahme ist, zeigen die meisten Spektren kurze
Ab- und wieder Aufwärtssprünge, wie im grünen Spektrum in Abb. 6.11(b) gezeigt.

Die Ursache für diesen Effekt ist unbekannt. Allerdings liegt die Vermutung nahe,
daß der Tunnelstrom den adsorbatinduzierten Zustand beeinflußt, z.B. durch Anregung
oder Aufladung des Adsorbats. In der Folge können keine Elektronen mehr in diesen
Zustand tunneln. Die Zustandsdichte des Adsorbats verschwindet also im Tunnelspek-
trum. Da die Sprünge vermehrt um 100 meV stattfinden, kann angenommen werden,
daß ein Tunnelelektron eine minimale Energie mitbringen muß, um das Adsorbat in den
angeregten Zustand zu

”
schalten”. Die Tatsache, daß auf die meisten Abwärtssprünge

ein Aufwärtssprung zum ursprünglichen dI/dU -Signal folgt, läßt darauf schließen, daß
die Anregung des Adsorbats metastabil ist. Dies kann auch erklären, warum in der To-
pographie keine korrelierten Änderungen zu erkennen sind: Während der Messungen
wurden relativ kleine RC -Werte für die Rückkopplungsschleife des STM verwendet,
so daß die Regelung auf kurze zeitliche Änderungen des Tunnelstroms nicht reagiert.
Auffällig ist dennoch, daß bei einer Probenspannung von 100 mV aufgenommene STM-
Bilder ein dreifach stärkeres Rauschen senkrecht zur schnellen Scanrichtung (d.h. bei
einem Linienscan in y-Richtung) gegenüber STM-Bildern zeigen, welche mit Spannun-
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gen unterhalb von 10 mV oder auch bei 1 V aufgenommen wurden. Die vorhandenen
Daten lassen leider keine weiteren Schlüsse zu. Eine eingehende Untersuchung dieses
interessanten Phänomens unter Berücksichtigung von Zeitabhängigkeiten könnte aber
helfen, die zugrundeliegenden Prozesse für die hier beobachteten

”
Schaltvorgänge” her-

auszufinden.
Abschließend sollte darauf hingewiesen werden, daß auf den meisten hier untersuch-

ten Lanthanidmetalloberflächen Adsorbate mit ähnlichen Auswirkungen auf den Ma-
joritätszustand gefunden wurden. So finden sich auch auf Gd(0001)-, Tb(0001)- und
Er(0001)-Oberflächen Adsorbate, welche bei negativen Spannungen als Löcher und
bei positiven Spannungen als Erhebungen erscheinen. Die Kontrastumkehr findet bei
ca. −0,2 V (Gd), −0,1 V (Tb) und −0,05 V (Er) statt, was in allen Fällen (wie für
Dy) durch eine Reduktion der Zustandsdichte des Majoritätspeaks bei gleichzeitiger
Verbreiterung (die Linienbreite des Er-Majoritätspeaks ist über dem Adsorbat mit
(70 ± 10) meV mehr als verdoppelt) erklärt werden kann. Einen ausgeprägten adsor-
batinduzierten Zustand kann man bei Gd, Tb und Er nicht sehen. Allerdings ist der
Majoritätszustand nahe EF besonders stark verbreitert, so daß im Prinzip die Möglich-
keit eines Adsorbatzustands direkt an der Fermikante besteht. Lu(0001) zeigt ebenfalls
Löcher, die zu einer Intensitätsverringerung und einer Verbreiterung führen. Hier wurde
aber keine Kontrastumkehr beobachtet (vermutlich, weil der Oberflächenzustand fast
gleichverteilt um EF ist). Die laterale Ausdehnung der Adsorbate ist in allen Fällen
vergleichbar und im Bereich von 9...12 Å.

6.3 Temperaturabhängigkeit bei Gd: e-ph-Streuung

In der Analyse der Lu-Tunnelspektren (Kap. 6.1.3) zeigte sich bereits der Hinweis,
daß die e-ph-Kopplung im Experiment von den theoretischen Ergebnissen von Skriver
et al. (s. Tab. 2.2) deutlich abweicht. Unterschiede sind somit auch für die anderen
Lanthanide zu erwarten. Um dies zu überprüfen, wurden temperaturabhängige STS-
Messungen der Linienbreite am Gd(0001)-Oberflächenzustand im Bereich 10...100 K
durchgeführt. Gd eignet sich besonders gut für diese Untersuchung, weil sich beide
Komponenten des Oberflächenzustands in diesem Temperaturbereich praktisch nicht
verschieben (s. Kap. 5.3). Somit kann die e-ph-Streuung unmittelbar aus der Tempera-
turabhängigkeit der Linienbreite bestimmt werden.

Abb. 6.12 zeigt repräsentative Rastertunnelspektren des Majoritäts- (links) und des
Minoritätspeaks (rechts) des Gd(0001)-Oberflächenzustands bei zwei unterschiedlichen
Temperaturen. Qualitativ ist zu erkennen, daß die Linienbreite der Zustände mit zuneh-
mender Temperatur größer wird. Die Experimente wurden auf mehreren Gd-Filmen mit
Schichtdicken zwischen 4 und 35 ML durchgeführt. Dabei erwies sich die Verbreiterung
unabhängig von der Schichtdicke.

Die Spektren wurden zunächst mit Modell 2.4.2 analysiert. Es zeigte sich, daß die
Asymmetrie aufgrund der Banddispersion im Fall von Gd verhältnismäßig schwach aus-
fällt. Aus der Asymmetrie läßt sich abschätzen, daß nur Zustände aus einem Energie-
bereich bis maximal 15 meV unterhalb des Bandmaximums signifikant zum STS-Peak
beitragen. Um die Auswertung zu vereinfachen, wird deshalb im folgenden Modell 2.4.1
verwendet, d.h. der Oberflächenzustand wird durch eine Lorentzkurve beschrieben, wel-
che mit der Ableitung der Fermi-Dirac-Funktion gefaltet ist, um die thermische Ver-
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Abbildung 6.12: Repräsentative Tunnelspektren des Gd(0001)-Oberflächenzustands für zwei
verschiedene Temperaturen. Die rote Linie zeigt das Ergebnis der Fitanalyse, welche sich
zusammensetzt aus einer thermisch verbreiterten Lorentzlinie (blau/hellblau), einem quadra-
tischen Untergrund (grün) und einer Gaußkurve (rosa), welche Spitzenzuständen zugeordnet
werden kann (s. Kap. 6.1).

breiterung des STS-Signals (ca. 3,5 kBT ) zu berücksichtigen. Die Vernachlässigung der
Asymmetrie führt zu systematisch etwas größeren Werten bei der Bestimmung der Li-
nienbreite, der Fehler ist mit < 10 meV aber akzeptabel.

Bereits die Beispielspektren zeigen, daß die Linienbreite mit steigender Temperatur
größer wird. In Abb. 6.13 ist Γ als Funktion der Temperatur für den Majoritäts- (a) und
den Minoritätszustand (b) aufgetragen. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Streuung
der Linienbreite nach Auswertung einer Vielzahl von Spektren.

Wie bereits erwähnt, ändert sich für T < 100 K die Position der Peaks nur wenig1,
∆E0 < 20 meV. Die daraus resultierende Änderung der stark energieabhängigen e-e-
Streuung (d.h. eine implizite Temperaturabhängigkeit) beträgt ∆Γe−e < 4 meV für den
Majoritätszustand (Bindungsenergie E0 = (−191 ± 9) meV) und ∆Γe−e < 8 meV für
den Minoritätszustand (E0 = (470± 10) meV). Diese Änderungen sind im Rahmen des
Fehlerintervalls und können vernachlässigt werden. Die explizite Temperaturabhängig-
keit der e-e-Streuung bleibt für T < 100 K unter 1 meV. Somit liefert die e-e-Streuung
praktisch einen konstanten, temperaturunabhängigen Beitrag. Auch die e-m-Streuung
sollte sich nur wenig ändern, weil sich die Spinpolarisation des Oberflächenzustands bis

1Einige der auf 4 ML Schichtdicke aufgenommenen Spektren zeigen größere Bindungsenergie-
Verschiebungen (vgl. Kap. 5.3) und wurden hier nicht berücksichtigt.
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Abbildung 6.13: Linienbreite des besetzten (a) und des unbesetzten (b) Gd(0001)-Oberflächen-
zustands als Funktion der Temperatur. Zum Vergleich sind PES-Ergebnisse von Fedorov et
al. hinzugefügt [Fed02]. Die Linien wurden mittels Gl. 2.9 mit ~ωD = 8 meV und λ = 1,3 (a)
bzw. λ = 1,5 (b) berechnet.

100 K nur wenig auf knapp 90% verringert [Fed01]. Temperaturabhängige Änderun-
gen der inversen Lebensdauer werden also allein durch die e-ph-Streuung (s. Gl. 2.9)
verursacht:

Γ(E, T ) = Γe−ph(E, T ) + Γe−e(E) + Γe−m(E) . (6.1)

Bei hohen Temperaturen zeigt Γe−ph eine lineare Temperaturabhängigkeit (s. Gl. 2.11).
Aktuelle PES-Messungen bis 160 K [Fed02] und bis 400 K [Sch04] am (besetzten)
Majoritäts-Oberflächenzustand von Gd(0001) bestätigen dies. Aus der Steigung läßt
sich ein e-ph-Massenerhöhungsparameter λ = 1,0 ± 0,2 ableiten, was in Übereinstim-
mung mit Ergebnissen von Messungen der spezifischen Wärme ist [Hil87], aber deutlich
vom berechneten Wert 0,4 abweicht [Skr90]. Im hier betrachteten Temperaturbereich
weicht Γe−ph noch zu stark vom linearen Grenzverhalten ab, so daß eine direkte Bestim-
mung von λ nicht möglich ist.

Für die quantitative Beschreibung von Γ(T ) ist die Kenntnis von drei Parametern
nötig: λ, ω

D
und der konstante Offset Γ

offset
= Γe−e +Γe−m (die beiden Beiträge können

zunächst nicht voneinander getrennt werden). Die Anzahl der Datenpunkte und die
relativ großen Fehlerbalken lassen keine eindeutige Bestimmung aller drei Parameter
mittels einer Fitanalyse zu. Deshalb wird ω

D
auf einen physikalisch sinnvollen Wert ge-

setzt und anschließend ein Fit zur Ermittlung von λ und Γ
offset

durchgeführt. Alternativ
hätte auch λ auf den o.g. experimentell bestimmten Wert gesetzt und ω

D
als Fitparame-

ter genommen werden können. Da aber der von der Theorie gefundene λ-Wert deutlich
kleiner ist, wird hier die erste Möglichkeit gewählt, um zu prüfen, welches der Resultate
in den STS-Messungen bestätigt werden kann. Die Volumen-Debye-Energie von Gd ist
~ωbulk

D
= 14 meV. An der Oberfläche reduziert sich die Debye-Frequenz wegen der feh-

lenden nächsten Nachbarn allerdings häufig bis auf den halben Volumenwert [Jac74]. An
den Lanthanidmetallen Tb(0001), Yb(111) und Lu(0001) wurden Oberflächen-Debye-
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Frequenzen von ωsurf
D

= (0,6 ± 0,1)ωbulk
D

bestimmt [Wes96]. Wegen der sehr ähnlichen
chemischen und elektronischen Eigenschaften der Lanthanidmetalle wird angenommen,
daß auch die Debye-Frequenz der Gd(0001)-Oberfläche auf 60% des Volumenwertes
reduziert ist.

Ein Fit der Linienbreite des Gd-Majoritätszustands mit ~ωsurf
D

= 8 meV ergibt λ =
1,3 ± 0,3 und Γ

offset
= (13 ± 10) meV (s. blaue Kurve in Abb. 6.13(a)). Für den Mino-

ritätszustand ergibt sich λ = 1,5± 0,3 und Γ
offset

= (106± 10) meV (s. hellblaue Kurve
in (b)). Damit stimmen die λ-Werte im Rahmen der Fehlerintervalle mit den per PES
ermittelten Werten überein [Fed02, Sch04]. Das Ergebnis scheint klar zu zeigen, daß die
Stärke der e-ph-Kopplung in den Rechnungen unterbewertet wurde [Skr90]. Ergänzend
sollte darauf hingewiesen werden, daß Fitanalysen der STS-Daten mit größeren Debye-
Frequenzen zu größeren λ führen würden und umgekehrt. Wenn z.B. die Reduktion
der Debye-Frequenz an der Oberfläche ignoriert würde, würde dies zu einem ca. 30%
größeren λ führen, was nicht mehr kompatibel mit den PES-Ergebnissen wäre.

Der große Unterschied in der Bestimmung der e-ph-Kopplung zwischen Theorie und
Experiment kann auch eine andere Ursache haben. So wurde mittlerweile an mehreren
Systemen eine starke Energieabhängigkeit von λ festgestellt [Gay03, Luh02]. Dies kann
bei genauer Betrachtung der Eliashberg-Spektralfunktion α2F (ω) verstanden werden,
welche in der Debye-Näherung sehr stark vereinfacht wird (s. Gl. 2.8). Im Prinzip sum-
miert sie alle verschiedenen Möglichkeiten auf, einen Lochzustand unterhalb EF (oder
ein Elektron oberhalb EF ) mit einem Elektron (Loch) aufzufüllen, wobei durch Pho-
nonemission oder -absorption Energie und Impuls erhalten bleiben. α2F (ω) hängt also
nicht allein von der Phononenzustandsdichte ab, sondern auch von der elektronischen
Bandstruktur. Aufgrund der sich daraus ergebenden Energieabhängigkeit von λ muß
man bei einem Vergleich der in der Literatur angegebenen λ-Werte stets darauf achten,
bei welcher Energie die Werte bestimmt wurden.

Die ursprüngliche Interpretation von λ als e-ph-Massenerhöhungsparameter, welcher
eine Änderung der effektiven Masse eines Elektrons in der Nähe von EF aufgrund von
e-ph-Wechselwirkung beschreibt [Ash76], setzt also per definitionem voraus, daß der
Parameter an der Fermikante gemessen wird. Ein bei einer anderen Energie bestimmter
λ-Wert ist zwar nicht inkorrekt, denn er gibt die e-ph-Kopplung bei dieser Energie an,
allgemein unterscheidet er sich aber von λ(EF ). Wenn von λ im Zusammenhang mit
der e-ph-Wechselwirkung gesprochen wird, so ist meistens der Wert bei EF gemeint
(z.B. bei Supraleitung oder der spezifischen Wärme).

Zum Vergleich der hier vorgestellten Daten mit den Ergebnissen der spinaufgelö-
sten ARPES-Messung von Fedorov et al. sind deren Daten ebenfalls in Abb. 6.13(a)
abgebildet: Die grünen Kreise entsprechen den Lorentz-Linienbreiten der Majoritäts-
Spinkomponente des besetzten Oberflächenzustands in den Photoemissionsspektren (es
existiert auch eine sehr schwache Minoritäts-Spinkomponente im besetzten, also dem
Majoritäts-Oberflächenzustand, d.h. die Spinpolarisation ist < 100%). Bei tiefen Tem-
peraturen sind die ARPES-Linienbreiten um ca. 20 meV größer als die mit STS be-
stimmten Breiten. Wenn man davon ausgeht, daß in beiden Messungen die experimen-
telle Auflösung und mögliche Artefakte korrekt berücksichtigt wurden, dann ist eine
plausible Erklärung für diese Diskrepanz zwischen STS und PES, daß letztere das über
ein relativ großes Gebiet der Probenoberfläche gemittelte Signal mißt. So würden la-
terale Inhomogenitäten in der Bindungsenergie des Oberflächenzustands zu einer Ver-
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6 Lebensdauern der Oberflächenzustände

breiterung des PES-Peaks führen. Tatsächlich zeigen sich in der STS positionsabhängige
Variationen der Bindungsenergie von mehr als ±10 meV. Darüber hinaus ist eine zusätz-
liche Verbreiterung durch Defektstreuung in der PES-Messung möglich (vgl. Kap. 6.2).

Abschließend sind die Anteile von e-e- und e-m-Streuung an dem Offset der inversen
Lebensdauer Γ

offset
zu diskutieren. Fedorov et al. schließen aus den spinaufgelösten PES-

Messungen, daß die e-m-Streuung bei T = 20 K mit Γe−m ≈ 14 meV zur gesamten Lini-
enbreite beiträgt [Fed02]. Allerdings ist zu berücksichtigen, daß die e-m-Streuung eine
Energieabhängigkeit relativ zum Maximum E0 des Oberflächenbandes zeigt. Eine inver-
se Lebensdauer von 14 meV ist nur für Energien |E − E0| > 25 meV zu erwarten [All01].
Für kleinere Abstände vom Bandmaximum wird die Streurate kleiner und verschwindet
schließlich bei E0. Wie anfangs erläutert, tragen nur Zustände bis 15 meV unterhalb
E0 zum STS-Signal bei, weshalb ein stark reduzierter Beitrag der e-m-Streuung zur Le-
bensdauer des Majoritäts-Oberflächenzustands zu erwarten ist. Der Grund für diesen
schmalen Energiebereich ist eine sehr große effektive Masse, d.h. ein starker Lokalisati-
onsgrad des Oberflächenzustands (vgl. Kap. 6.1): Der scharfe Peak mit einer schwachen
Asymmetrie in den STS-Messungen des Gd(0001)-Oberflächenzustands weist auf eine
viel größere effektive Masse |m∗/m| > 5 hin als der von Fedorov et al. angegebene Wert
von 1,21 [Fed02]. Eine kleine effektive Masse würde bei STS zu einer fast stufenartigen
Funktion führen, wie es bei den (111)-Oberflächenzuständen der Edelmetalle Cu, Ag
(m∗/m ≈ 0,4) und Au (m∗/m ≈ 0,3) beobachtet wurde (vgl. Kap. 2.4).

Die e-m-Streuung trägt zur Linienbreite des besetzten Majoritätspeaks also nur ge-
ringfügig bei, so daß der Offset der Linienbreite der e-e-Streuung zugeschrieben werden
kann. Der daraus resultierende β-Faktor beträgt β = (0,20 ± 0,15) eV−1. Würde man
auch für den unbesetzten Minoritätszustand einen verschwindenden Beitrag der e-m-
Streuung annehmen, so ergäbe sich dort β = (0,24±0,03) eV−1. Diese Werte sind etwas
kleiner als die in Tab. 6.1 angegebenen, weil in der ersten Analyse der theoretische Wert
für λ und die Volumen-Debye-Energie benutzt wurden. Wie die Diskussion in Kap. 6.1
allerdings schon gezeigt hat, wird die e-m-Streuung für den Minoritätszustand nicht ver-
nachlässigbar sein, weil dort eine große Majoritäts-Zustandsdichte von Volumenbändern
Spin-Flip-Prozesse sehr wahrscheinlich macht.

6.4 Fazit

Dieses Kapitel hat gezeigt, daß durch systematische Untersuchung der Lanthanidmetal-
le im Prinzip alle die Lebensdauer reduzierenden Beiträge untersucht werden können.
Aus dem Vergleich der Elemente bei konstanter Temperatur kann die Größenordnung
der Energieabhängigkeit abgeschätzt werden, welche von der e-e-Streuung dominiert
wird. So zeigen sich deutlich kleinere Lebensdauern als bei den Edelmetall-Oberflächen,
vergleichbar mit denen von Volumenzuständen der 3d -Übergangsmetalle. Eine klare
systematische Energieabhängigkeit ist über die Lanthanidreihe allerdings nicht erkenn-
bar. Hierfür sind vermutlich kleine, aber wichtige Unterschiede in den Bandstrukturen
verantwortlich.

Andererseits zeigt sich auch der Einfluß der e-m-Streuung, welche im Experiment
nicht von der e-e-Streuung getrennt werden kann und die besonders stark die Dynamik
der Minoritäts-Oberflächenzustände bestimmt. Über die Spinabhängigkeit der Lebens-
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dauer ist jedoch kaum etwas bekannt, so daß mit dem aktuellen Wissen die Aufteilung
der gemessenen Linienbreiten in e-e- und e-m-Anteil nur grob abgeschätzt werden kann.

Der gezeigte Einfluß von Oberflächendefekten auf die Lebensdauer der Lanthanidme-
tall-Oberflächenzustände ist immens. Dies kann die deutlichen Unterschiede gemessener
Linienbreiten zwischen PES und STS erklären und hebt gleichzeitig die Vorteile der
ortsaufgelösten Messung hervor. Die laterale Entwicklung zeigt aber auch (direkt) den
hohen Lokalisationsgrad des Oberflächenzustands, welcher in Kap. 5 im Mittelpunkt
der Diskussion stand. Ein adsorbatinduzierter Zustand wurde auf der Dy-Oberfläche
gefunden, welcher ein interessantes

”
Schalt”-Verhalten zeigt. Weitere Untersuchungen

sind notwendig, um dies erklären zu können.
Schließlich wurde gezeigt, daß die e-ph-Streuung die Temperaturabhängigkeit der in-

versen Lebensdauer des Gd-Oberflächenzustands wiedergibt. Die Analyse ermöglicht
eine quantitative Angabe und somit eine Separierbarkeit des e-ph-Anteils gegenüber
den anderen beiden Beiträgen (e-e + e-m) an der Linienbreite. Damit wäre eine Wie-
derholung des Experiments mit anderen Lanthanidmetallen sinnvoll, allerdings sind
temperaturabhängige Messungen mit dem Tieftemperatur-STM sehr aufwendig. Ob die
e-ph-Kopplung tatsächlich viel stärker ist als theoretisch vorhergesagt, oder ob dies ein
Effekt der energieabhängigen Zustandsdichte ist, könnte an zwei geeigneteren Systemen
aufgeklärt werden: Der Lu(0001)-Oberflächenzustand liegt unmittelbar an der Fermi-
kante. Hier sollte also eine e-ph-Kopplung gemessen werden, welche identisch mit λ in
der ursprünglichen Definition ist. Des weiteren eignen sich die quantum-well -Zustände
von Yb(111) für eine temperaturabhängige Untersuchung, weil hier gleichzeitig die Ener-
gieabhängigkeit in einem weiten Bereich geprüft werden kann (vgl. Kap. 4).

Die teilweise sehr detaillierten Diskussionen zeigen, daß die Dynamik der Lantha-
nidmetalle mit einfachen isotropen Theorien unmöglich zu verstehen ist. Vielmehr sind
Modellrechnungen notwendig, welche z.B. die stark anisotrope Abschirmung von d -
Elektronen und die Spinabhängigkeit der Bandstruktur berücksichtigen. Voraussetzung
für solche Rechnungen ist aber zuerst die Kenntnis der Bandstrukturen, welche lei-
der selbst bei aktuellen Rechnungen immer noch Abweichungen zu experimentellen
Ergebnissen zeigen. Einige Gruppen arbeiten zur Zeit intensiv an diesem Problem
[Bih04, Chu04, San04]. Somit ist zu hoffen, daß schon bald Dynamik-Rechnungen für
den Vergleich mit den hier vorgestellten Ergebnissen zur Verfügung stehen werden.
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7 Vielteilcheneffekte an der
Fermikante

Starke Wechselwirkungen der Valenzelektronen mit magnetischen Momenten oder dem
Gitter oder der Elektronen untereinander können zu Vielteilcheneffekten führen, die
eine Änderung der Zustandsdichte in der Nähe der Fermi-Energie zur Folge haben.
Bekannte Beispiele sind die Supraleitung oder die Bildung von Ladungsdichtewellen,
wo sich aufgrund starker e-ph-Wechselwirkung eine Energielücke um EF öffnet, oder
der Kondo-Effekt.

Im Falle des Kondo-Effekts bildet sich ein Vielteilchenzustand, welcher wegen der
relativ kleinen beteiligten Bindungsenergien die Zustandsdichte an der Fermikante mo-
difiziert (s. Kap. 2.5). Daher ist dieser Effekt nur bei genügend tiefen Temperaturen
beobachtbar, wenn die thermische Energie kleiner als die Bindungsenergien des Viel-
teilchenzustands ist. Der Kondo-Effekt ist ein prominentes Beispiel für einen Vielteil-
cheneffekt und wird derzeit intensiv mittels STS untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Kondo-Effekt erstmalig in mit magnetischen
Fremdatomen legiertem Lu-Metall beobachtet. Die Ergebnisse werden in Kap. 7.1 vor-
gestellt. Kap. 7.2 widmet sich einigen Beobachtungen in den Rastertunnelspektren der
reinen Lanthanidmetalle, welche in den vorigen Kapiteln zunächst nicht diskutiert wur-
den. Diese spektroskopischen Details sind zwar noch unverstanden, ihre Eigenschaften
deuten aber auf einen Vielteilcheneffekt als Ursache hin.

7.1 Der Kondo-Effekt auf der Lu(0001)-Oberfläche

Wegen seiner relativ starken Lokalisierung sowohl in vertikaler als auch lateraler Rich-
tung und des damit verbundenen scharfen Peaks in der Zustandsdichte direkt an der
Fermikante bietet sich der Lu(0001)-Oberflächenzustand als empfindlicher lokaler Sen-
sor für Veränderungen in der elektronischen Struktur um EF an. Um dieses Konzept zu
prüfen, wurden Ho- und Gd-Atome als einzelne magnetische Defekte auf das nichtma-
gnetische Lu deponiert, von denen offensichtlich ein großer Teil in die Oberflächenlage
eingebettet wird. Die Lage der eingebetteten Atome ist nicht in den STM-Bildern, son-
dern nur indirekt über STS identifizierbar. Die Schwierigkeit besteht also darin, zuerst
das Ausmaß an Diffusion zu bestimmen (Kap. 7.1.1) und anschließend zu beweisen, daß
die neuen STS-Signale tatsächlich von den magnetischen Atomen verursacht werden
(Kap. 7.1.2).

Die Ergebnisse werden als Kondo-Effekt interpretiert. Dies kann im Rahmen dieser
Arbeit zwar nicht zweifelsfrei bewiesen werden, die vorgestellten Indizien berechtigen
aber zu der Vermutung, daß es sich beim hier beobachteten Effekt tatsächlich um den
Kondo-Effekt handelt. In den Systemen Gd/Lu und Ho/Lu ist der Kondo-Effekt uner-
wartet. Die Diskussion wird zeigen, daß der Lu-Oberflächenzustand hier nicht nur als
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(c)(b)(a)

500 Å 500 Å 500 Å

Abbildung 7.1: (a,b) Topographie eines 20 ML dicken Lu(0001)-Films, auf dem bei einer Pro-
bentemperatur von 80 K ca. 0,0004 ML (a) bzw. 0,0012 ML (b) Gd aufgedampft wurde (1 V,
1 nA). (c) Zum Vergleich ist eine W(110)-Oberfläche gezeigt, auf der die gleiche Bedeckung
von Gd-Atomen aufgedampft wurde wie in (b).

Sensor des Kondo-Effekts dient. Vielmehr ermöglicht er erst seine Ausbildung, d.h. es
liegt ein reiner Oberflächeneffekt vor, der im Volumen nicht auftritt. Dies kann er-
klären, warum in diesen Systemen bislang keine Kondo-Resonanz beobachtet wurde.
Die Einbettung der Defektatome in die Lu-Oberflächenlage scheint erstmals die direkte
Vermessung der Kondo-Abschirmwolke zu erlauben (Kap. 7.1.3).

7.1.1 Präparation

Für die Präparation von einzelnen Atomen auf der Lu(0001)-Oberfläche wird zuerst
ein 20... 30 ML dicker Lu(0001)/W(110)-Film präpariert, so daß sich ein geschlossener
Film mit glatter Oberfläche bildet. Anschließend wird der Lu-Film in einem Kühlfinger
auf ca. 80 K gekühlt. Schließlich wird ca. 1/1000 ML des Adsorbatmetalls auf die kalte
Oberfläche gedampft. Der Film wird danach unverzüglich in das kalte STM transferiert,
was zu einer weiteren sofortigen Abkühlung auf ca. 50 K führt. Das Abkühlen vor dem
Aufdampfen der Adatome ist notwendig, um deren Diffusion zu verringern. Aufdamp-
fen bei Zimmertemperatur führt zu Oberflächen, welche keine Adatome zeigen, d.h. die
im zweiten Schritt zusätzlich aufgedampften Atome diffundieren in den Lu-Film. Auf
den kalten Filmen können dagegen einzelne Atome stabilisiert werden, wie Abb. 7.1 am
Beispiel von Gd-Atomen auf der Lu(0001)-Oberfläche zeigt. Beide Adatome (Ho und
Gd) erscheinen in der Topographie als Erhöhungen mit einem Durchmesser (FWHM)
von (9 ± 1) Å. Die Höhe ist spannungsabhängig, nahe U = 0 V beträgt sie ca. 0,1 Å
und steigt für größere Beträge der Tunnelspannung schnell bis auf ca. 3 Å an. Dies
kann als ein Effekt des Substrats verstanden werden: Die Zustandsdichte wird durch
den Lu-Oberflächenzustand stark erhöht, so daß die STM-Spitze bei Spannungen, bei
denen Tunneln in das Oberflächenband dominiert, zurückgezogen wird, um den Tun-
nelstrom konstant zu halten. Gleichzeitig ändert sich der Spitze-Probe-Abstand über
dem Adatom nicht, weil dort offenbar keine Resonanzen in der elektronischen Struktur
vorhanden sind.

Die Interdiffusion ist allerdings nicht vollständig unterdrückt, wie der Vergleich der
Anzahl von Gd-Adatomen in Abb. 7.1(b) und (c) zeigt. Beide Filme haben die glei-
che Bedeckung, in (c) wurden die Atome aber direkt auf den W(110)-Substratkristall
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Abbildung 7.2: Entfernt von magnetischen Adsorbaten (d.h. > 20 Å) zeigt sich der ungestörte
Oberflächenzustand der reinen Lu(0001)-Oberfläche als schmale Spitze nahe der Fermikante
(rot). Direkt über einem eingebetteten (oder vergrabenen) Gd- (a) oder Ho-Atom (b) wird
das Tunnelspektrum stark verändert: Es zeigt sich ein Dip direkt bei EF , dessen Breite und
Intensität sich für die beiden magnetischen Elemente unterscheidet. Zum besseren direkten
Vergleich sind alle Spektren auf das Maximum des Oberflächenzustands normiert.

aufgedampft, welcher keine Interdiffusion zuläßt. Hier kann somit die Bedeckung durch
Abzählen direkt ermittelt werden zu 0,0012 ML. Auf der Lu(0001)-Oberfläche (b) sind
dagegen nur (18± 2)% Gd-Adatome gegenüber (c) zu sehen. Die restlichen Gd-Atome
diffundieren also in die erste oder tiefere Lagen des Lu-Filmes. Im Falle von Ho-Atomen
liegt der Anteil der Adatome bei (6 ± 1)%. Es wurden überwiegend Proben mit einer
geringeren Atombedeckung von ca. 0,0005 ML (a) untersucht.

7.1.2 STS: Indizien für den Kondo-Effekt

Rastertunnelspektren auf den Adatomen zeigen keinerlei Resonanzen, die differentielle
Leitfähigkeit ist konstant und von geringer Intensität. Auf den flachen Lu-Terrassen fin-
den sich aber neben dem bekannten Spektrum des Oberflächenzustands (s. Kap. 6.1.3)
auch kleine Oberflächenareale, auf denen ein stark verändertes Spektrum gemessen wird
(s. Abb. 7.2): Hier zeigt der Oberflächenzustands-Peak einen schmalen Dip, welcher die
differentielle Leitfähigkeit an der Fermi-Energie um mehr als die Hälfte reduziert. Die
Breite und Stärke dieses Dips ist auf den mit Gd-Atomen bedeckten Filmen etwas klei-
ner als auf den Ho-bedeckten Filmen. Lateral nimmt die Intensität des Dips, von einem
Zentrum (Position r := 0) ausgehend, radial gleichmäßig ab und ist bei Abständen
> 20 Å vollständig verschwunden (s. Kap. 7.1.3). Die gezeigten Tunnelspektren reprä-
sentieren das

”
Zentrum”, in dem der Dip am stärksten erscheint, im folgenden werden

sie daher als Zentralspektren bezeichnet.

Um zu überprüfen, ob dieses neue STS-Signal tatsächlich im Zusammenhang mit
den zusätzlich aufgedampften Atomen steht, wurde ein reiner Lu(0001)-Film (d.h. ohne
Adsorbate) über eine große Fläche (ca. 500...1000 nm2) untersucht. Hier zeigte sich das

97



7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

Ho/LuGd/Lu

-40 -20 0 20 40

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Probenspannung (mV)

d
I/
d
U

-40 -20 0 20 40

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Probenspannung (mV)

d
I/
d
U

(a) (b)

Abbildung 7.3: Fitanalyse der Tunnelspektren von Gd/Lu (a) und Ho/Lu (b). In dem Modell
wird von dem zuvor gefitteten ungestörten Lu-Oberflächenzustand (rot) eine Lorentzkurve
abgezogen (blau), was zu dem roten Modellspektrum führt. Die resultierenden Fitparameter
sind in Tab. 7.1 aufgeführt.

neue STS-Signal aber nirgends. Auf mit weniger Gd-Atomen bedeckten Lu-Filmen (a)
finden sich deutlich seltener Tunnelspektren mit einem Dip als bei einer dreifach höheren
Bedeckung (b). Somit besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem Aufdampfen
der zusätzlichen Atome und dem Auftauchen der Dip-Spektren auf dem Lu-Film.

Statt der Gd- bzw. Ho-Atome selbst könnten auch Verunreinigungen aus dem Ver-
dampfer für den beobachteten Effekt verantwortlich sein. Als einzige in allen Lanthanid-
metall-Verdampfern verstärkt auftretende Verunreinigung ist Wasserstoff möglich. Zur
Überprüfung wurde erstens ein Lu-Film untersucht, auf dem zusätzlich Lu-Atome (statt
Gd oder Ho) aufgedampft wurden. Zweitens wurde ein reiner Lu-Film nach Abkühlen
ca. 0,02 Langmuir Wasserstoff (H2) ausgesetzt. In beiden Fällen konnten anschließend
keine Dip-Spektren auf der Lu-Oberfläche gemessen werden. Somit kann Wasserstoff
als Ursache ausgeschlossen werden. Der Partialdruck von anderen möglichen Verun-
reinigungen aus dem Restgas (z.B. Sauerstoff, Kohlenstoff, CO) ist so gering, daß sie
kaum für den gemessenen Effekt verantwortlich sein können. Außerdem zeigen solche
Adsorbate deutliche Korrugationen in STM-Bildern (vgl. z.B. [Get99]).

Es kann daher angenommen werden, daß das neue STS-Signal unmittelbar von den
Gd- und Ho-Atomen verursacht wird. Da die auf der Lu(0001)-Oberfläche aufliegen-
den Adatome dieses Signal nicht zeigen, scheint die Einbettung der Atome in die Lu-
Oberflächenlage (oder in tiefere Lagen) wichtig für den Effekt zu sein. Die spätere
Diskussion wird den Schluß zulassen, daß nur die in der Oberflächenlage eingebetteten
Atome verantwortlich sind (vgl. Schemata in Abb. 7.2), zunächst kann dies aber nicht
geklärt werden.

Die Erklärung für den Dip an der Fermi-Energie ist vermutlich der Kondo-Effekt. Zur
Verifikation werden die Spektren im folgenden diesbezüglich ausgewertet und die Ergeb-
nisse mit theoretischen Erwartungen des Kondo-Effekts verglichen. In diesem Experi-
ment werden einzelne Atome mit magnetischem Moment (Gd bzw. Ho) in das nichtma-
gnetische Lu eingebettet. Bei antiferromagnetischer Kopplung der Leitungselektronen
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ΓK (meV) TK (K) A(r = 0) q ε0

(meV)

Gd/Lu 3,2± 0,2 19± 2 (51± 7)% 0...0,13 0

Ho/Lu 6,1± 0,3 35± 2 (69± 6)% 0 0

Tabelle 7.1: Ergebnis der Fitparameter der Gd/Lu- und Ho/Lu-Zentralspektren (d.h. r = 0).

mit dem lokalen Spin des Fremdatoms und bei genügend niedriger Temperatur wird sich
eine Kondo-Resonanz ausbilden, d.h. es bildet sich eine antiferromagnetische Abschirm-
wolke um das Fremdatom, um dessen lokales Moment von der Umgebung abzuschirmen.
Wie in Kap. 2.5 erläutert, erscheint in der elektronischen Struktur die Kondo-Resonanz
als stark erhöhte Zustandsdichte an der Fermikante. Diese zeigt sich in der STS aller-
dings nicht unbedingt als Peak, sondern im allgemeinen als Fano-Profil (s. Gl. 2.38).
Die Zentralspektren von Gd/Lu und Ho/Lu zeigen einen (fast) symmetrischen Dip,
also eine Antiresonanz, welche mit dem q-Parameter q = 0 beschrieben werden kann.
Dies entspricht einer Lorentzkurve mit negativer Amplitude. Der Tunnelprozeß findet
also nicht direkt über die Kondo-Resonanz, sondern nur über das Leitungsband des
Lu(0001)-Oberflächenzustands statt [Pli01]. Dies ist denkbar, wenn z.B. der Spin der
stark am Atomkern lokalisierten 4f -Zustände von Gd bzw. Ho den Kondo-Effekt ver-
ursacht, denn die Kondo-Resonanz würde dann ebenfalls einen 4f -Charakter besitzen
[Hew93]. Somit wäre der orbitale Überlapp zwischen der Kondo-Resonanz und der STM-
Spitze verschwindend klein. Der Dip erscheint exakt an der Fermikante, so daß auch
ε0 = 0 gesetzt werden kann (s. Gl. 2.39).

Für die Analyse wird zuerst anhand eines weiter entfernt aufgenommenen Spektrums
ohne Dip der Oberflächenzustand von Lu(0001) angepaßt. Dieser Verlauf wird im fol-
genden als ρ

Lu
bezeichnet. Von diesem Spektrum wird für den Fit des Dip-Spektrums

eine Lorentzkurve abgezogen. Für q = ε0 = 0 ergibt sich:

dI

dU
∝ ρ

Lu
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[(
eU

k
B
T

K

)2
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Die Linienbreite der Lorentzkurve ist also Γ
K

= 2k
B
T

K
. Alle den Oberflächenzustand

betreffenden Parameter werden während des Fits festgehalten, lediglich ein Normie-
rungsfaktor zur Anpassung der leicht variierenden Gesamtintensität zwischen verschie-
denen Spektren wird zugelassen. Somit besitzt die Fitroutine nur drei freie Parameter:
A, ΓK und den Normierungsfaktor.

Abb. 7.3 zeigt das Ergebnis der Fitanalyse jeweils eines Zentralspektrums von Gd/Lu
und Ho/Lu. Der Abzug der Lorentzlinie (blaue Kurve) vom Lu(0001)-Oberflächenzu-
stand (grün) ergibt die rote Linie, welche in beiden Fällen mit den STS-Messungen
(schwarz) gut übereinstimmt. Für einen direkten Vergleich wurden die Amplituden
so normiert, daß der Oberflächenzustand am Maximum 1 beträgt. Die Fitparameter
können Tab. 7.1 entnommen werden. Um zu testen, ob die Annahmen q = 0 und ε0 =
0 gerechtfertigt sind, wurden auch Fits mit dem Fano-Profil durchgeführt, bei denen
diese Parameter ebenfalls frei gelassen wurden. Für Gd/Lu-Spektren ergibt sich eine
leichte Variation des q-Parameters zwischen 0 und 0,13, was aber einen geringfügigen
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Unterschied auf die Form des Fano-Profils macht. Bei Ho/Lu bestätigt sich die Annahme
q = 0. Die Verschiebung der Lorentzlinie um ε0 von der Fermikante ist dagegen in beiden
Fällen im Rahmen des Fehlers vernachlässigbar. Das Ergebnis zeigt, daß die Dips in den
Tunnelspektren mit der Existenz einer Kondo-Resonanz beschrieben werden können.
Die Linienbreite der Kondo-Resonanz (und damit auch die Kondo-Temperatur) ist bei
Gd/Lu etwas kleiner als bei Ho/Lu. Beide liegen deutlich oberhalb der Meßtemperatur
von T = 10 K. Auch die Intensität des Dips ist im ersten Fall etwas geringer, was wegen
der kleineren Kondo-Temperatur auch zu erwarten ist [Log02].

Weitere Indizien für die Richtigkeit der Annahme, daß der beobachtete Dip als Kondo-
Resonanz interpretiert werden kann, zeigen sich beim Vergleich der beiden Elemente Gd
und Ho. Theoretisch erwartet man eine Kondo-Temperatur von TK ∝ exp [(−2Jρ0)

−1]
(s. Gl. 2.41). Hierbei ist ρ0 = ρ

Lu
(EF ) und J ist vereinfacht durch Gl. 2.45 gegeben.

Nimmt man an, daß sich die Hybridisierung des lokalen Zustands am Fremdatom mit
dem Lu-Leitungsband für Gd- und Ho-Atome nicht unterscheidet (d.h. V ist identisch),
so kann man aus dem Verhältnis der Coulomb-Korrelationsenergien UHo/UGd ≈ 0,6
[Lan81] das Verhältnis der Kondo-Temperaturen dieser beiden Atome in Lu abschätzen:
THo

K ≈ 1,8 ·TGd
K . Das experimentell ermittelte Verhältnis THo

K ≈ (1,8± 0,3) ·TGd
K stimmt

hiermit überein.

Aus der universellen Temperaturabhängigkeit der Intensität der Kondo-Resonanz
kann man für die experimentell bestimmten Kondo-Temperaturen 19 K (Gd) und 35 K
(Ho) ein Verhältnis der Dip-Intensitäten AGd/AHo ≈ 0,84± 0,03 erwarten [Log02]. Das
Experiment ergibt AGd/AHo ≈ 0,74± 0,12. Somit zeigt sich hier ein weiteres Indiz, daß
der beobachtete Dip in den STS-Daten durch den Kondo-Effekt erklärt werden kann.

Unklar bleibt dagegen die exakte Quelle des Effekts, also an welchem Zustand die
Spin-Flip-Streuung tatsächlich stattfindet. Sicher ist nur, daß er für den Tunnelpro-
zeß nicht zugänglich, gegenüber dem Oberflächenzustand also stärker lokalisiert ist. Die
zunächst angenommenen 4f -Zustände scheinen aber zweifelhaft, weil sie hohe Coulomb-
energien aufweisen (U ≈ 5...10 eV) und der Überlapp mit dem Leitungsband sehr gering
sein sollte. Somit ist nach Gl. 2.45 eine kleine Kopplung J zu erwarten, welche zu einer
sehr kleinen, dem Experiment nicht mehr zugänglichen Kondo-Temperatur und folglich
zu einer verschwindenden Intensität der Kondo-Resonanz führen würde. Tatsächlich
sind keine Kondo-Resonanzen in Legierungen mit Gd (U = 11,48 eV [Lan81]) oder Ho
(U = 6,82 eV) als magnetische Verunreinigung bekannt. Dagegen ist der Kondo-Effekt
in Legierungen mit Lanthaniden, welche kleinere Coulombenergien aufweisen (z.B. Ce
(U = 3,74 eV)), beobachtet worden [Li98a].

Ein zweiter Blick auf Gl. 2.41 zeigt allerdings, daß die Kondo-Temperatur nicht nur
durch J, sondern auch durch die Zustandsdichte des Leitungsbands bei EF bestimmt
wird. Eine große Zustandsdichte ρ0 kann also den Effekt eines kleinen V bzw. großen
U kompensieren, so daß doch größere Kondo-Temperaturen unter Beteiligung der 4f -
Zustände möglich sind. An dieser Stelle spielt der Oberflächenzustand von Lu(0001)
eine wichtige Rolle, denn seine Zustandsdichte besitzt gerade bei EF ein ausgeprägtes
Maximum. Wegen der starken Lokalisierung des Oberflächenzustands in der Oberflä-
chenlage [Kur02, Bih04] ist die Zustandsdichte bei EF im Volumen deutlich kleiner.
Der Oberflächenzustand kann also erklären, warum im Volumen von schwach legierten
GdLu- oder HoLu-Systemen kein Kondo-Effekt beobachtet werden kann, an der Ober-
fläche aber dennoch eine Kondo-Resonanz auftritt. Dies bedeutet gleichzeitig, daß es
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7.1 Der Kondo-Effekt auf der Lu(0001)-Oberfläche

sich bei dem hier beobachteten Kondo-Effekt um einen reinen Oberflächeneffekt han-
delt. Von den ins Lu diffundierenden magnetischen Atomen sollten somit nur diejenigen
eine Kondo-Resonanz im Rastertunnelspektrum zeigen, welche nur innerhalb der Ober-
flächenlage eingebettet sind. In tiefere Lagen diffundierte Atome werden dagegen wegen
der kleineren Volumenzustandsdichte eine gegenüber der Oberfläche deutlich kleinere
Kondo-Temperatur zeigen.

7.1.3 Die Kondo-Abschirmwolke

Die laterale Entwicklung der Kondo-Resonanz kann mittels STS besonders gut gemes-
sen werden. Abb. 7.4 zeigt Tunnelspektren entlang einer Linie mit unterschiedlichen
Abständen zum Zentralspektrum für Gd/Lu (a) bzw. Ho/Lu (b). Wie erwartet, nimmt
der Dip mit zunehmendem Abstand ab und verschwindet schließlich in großer Ent-
fernung für r > 20 Å, so daß nur der bekannte Lu(0001)-Oberflächenzustand übrig
bleibt. Dies geschieht im Rahmen der Streuung isotrop. Für eine quantitative Analyse
der Abnahme der Kondo-Resonanz wurden jeweils über hundert Tunnelspektren mit
unterschiedlichen radialen Abständen r zum Zentrum (r = 0) mit dem in Kap. 7.1.2
beschriebenen Modell gefittet (Gl. 7.1). Die so ermittelte Intensität des Kondo-Dips
A(r) ist in Abb. 7.5(a) (für Gd/Lu) bzw. (c) (für Ho/Lu) als Funktion des Abstands r
aufgetragen. Der Verlauf kann sehr gut mit Gaußkurven beschrieben werden. Die halbe
Breite (HWHM) beträgt ∆r

Gd
= (14,3 ± 1,4) Å für Gd/Lu und ∆r

Ho
= (8,9 ± 0,5) Å

für Ho/Lu. Die Kurven zeigen einen kleinen Offset von 0,16 ± 0,03. Dies ist dadurch
zu erklären, daß bei dieser geringen Intensität kein Dip mehr in den Spektren zu er-
kennen ist, sondern lediglich das Maximum des Lu-Oberflächenzustands reduziert wird.
Schwache Variationen der Intensität treten aber auch auf dem reinen Lu-Film selbst
auf, was vermutlich dem Einfluß von Defektstreuung zuzuschreiben ist (vgl. Kap. 6.2).
Die Fitroutine kann zwischen diesen Fällen nicht unterscheiden. Der Offset ist also ein
Artefakt der Analyse. Im Rahmen des Fehlers ist davon auszugehen, daß hier bereits
die Kondo-Resonanz verschwunden ist.

Die laterale Ausdehnung der Kondo-Resonanz unterscheidet sich also deutlich zwi-
schen Gd- und Ho-Atomen, wie in der schematischen Darstellung in Abb. 7.5(b,d) gut
zu erkennen ist. Das Verhältnis der Radien beträgt 1,6 ± 0,2. Es kann ausgeschlossen
werden, daß dies auf ein begrenztes Auflösungsvermögen der STM-Spitze zurückzu-
führen ist, wie man es bei einer sehr flachen Spitze erwarten würde. Denn in allen
Topographie-Messungen beträgt der Radius sowohl der Gd- als auch der Ho-Adatome
auf der Oberfläche (4,5±0,5) Å (HWHM). Die Messungen in Kap. 6.2 haben gezeigt, daß
die laterale STS-Auflösung identisch mit der topographischen Ausdehnung der dort un-
tersuchten Adsorbate (Radius ∼ 4,5 Å) ist. Die Ausdehnungen der Kondo-Resonanzen
für Gd und Ho sind größer und deshalb als echt anzunehmen.

Die räumliche Ausdehnung der Kondo-Resonanz wird als Kondo-Abschirmwolke be-
zeichnet und durch die charakteristische Länge

ξ
K

=
~υ

F

k
B
T

K

(7.2)

beschrieben, wobei υ
F

die Fermi-Geschwindigkeit ist [Aff01]. Typische Werte für υ
F

lie-
gen im Bereich ∼ 106 m/s, was bei den o.g. Kondo-Temperaturen zu sehr großen ξ

K
∼
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Abbildung 7.4: Laterale Entwicklung der Kondo-Resonanz von Gd/Lu (a) und Ho/Lu (b).
Der laterale Abstand zum Zentralspektrum ist jeweils rechts neben den Spektren angegeben.

1000 Å führen würde. Wenn aber – wie oben dargelegt – der Lu-Oberflächenzustand we-
sentlich am Kondo-Effekt beteiligt ist (d.h. der lokale Spin wird nur durch die Elektro-
nen des Oberflächenzustands abgeschirmt), dann ist für ξ

K
die Fermi-Geschwindigkeit

des Oberflächenbandes entscheidend. Die Dispersion ist in Kap. 6.1.3 bestimmt wor-
den (s. Abb. 6.7(a)). Das Oberflächenband schneidet zweimal die Fermi-Energie (k

F,1
≈

0,481 Å
−1

und k
F,2

≈ 0,766 Å
−1

). Wegen des sehr flachen Verlaufs des Oberflächen-

bands ist die Fermi-Geschwindigkeit υ
F

= 1
~

dE
dk

∣∣
k

F

relativ klein (υ
F,1
≈ 6 · 103 m/s und

υ
F,2
≈ 1 · 104 m/s). Die zu erwartende Ausdehnung der Kondo-Abschirmwolke reduziert

sich damit ebenfalls: Für Gd/Lu ist ξ
K,1

≈ 13 Å und ξ
K,2

≈ 21 Å, im Fall Ho/Lu er-

gibt sich ξ
K,1

≈ 7 Å und ξ
K,2

≈ 11 Å. Sowohl die Absolutwerte als auch das Verhältnis

von 1,8...1,9 zwischen den Ho- und Gd-Werten sind in guter Übereinstimmung mit den
gemessenen Ausdehnungen der Kondo-Resonanz.

Die Frage nach der Existenz und Ausdehnung der Kondo-Abschirmwolke wird derzeit
kontrovers diskutiert, weil es bislang noch nicht gelungen ist, sie direkt oder indirekt
zu messen [Gan94, Aff01, Col02, Pai03]. Zwar haben einige STS-Studien bereits die
laterale Abnahme der Kondo-Resonanz gemessen, dies ist aber an Adatomen gesche-
hen, welche als Erhöhung von ca. 1 Å mit einem Radius (HWHM) von ∼ 5 Å in den
STM-Bildern erscheinen [Li98a, Mad98, Man00, Kno02]. Obwohl diverse magnetische
Adatome auf verschiedenen Substraten gemessen wurden, was zu sehr unterschiedli-
chen Kondo-Temperaturen zwischen 50 und 100 K führt, kommen alle diese Arbeiten
zu dem Ergebnis, daß die Kondo-Resonanz bei einem Abstand von ca. 10 Å vom Ada-
tomzentrum verschwunden ist. Man kann also annehmen, daß die Abstandsabhängigkeit
der gemessenen Intensität durch die Topographie beeinflußt wird, d.h. eventuell ist sie
ein Artefakt der sich ändernden Abstände der Spitze zum Adatom einerseits und zum
Substrat andererseits.

Durch die Einbettung der magnetischen Atome in die Oberflächenlage bleibt der
Abstand der STM-Spitze zum Substrat stets gleich, was Topographie-Artefakte aus-
schließt. Somit könnten die hier gezeigten Ergebnisse die erste direkte Messung der
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Abbildung 7.5: (a,c) Intensität des Kondo-Dips als Funktion des radialen Abstands vom Zen-
trum für Gd/Lu und Ho/Lu. Die Verläufe können mit Gaußkurven beschrieben werden (rote
Linien). (b,d) Schematische Illustrationen der lateralen Ausdehnung der Kondo-Resonanz: Die
Gaußverteilung der Kondo-Dip-Intensität um das Zentrum (rot) ist als Falschfarbenbild ge-
zeigt, der gelbe Kreis markiert die Radien (HWHM) von 14,3 (b) und 8,9 Å (d), das hexagonale
Gitter der Lu(0001)-Oberfläche ist in grau gezeigt.

Kondo-Abschirmwolke darstellen. Während die Ausdehnungen mit Gl. 7.2 erklärt wer-
den können (d.h. ξ

K
∝ υ

F
/T

K
), vertragen sich die Resultate nicht mit der von Gan et

al. vorgestellten Rechnung, wonach ξ
K
∝ k−1

F
unabhängig von T

K
wäre [Gan94], denn

dann hätte dieselbe Ausdehnung für Gd/Lu wie für Ho/Lu gemessen werden müssen.
Eine systematische Untersuchung der Ausdehnung der Kondo-Resonanz unter Verwen-
dung weiterer 4f -Atome sollte Aufschluß bringen, ob hier tatsächlich die Dimension der
Kondo-Abschirmwolke gemessen wird.

7.2 Vielteilchen-Zustand auf den
Lanthanidmetall-Oberflächen?

In Kap. 5 und 6 wurden die Oberflächenzustands-Peaks in den Rastertunnelspektren
der Lanthanidmetalloberflächen diskutiert. Ein genauer Blick auf die bei 10 K gemes-
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7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

senen Spektren in Abb. 5.1 zeigt aber, daß zusätzliche Effekte zu beobachten sind: Bei
La, Gd, Tb, Dy, Ho und Er kann man kleine Dips direkt an der Fermikante erkennen.
Um diese kleinen Strukturen deutlicher hervorzuheben, sind Ausschnitte dieser Spek-
tren in Abb. 7.6(a) gezeigt. Der signifikante Einbruch der differentiellen Leitfähigkeit
ist überraschend, weil die Bandstrukturrechnungen dieser Metalle keinerlei Hinweise
dafür geben. Im Gegenteil, an der Fermikante existiert um Γ eine Bandlücke, in der
sich die Oberflächenzustände – etwas abseits von EF – befinden. Abgesehen von ei-
nem Restsignal aufgrund der Lebensdauer-Verbreiterung der Oberflächenzustände ist
daher bei EF kein Signal zu erwarten. Ein Artefakt der Meßapparatur (z.B. defekter
I-U -Konverter) kann ausgeschlossen werden, denn bei höheren Temperaturen ist kein
Dip mehr in den Tunnelspektren sichtbar, z.B. für La und Er bei 50 K, Dy zeigt bei
dieser Temperatur einen schwächeren Dip, der plötzlich abfallende Stumpf bei Gd ist
dagegen noch bei 60 K beobachtbar (systematische temperaturabhängige Messungen
wurden nicht durchgeführt).

Noch undurchsichtiger zeigt sich die Situation beim Vergleich mit den Spektren von
Nd, Tm und Lu, wo keinerlei Einbruch der differentiellen Leitfähigkeit an der Fermi-
kante meßbar ist. Hier zeigt sich vielmehr ein starker Peak, der bei Tm bereits oberhalb
von 20 K und bei Nd zwischen 20 und 30 K verschwindet (s. Kap. 5.2.1 und 5.2.2),
während der Lu-Peak auch noch bei hohen Temperaturen sichtbar bleibt. Letzterer
kann als Oberflächenzustand identifiziert werden (s. Kap. 6.1.3). Die Strukturen an der
Fermikante von Nd und Tm heben sich dagegen klar vom Majoritätspeak des Ober-
flächenzustands ab. Dies wurde bereits in Kap. 6.1 bei der Analyse berücksichtigt.
Die Fits zeigten, daß die scharfen Strukturen mit einem asymmetrischen Fano-Profil
beschrieben werden können (s. gelbe Kurven in Abb. 6.2(c,e)). Die Asymmetriepara-
meter betragen q

Nd
= −3,3 ± 0,1 und q

Tm
= −2,7 ± 0,1. Beide Peaks zeigen eine

Linienbreite von Γ = (8 ± 1) meV bei der Bindungsenergie E
Nd

= (0,4 ± 0,1) meV
bzw. E

Tm
= (−3,4± 0,1) meV.

Die Verwendung eines Fano-Profils kann die zuvor unklare Situation aufklären, daß
sowohl Peaks als auch Dips gemessen werden: Die Dips sind ebenfalls mit Fano-Profilen
beschreibbar, wobei q ≈ 0 ist. Im Prinzip sollten auch abweichende q-Werte möglich
sein, allerdings ist in den Spektren das Signal des Oberflächenzustands nur ungenau
vom Fano-Profil zu unterscheiden. Folglich kann q nicht gut bestimmt werden. Die
Tunnelspektren in Abb. 7.6(a) wurden daher mit q = 0 gefittet.

Zwar lassen sich die Dips mit dem Fano-Profil gut anpassen, das Ergebnis zeigt aber
keinerlei Systematik, die Hinweise auf eine Ursache geben könnte. Die Linienbreiten
variieren zwischen (11 ± 1) meV (Tb, Dy) und (30 ± 10) meV (La, Gd, Ho, Er), die
Bindungsenergien liegen bei −5...10 meV.

Die Tatsache, daß die Dips und Peaks in allen Tunnelspektren, also an verschiedenen
Probenpositionen sichtbar sind, schließt lokale Defekte (wie z.B. beim Kondo-Effekt)
als Ursache aus. An Adsorbaten verschwindet das Signal sogar (vgl. Kap. 6.2). Der
Vielteilchen-Effekt scheint also eine Eigenschaft der reinen Lanthanidmetalloberfläche
selbst zu sein. Möglich wäre eine Wechselwirkung des lokalisierten Oberflächenzustands
mit dem Valenzband. Ob es sich dabei um Spin- oder Ladungsfluktuationen [Pli01]
oder aber den orbitalen Kondo-Effekt [Kol02] handeln könnte, ist unklar. Weniger wahr-
scheinlich ist, daß der Effekt auch im Volumen existiert, denn ansonsten wäre er z.B. mit
Widerstands- oder Wärmekapazitäts-Messungen sicherlich beobachtet worden.

104



7.3 Fazit
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Abbildung 7.6: (a) Die meisten Lanthanidmetalle zeigen mehr oder weniger ausgeprägte Dips
bei EF in den Tunnelspektren. (b) Bei Nd, Tm und Lu erscheinen dagegen Peaks. Das Tm-
Spektrum weist klar auf ein Fano-Profil hin (Maximum gefolgt von einem schwachen lokalen
Minimum).

Um der Ursache für die gezeigten Fermikanten-Strukturen in den Tunnelspektren
nachzugehen, werden weiterführende Experimente notwendig sein. So könnte eine ge-
nauere Messung der Temperaturabhängigkeit für die verschiedenen Elemente helfen,
eine Systematik zu finden. Darüber hinaus sind Messungen bei noch tieferen Tempera-
turen sinnvoll, um zu überprüfen, ob die Dips eine Feinstruktur zeigen, welche durch
die thermische Verbreiterung bei 10 K vielleicht nicht sichtbar ist. Mit der aktuellen
Datenlage kann lediglich auf die Existenz dieser ungewöhnlichen Struktur in den Ra-
stertunnelspektren hingewiesen werden.

7.3 Fazit

Kap. 7.1 zeigte, daß Lu(0001)-Oberflächen, auf denen einzelne magnetische Lanthanid-
atome aufgedampft wurden, ein modifiziertes STS-Signal aufweisen. Dieses kann als
Kondo-Resonanz interpretiert werden, welche von den in der Oberflächenlage eingebet-
teten magnetischen Atomen verursacht wird. Die Breiten und Intensitäten der Kondo-
Resonanz von Gd- und Ho-Atomen sind mit der Theorie des Kondo-Effekts erklärbar.
Erst die Existenz des Lu(0001)-Oberflächenzustands kann das Auftreten der Kondo-
Resonanz erklären. Somit kann sie nur an der Oberfläche existieren. Daß bisher keine
Kondo-Resonanz in diesen Systemen beobachtet werden konnte, ist nicht überraschend,
weil sie nur mit Volumenmessungen untersucht wurden.

Die laterale Ausdehnung der Resonanz ist in Übereinstimmung mit der zu erwarten-
den Größe der antiferromagnetischen Kondo-Abschirmwolke, welche damit erstmalig
direkt gemessen wurde. Gleichzeitig wird die Vermutung gestützt, daß in diesen Syste-
men ein reiner Oberflächen-Kondo-Effekt auftritt.
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7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

Die Ergebnisse ermöglichen zwar nach wie vor keinen klaren Beweis für die Existenz
des Kondo-Effekts. Wegen der vielen Indizien und der Tatsache, daß die Resultate und
Argumente in sich schlüssig sind, gibt es aber kaum einen Grund, daran zu zweifeln.

Um zu überprüfen, ob die 4f -Zustände das verantwortliche lokale magnetische Mo-
ment bilden, wird ein Experiment mit La-Atomen auf Lu(0001) vorgeschlagen, da die
La-4f -Schale unbesetzt ist. Sollte hier keine Kondo-Resonanz in der STS beobacht-
bar sein, dann wären die 4f -Elektronen als Ursache bewiesen. Des weiteren bietet sich
eine systematische Studie über die Lanthanidenreihe an, bei der Unterschiede in der
Kondo-Temperatur und damit auch in der lateralen Ausdehnung der Abschirmwolke zu
erwarten sind.

Die in Kap. 7.2 vorgestellten Ergebnisse sind vermutlich auf einen Vielteilcheneffekt
zurückzuführen, welcher an der Oberfläche der Lanthanidmetalle auftritt. Eine Wech-
selwirkung des lokalisierten Oberflächenzustands mit dem Valenzband ist als Ursache
denkbar, wobei eine Klärung des Phänomens durch weiterführende Untersuchungen
möglich sein sollte.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand die Untersuchung der elektronischen Struktur von
Lanthanidmetalloberflächen mittels Rastertunnelspektroskopie bei tiefen Temperatu-
ren. Die schwach dispergierenden Oberflächenzustände der dreiwertigen Lanthanidme-
talle zeigen ausgeprägte Maxima in der Zustandsdichte, so daß sie mit dieser Methode
sehr gut zu messen sind. Die Rastertunnelspektroskopie hat einige Vorteile gegenüber
anderen Methoden, welche die hier vorgestellten Ergebnisse erst möglich machen. Im
einzelnen sind diese Vorteile: die gleichzeitige Messung der besetzten und der unbesetz-
ten Zustandsdichte, eine hohe Energieauflösung und eine hohe Ortsauflösung. Außerdem
gestattet das kryogene Ultrahochvakuum des Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops,
auch länger andauernde, systematische Untersuchungen an den hoch reaktiven Lantha-
nidmetalloberflächen vorzunehmen.

An der Oberfläche von ultradünnen Yb(111)/W(110)-Filmen konnte erstmals die
Ausbildung von Quantentopfzuständen (quantum-well states) gezeigt werden. Wegen
der unvermeidbaren Rauhigkeit der Filme ist dies nur mit einer Methode möglich, wel-
che eine hohe laterale Auflösung mit hoher Energieauflösung verbindet (vor allem ober-
halb der Fermi-Energie), wobei wohl nur die Rastertunnelspektroskopie diese Anforde-
rungen erfüllt. Die sich rasch ändernden Positionen der Quantentopf-Zustände wurden
zwischen 9 und 23 ML gemessen. Aus den Daten wurden die Dispersion des zugrundelie-
genden Volumenbandes und alle notwendigen Parameter zur exakten Beschreibung des
quantum-well -Systems ermittelt. Die durch die hohe Energieauflösung mögliche Ana-
lyse der Linienbreiten zeigt, daß die Energieabhängigkeit der Lebensdauer im Volu-
menband durch Elektron-Elektron-Streuung erklärt werden kann. Dies ist somit die
erste Rastertunnelspektroskopie-Studie zur Dynamik eines quantum-well -Systems. Die
Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Linienbreiten bietet die Aussicht, die
Dynamik des Volumenbandes vollständig beschreiben zu können.

Rastertunnelspektren der (0001)-Oberflächenzustände auf den dreiwertigen Lantha-
nidmetallen erlaubten die Bestimmung der Austauschaufspaltung im Grundzustand mit
bislang unerreichter Präzision. Dies ist dem Umstand zu verdanken, daß innerhalb eines
Experiments sowohl der besetzte Majoritäts- als auch der unbesetzte Minoritätszustand
mit hoher Energieauflösung ausgemessen werden können. So wurde erstmalig experi-
mentell gezeigt, daß eine systematische Abweichung von der bislang angenommenen
linearen 4f -Spinabhängigkeit existiert, welche als Effekt der Lanthanidenkontraktion
identifiziert werden konnte. Temperaturabhängige Messungen bestätigen das Stoner -
artige Verhalten der Austauschaufspaltung unterhalb der höchsten magnetischen Ord-
nungstemperatur und den spin-mixing-Charakter weit oberhalb, welcher eine konstante
Restaufspaltung bewirkt. Die schwache laterale Ausdehnung des Oberflächenzustands
scheint dabei nicht nur auf die langreichweitige magnetische Ordnung empfindlich zu
sein, sondern auch auf lokale Ordnungsphänomene, wie die Temperaturabhängigkeit
in einem begrenzten Bereich oberhalb der höchsten Ordnungstemperatur zeigt. Noch

107



8 Zusammenfassung und Ausblick

stärker wirkt sich diese Nahordnung vermutlich bei ultradünnen Gd(0001)-Filmen aus,
deren Ordnungstemperatur durch den finite-size-Effekt stark reduziert ist. Hier bietet
sich die Chance, in Zukunft die Ursachen der kurzreichweitigen Ordnung ausführlicher
zu untersuchen.

Wegen der hohen Energieauflösung in der Rastertunnelspektroskopie bei tiefen Tem-
peraturen sind die gemessenen spektralen Formen der Oberflächenzustände von int-
rinsischer Natur. Mit Hilfe einiger im Rahmen dieser Arbeit entwickelter Modelle zur
Linienformanalyse konnte die inverse Lebensdauer der Oberflächenzustände bestimmt
werden. Die Ergebnisse demonstrieren, daß die Rastertunnelspektroskopie im Prinzip
die quantitative Untersuchung aller Streubeiträge gestattet.

So konnte gezeigt werden, daß die Lebensdauer des besetzten Majoritätszustands
bei tiefen Temperaturen durch Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Streuung be-
stimmt wird. Die Lebensdauer des unbesetzten Minoritätszustands wird vermutlich zu-
sätzlich stark durch Elektron-Magnon-Streuung reduziert. Im Vergleich zu den (111)-
Oberflächenzuständen der Edelmetalle sind die Lebensdauern der (0001)-Oberflächen-
zustände auf den Lanthanidmetallen deutlich kleiner, was durch eine höhere Zustands-
dichte und der damit verbundenen größeren Zahl von Streukanälen verstanden werden
kann. Die fehlende Systematik der Energieabhängigkeit über die Lanthanidenreihe weist
darauf hin, daß die nur geringen Unterschiede in den Bandstrukturen einen bedeutenden
Einfluß auf die Lebensdauer haben.

Am Beispiel von Gd(0001) wurde die Temperaturabhängigkeit der inversen Lebens-
dauer untersucht, welche durch die Elektron-Phonon-Streuung bestimmt wird und mit
dem Debye-Modell quantitativ analysiert werden konnte. Die Elektron-Phonon-Kopp-
lung ist deutlich größer als theoretisch angenommen. Ihre Energieabhängigkeit, welche
bei einer sich stark ändernden Zustandsdichte erwartet werden kann, ist allerdings nicht
bekannt. Die Messung der Temperaturabhängigkeit anderer Lanthanidmetalle, insbe-
sondere von Lu(0001) und Yb(111), könnte den Zusammenhang zwischen der Elektron-
Phonon-Kopplung und der Bandstruktur aufklären.

Die hohe Ortsauflösung des Rastertunnelmikroskops hat den Vorteil, vor einer Mes-
sung des Tunnelspektrums die umgebende Probenoberfläche zu kontrollieren, um De-
fektstreuung ausschließen zu können. Deren Einfluß konnte gezielt an einzelnen Adsor-
baten auf der Dy(0001)-Oberfläche untersucht werden. Während der Minoritätszustand
nicht beeinflußt wird, hat der Majoritätszustand gegenüber der reinen Oberfläche eine
doppelt so große inverse Lebensdauer am Adsorbat. Zusätzlich erscheint ein adsorbat-
induzierter Zustand oberhalb der Fermi-Energie, welcher ein interessantes, aber noch
nicht aufgeklärtes

”
Schalt”-Verhalten zeigt. Eine nähere Untersuchung dieses Adsorbat-

zustands wird Gegenstand zukünftiger Experimente sein.

Die ungewöhnlichen Eigenschaften der Lu(0001)-Oberfläche wurden gezielt ausge-
nutzt, um den Einfluß von zusätzlich aufgedampften einzelnen magnetischen Atomen
zu studieren. Während auf der Oberfläche adsorbierte Gd- und Ho-Atome keinen be-
sonderen Effekt bewirken, zeigen in der Oberflächenlage eingebettete Atome ein spek-
troskopisches Signal, welches als Kondo-Resonanz interpretiert werden kann. Während
der Kondo-Effekt für Ce- und Yb-Verbindungen bekannt ist, wurde er für Gd- und Ho-
Atome, welche eine stabile 4f -Konfiguration und große Coulomb-Korrelationsenergien
besitzen, noch nie beobachtet. Daher ist Zurückhaltung in der Beurteilung angebracht,
ob hier tatsächlich der Kondo-Effekt beobachtet wurde. Viele Indizien sprechen aber
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dafür. So ist der Unterschied zwischen Gd- und Ho-Atomen in Übereinstimmung mit
theoretischen Erwartungen. Die laterale Ausdehnung der Resonanz unterscheidet sich
deutlich zwischen Gd/Lu und Ho/Lu und stimmt mit der zu erwartenden Größe der
Kondo-Abschirmwolke überein. Somit wurde vermutlich erstmals die Ausdehnung der
Kondo-Abschirmwolke gemessen. Die Ergebnisse lassen außerdem den Schluß zu, daß
der Kondo-Effekt nur an der Lu(0001)-Oberfläche auftritt und daß der Oberflächen-
zustand eine zentrale Rolle spielt. Mit Volumenmessungen (z.B. des elektrischen Wi-
derstands, der spezifischen Wärme oder der magnetischen Suszeptibilität) wäre dieser
Oberflächeneffekt also nicht nachweisbar. Weitere Messungen sind notwendig, um die
Existenz des Kondo-Effekts zu beweisen. Ein Kontrollexperiment mit nichtmagnetischen
Lanthan-Atomen auf der Lu-Oberfläche kann prüfen, ob der Effekt bei Gd und Ho tat-
sächlich im Zusammenhang mit dem lokalen magnetischen Moment der 4f -Schale steht.
Eine systematische Studie aller Lanthanidatome auf der Lu(0001)-Oberfläche sollte klä-
ren, ob sich in der lateralen Ausdehnung tatsächlich die Kondo-Abschirmwolke zeigt.

Dank der hohen Energieauflösung bei 10 K konnten an den Lanthanidmetallober-
flächen unerwartete Veränderungen der Rastertunnelspektren in einem engen Bereich
(wenige meV) um die Fermi-Energie entdeckt werden, welche vermutlich die Folge ei-
nes Vielteilcheneffekts an der (0001)-Oberfläche sind. Die Zusammenhänge sind noch
völlig ungeklärt, so daß zum aktuellen Stand der Forschung nur Spekulationen möglich
wären. Somit bieten die gezeigten ersten Ergebnisse einen spannenden Ausgangspunkt
für weitere Untersuchungen.

Das Rastertunnelmikroskop bietet die außergewöhnliche Möglichkeit, einzelne Ad-
sorbate zu manipulieren. Damit lassen sich beispielsweise Adsorbat-Wechselwirkungen
untersuchen oder die elektronische Struktur von Oberflächen gezielt modifizieren. Das
Potential solcher Experimente im

”
Nanolabor” ist immens, wie viele Beispiele auf den

Edelmetalloberflächen zeigen, und es gilt, diese Möglichkeiten in Zukunft auch für die
3d - und 4f -Übergangsmetalle zu nutzen.
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aber doch präsent zu sein, wenn ich wirklich Hilfe brauchte, möchte ich mich ebenfalls
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allen anderen Mitgliedern der Arbeitsgruppe herzlich danken möchte.
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