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Kapitel 1

Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Bestimmung der elektronischen
Struktur fliissiger Ubergangsmetalle mittels Photoelektronenspektroskopie (PES).
Sie ist somit eine Fortsetzung und Erweiterung friiherer Arbeiten auf diesem Ge-
biet [32,33,41]. Insgesamt konnten so 16 verschiedene Ubergangsmetalle in der
fliissigen Phase untersucht werden, von denen in Kapitel fiinf 13 zusammenfas-
send und vergleichend dargestellt werden.

Die Untersuchung der elektronischen Struktur fliissiger Metalle ist sowohl un-
ter theoretischen wie auch unter praktischen Gesichtspunkten von groflem In-
teresse. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit ermoglichen den Vergleich
mit verschiedenen theoretischen Modellen des fliissigen Zustands. Der fliissige
Zustand, besonders die elektronische Struktur dieses Zustandes, entzieht sich
namlich bisher erfolgreich einer vollstdndigen theoretischen Beschreibung. Dies
liegt an den mathematischen Schwierigkeiten, die ungeordnete Systeme zwangs-
laufig mit sich bringen. Obwohl durch die Isotropie des fliissigen Zustandes die
grundlegenden physikalischen Eigenschaften einfach verstanden werden kénnen,
ist die Berechnung der elektronischen Zustédnde genau aus demselben Grund sehr
schwierig. Durch die Unordnung kann man die Elektronen nicht durch Blochwel-
len beschreiben, womit der grundlegende Ansatz aus der Festkoérpertheorie hier
nicht einsetzbar ist. Das praktische Interesse an den elektronischen Zusténden
der fliissigen Phase kommt vor allem aus dem Bereich der Materialforschung.
Viele Verbindungen werden zumindest iiber einen Zwischenschritt aus der fliissi-
gen Phase synthetisiert. Da hierbei die Valenzelektronen eine bedeutende Rolle
spielen, ist die Kenntnis ihrer Zustdnde natiirlich ebenfalls von Interesse.

Aus diesen Griinden wurde schon frith mit der Untersuchung der elektroni-
schen Struktur fliissiger Metalle begonnen ( [27,28]). Allerdings unterlagen diese
Experimente einigen Beschrinkungen. Zum einen wurde meist nicht die Reinheit
der Oberfliche bestimmt. Bei erh6hter Temperatur diffundieren im Bulk geloste
Verunreinigungen leicht an die Oberfliche und beeintréchtigen so die Messung.
Zum anderen beschrinken die Gleichgewichtsdampfdriicke der Elemente die An-
zahl der experimentell zugénglichen Elemente. Dies erklért sich sehr leicht, wenn
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

man bedenkt, daf§ zur Durchfiihrung des Experiments Ultrahochvakuum- (UHV)
Bedingungen erforderlich sind und die Dampfdriicke vieler Elemente am Schmelz-
punkt zu hoch sind, um in diesen Druckbereichen arbeiten zu kénnen. Das Pro-
blem der Oberflichenverunreinigung konnte durch die Einfiihrung der Drahtrei-
nigungsmethode ( [31,32]) und unter gleichzeitiger Bestimmung der Oberfliichen-
verunreinigungen mittels Rontgen-PES (XPS) entschéirft werden.

Ein weiterer Schritt zur Erforschung der fliissigen Phasen war die Einfiihrung
der in dieser Arbeit verwendeten zeitaufgelosten PES wihrend gepulstem Laser-
heizen (tr-PES) durch G. Gantner und P. Oelhafen ( [33-35]). Bei dieser Methode
wird nur ein kleiner Teil der Probenoberfliche fiir eine kurze Zeit durch einen La-
serpuls aufgeschmolzen. Dadurch kann sich der Gleichgewichtsdampfdruck iiber
der Probe nicht einstellen. Hier ist nur noch die Zeit von Interesse, die benétigt
wird, um eine Monolage des entsprechenden Materials zu verdampfen. Diese Ab-
dampfzeiten liegen bei den Ubergangsmetallen zwischen 3 us (Cr) und 10* s (La).
Da bei dem verwendeten Laser (Halbwertsbreite 2.1 us) typischerweise Schmelz-
zeiten zwischen 3 und 5 s erreicht wurden, wurde also weit weniger als eine
Monolage des zu untersuchenenden Materials pro Schufl des Lasers verdampft.
Diese Methode erlaubt nun die Untersuchung der elektronischen Struktur vieler
Elemente, deren Gleichgewichtsdampfdruck zu hoch fiir die Durchfiihrung eines
“klassischen” PES Experiments ist.

Die Elemente Ti, V, Zr, Nb und Hf wurden fiir diese Arbeit gewihlt, da
in [41] die Elemente Mo, Ta und W untersucht wurden. Durch diese Wahl konnte
die elektronische Struktur acht friither Ubergangsmetalle in der fliissigen Phase
miteinander verglichen werden und somit die Verdnderungen im Valenzband bei
steigender Elektronenzahl innerhalb einer Periode, bzw. die Verdnderungen inner-
halb einer Gruppe (bei konstanter Zahl der Valenzelektronen) direkt beobachtet
werden. Co wurde in dieser Arbeit ausgewéhlt, um einen Vergleich mit dem in [41]
gemessenen Fe anstellen zu konnen. Diese beiden Elemente zeichnen sich dadurch
aus, daf sie in der festen Phase ferromagnetisch sind. Als letztes Element wurde
das Tellur gewihlt. Das Interesse an diesem Material ist auf die Eigenheiten der
Chalkogene beim Schmelzen zuriickzufiihren. S und Se bilden in der Schmelze
Ringe aus, die erst bei htheren Temperaturen zerfallen. Dabei dndert sich beim
Selen die elektronische Struktur mit der Temperatur, wodurch die Zustandsdichte
an der Fermikante erhoht wird [1,2]. Das Tellur hingegen bildet beim Schmelzen
lange Ketten aus und ist in der fliissigen Phase metallisch. Diese Gruppe von
Elementen stellt eine neue Herausforderung an das Experiment. Zwar sind die
Schmelztemperaturen sehr niedrig, aber der Gleichgewichtsdampfdruck ist mit
ca 0.5 mbar am Schmelzpunkt sehr hoch.



Kapitel 2

Experimentelle Grundlagen

Das Verfahren der Photoelektronenspektroskopie (PES) ist heute eine weitver-
breitete Methode in den Bereichen Physik, Chemie und Materialwissenschaften.
Aus diesem Grund gibt es auch eine grofie Anzahl Lehrbiicher (siehe z.B. [3-7]),
die diese Methode beschreiben. Im ersten Teil dieses Kapitels wird deswegen nur
das Prinzip der PES erldutert. Der zweite Teil des Kapitels dient dazu, die Be-
sonderheiten darzulegen, die bei zeitaufgeloster PES (tr-PES) wihrend gepulstem
Laserheizen zu beachten sind.

2.1 Grundlagen der Photoemission

Die PES beruht auf dem sogenannten Photoeffekt, der schon 1887 von H. Hertz [8]
und 1888 von W. Hallwachs [9,10] beobachtet wurde. Unter dem Photoeffekt,
schematisch skizziert in Abb. 2.1 (links), versteht man die Elektronenemission
aus einem Festkorper, ausgelost durch Bestrahlung desselben mit Licht. Weite-
re Untersuchungen zeigten (Thompson [11] (1897), Lenard [12-14](1899)), da8
die Energie der ausgelosten Elektronen nur von der Frequenz und nicht von der
Intensitédt des eingestrahlten Lichts abhéngt. Die Erklarung fiir diesen Umstand
konnte erst 1905 von A. Einstein [15] gegeben werden, indem er der Quanten-
natur des Lichts Rechnung trug. Somit ergibt sich fiir die Energiebilanz beim
Photoeffekt :

hv =| Eg | +E;, + ®sp (2.1)

Hierbei bezeichnet hy die Energie des eingestrahlten Lichts, ®g, ist die Aus-
trittsarbeit des Spektrometers, Ej;, die gemessene kinetische Energie und | Ejp |
der Betrag der Bindungsenergie der Elektronen im Festkorper. Zur Verdeutli-
chung sind die energetischen Verhiltnisse in Abb. 2.1 (rechts) nochmals gra-
fisch dargestellt. Dabei wihlt man die konstante Fermienergie (Er) als Refe-
renzenergie. Sie wird durch die Messung der Einsatzkante des Spektrums eines
Metalls (zumeist Gold) bestimmt. Diese Einsatzkante liegt bei einem Metall bei
hy — ®g,, also bei der htchstmdglichen kinetischen Energie der ausgeldsten Elek-
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4 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.1: links: Prinzip eines Photoemissionsexperiments. ¥, © und &
sind Einfalls- bzw. Ausfallswinkel des einfallenden Lichts bzw. der Photoelek-
tronen; rechts: Energiebilanz bei der Photoemission. F; und E; bezeichnen
den Anfangs- bzw. Endzustand des Photoelektrons, E,, E;, Egn, E};,, ®p
und ®g, sind das Vakuumniveau, die kinetische Energie und die Austrittsar-
beit der Probe bzw. des Spektrometers

tronen (dies entspricht einer Bindungsenergie von 0 eV). Hat man nun einmal
Er bestimmt, so kann man in Formel 2.1 hv — ®g, duch Ef ersetzen, wodurch
sich fiir die Bindungsenergie einer beliebigen anderen Probe | Ep |=Ep-Ej,,
ergibt. Somit 148t sich durch Messung der kinetischen Energie der ausgelosten
Elektronen ihre Bindungsenergie bestimmen. Je nach Anregungsenergie unter-
scheidet man Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS, hv ~ 5 — 100
eV), Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS, hr > 1000 eV) und Soft-XPS
(hv = 100 — 1000 V). UPS wird hauptséchlich zur Untersuchung der elektroni-
schen Struktur im Bereich des Valenzbandes eingesetzt. Da die Valenzelektronen
viele physikalische und chemische Eigenschaften der Festkorper bestimmen, ist
die genaue Kenntnis der elektronischen Zustandsdichte von groflem Interesse.
Bei XPS koénnen wegen der hoheren Energie der anregenden Strahlung auch
stirker gebundene Elektronen, sogenannte Rumpfelektronen, ausgelost werden.
Die Rumpfelektronen eines jeden Elementes haben ganz bestimmte Bindungs-
energien, weshalb man XPS zur Identifizierung der Atome verwendet. Aus diesem
Grund bezeichnet man dieses Verfahren auch hiufig als Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis oder kurz ESCA. Wegen der geringen Austrittstiefe der
angeregten Elektronen (= 1 nm bei UPS, & 5 nm bei XPS) muf3 das Experiment
unter Ultrahochvakuum (UHV) Bedingungen durchgefiihrt werden, um eine Be-
deckung der Oberfliche durch Atome oder Molekiile des Restgases zu minimieren.
In Tab. 2.1 sind exemplarisch die Zeiten t,,,,, angegeben, in denen bei gegebe-
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Druck [mbar] 1 1-1073 | 1-1077 | 1-107"
tmono 3,6:107% | 3,6:107®s | 36s | ~ 100 h

Tabelle 2.1: Monolagenzeiten fiir verschiedene Driicke (aus [16])

nem Druck eine Monolage aus dem Restgas auf der Probe adsorbiert wird. Da
diese Werte allerdings fiir eine Haftwahrscheinlichkeit von 1 angegeben wurden,
ist es durchaus iiblich, auch noch in Druckbereichen von 10~% mbar zu arbeiten.
Ein weiterer Grund fiir die Notwendigkeit von UHV-Bedingungen in der Me8-
kammer ist die druckabhéngige mittlere freie Weglénge der Elektronen, die nach
dem Austritt aus der Probe in den Analysator gelangen miissen.

Zur Erzeugung der anregenden Strahlung kommen je nach Anregungsenergie
ultraviolett (UV)-Lampen, Synchrotrons oder Rontgenquellen zur Anwendung,
von denen im Labor hauptsichlich Vakuum UV-Gasentladungslampen und Ront-
genrdhren (zumeist mit Magnesium- bzw. Aluminiumanoden) verwendet werden.
So wurde auch in dieser Arbeit eine Gasentladungslampe mit Helium als Be-
triebsgas zur Aufnahme der UPS-Spektren verwendet. Neben den gewiinschten
Hauptlinien (bei Helium je nach Gasdruck Hel mit 21.2 eV oder Hell mit 40.8 eV)
gibt es eine Zahl weniger intensiver Nebenlinien, die bei der Interpretation des
Spektrums beriicksichtigt werden miissen. In Tab. 2.2 aus [4] sind die relativen
Intensitdten der einzelnen Linien angegeben. Da die in der Entladungslampe ver-
wendete Kapillare differentiell gepumpt wird, kann in der Meflkammer ein Druck

Strahlungsart Energie [eV] relative Intensitét
He I 21.22 100
Satelliten 23.09; 23.75; 24.05 <2
He II 40.82 20
48.38 2
Satelliten 51.0; 52.32; 53.00 <1
MgK,,, 1253.6 100
Satelliten
MgK,, 1262.1 9
MgK,, 1263.7 5
AlK,,, 1486.6 100
Satelliten
AlK,, 1496.3 7
AlK,, 1498.3 3

Tabelle 2.2: Photonenenergien und die jeweiligen Satellitenanregungen der am
meisten verwendeten Laborquellen
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von ca. 3-107% aufrecht erhalten werden. Auch bei den Réntgenrdhren zur Auf-
nahme von XPS-Spektren treten neben den Hauptlinien (bei Magnesium MgK -
mit 1253.6 eV, bei Aluminium AlK,;» mit 1486.6 eV) diverse Nebenlinien (so-
genannte Satellitenlinien) auf, wie in Tab. 2.2 ebenfalls gezeigt ist. Durch die
Verwendung geeigneter Monochromatoren kann der Anteil dieser Nebenlinien am
Spektrum jedoch eliminiert werden.

2.1.1 Theorie der Photoemission

Grundlegend fiir die quantitative Beschreibung des Photoeffekts ist die Wechsel-
wirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie. Man mufl zu diesem Zweck
den Hamiltonoperator H fiir einen Festkorper unter Anwesenheit eines elektro-
magnetischen Feldes aufstellen und dann die sich daraus ergebende Schrodin-
gergleichung 16sen. In einer ersten Ndherung, in der man die Ionen und nur die
Valenzelektronen als unabhiingige Bestandteile des Festkorpers betrachtet (die
stark gebundenen Rumpfelektronen zéihlen zum Ion), ergeben sich folgende Bei-
trige zum Hamiltonoperator [17,18] :

~

1. H,; = ﬂel,km + H,;_e, kinetische Energie und Wechselwirkung der Valenz-
elektronen untereinander

2. H,p = I:Iion,kin + I:Iion,ion, kinetische Energie und Wechselwirkung der Git-
terionen untereinander

3. ﬂez—ion, Wechselwirkung zwischen Valenzelektronen und Gitterionen
4. He,, Energiebeitrage durch externe Felder

In einer néichsten Niherung betrachtet man die Ionen als ortsfest (adiabatische
Néherung) und erhilt so bei Abwesenheit externer Felder den Hamiltonoperator
fiir Elektronen, eingebettet in eine positive Hintergrundladung der Ionen (Jellium
Modell) : o ) X

H = Hepin+ Hea o+ Hy (2.2)

Somit kommt man nun unter Beriicksichtigung der einfallenden elektromagneti-
schen Stahlung zu dem gesuchten Wechselwirkungsoperator,

-

- 1

Hww = |5+ eA)’ + V(7) (2.3)
2m

wobei in V(7) sowohl die Elektron-Elektron- wie auch die Elektron-Ton-Wechselwir-
kung beriicksichtigt ist. Dieser Operator kann weiter vereinfacht werden, wenn

man die Klammer ausmultipliziert.

1 o 1 . e - o e?
%(p + 6A)2 = %pQ + %(pA + Ap) + —A.Z (24)
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Bei Einfiihrung der Coulomb-Eichung (VA = 0, woraus folgt [p,A4] = %ﬁff =0)
und unter Vernachlidssigung des Terms in ZQ, was bei laboriiblichen Lichtquellen
mit geringer Intensitdt keinen grofien Fehler bedingt, folgt aus den Gleichungen
2.3 und 2.4 nun die verwendete Form des Hamiltonoperators :

A2
Somit kann die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes mit den Elektro-
nen des Festkorpers storungstheoretisch mit H,,; als kleiner Storung, behandelt
werden. Zur expliziten Berechnung der Photostréme bedient man sich hauptséch-
lich zweier Modelle, némlich zum einen des sogenannten Drei-Stufen-Modells von
Berglund und Spicer [19] und zum anderen des Ein-Stufen-Modells.

e Das Drei-Stufen-Modell

In diesem Modell wird der Prozefl der Photoemission in drei unabhingige Teil-
prozesse zerlegt.

1. Anregung eines Elektrons im Kristall durch Absorption eines Photons
2. Transport des Elektrons vom Innern des Kristalls an die Oberfléache
3. Austritt des angeregten Elektrons durch die Oberfliche ins Vakuum

Die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron durch Absorption eines Photons vom An-
fangszustand (Wellenfunktion W;, Energie E;) in einen angeregten Endzustand
(Wellenfunktion ¥, Energie E;) zu bringen, ist proportional zu |My;[?, wobei

Mys = (W [ Hal W) = — (] Ap| ¥,) (2.6)
H,, ist hierbei aus 2.5 entnommen, ¥ ¢ und ¥; sind die Losungen der ungestorten
Schrédingergleichung HoU = Eo¥. Als Wellenfunktionen werden zumeist Einelek-
tronen-Wellenfunktionen verwendet, die mittels der Hartree-Fock-Approximation
(Ein-Elektron-N&dherung) berechnet werden. Sie sind Losungen des ungestorten,
unendlich ausgedehnten Kristalls, geniigen also der Bloch-Bedingung. Unter Be-
riicksichtigung der Energieerhaltung ist die Verteilung der angeregten Elektronen
im Festkorper gegeben durch [20] :

N (B ) ox 3 [ M PS(Ey (F) — Ei(F) — h)d(E - Bg(F)  (27)

Dabei sorgt die erste J-Funktion fiir die Energieerhaltung, d.h. die eingestrahlte
Energie hw entspricht gerade der Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzu-
stand (E; - E;). In der zweiten J-Funktion bedeutet E die Energie, die gerade vom
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Spektrometer gemessen wird. Zu beachten ist noch, dal durch Gleichung 2.7 nur
direkte Ubergiinge beschrieben werden, da fiir Anfangs- und Endzustand derselbe
Wellenvektor k verwendet wurde (adiabatische Néherung = keine Phononen).

Das so angeregte Elektron mufl nun zur Oberfliche des Kristalls gelangen. Auf
diesem Weg kann es zu Energieverlusten durch Elektron-Elektron- (e™-e™-) und
Elektron-Phonon- Wechselwirkungen kommen, wobei die e™-e™-Wechselwirkung
die dominierende ist. Die Phononen werden in diesem Schritt beriicksichtigt,
indem man die Bewegung der Gitterionen wieder als kleine Stérung einfiihrt.
Die e -e -Wechselwirkung besteht hauptséchlich aus zwei Anteilen, den Plas-
monen, kollektive Elektronenanregungen diskreter Emnergien, die im Spektrum
zum Auftreten von Satelliten fiihren, und der Anregung einzelner Elektronen,
die zu einem quasi-kontinuierlichen Energieverlust fiihrt (Elektroneniiberschuf
bei niedrigen kinetischen Energien). Diesem Energieverlust kann man durch die
Einfiihrung eines Transportkoeffizienten D(E,IZ) Rechnung tragen. Einen expe-
rimentellen Zugriff auf diese sogenannte Elektronenenergie-Verlustfunktion hat
man mittels Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS).

Der letzte Schritt im Drei-Stufen-Modell ist der Durchtritt des Elektrons ins
Vakuum. Um ins Vakuum zu gelangen, miissen die Elektronen noch die Austritts-
arbeit iberwinden, die material- und oberflichenabhéngig ist. Somit kénnen nur
Elektronen ab einer bestimmten minimalen senkrechten Komponente des Wel-
lenvektors auflerhalb des Kristalls detektiert werden. Die Bedingung lautet also
E(k.) > e®p. Hierbei ist k£, die senkrechte Komponente des Wellenvektors des
Elektrons im Kristall. Zu beachten ist, dafl die parallele Komponente des Wellen-
vektors beim Durchtritt ins Vakuum erhalten bleibt. Um zu einer geschlossenen
Formel fiir die Verteilung der Photoelektronen zu kommen, trigt man dieser
Tatsache durch einen Transmissionskoeffizienten T(E,E) Rechnung, wodurch sich
nun fiir die Verteilung der Photoelektronen auflerhalb des Festkorpers folgender
Ausdruck ergibt :

N(B,K, hw) Z/d3k | My; 2 D(B,K)T(E,K) (2.8)
i

— —

8(Ey (k) — Ei(k) — hw) §(E — E;(K)) 6(ky + G — K)

AuBer der Einfiihrung von D(E, k) und T(E, k) wurde hier im Vergleich zu Glei-
chung 2.7 noch die Erhaltung der Parallelkomponente des Wellenvektors durch
die letzte 6-Funktion beriicksichtigt. Zu erwihnen bleibt noch, daf die k - Erhal-
tung fiir amorphe bzw. fliissige Proben vernachléssigbar ist.

e Das Ein-Stufen-Modell

Auch in diesem Modell behandelt man die Wechselwirkung des Feldes mit dem
Kristall stérungstheoretisch. Die Anregungswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron
im Innern des Kristalls ist wie in Gleichung 2.6 gegeben durch :

~ e -
Mpi = (Wl H W) = < (0] 451 ) (29)
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Die Anfangszustandswellenfunktion ¥; ist auch hier wieder die Losung der un-
gestorten Schrédingergleichung HoU; = E;¥;. Um den Proze der Photoemission
in einem Schritt beschreiben zu kénnen, unterscheidet sich Gleichung 2.9 von
Gleichung 2.6 jedoch in der Wahl der Endzustandswellenfunktion ;. Diese ist
die Wellenfunktion eines Elektrons im Vakuum, muf} also nicht mehr der Bloch-
bedingung geniigen. Die Schwierigkeit bei diesem Modell besteht hauptséichlich in
der Wahl der Endzustandswellenfunktionen W;. Hier wird héufig vom “Inversen
LEED?! Formalismus” Gebrauch gemacht, bei dem die LEED Wellenfunktion WX
als Wellenfunktion der ausgeldsten Elektronen ¥; verwendet wird. Mittels dieses
Modells konnten Spektren, die eine Anregung von Elektronen in die Bandliicke
zeigten, erkliart werden, da die Endzustandswellenfunktionen ja keine Eigenfunk-
tionen der ungestorten Schrodingergleichung mehr sind. Diesem Erfolg steht ein
gréflerer mathematischer Rechenaufwand entgegen, weshalb auch fiir eine genaue-
re Beschreibung dieses Formalismus auf die Literatur [3,20-26] verwiesen werden
mufl.

2.2 tr-Photoemission wahrend Laserbeschuf}

Im nun folgenden zweiten Teil dieses Kapitels werden die Besonderheiten der
zeitaufgelosten PES (tr-PES) wihrend gepulstem Laserheizen genauer diskutiert.
Dazu gehoren die grundlegenden Ideen dieses Experiments, die Wechselwirkung
von Licht mit Materie (Laserheizen) und schlielich das Problem der Bestimmung
der Probentemperatur.

2.2.1 Warum gepulstes Laserheizen ?

Das Interesse an der elektronischen Struktur fliissiger Metalle fithrte schon sehr
frith zu dem Versuch, diese mittels PES zu ermitteln [27,28]. Diese ersten Messun-
gen hatten allerdings mit mehreren Problemen zu kdmpfen. Zum einen benotigt
man, wie in Kapitel 2.1 erldutert, fiir PES- Experimente UHV-Bedingungen. Aus
diesem Grund konnte man nur Elemente im fliissigen Zustand untersuchen, deren
Gleichgewichtsdampfdruck nicht wesentlich héher ist als ca. 107% mbar. Ein wei-
teres Problem ist das Bereitstellen von Heizern, die die hohen Temperaturen, die
zum Schmelzen der Ubergangsmetalle ( z.B. 3695K fiir Wolfram) bendtigt wer-
den, liefern konnen, ohne mit den Proben zu reagieren. Als weitere Schwierigkeit
stellte sich die Reinigung der Oberfliche heraus, da durch die hohen Tempera-
turen die Verunreinigungen sehr schnell wieder an die Oberfliche diffundieren
kénnen. Das Problem der Oberflichenreinigung konnte von Indlekofer durch das
Drahtreinigungsverfahren [31, 32] entschérft werden. Trotzdem konnten von den
Ubergangsmetallen (UM) nur die Elemente Lanthan, Gold und Quecksilber im

ILEED = Low Energy Electron Diffraction
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fliissigen Zustand gemessen werden. Die restlichen UM konnten wegen zu ho-
her Dampfdriicke und fehlender UHV-Heizer nicht gemessen werden. Das Mitte
der neunziger Jahre von Oelhafen und Gantner entwickelte Verfahren der zeitauf-
gelosten PES wihrend gepulstem Laserheizen beseitigt sowohl das Problem UHV-
kompatibler Heizer wie auch das Problem der Dampfdriicke. Zum Heizen wird
in diesem Verfahren ein Farbstoff-Laser verwendet, dessen Pulsdauer im Bereich
von 2us liegt. Durch die kurze Pulsdauer ist nicht mehr der Gleichgewichtsdampf-
druck eines Elements von Interesse, sondern die Abdampfrate, also die Zeit fiir
das Verdampfen einer Monolage t44. Diese Abdampfzeit kann nach [29] wie folgt
aus dem Gleichgewichtsdampfdruck berechnet werden :

22.86 - p?/3 . T/?
Ny - MYS - pag(T)

In Gleichung 2.10 ist die Dichte pyses in g/cm?, die Temperatur T in K, die Stoff-
menge N4 ohne Einheit, die molare Masse M in g und der Sattigungsdampfdruck
Peg in mbar einzusetzen. Berechnet man nun die Zeiten ¢4, (am Schmelzpunkt)
fiir die 3d, 4d und 5d Ubergangsmetalle, so liegen sie zwischen 3.1 -107° s fiir
Chrom und 1.1 10* s fiir Lanthan. Da bei der Bestrahlung mit dem Laser die
Probe nur fiir wenige us verfliissigt wird, verdampft nur Material in der Groflen-
ordnung einer Monolage. Somit kommt es zu keinem merklichen Druckanstieg
in der Meflkammer und damit auch nicht zu einer Verkleinerung der mittleren
freien Weglénge der Elektronen. Auflerdem wird durch die geringen Abdampfra-
ten eine starke Bedampfung des Kammerinneren und aller angebauten UHV-
Komponenten vermieden. Auf diese Weise ist auch das Problem des Probenhei-
zers gelost. Der Laser schmilzt die Probe nur iiber einen kleinen Bereich () =
1,8mm) und eine geringe Tiefe. Somit kann die Probe auf einem handelsiiblichen
Heizer (Button Heater X-367 von Heat Wave) montiert und auf eine bestimmte
Basistemperatur vorgeheizt werden. Dies ist aus zwei Griinden notwendig. Zum
einen ist es bei einigen Materialien nicht méglich, sie mit dem verwendeten Laser
von Raumtemperatur zum Schmelzpunkt zu erwéirmen (man beachte Reflexions-
koeffizient, spezifische Wirme und Warmeleitfihigkeit). Zum anderen benétigt
man sehr glatte Oberflichen, um die Probe maglichst gleichméfig schmelzen zu
kénnen. Die Oberfliche sollte also nach dem Erstarren wieder moglichst glatt
werden. Im allgemeinen wird die Oberfliche um so glatter erstarren, je kleiner
die Temperaturdifferenz zwischen der Basistemperatur und der durch den Laser
erreichten Maximaltemperatur ist (geringe thermische Spannungen). Somit muf
fiir jede Probe eine mdglichst gute Kombination zwischen Basistemperatur und
Laserleistung gefunden werden, die es ermdglicht, die Probe ca. 100000 mal zu
schmelzen, ohne dafl die Oberfliche zu rauh wird.

Ein weiterer Vorteil ist, dafl pro Laserschufl nicht nur ein, sondern acht Spek-
tren aufgenommen wurden. Dazu wurde mit acht Zeitfenstern variabler Linge
gearbeitet, deren zeitliche Lage beziiglich des Laserpulses ebenfalls gewahlt wer-
den konnte (genauere Beschreibung s. Kapitel 3.2). Somit war man in der Lage,

taba = (2.10)
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zeitlich aufeinanderfolgende Spektren der sich abkiihlenden Probe aufzuzeichnen
und dadurch Spektren der Probe zu erhalten, die verschiedenen Temperaturen
entsprechen.

All diese Vorteile erkauft man sich allerdings auf Kosten der Zahlrate. Wahrend
man bei einer konventionellen Messung 100ms pro Kanal messen kann, ist die
MefBidauer wihrend des zeitaufgelosten Experiments natiirlich durch die Zeit fest-
gelegt, in der die Probe in der fliissigen Phase vorliegt. Die Mefizeit pro Kanal
verringert sich somit auf 2-3 ps. Um bei einer zeitaufgelosten Messung dieselbe
Statistik zu erreichen wie bei einem konventionellen Experiment in einer Minute,
miifite man ca. 28 Tage messen.

2.2.2 Das Heizen mit Lasern

Um einen Laser als Heizquelle verwenden zu kénnen, mufl man sich mit der Wech-
selwirkung von Laserstrahlen mit Festkorpern beschiftigen (z.B. [30]), damit
man den fiir das Experiment am besten geeigneten Laser (Leistung, Pulsdauer)
auswihlen kann. Dabei darf der Laser das Photoemissionsexperiment natiirlich
nicht beeinflussen. Es hat sich gezeigt [33], daB fiir diese Anwendung ein Farb-
stofflaser mit einer Pulsdauer von wenigen ps am besten geeignet ist.

Der an der Probenoberfliche ankommende Laserstrahl der Intensitét I(t) wird
zum Teil reflektiert, d.h. zum Schmelzen der Probe steht nur noch ein Bruchteil
(1-R) der vorhandenen Laserleistung zur Verfiigung. Der Reflexionskoeffizient R
ist nicht nur materialabhéngig, sondern hingt zuséitzlich noch von der Proben-
temperatur, der Oberflichenbeschaffenheit, den Verunreinigungen und der Wel-
lenldnge des eingestrahlten Lichts ab. Der Anteil des Laserstrahls, der in die Probe
eindringt, wird durch Absorption exponentiell abgeschwicht. Somit ist der Ener-
gieeintrag in einer Schicht der Dicke Az in einem Zeitintervall At dann gegeben

durch:
2+ Az t+AL

AE(F, 1) = / / (1— R)I()aexp™ dtd?’ (2.11)
z t

Hierbei bezeichnt o« den Absorptionskoeffizienten, der wiederum nicht nur vom
Material, sondern auch von den schon beim Reflexionskoeffizienten genannten
Parametern abhéngt. Auflerdem wurde die Laserintensitdt als konstant iiber die
gesamte bestrahlte Fliche angenommen, was durch das verwendete “flat top pro-
file” recht gut realisiert ist (Abhéngigkeit der Energie nur von z). Dabei ist zu be-
achten, dafl die absorbierte Energie zunéchst hauptséchlich die kinetische Energie
der Elektronen erhoht, die Probe sich also keineswegs im thermischen Gleichge-
wicht befindet. Die Umwandlung in Wiarme vollzieht sich iiber mehrere Schritte
mit verschiedenen Zeitkonstanten. Die Thermalisierungszeit liegt allerdings bei
Metallen in der Gréfienordnung von 107*3s [36-39], so daB man wiihrend der
Messung vollstindig thermalisierte Elektronen beobachtet. Dies ist wichtig, da
dann die Elektronentemperatur mit der Gittertemperatur iibereinstimmt. Trotz-
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dem befindet sich die Probe noch nicht im thermischen Gleichgewicht, denn die
Wiérme ist immer noch im wesentlichen im Bereich des bestrahlten Flecks konzen-
triert. Der weitere zeitliche Verlauf der Temperatur wird nun beschrieben durch
die Warmeflufigleichung:

pcaa—f = 6(&6’11) + AE(z,1) (2.12)
Hierbei bezeichnet p die Dichte, ¢ die spezifische Wirme und x die Wirme-
leitfahigkeit der bestrahlten Probe. Auch diese Groflen sind keine Konstanten,
sondern hiingen von der Temperatur ab. Die Losung von 2.11/2.12 ist nur nume-
risch méglich, da es sich um ein gekoppeltes Differential-Integral-Gleichungssystem
handelt. Die genaue Kenntnis des zeitlichen Verlaufs der Temperatur wére von
groflem Interesse, da man dann die variablen Zeitfenster der Messung so anpassen
kénnte, daf ein Zeitfenster gerade so lang gewihlt wird, dafl es komplett in der
fliissigen Phase liegt. Das numerische Verfahren zur Losung der Warmefluiglei-
chung unterteilt die Probe in Schichten der Dicke Az und die Zeit in Intervalle At.
Die Verwendung des “flat top profiles” erlaubt eine eindimensionale Behandlung
des Problems, da die auftreffende Energiedichte rdumlich konstant ist. Die Wahl
der Schichtdicken und Zeitintervalle beeinflufit die Genauigkeit der Simulation,
allerdings mufl immer folgende Konvergenzbedingung erfiillt sein (2. Hauptsatz
der Thermodynamik) :
KAt

1
— =< (2.13)
cpp(Az) 2
Abbildung 2.2: Simu-
lation eines Tempera-
turverlaufs von Niob.
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Bei der Simulation wird bei jedem Zeitschritt die entsprechende Energie absor-
biert, und danach wird mit Hilfe der Warmeflufigleichung der Energieaustausch
unmittelbar benachbarter Schichten berechnet. Daraus ergibt sich die jeweils ak-
tuelle Temperaturverteilung. Dabei muf} natiirlich beriicksichtigt werden, daf} vie-
le Gréflen temperaturabhingig sind. Desweiteren kann ein Element verschiede-
ne fest-fest-Ubergiinge machen, die ebenfalls eine bestimmte Energiemenge be-
anspruchen. Schliefflich muf} die Temperatur am Schmelzpunkt konstant gehal-
ten werden, bis geniigend Wirme in diese Schicht geflossen ist, sodafl die la-
tente Schmelzwérme AH,, energetisch liberschritten ist. Den zeitlichen Verlauf
der Temperatur des UM Niob, wie er mit einem von P. Oelhafen implementier-
ten Simulationsprogramm berechnet wurde, zeigt Abb.2.2. Die Ubereinstimmung
zwischen dem simulierten Temperaturverlauf und den experimentell ermittelten
Temperaturen innerhalb der einzelnen Zeitfenster ist sehr gut. Bei einem Ver-
gleich der Werte mufl beachtet werden, dafl sowohl die Simulation wie auch das
Experiment mit einigen Unsicherheiten behaftet sind. Auf der Seite der Simu-
lation wéren hier zum einen die physikalischen Gréflen des Probenmaterials zu
nennen, deren genaue Temperaturabhéngigkeit zumeist nicht bekannt ist (siehe
Anhang A). Zum anderen muf} die Laserleistung in die Simulation eingegeben
werden. Um diese zu bestimmen, mufl der Fleckdurchmesser des Laserspots aus
rasterelektronenmikroskopischen (REM-) Aufnahmen (Bsp. sieche Abb. 4.17 und
4.31) bestimmt werden, was wiederum mit einer Unsicherheit behaftet ist. Bei
einer eingestrahlten Energie von 370 mJ pro Schufl kommt man so zu Laserlei-
stungen zwischen 17.1 J/cm? und 14.54 J/cm?. Auf Seiten des Experiments ist
zu sagen, dafl die Temperatur aus einem Fermifit bestimmt wird, der ebenfalls
eine Unsicherheit der Werte bedingt (siche Kapitel 2.2.3). Weitere Faktoren, die
das Experiment beeinflussen kénnen, sind :

e Wirmeabstrahlung
e Elektronenemission

Um den Energieverlust durch Warmeabstrahlung abschétzen zu kénnen, fiihre
man sich vor Augen, daf} eine Probe der Temperatur 4000K gemifl dem Stefan-
Boltzman-Gesetz (e=1, A=0.025cm?) eine Strahlungsleistung von ca. 37W hat,
was im Vergleich zu den eingestrahlten Leistungen im Bereich von MW ver-
nachlissigbar ist.

Durch die hohen erreichten Temperaturen kommt es aulerdem zur thermo-
emission von Elektronen, beschrieben durch die Richardson-Dushman-Gleichung:

o
j=A-T? exp(—k—T) (2.14)

A ist der Richardson-Koeffizient, T die Temperatur und ® die Austrittsarbeit
der Probe. Die Elektronenemission kann dabei so groff werden, dafl sich ober-
halb der Probe eine Elektronenwolke bildet, welche als Zerstreuungslinse wirkt.
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Dies ist dann im Spektrum durch eine dramatische Z&ahlratenreduktion in den
folgenden Zeitfenstern zu beobachten. Des weiteren kann man im Zeitfenster
mit der hochsten Temperatur bei den hochsten Bindungsenergien den Einsatz
der Thermoemission beobachten. Da hier sehr hohe Stromdichten erreicht wer-
den, beschrinkt natiirlich der energetische Einsatzpunkt der Thermoemission den
meflbaren Bereich des Spektrums.

2.2.3 Das “Problem” der Probentemperatur

Das Problem der Probentemperatur, genauer das Problem der Bestimmung der
Probentemperatur, ergibt sich zwangslaufig aus dem Aufbau des Experiments.
Wiéhrend man die Basistemperatur noch mit Thermoelementen und Pyrometern
bestimmen kann, fallen diese Methoden fiir das dynamische Experiment aus, da
die Linge der Zeitfenster im Bereich weniger us liegen (Thermoelement zu trége,
schnelles Pyrometer bei uns nicht vorhanden). Die einzige Moglichkeit, einen Zu-
griff auf die Probentemperatur wihrend eines Zeitfensters zu bekommen, ist in
unserem Fall also das gemessene Spektrum selbst. Dabei kann man ausnutzen,
daf die Fermiverteilungsfunktion eine Funktion der Temperatur ist. Das gemesse-
ne Spektrum ergibt sich nimlich aus einer Uberlagerung der Fermifunktion f(E)
mit der Zustandsdichte DOS(E). Die Zustandsdichte kann hierbei an das Material
insofern angepafit werden, dafl man beim Fit fiir die Zustandsdichte ein Polynom
bis zum Grad 3 angeben kann. Das Fitprogramm “GuiFit” von C. Ellenberger [40]
zeigt nach dem Fit auch die verwendete Zustandsdichte an, sodal man diese mit
der Literatur vergleichen kann. Zunichst wird als Vergleich das Referenzspek-
trum W8 gefittet, da dieses mit der besten Statistik aufgenommen werden kann.
Die so berechnete Position der Fermikante (Er) wird dann fiir die iibrigen Zeit-
fenster konstant gehalten. Ein Beispiel fiir einen solchen Fermifit zeigt Abb.2.3.
Jedes Zeitfenster wird mehrmals gefittet, und von den so gewonnenen Temperatu-

————— Fitkurve

— w3
_ ~_ . DOS Abbildung 2.3: Beispiel eines
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@ N sters 3 fiir einen Niob (110)
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= Tg = 1440 K tur betrug 1140K und die La-
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ren wird der Mittelwert verwendet. Die Genauigkeit des Verfahrens wurde durch
einen Vergleich der so erhaltenen Temperaturen mit den Messungen des Ther-
moelements und des Pyrometers fiir verschiedene Basistemperaturen ermittelt.
Dabei hat sich gezeigt, dafl die Abweichungen bei maximal 50K lagen [41]. Dies
gilt natiirlich nur fiir die kontinuierlichen Messungen. Die Genauigkeit bei den
zeitaufgelosten Spektren ist schlechter, da zum einen die Statistik aufgrund der
kurzen Zeitfenster schlechter ist. Zum anderen muf} ja auch die Zustandsdichte
verwendet werden, die ebenfalls nicht genau bekannt ist.
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Kapitel 3

Experimentelle Voraussetzungen

Die fiir die Durchfiihrung benétigte Apparatur soll im folgenden Kapitel genauer
beschrieben werden. Dabei stehen im ersten Teil des Kapitels die einzelnen Kom-
ponenten im Vordergrund wohingegen im zweiten Teil der Versuchsaufbau und die
Schaltung des zeitaufgelosten Experiments beschrieben wird. Zuletzt wird noch
ein Uberblick iiber die verwendeten Proben und deren Vorbehandlung gegeben.

3.1 Apparative Komponenten

3.1.1 VG Scientific ESCALAB210

Alle in dieser Arbeit gezeigten PES-Spektren wurden mit einer ESCALAB210 von
VG Scientific aufgenommen (Skizze sieche Abb. 3.1). Diese Anlage ist mit einem
157°-Analysator ausgestattet. Die ausgelosten Elektronen passieren die Elektro-
nenoptik und werden dann vom Analysator auf fiinf Channeltrons abgebildet,
die der Detektion der Elektronen dienen. Die fiinf Channeltrons sind geometrisch
so eingebaut, daf§ sie einen energetischen Abstand von 2.5% der Passenergie '
haben. Somit kénnen also fiinf Kanile auf einmal detektiert werden. Der ener-
getische Abstand der Channeltrons mufl immer wieder iiberpriift und bei Bedarf
neu kalibriert werden, um die Auflésung des Spektrometers nicht zu verschlech-
tern. Zum Auslosen der Elektronen stehen drei verschiedene Photonenquellen zur
Verfiigung. Eine VUV-Gasentladungslampe, die der Aufnahme der UPS-Spektren
dient (Betriebsgas ist Helium) und zwei Réntgenréhren. Eine nicht monochroma-
tisierte Rontgenréhre (XPS) mit Dualanode und eine monochromatisierte Ront-
genrohre (MXPS) mit Aluminiumanode. Fiir die Messungen dieser Arbeit wurde
nur das MXPS verwendet. Die Grofle des Anregungsflecks der MXPS-Réhre ist
in vier Stufen zwischen 60 gym und 800 ym Durchmesser einstellbar. Die kleinen
Spotgroflen waren zur Durchfiihrung des zeitaufgelosten Experiments von grofier
Bedeutung, da der Laserfleck nur einen Durchmesser von ca. 1.8 mm hat. Somit

henstigte Energie der Elektronen, um den Analysator passieren zu kénnen

17
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Analysator Schleusen
stab

Laserfaser

VUV-Quelle

Mikroskop CCD-Kamera

Transferstab

Messtab mit ¢ :
mit Manipulator

Manipulator

oMms Schutzelektronik
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Abbildung 3.1: Skizze der ESCALAB210 mit den wichtigsten Kom-
ponenten. Die Schleuse wurde nachtriglich angebaut, um den Pro-
benwechsel zu beschleunigen.

muflten Laserfleck, MXPS-Fleck und UPS-Spot auf diesen kleinen Bereich justiert
werden (Verwendung der Mikroskopkamera). Zusétzlich mufl darauf geachtet wer-
den, daf} dieser Spot mit dem Meffleck des Spektrometers iibereinstimmen muf.
Gepumpt wird die Melkammer mit einer Ionen-Getter-Pumpe. Zusétzlich ist
noch ein Quadrupol-Massenspektrometer angebaut. Weitere Komponenten wie
Mikroskopkamera und Channeltronschutzelektronik werden im Kapitel 3.2 ge-
nauer beschrieben. An die Melkammer schlielen eine Priparationskammer, an
die ein LEED angebaut ist, und eine Schleuse an. So war es moglich, innerhalb ca.
3h die Probe zu wechseln. Die Proben wurden auf einem heizbaren Probenklotz
montiert, mit dem es moglich war, Temperaturen um 1200K zu erreichen.

3.1.2 Cynosure LFDL-8 Laser

Zum Schmelzen der Proben wurde in dieser Arbeit ein blitzlampengepumpter
Farbstoff-Laser (Cynosure LFDL-8) verwendet. Betrieben wurde dieser Laser
mit dem Farbstoff Rhodamin 6G, gelost in einem Gemisch aus Ethylenglykol
(50%) und entionisiertem Wasser (50%). Mit dieser Farbstofflésung konnte im
10Hz Betrieb eine Pulsenergie von 1.2J (Wellenlinge 595nm=2.08¢V Photonen-
energie) bei einer Halbwertszeit des Laserpulses von 2.14+0.2us erreicht werden
(vergl. Abb.3.2 links). Aufgrund der Degradation des Farbstoffs steht diese Ma-
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Abbildung 3.2: Links: Zeitlicher Verlauf eines Laserpulses. Eingezeichnet ist auch
die typische Lage der ersten vier Zeitfenster. Rechts: Anderungen des Laserprofils
auf dem Weg zur Probe.

ximalleistung nur fiir einen kurzen Zeitraum zur Verfiigung. Zumeist wurde aber
bei mittleren Leistungen gemessen, sodal man mit einer Losung zwischen 30
Minuten und 1 Stunde arbeiten konnte. Das aus dem Laserkopf ausgekoppelte
Laserlicht wurde mittels einer vergiiteten Linse in eine Multimode- Quarzfaser
(0 = 600 um) eingekoppelt. Nach dem Durchgang durch die Faser hat sich das La-
serprofil von einer ringférmigen Intensitétsverteilung (typisch fiir Farbstoff-Laser,
wegen der Absorption des Blitzlampenlichts im &ufleren Bereich des durchflosse-
nen Rohrs) zu einer gauBférmigen Verteilung geéindert. Danach wurde es mittels
einer weiteren vergiiteten Linse iiber ein UHV-Fenster auf die Probe fokussiert.
Das Strahlprofil wurde dabei zu einem “flat top” Profil (Abb.3.2 rechts). Dadurch
war gewdihrleistet, dafi die Laserintensitét iiber die bestrahlte Fliche als konstant
angenommen werden konnte. Durch die Verwendung der Spiegel, der Quarzfaser
und des UHV-Fensters verringerte sich natiirlich die Leistung, die auf der Probe
zur Verfiigung stand, durch Absorption in einem nicht unerheblichen Mafle. Wie-
viel Prozent der erzeugten Laserstrahlung tatsichlich auf der Probe ankommt,
hingt dabei von der Giite der Spiegel und Fenster, der Giite der Einkopplung
des Lichts in die Faser und nicht zuletzt von der Laserleistung selbst ab. In der
Regel gelangen 50-60% der erzeugten Strahlung auf die Probe.

Da der Farbstoff auch bei mittleren Leistungen degradiert, mufl wihrend des
Betriebs immer wieder die ausgekoppelte Leistung iiberpriift werden. Da man
wihrend der Messung mit dem Laser das dafiir geeignete Powermeter (Ophir
DGX) nicht in den Strahlengang bringen méchte, verwendet man eine Photodiode
(Siemens SFH 202A) hinter einem der Laserspiegel. Das von der Photodiode
kommende Signal wird mittels eines Oszilloskops dargestellt. So kann man, wenn
man das Signal vorher mit dem Powermeter geeicht hat, wihrend der Messung
die Leistung konstant halten, ohne das Experiment unterbrechen zu miissen.
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3.1.3 TOF-Massenspektrometer

Zum Einsatz kam auflerdem ein time-of-flight (TOF) Massenspektrometer, wel-
ches an einer separaten UHV-Kammer installiert war. Mit einem Massenspektro-
meter ist es moglich, die von der Probe emittierten Teilchen, wie z.B. Elemente,
Verunreinigungen oder Cluster genau zu bestimmen. Dies war im Fall des Tellurs
von grofler Bedeutung fiir die Interpretation der UPS Spektren. Der Aufbau eines
solchen Massenspektrometers ist schematisch in Abb. 3.3 gezeigt. Durch Laser-
beschufl kénnen Teilchen von der Probenoberfliiche abgelost werden (z. B. ther-
mische Desorption). Diese Teilchen kénnen z.B. Verunreinigungen der Oberfliche
sein, die durch die starke Temperaturerh6hung abgedampft werden (H»O, CO,
COs). Es konnen aber auch Atome oder Cluster des untersuchten Probenmate-
rials abgelost werden. Die ausgeldsten Teilchen haben an der Probenoberfliche
eine von der Laserleistung bestimmte thermische Anfangsgeschwindigkeit. Zu ei-
ner definierten Zeit nach dem Laserschuf}, im folgenden Delay-Zeit genannt, errei-
chen die Teilchen den Eintrittsspalt des Spektrometers (Strecke T). Die leichten
Teilchen erreichen dabei das TOF schneller als die schwereren. Dies kommt da-
her, daf die mittlere thermische Energie aller Teilchen gleich ist, die Teilchen
mit kleinerer Masse also eine héhere Geschwindigkeit aufweisen. Offnet man nun
den Eintrittsspalt des Spektrometers nur zu einer bestimmten Delay-Zeit, so kann
man zu Anfang des Experiments schon entscheiden, ob man bevorzugt die schnel-

Detektor

Abbildung 3.3: Schematische Dar-
stellung der verwendeten TOF Ap-
paratur. Vom Laser werden Teil-
chen von der Oberfliche abgelost,
~ - diese durchlaufen mit ihrer thermi-
schen Geschwindigkeit die Strecke

° T und werden dann in I ioni-

. siert (durch Elektronenquelle E).

toa . Die Ionen werden im néchsten
« 7 Schritt durch die angelegte Span-

nung Up (Beschleunigungsstrecke
B) beschleunigt. Nach der Beschleu-
nigung durchlaufen die Ionen eine
feldfreie Driftstrecke D bevor sie de-
tektiert werden. Die Flugzeit, die die
einzelnen Teilchen fiir die Strecke D
benétigen, hingt von ihrer Masse
ab, die somit bestimmt werden kann
(siehe Text).
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len oder die langsameren Teilchen untersuchen méchte. In der Praxis beginnt man
mit kurzen Delay-Zeiten und erhéht diese dann schrittweise.

Die Teilchen, die eine der Delay-Zeit entsprechende Geschwindigkeit aufweisen
und in das Spektrometer gelangen, werden zunéchst im Ionisationsbereich I ioni-
siert. Die lonisation der Teilchen geschieht mittels einer Elektronenkanone, also
durch Stofe energiereicher Elektronen. Die so erhaltenen Ionen werden dann nach
Verlassen des Ionisationsbereichs beschleunigt. Dies geschieht mittels einer Be-
schleunigungsspannung Upg, die iiber eine definierte Strecke B angelegt ist. Nach
dem Verlassen des Beschleunigungsbereichs durchqueren die Ionen nun eine feld-
freie Driftstrecke D. Die Zeit, die die Ionen zum Durchqueren dieser Driftstrecke
benétigen, hingt natiirlich von ihrer Geschwindigkeit ab. Ihre Geschwindigkeit
héngt wiederum von zwei Faktoren ab, ihrer Masse und ihrem Ionisationsgrad.
Die Geschwindigkeit der Ionen héngt von ihrer Masse ab, da die Ionen die gleiche
Potentialdifferenz durchlaufen, also dieselbe Energie aufnehmen kénnen (wenn
sie die gleiche Ladung besitzen). Somit haben schwerere Ionen eine kleinere Ge-
schwindigkeit und bendtigen eine lingere Zeit, um im Detektor anzukommen.
Das Meflsignal ist schliefilich die Anzahl der Tonen, die nach einer bestimmten
Zeit den Detektor erreichen. Eicht man das Massenspektrometer mit bekannten
Massen, so kann man die Flugzeit in Massen umrechnen und so die gewiinsch-
te Massenverteilung erhalten. Bei der Interpretation dieser Spektren mufl man
natiirlich beriicksichtigen, dafl von einem untersuchten Element M verschiedene
Spezies auftreten konnen. Man kann einzelne Atome, aber auch M, Cluster (x =
2, 3, 4, ...) bekommen. All diese Teilchen konnen einfach oder mehrfach ionisiert
werden. Dieser Ionisationsgrad ist der zweite Faktor, der die Geschwindigkeit
der Ionen festlegt. Mehrfach ionisierte Teilchen erhalten beim Durchlaufen ei-
ner Potentialdifferenz U natiirlich eine hohere Energie als ihre einfach ionisierten
Gegenstiicke. Dies ergibt bei gleicher Masse eine hohere Geschwindigkeit. Ein
Teilchen, das zweifach ionisiert ist, erscheint somit nach Umrechnung der Flug-
zeit in Massen bei der halben Masse des einfach ionisierten Teilchens, ein dreifach
ionisiertes Teilchen bei einem Drittel der Masse des einfach ionisierten Teilchens
usw. Nach der Eichung des Spektrometers kann aus dem Auftreten von nicht
ganzzahligen Isotopenmassen also auf den Ionisationsgrad des entsprechenden
Teilchens geschlossen werden.

Abb. 3.4 zeigt zwei Ausschnitte eines Xenon Eichspektrums. Zur Aufnahme
dieses Spektrums wurde in der Meflkammer ein Xe Partialdruck von 2*10~7 mbar
eingestellt. Im Xe-Spektrum treten mehrere Peaks auf, die auf die zwei in Abb.
3.4 gezeigten Regionen verteilt sind. Durch das Auftreten halber Massen in der
unteren Abbildung koénnen diese Peaks zweifach ionisierten Xe-Atomen zugeord-
net werden. Zur genauen Bestimmung der Massen integriert man die einzelnen
Peaks der oberen Abbildung auf und vergleicht ihre relativen Intensitdten mit
der relativen Hiufigkeit der einzelnen Xe-Isotope. Somit kann jedem der sieben
Peaks (es gibt sieben Xe-Isotope mit einer mefibaren relativen Haufigkeit) eine
genaue Masse zugeordnet werden, so dafl die Massenskala des TOF‘s geeicht ist.
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Abbildung 3.4: Diese Abbildung zeigt zwei Ausschnitte aus einem zur Eichung des
Spektrometers gemessenen Spektrums. Bei den sieben Peaks der oberen Abbildung
handelt es sich um die sieben hiufigsten Xe-Isotope (einfach ionisiert). Die unte-
re Abbildung zeigt die entsprechenden Peaks der zweifach ionisierten Isotope. In
Klammern ist die natiirliche Hiufigkeit des entsprechenden Isotops angegeben. Die
Eichung wurde so vorgenommen, dafl '32Xe genau bei 132 amu erscheint.
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3.1.4 SPECS ErLEED 150

Im Verlaufe dieser Arbeit wurde die Anlage noch um ein “Reverse View” LEED
erweitert. Es handelt sich hierbei um ein ErLEED 150 mit 100mm z-Retract (Fa.
SPECS). Bei der Low Energy Electron Diffraction [42] nutzt man die Wellen-
eigenschaften der Elektronen aus. Die de-Broglie-Wellenldnge langsamer Elektro-
nen (20-500 eV) liegt zwischen 0.5 und 3 Aund eignet sich deswegen zur Struktur-
bestimmung von einkristallinen Festkérpern. Man beschiefit die Probe dazu senk-
recht mit Elektronen einer bestimmten Primérenergie und beobachtet auf einem
fluoreszierenden Schirm die Verteilung der elastisch gestreuten Elektronen. Dabei
ist zu beachten, dafl die dritte Laue-Bedingung wegen der geringen Eintrittstiefe
der Elektronen nur noch sehr geringe Bedeutung hat. Die Wahl der Primérener-
gie entspricht hier der Wahl der Wellenlinge der Elektronen (Azﬁ). Auf diese
Weise bekommt man fiir bestimmte Primérenergien (Wellenlédngen) konstruktive
Interferenz und somit ein Beugungsbild auf dem Schirm. Als Beispiel ist in Abb.
3.5 ein LEED Bild einer Si (100) Oberfliche bei einer Primérenergie von 41.1
eV gezeigt. Deutlich zu sehen ist zum einen die quadratische Struktur der Probe

Abbildung 3.5: LEED Aufnahme
von Sil00 bei einer Primé&renergie
von 41.1eV. Deutlich zu sehen ist
auch die Elektronenkanone.

(100-Oberfldche). Zum anderen sieht man in der Mitte des Bildes die Elektronen-
kanone, die einen Teil des Beugungsbildes verdeckt.

In Abb. 3.6 ist der schematische Aufbau einer LEED-Optik dargestellt. In der
Elektronenkanone werden die Elektronen durch Glithemission (hier Thoriumoxid-
Iridium-Kathode) bereitgestellt und auf die Probe fokussiert. Je nach Primérener-
gie dndert sich die Grofle des Spots auf der Probe. Bei der von uns verwendeten
Optik hat man Spotgréfen zwischen 0.85 und 1mm Durchmesser. Somit kann
auch ein vom Laser bestrahlter Bereich untersucht werden, um Verdnderungen
eines Einkristalls in Abhéngigkeit der Laserleistung oder Pulszahl zu untersu-
chen. Die an der Probenoberfliche elastisch gestreuten Elektronen miissen nun
auf ihrem Weg zum fluoreszierenden Schirm drei Gitter passieren. Dabei liegen
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung einer LEED-Optik (Re-
verse View).

die Gitter eins und drei (von der Probe aus gesehen) auf demselben Potential wie
die Probe, zumeist auf Erdpotential. Das mittlere Gitter befindet sich auf einem
negativen Potential, dessen Betrag knapp unterhalb der verwendeten Primérener-
gie liegt. Somit durchqueren die Elektronen bis zum ersten Gitter einen feldfreien
Raum, wihrend das zweite Gitter nur die elastisch gestreuten Elektronen pas-
sieren konnen. Das dritte Gitter dient dazu, Feldverzerrungen und somit Abbil-
dungsfehler zu vermeiden, die durch Uberlagerung des Feldes des zweiten Gitters
und des stark positiven Schirms (+7kV) auftreten konnten.

3.2 Versuchsanordnung

Die Steuerung der ESCALAB210, d.h. das Einstellen der Linsenspannungen und
die Datenerfassung wird im “normalen” PES-Betrieb von einem PC iibernommen.
Dieser stellt zunédchst alle Spannungen so ein, dal nur Elektronen der gewiinsch-
ten Energie detektiert werden. Danach wird iiblicherweise fiir 100 ms bei dieser
Energie gemessen. Dabei werden gleichzeitig fiinf Kanéle gemessen, die den fiinf
eingebauten Channeltrons entsprechen. Um nun zeitaufgelost messen zu kénnen,
wurde ein zusétzlicher Computer (Apple) verwendet. Der PC iibernimmt hierbei
unbeeinfluflt dieselben Aufgaben wie bei der herkémmlichen Messung. Allerdings
wird ein Vorpuls des PCs, der jeder Messung vorausgeht, zum Starten der zeitauf-
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gelosten Messung verwendet. Dieser Puls wird vom zweiten Computer registriert.
Er bedeutet, dal alle Spannungen korrekt anliegen und die Messung gestartet
werden kann. Daraufhin sendet der zweite Computer einen Steuerpuls (mit ein-
stellbarer Verzogerung) an den Laser, der seinerseits dann den Laserpuls auslost
und die Datenerfassung startet. Dazu werden im zweiten Computer 5 NB-TIO-
10-Z&hlerkarten von National Instruments verwendet. Die 8 verwendeten Kanéle
auf den Zahlerkarten entsprechen hierbei den 8 Zeitfenstern, deren relative La-
ge zum Laserpuls variabel ist. Auf einem Zwei-Kanal-Oszilloskop werden hierzu
das Zeitfenster zwei und der Laserpuls dargestellt. Die Lage des zweiten Zeit-
fensters wird meistens so gewéhlt, dafl Zeitfenster eins vor dem Puls liegt (Abb.
3.2 links und Abb. 2.2). Die ersten sieben direkt aufeinanderfolgenden Zeitfen-
ster haben eine typische Linge zwischen 2-10 us. Das achte Zeitfenster, das 2
ms lang ist, beginnt dagegen erst ca. 5 ms nach Ende des siebten Zeitfensters.
Es dient als Referenzspektrum mit guter Statistik (1000x lingere Mefizeit), an
dem die Basistemperatur und die Lage der Fermikante bestimmt werden kann.
Fiir die zeitaufgeloste Messung wird also insgesamt nur ein Zeitraum von etwa 10
ms benotigt. Um die Lebensdauer der Channeltrons zu erhéhen, werden wiahrend
der restlichen 90 ms der Standardmessung die ausgelésten Elektronen abgesaugt.
Dazu wird ein in der Ndhe der Probe befindliches Kupferblech auf +200 V gelegt.
Diese Absaugspannung liegt ca. 500 us nach dem achten Zeitfenster an, und das
Kupferblech wird ca. 2 us vor dem Beginn des ersten Zeitfensters wieder geer-
det. Somit kénnen 90% der ausgelésten Elektronen, die nicht zur zeitaufgeldsten
Messung beitragen, abgesaugt werden. Die Lage der Fenster, des Pulses und der
Absaugspannung ist in Abb. 3.7 dargestellt.

Natiirlich ist nicht nur die genaue Lage der Zeitfenster entscheidend fiir das
zeitaufgeloste Experiment, sondern auch die genaue Justage von Laserspot und
VUV-Spot. Dazu wurde zunéichst das sehr héhenempfindliche MXPS (1/10 mm)
verwendet, um den exakten MefBabstand zwischen Probe und Eingang der Elek-
tronenoptik zu ermitteln. Die genaue Position des Mefflecks wurde durch das
Abfahren der scharfen Kanten einer Goldreferenzprobe ermittelt und auf dem

+200V 2us

wi w2l walwa lws | we | w7 Abbildung 3.7: Zeitliche Lage der
Zeitfenster und der Absaugspan-

nung relativ zum Laserpuls.
2ms
ws

oV ‘ ca. 5.3ms——
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Beobachtungsbildschirm der Mikroskopkamera aufgezeichnet. Danach wurde die
VUV-Lampe solange justiert, bis der UV-Spot nach Abfahren der Goldkante
innerhalb des MXPS-Spots lag. Auch die Lage des UV-Spots wurde auf dem
Monitor vermerkt. Als Abschneidekanten dienten 5 und 95% der héchsten Inten-
sitéit, so dafl ca. 99% des bestrahlten Bereichs beriicksichtigt werden. Als letztes
wurde der Laserspot so ausgerichtet, dal der UV-Spot komplett innerhalb des
bestrahlten Bereichs lag.

3.3 Verwendete Proben und Priparation

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben sind in Tabelle 3.1 zusammengefaft. Die
polykristallinen Proben wurden zunéchst mechanisch mit Schleifpapier behandelt
und dann mit Aceton und Ethanol im Ultraschallbad gereinigt. Die so vorbe-
handelten Proben wurden dann nach dem Einbau in die UHV-Kammer zunéchst
durch Argonionenbeschuf (zwischen 2.5 und 4 kV) und dann durch Heizen auf ca.
1170K weiter gereinigt, um so die thermische Desorption von Verunreinigungen
zu beschleunigen. Bei dem verwendeten Niob-Einkristall wurde auf die Behand-
lung mit Schleifpapier verzichtet, ansonsten aber dieselbe Prozedur durchgefiihrt.
Auch beim Tellur wurde von der normalen Reinigungsprozedur abgewichen. Es
wurde nur im Ultraschallbad mit Aceton und Ethanol gereinigt.

Element | Orientierung | Reinheit | Bezugsquelle
Titan polykristallin | 99.99+ [43]
Vanadium | polykristallin 99.8 [44]
Cobalt | polykristallin | 99.99-+ [43]
Zirkon | polykristallin | 99.8 [44]
Niob | poly. + 110 | 99.9 [43]
Hafnium | polykristallin | 99.99+ [43]
Tellur | polykristallin | 99.99+ [43]

Tabelle 3.1: Bezugsquellen, Reinheit und Orientierung der verwendeten Elemente.

Die Sauberkeit der Oberflichen wurde nach der Reinigungsprozedur durch
MXPS-Messungen iiberpriift. In Abb. 3.8 sind MXPS-Ubersichtsspektren von
Titan gezeigt, die verschiedenen Stadien des Reinigungsprozesses entsprechen.
Am Beispiel von Titan soll nun die Auswirkung der einzelnen Schritte der Reini-
gung genauer erklidrt werden. Dies ist moglich, da fiir jedes Material das gleiche
Verfahren angewendet wurde und die beobachteten Verdnderungen auch in jedem
der untersuchten Materialien groBe Ahnlichkeit hatten. Spektrum 1 wurde an ei-
ner Probe aufgenommen, die nur geschliffen und anschliefend im Ultraschallbad
gesdubert wurde. Die Hauptverunreinigungen, die in diesem Spektrum zu sehen
sind, sind Sauerstoff und Kohlenstoff, die natiirlich durch den Kontakt mit Luft



3.3. VERWENDETE PROBEN UND PRAPARATION 27

Ti2p

S(A) Ti(A)

Ti2s
S2s S2p
Vo

O1s %5

o N

\\; i —
T L

L L L | L | L T T Y (iihinined 2O Y 1
-1400  -1200  -1000  -800 600 -400 -200 0
Bin. Energie [eV]

Zahlrate [will. Einheiten]

Abbildung 3.8: MXPS Ubersichtsspektren von Titan, in verschiedenen Stadien
der Reinigung. Die unterschiedliche Vorbehandlung der Spektren 1-5 wird im
Text beschrieben.

an der Oberfliche adsorbiert wurden. Um die Oberfliche von diesen Adsorbaten
zu befreien, wurde die Probe zunéchst fiir 1.5 h auf 810K geheizt. In Spektrum 2
sehen wir, dafl nach diesem Heizen der Sauerstoffanteil merklich abnimmt (siehe
auch Abb. 3.9) und das Spektrum nun von Titan dominiert wird. Anders verhélt
es sich beim Kohlenstoff. Man kann deutlich erkennen, daf} hier keine merkliche
Abnahme der Intensitit zu sehen ist. Bei genauerer Untersuchung des Kohlen-
stoffpeaks zeigt eine energetische Verschiebung, siehe Abb. 3.9, die Bildung von
TiC an. Auflerdem wird durch die erhéhte Temperatur die Diffusion der Verun-
reinigungen an die Oberfliche begiinstigt. Dies erkennt man am Auftreten von
Schwefel im Spektrum, der durch seinen sehr intensiven Auger Peak bei ca. 1337
eV gut zu erkennen ist. Spektrum 3 zeigt die Probe nach weiteren 40 Minuten
Heizen bei 1120K. Nun sind alle Adsorbate vollig verschwunden. Man kann weder
Sauerstoff noch Kohlenstoff nachweisen. Allerdings wird das Schwefelsignal im-
mer deutlicher, da bei diesen hohen Temperaturen sehr viel des im Titan gelosten
Schwefels an die Oberflache diffundiert. Eine andere Moglichkeit der Reinigung
ist das Sputtern, also das Beschielen der Oberfliche mit Argonionen. In Spek-
trum 4 erkennt man deutlich den Reinigungseffekt des Sputterns. Diese Probe
wurde ebenfalls vor dem Einbringen ins UHV geschliffen und im Ultraschallbad
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Abbildung 3.9: Sauerstoff und Kohlenstoff 1s Rumpfniveaus. Durch Heizen auf
1120K konnen alle adsorbate beseitigt werden (Spektren 3).

gesidubert, aber dann vor der Messung fiir 45 Minuten gesputtert. Man erkennt
deutlich den Unterschied zu Spektrum 1. Nun ist das Kohlenstoffsignal merklich
verringert, ebenfalls unter Bildung von TiC. Obwohl das Spektrum vom Titan
dominiert wird, ist noch ein hoher Anteil von Sauerstoff zu sehen. Auflerdem
erhilt man nun auch Peaks von in der Probe eingebauten Argonatomen. Nun
mufl man wieder heizen, um auch diese Verunreinigungen von der Oberfliche zu
entfernen. Dies ist in Spektrum 5 zu sehen. Dieses Spektrum wurde nach dem
Sputtern und dem zusétzlichen Heizen fiir 40 Minuten bei 1120K aufgenommen
und ist nun vergleichbar mit Spektrum 3, welches ebenfalls bei 1120K aufgenom-
men wurde. Durch das zusétzliche Sputtern bei Spektrum 5 ist der Schwefelanteil
jedoch ein wenig geringer. Somit wurde nun die folgende Reinigungsprozedur vor
der jeweiligen Messung durchgefiihrt. Zuerst wurden die Proben bei Raumtem-
peratur gesputtert und anschliefend durch Erhitzen weiter gereinigt. Auf diese
Weise gelang es, die Oberfliche von den Adsorbaten zu befreien. Ein Nachteil
des Heizens ist, dafl geloste Verunreinigungen durch die erhohte Diffusion ver-
mehrt an der Oberfliiche angetroffen werden (hier vor allem der Schwefel). Durch
mehrmaliges Sputtern und Variation der Heiztemperatur kann man zwar auch
den Schwefelanteil meist noch stark reduzieren. Da wir fiir unsere Messungen
aber immer eine erhohte Basistemperatur benétigen, wurde auf diese aufwendige
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Behandlung verzichtet. Durch das Vorheizen der Probe auf die Basistemperatur
vor dem Laserbeschufl wiirde wieder Schwefel an die Oberfliche gelangen.
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Kapitel 4

Experimentelle Ergebnisse

4.1 Fliissige Ubergangsmetalle (I-UM)

4.1.1 Die 3d-UM

Von den 3d-UM wurde die elektronische Struktur der Elemente Titan, Vanadium
und Cobalt im fliissigen Zustand untersucht. Im Falle des Titan konnten in den
UPS-Spektren auflerdem Anzeichen eines bekannten fest-fest-Phaseniibergangs
(hcp—bcec) beobachtet werden. Mit den in [41] untersuchten 3d-UM Eisen, Nickel
und Kupfer wurde somit die elektronische Zustandsdichte fiir sechs verschiedene
fliisssige 3d-UM bestimmt. Ein Vergleich aller bisher gemessenen Elemente dieser
Reihe wird in Kapitel 5 gezogen.

Titan

Nach der Reinigung der Probe (s. Kapitel 3.3) konnte mit dem eigentlichen Expe-
riment begonnen werden. Zunéchst hat sich durch Heizen auf verschiedene Tem-
peraturen und durch die Aufnahme von XPS-Spektren bei diesen Temperaturen
gezeigt, dafl bei hoheren Basistemperaturen der Schwefelgehalt der Oberfliche
steigt. Die reinsten Titanoberflichen konnten durch Sputtern und Heizen auf
ca. 900K erreicht werden. Beim Erhéhen der Temperatur auf ca. 1100K stieg
der Schwefelgehalt der Oberfliche stark an. Andererseits wurde der Schwefelge-
halt der Oberfliche durch den Laserbeschufl bei niedrigeren Basistemperaturen
und die damit verbundene Temperaturerh6hung ebenfalls vergréfiert. Da es beim
Titan duBerst schwierig war, nach dem Laserbeschuf} glatte Oberflichen zu errei-
chen, wurden die meisten Experimente trotz der hoheren Schwefelkonzentration
bei hohen Basistemperaturen durchgefiihrt. Dadurch konnte das Aufrauhen der
Oberflache verlangsamt und somit die Intensitét des Signals erh6ht werden. Hier
kommt ein weiterer Vorteil der dynamischen Methode zum Tragen. Der Laser
heizt die bestrahlte Fliche so stark auf, da§ die Verunreinigungen (in diesem Fall
Schwefel) von der Oberfliche desorbieren. Da die Diffusion von im Bulk gelostem

31
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00020006

Abbildung 4.1: REM-Bild eines Mef}flecks auf Titan. Die Basistemperatur be-
trug 960K und die Laserenergiedichte 8.5 J/cm?. Man erkennt deutlich Nadeln,
die aus der Oberfliche herauswachsen. An dieser Stelle wurde die Probe ca.
41000 mal geschmolzen.

00020008

Abbildung 4.2: VergroBerung einer solchen Nadel aus Abb. 4.1. Schon zu er-
kennen ist das terrassenartige Wachstum einer solchen Nadel.
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Abbildung 4.3: REM-Bild eines anderen beschossenen Bereichs auf Titan. Die
Basistemperatur betrug 1200K und die Laserenergiedichte 6.3 J/cm?2. Man
erkennt deutlich die glattere Oberfliche bei diesen Parametern im Gegensatz
zu Abb. 4.1, obwohl die Probe an dieser Stelle ca. 100000 mal geschmolzen
wurde.
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Abbildung 4.4: Vergréflerung einer Stelle in dem Spot von Abb. 4.3.
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Schwefel an die Oberfliche eine bestimmte Zeit in Anspruch nimmt, erkennt
man in den Spektren (Abb. 4.5), die der gréiten Temperatur der Probe entspre-
chen, eine deutliche Reduktion des Schwefelsignals. In der fliissigen Phase ist der
Schwefel kaum noch zu identifizieren. Danach erkennt man ein kontinuierliches
Anwachsen des Peaks bei ca. -5.2 eV (Zeitfenster W3-W7), der dem Schwefel
zuzuordnen ist. Somit konnten also die Basistemperatur und die Laserleistung
so gewahlt werden, dafl die Oberfliche moglichst glatt erstarrt. Die Auswirkung
dieser Parameter zeigen die Abb.4.1 bis 4.4.

Fiir Titan wurden zeitaufgeloste Valenzbandspektren (Anregungsenergie He
I mit 21.2 eV) fiir zwei verschiedene Passenergien und drei verschieden Schritt-
weiten! gemessen. In Abb. 4.5 ist eine Mefireihe fiir Titan gezeigt. Fiir diese
Messung wurden eine Basistemperatur von 1200K und eine Laserenergiedichte
von 7.3 J/cm? gewihlt. Mit diesen Parametern konnte auch nach den 110000
fest-fliissig-fest-Ubergéingen, die zur Aufnahme der Daten nétig waren, noch ei-
ne glatte Oberfliche erreicht werden (dhnlich Abb. 4.3). Diese Spektren wurden
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Abbildung 4.5: Spektren der acht Zeitfenster einer Titan Mefireihe. Die Ba-
sistemperatur betrug 1200K und die Laserenergiedichte war 7.3 J/cm?. Gut
zu beobachten ist hier der Reinigungseffekt wihrend des Laserbeschusses. Der
Schwefelpeak ist in Zeitfenster 3 (W3) fast vollig verschwunden. In den folgen-
den Zeitfenstern kann man sehr schén das Anwachsen dieses Peaks erkennen.

Lenergetischer Abstand zweier aufeinanderfolgender Mefpunkte
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mit einer Passenergie des Analysators von 4 eV und einer Schrittweite von 35
meV gemessen. Die Linge der Zeitfenster betrug 2 us fiir die ersten vier Zeitfen-
ster, 5 us fiir das fiinfte Zeitfenster, 10 us fiir die Zeitfenster sechs und sieben und
schlielich 2 ms fiir das achte Zeitfenster. Die ersten sieben Zeitfenster sind direkt
aufeinander folgend, wohingegen zwischen dem Ende des siebten und dem An-
fang des achten Zeitfensters eine Pause von 5.3 ms besteht. Zeitfenster acht dient
mit seiner etwa 1000 mal ldngeren Mefzeit und seinem groflen zeitlichen Abstand
zum Laserpuls als Referenzspektrum. Die ersten sieben Zeitfenster liegen relativ
zum Laserpuls so, dafl der Beginn des zweiten Zeitfensters ca. 250ns nach dem
Beginn des Laserpulses liegt. Da Lage und Lénge der Zeitfenster fiir alle Messun-
gen dhnlich waren, wird im Folgenden nur noch auf die Anderungen beziiglich
der eben genannten Werte eingegangen. Auflerdem ist noch zu erwédhnen, daf} die
Spektren bei ca. -0.4 eV Bindungsenergie auf 1 normiert sind.

Was in Abb. 4.5 am auffilligsten ist, ist das Verschwinden des Peaks bei
ca. -5.2 eV in Zeitfenster drei. In den anschlieenden Zeitfenstern vier bis sie-
ben erkennt man eine kontinuierliche Zunahme dieses Peaks. Dieser Peak ist auf
die Schwefelverunreinigung der Oberfliche zuriickzufiihren. Spektrum W3 mit
einer Temperatur der Probe von 2012K (bestimmt durch einen Fermifit) ent-
spricht dem Spektrum der fliissigen Phase (Schmelztemperatur Ty, = 1944K).
Bei diesen Temperaturen ist der Schwefel vollstindig desorbiert. In den folgen-
den Zeitfenstern kiihlt die Probe wieder ab, und der desorbierte Schwefel wird
durch Diffusion (des im Bulk gelosten Schwefels) an die Oberfliche wieder ange-
reichert. Auflerdem schon zu erkennen ist eine energetische Verschiebung dieses
Peaks hin zu niedrigeren Bindungsenergien mit steigender Temperatur (Striche in
Abb. 4.5). Die Anderungen bei den Valenzelektronen des Titans beim Ubergang
von der festen in die fliissige Phase sind nicht ganz so auffillig. Sie sind in Abb.
4.5 durch Pfeile gekennzeichnet. Insgesamt wird das Valenzband in der fliissigen
Phase strukturlos. Die Schulter bei ca. -0.8 eV Bindungsenergie bzw. der leichte
Knick bei ca. -1.4 €V in Spektrum W8 (fest) sind in W3 (fliissig) nicht mehr zu
erkennen.

Da aufgrund des Aufrauhens des mit dem Laser bestrahlten Bereichs eine
maximale Anzahl von Einzelmessungen von der Probe vorgegeben wird, wurden
in Abb. 4.6 alle mit gleichen Parametern gemessenen Spektren, die der fliissi-
gen Phase entsprechen (W3), aufsummiert, um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu
verbessern. Um die Anderungen beim Ubergang von der festen in die fliissige
Phase zu verdeutlichen, wurde in Abb. 4.6 auch noch Spektrum W8 aus Abb.
4.5 dargestellt. Auch hier erkennt man das Verschwinden des Schwefels und den
Verlust der Strukturen im fliissigen Zustand. Gleichzeitig konnte durch Vergleich
der verschiedenen Messungen die Reproduzierbarkeit gewéhrleistet werden. Es sei
auch hier erwéhnt, daf} alle spéiter gezeigten Ergebnisse mehrmals gemessen wur-
den, aus Platzgriinden aber nur représentative Spektren gezeigt werden kénnen.
AuBlerdem wurde fiir jedes Spektrum separat die Temperatur mittels Fermifit
bestimmt. Danach wurde die Temperatur der aufsummierten Spektren bestimmt



36 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

=4
()
=
1)
< |
c |
Ll
= WMNWVNMW”V‘WM \ w8
@ 1337K
9 W3
< 2012K
% 3 2003K
N \\\\%w
2
1
T 1957K

-82 -72 -62 -52 -42 -32 -22 -12 -02 08 18
Bin. Energie [eV]

Abbildung 4.6: In dieser Abbildung sind die Spektren W3 und W8 aus Abb.
4.5 zusammen mit den aufsummierten Spektren der fliissigen Phase gezeigt.
Die Verbesserung der Statistik ist gut zu erkennen.

und mit den Temperaturen aus den einzelnen Spektren verglichen. In Abb. 4.6
ist ebenfalls Spektrum W3 aus Abb. 4.5 gezeigt, um zum einen die Verbesse-
rung der Statistik gegeniiber den Einzelmessungen zu zeigen. Zum anderen zeigt
der Vergleich des Spektrums W3 mit den Summen 1 (Schrittweite 46 meV), 2
(Schrittweite 31 meV) und 3 (Schrittweite 35 meV), dafi die Form des Spektrums
unbeeinfluflt bleibt. Durch die Verbesserung der Statistik kann man nun auch
den Einsatz der Thermoemission bei ca. -8 eV Bindungsenergie bei den Spektren
1, 2 und 3 in Abb. 4.6 erkennen (angedeutet durch einen Pfeil). Bei den hohen
Temperaturen der Probe in Zeitfenster drei kann die Thermoemission von Elek-
tronen nicht mehr vernachléssigt werden. Der Einsatz der Emission thermisch
angeregter Elektronen, deren Intensitit exponentiell zunimmt (siehe Gl. 2.14),
beschriankt auBlerdem den der Messung zuginglichen Energiebereich.

Aus der Literatur [45-47] ist bekannt daB die Ubergangsmetalle der Gruppe
IVb, Titan, Zirkon und Hafnium, einen fest-fest-Phaseniibergang durchlaufen. Im
Falle des Titans liegt die Ubergangstemperatur (hcp—bcc) bei 1153K bei 1bar.
Mit diesem Phaseniibergang ist auch eine Anderung der elektronischen Struktur
verbunden. In Abb. 4.7 sind Valenzbandspektren (He I) von Titan bei verschie-
denen Temperaturen gezeigt. Die beiden unteren Spektren zeigen aufler einer
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Abbildung 4.7: He I Valenzband-

Zaehlrate [will. Einheiten]

thermischen Verbreiterung die gleichen Strukturen. Bei diesen Spektren liegt of-
fensichtlich die hcp-Phase vor. Hierbei ist zu beachten dafi die Temperatur von
1162K mittels Fermifit bestimmt wurde und deswegen nicht exakt ist (oberhalb
der angegebenen Umwandlungstemperatur). Erh6ht man nun die Temperatur
weiter (drittes Spektrum von unten), so kann man erkennen, dafl die Schulter bei
ca. -0.8 eV Bindungenergie verschwindet. Der Knick bei ca. -1.4 ¢V Bindungsener-
gie bleibt jedoch noch erhalten. Diese kleinen Anderungen im Spektrum deuten
darauf hin, daf} dieses Spektrum aufgenommen wurde, wihrend sich die Probe
in der Hochtemperaturphase (bcc) befand. Erhéht man die Temperatur iiber den
Schmelzpunkt hinaus, dann verschwindet auch noch der Knick bei ca. -1.4 eV
Bindungsenergie.

Fiir Titan gibt es theoretisch berechnete elektronische Zustandsdichten fiir
die vier festen Phasen (hcp, bee, fec und die sogenannte w Phase), siehe z.B.
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Abbildung 4.8: Theoretische Zustandsdichten der vier festen Phasen von Titan
(links) aus [45] und der fliissigen Phase (rechts) aus [52].
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[45,48-51] und eine Rechnung der Zustandsdichte von fliissigem Titan in [52].
Die gemessenen Spektren konnen nun anhand der in Abb. 4.8 gezeigten theore-
tischen Zustandsdichten interpretiert werden. Man erkennt in dieser Abbildung,
dafl der Hauptunterschied zwischen hcp und bee Titan im Bereich der Fermi-
energie (angedeutet durch den Strich bei 0 eV) liegt. Im Fall der hcp-Phase liegt
Er im Bereich eines Minimums der Zustandsdichte, wihrend bei der bce-Phase
die Fermienergie in einem Maximum liegt. In der hypothetischen fcc-Phase liegt
die Fermienergie wie in der bce-Phase im Bereich eines Maximums der Zustands-
dichte, zeigt ansonsten aber in diesem Bereich einen Verlust an Struktur (scharfe
Maxima). Zusammenfassend kann man die Anderungen der Zustandsdichte beim
Titan von hcp iiber bee nach fee durch einen Verlust an Struktur beschreiben
(4 Maxima bei hep, 3 Maxima bei bee und quasi strukturlos bei fec). Die Zu-
standsdichte der fliissigen Phase dhnelt sehr stark der der fcc-Phase. Auch hier
gibt es wenig Struktur. In diesem Sinne lassen sich auch die gemessenen Spektren
interpretieren. Die Spektren, die der hcp-Phase entsprechen, zeigen am meisten
Strukturen. Das Spektrum, das der bce-Phase entsprechen kénnte, zeigt weniger
Strukturen, und schliefilich zeigt das Spektrum der fliissigen Phase keine Struk-
turen mehr. Die grofie Ahnlichkeit der Zustandsdichten der fliissigen und der
fcc-Phase kann an anderer Stelle ausgenutzt werden, wo keine Rechnungen fiir
die fliissige Phase vorliegen. In diesen Féllen kann man die gemessenen Spektren
der fliissigen Phase mit den Rechnungen fiir die fcc-Phase vergleichen. Dies ist mit
der Beobachtung, dafl fliissige Metalle eine Koordinationszahl nahe 12 und eine
fcc-artige Nahordnung besitzen, gut zu erkldren. Somit ergibt sich fiir das Titan
eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.

Vanadium

Auch beim Vanadium war es nicht méglich, eine saubere Oberfliche bei erhéhten
Temperaturen zu bekommen. Durch Heizen und Sputtern konnten zwar Sauerstoff
und Kohlenstoff von der Oberfliche entfernt werden, aber wie beim Titan wurde
durch erhohte Diffusion Schwefel und Sauerstoff aus dem Bulk an die Oberfliche
transportiert. Somit waren in den Valenzbandspektren (He I) von Vanadium bei
den erhdhten Temperaturen immer Anzeichen von Sauerstoff und Schwefel zu
sehen. Aber auch in diesem Fall konnte das dynamische Experiment den Anteil
der Verunreinigungen in den Spektren, die der fliissigen Phase entsprechen, sehr
stark verringern. Im Falle des Vanadiums war es allerdings im Gegensatz zum Ti-
tan sehr gut moglich, auch nach hiufigen fest-fliissig-fest-Ubergingen sehr glatte
Oberflachen zu bekommen. Dadurch konnten bei der Wahl von Basistemperatur
und Laserleistung auch die Effekte der Verunreinigung bertiicksichtigt werden. Die
Abb. 4.9 bis 4.12 zeigen verschiedene Vergroflerungen zweier Laserspots auf Vana-
dium. Obwohl sich die Basistemperaturen um ca. 200K und die Laserleistungen
um ca. 4J/cm? unterscheiden, kann man keine nennenswerte Unterschiede der
beiden Spots erkennen. Somit war die Wahl dieser Parameter zur Durchfiithrung
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Abbildung 4.9: REM-Bild eines Laserspots auf Vanadium. Die Basistemperatur
betrug 1200K und die Laserenergiedichte 12.8 J/cm?. Man erkennt sehr schén,
wie glatt die Oberfliche auch nach den ca. 85000 Schmelzvorgingen ist. Nur am
Rand des Spots kann man Risse erkennen, die durch thermische Spannungen
erzeugt werden.

00020049 Rl Basel

Abbildung 4.10: VergroBerte Darstellung eines Bereichs aus Abb. 4.9. Deutlich
zu erkennen sind einzelne, glatte, scharf getrennte Bereiche.

39
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Abbildung 4.11: REM-Bild eines anderen Laserspots auf Vanadium. Die Basis-
temperatur betrug 1040K und die Laserenergiedichte 16.7 J/cm?. Man erkennt
deutlich auch bei diesen Parametern eine glatte Oberfliche wie in Abb. 4.9.
Dieser Spot wurde nach 73000 Verfliissigungen aufgenommen.

00020083 R abar

Abbildung 4.12: Vergroflerung einer Stelle aus dem Spot von Abb. 4.11. Auch
hier sind deutlich einzelne glatte Bereiche zu erkennen.
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Abbildung 4.13: Spektren der acht Zeitfenster einer Mefireihe von Vanadium.
Die Basistemperatur betrug 1050K und die Laserenergiedichte war 14.8 J/cm?.
Auch hier ist der Reinigungseffekt wéhrend Laserbeschufl gut zu beobachten.
Die Verunreinigungspeaks sind in W3 nicht mehr zu sehen.

des Experiments von keiner so grofien Bedeutung wie beim Titan.

Fiir Vanadium wurden zeitaufgeldste Valenzbandspektren fiir zwei verschiede-
ne Passenergien (4 und 5 eV) und drei verschiedene Schrittweiten aufgenommen.
Als Beispiel fiir diese Messungen ist in Abb. 4.13 eine Mefireihe fiir Vanadium
gezeigt. Bei diesen Messungen wurde eine Basistemperatur von 1050K und eine
Laserenergiedichte von 14.8 J/cm? verwendet. Aufler Zeitfenster vier (nun 3 us
lang) hat sich beziiglich der Zeitfenster des Titans nichts gedndert. Auch diese
Spektren sind bei ca. -0.5 eV Bindungsenergie auf 1 normiert. Man erkennt, dafl
im Unterschied zum Titan der Verunreinigungspeak nicht so ausgeprigt ist und
auflerdem aus zwei Anteilen besteht. Beim Vanadium haben wir es nicht nur mit
Schwefel zu tun, sondern zusétzlich noch mit Sauerstoff. Somit besteht der Ver-
unreinigungspeak aus einem Sauerstoffanteil bei ca. -6 eV Bindungsenergie und
einem Schwefelanteil bei ca. -5 eV. Im Spektrum W3, welches wieder der fliissi-
gen Phase entspricht (Schmelztemperatur des Vanadiums T,,=2178K), sind diese
Verunreinigungen vollstindig desorbiert. Auch hier kann man in den folgenden
Zeitfenstern erneut eine Zunahme der Verunreinigung beobachten. Interessant ist
hierbei, dal der Schwefel wieder schneller an Intensitdt gewinnt als der Sauer-
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stoff. Gut zu erkennen ist das in Abb. 4.14. Hier sind die Spektren der Zeitfenster
W7 und W8 aus Abb.4.13 direkt iibereinander dargestellt. Man sieht deutlich,
dafl in Spektrum W7 hauptsichlich der Schwefel als Verunreinigung auftritt, wo-
hingegen in W8 deutlich wieder beide Verunreinigungen zu erkennen sind. Dies
kénnte zum einen daran liegen, dafl der Sauerstoff schon bei niedrigeren Tempe-
raturen, vollstindig desorbiert (W7 wurde bei 1473 K, W8 bei 1133 K gemessen).
Wahrscheinlicher ist, dafi der Schwefel eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit in
Vanadium hat als der Sauerstoff und somit wieder schneller an der Oberfliche
angereichert wird.

Die Spektren der fliissigen Phase (W3) und der festen Phase (W8) unterschei-
den sich aulerdem durch das Verschwinden des Peaks bei ca. -2.3 eV Bindungs-
energie in der fliissigen Phase (angedeutet durch den Pfeil). Wir beobachten also
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Abbildung 4.15: Berechnete Zustandsdichten fiir bee (links) aus [53] und fliissi-
ges Vanadium (rechts) aus [52].
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Abbildung 4.16: Gezeigt sind hier die Spektren W3 und W8 aus Abb. 4.13,
sowie die Summen der Zeitfenster W3 (fliissige Phase) der verschiedenen Mes-
sungen

die gleiche Tendenz hin zu weniger Struktur wie im Titan. In Abb.4.15 sind theo-
retisch berechnete Zustandsdichten fiir Vanadium gezeigt. Fiir die feste Phase gibt
es mehrere Rechnungen [53-57], wohingegen fiir die fliissige Phase nur eine Rech-
nung vorliegt [52]. In Abb. 4.16 sind die Spektren W3 und W8 (aus Abb. 4.13)
sowie die Summe der Zeitfenster W3 der verschiedenen Messungen (1 entspricht
46 meV, 2 entspricht 37 meV und 3 entspricht 31 meV Schrittweite) gezeigt. Die
Strukturen in der gerechneten Zustandsdichte fiir Vanadium (bcc) spiegeln sich
in Spektrum W8 wider, wobei die beiden Peaks nahe Er nicht aufgelost werden
konnten. Die Spektren, die der fliissigen Phase entprechen, zeigen hingegen eine
gute Ubereinstimmung mit der Rechnung fiir fliissiges Vanadium. Auch hier wird
das strukturlose Spektrum der fliissigen Phase sehr gut wiedergegeben.

Cobalt

Als letztes der 3d Ubergangsmetalle wurde das Cobalt untersucht. Cobalt konn-
te sehr gut durch Sputtern und Heizen von Sauerstoff und Kohlenstoff befreit
werden. Ein Nachteil des Heizens ist auch hier die Diffusion von Schwefel an die
Oberfliche (siehe z.B. [58]). Obwohl die Diffusion von Schwefel bei ca. 900 K ein-
setzt, muflten als Basistemperatur fiir das Experiment 1073 K gewéhlt werden.
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Abbildung 4.17: REM-Bild eines Laserspots auf Cobalt. Die Basistemperatur
betrug 1073K und die Laserenergiedichte 8.6 J/cm?. Der Laserbeschufl fiihrt
zu sehr unebenen Oberflichen.
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Abbildung 4.18: Vergroflerte Darstellung eines Bereichs aus Abb. 4.17. Die
Spitzen selbst sind wiederum sehr glatt.
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Dies liegt daran, dafl beim Cobalt die Oberfliche nach wenigen Laserschiissen
schon sehr rauh wurde und somit die Intensitdt der Photoelektronen abnahm.
Auch bei dieser erhohten Basistemperatur war es nur méglich, maximal 100
Scans (ungefihr 25000 Schmelzvorgéinge) durchzufiihren, bevor die Anfangsin-
tensitdt halbiert wurde. REM-Aufnahmen eines Laserspots auf Cobalt zeigen die
Abb. 4.17 bis 4.18. Sehr schon zu erkennen ist das Aufrauhen der Oberfliche,
die dhnliche Strukturen zeigt wie das Hafnium (Abb. 4.38). Um eine moglichst
hohe Z&hlrate zu bekommen, wurden alle Spektren mit einer Passenergie von 5
eV und einer Schrittweite von 46 meV gemessen. Die so gemessenen 11 Serien
wurden dann addiert, um die Statistik weiter zu verbessern. An Linge und Lage
der Zeitfenster wurde im Vergleich zum Vanadium nichts gedndert.

In Abb. 4.19 ist eine einzelne Mefreihe auf Cobalt gezeigt (wieder normiert
auf 1 bei ca. -0.4 eV Bindungsenergie). Man sieht deutlich die schlechtere Statistik
aufgrund der geringen Anzahl von Scans. Aus diesem Grund ist auch die Tempe-
raturangabe in der Abbildung relativ ungenau, da sie ja durch Fermifit aus dem
Spektrum bestimmt wird. Gut zu sehen ist die deutlich geringere Verunreinigung
der Probe im Vergleich zu Titan und zu Vanadium. Der Verunreinigungspeak
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Abbildung 4.19: Spektren der acht Zeitfenster einer Mefireihe von Cobalt. Die
Basistemperatur betrug 1073K und die Laserenergiedichte war 9.1 J/cm?. Der
Reinigungseffekt wiahrend Laserbeschuf} ist hier durch die geringe Anfangsver-
unreinigung nur schlecht zu erkennen.
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Abbildung 4.20: Spektren der Summen aller Messungen mit gleichen Parame-
tern. Im Vergleich zu Abb. 4.19 ist die Anzahl der Scans verelffacht worden.

bei -5 eV Bindungsenergie ist auch in Spektrum W8 nur schwach zu sehen. In
Abb. 4.20 sind die Summen der acht Zeitfenster fiir die 11 verschiedenen Mes-
sungen gezeigt. Die Basistemperatur betrug bei allen Messungen 1073 K und die
Laserenergiedichte war ebenfalls konstant 9.1 J/cm?, damit in den einzelnen Zeit-
fenstern der verschiedenen Messungen auch die gleichen Temperaturen erreicht
werden. Man kann die wesentlich verbesserte Statistik erkennen, die sich aufgrund
der elffachen Anzahl der Scans ergibt. In Abb. 4.21 sind die berechneten Zustands-
dichten fiir fcc- und fiir fliissiges Cobalt gezeigt. Cobalt liegt bei Raumtemperatur
zwar in der hexagonalen hcp-Struktur vor, allerdings zeigen die Rechnungen nur
sehr geringe Unterschiede in der elektronischen Struktur dieser beiden Phasen
(vergl. hierzu z.B. [53,59-61]). Wie man schon an den Spektren erkennen kann,
ist der Unterschied zwischen der festen Phase (W8) und der fliissigen Phase (W3)
sehr gering. In der fliilssigen Phase ist das Valenzband nicht so scharf und hat bei
Er an Intensitdt verloren (bzgl. W8). Auch in den berechneten Zustandsdich-
ten dieser beiden Phasen kann man nur einen geringen Unterschied feststellen.
Diese minimalen Anderungen in den Spektren lassen sich verstehen, wenn wir
beachten, dal sowohl in der hcp- wie auch in der fcc-Phase die gleiche Koordi-
nationszahl (12) vorliegt. Die direkte Umgebung eines bestimmten Atoms dndert
sich also nicht stark. Auch in der fliissigen Phase haben wir eine Koordinations-
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zahl wenig unter 12 [62,63] (normal fiir fliissige Metalle [64—66]), was die geringen
Unterschiede zwischen der festen und der fliissigen Phase erkldren kann. Da auch
fiir das Cobalt Zustandsdichterechnungen der hcp-, fcc- und der fliissigen Phase
vorhanden sind und nur geringe Unterschiede zu beobachten sind, ist es gerecht-
fertigt, bei anderen Ubergangsmetallen die fliissige Phase mit fcc-Rechnungen zu
vergleichen, sofern keine Rechnungen der fliissigen Phase vorliegen.

4.1.2 Die 4d-UM

Von den 4d Ubergangsmetallen wurden das Zirkon und das Niob gemessen.
Beim Zirkon konnten wie beim Titan Anzeichen fiir einen bekannten fest-fest-
Phaseniibergang (hcp—bcc) beobachtet werden. Mit den zwei in [41] gemesse-
nen Ubergangsmetallen Molybddn und Palladium wurde somit die elektronische
Struktur von vier UM in der fliissigen Phase bestimmt. Einen Vergleich der ein-
zelnen Elemente wird in Kapitel 5 gegeben.

Zirkon

Das Zirkon steht im Periodensystem der Elemente direkt unter dem Titan. In
mancher Hinsicht verhalten sich beide Elemente dhnlich. Beide durchlaufen einen
fest-fest-Phaseniibergang und weisen im Experiment jeweils dhnliche Schwefelve-
runreinigung auf. Aber im Gegensatz zum Titan war es beim Zirkon sehr gut
moglich, glatte Oberflichen zu erhalten, wenn man auch hohe Basistemperaturen
von ca. 1200 K wihlen mufite. Trotz dieser hohen Basistemperaturen konnte die
Probe durch Laserbeschufl wieder kurzzeitig von Schwefel befreit werden, so daf
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00020056 Fnt Base
Abbildung 4.22: REM-Bild eines Laserspots auf Zirkon. Die Basistemperatur
betrug 1270 K und die Laserenergiedichte 11.2 J/cm?. Die Oberfliche ist selbst

nach 60000 Schmelzvorgingen sehr glatt. Nicht einmal am Rand des Spots kann
man Risse erkennen.

00020057 Rl Basel

Abbildung 4.23: Ein anderer Laserspot auf Zirkon mit derselben Basistempe-
ratur (1270 K) und einer Laserenergiedichte von 10.6 J/cm?. Auch diese Stelle
wurde ca. 60000 mal geschmolzen.
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Abbildung 4.24: Vergréflerte Darstellung eines Bereichs des Spots aus Abb.
4.22. Auch auf dieser Skala ist die Oberfliche noch recht glatt, obwohl man
eine wellenartige Struktur beobachten kann.

00020059 R anar

Abbildung 4.25: Vergoflerung eines Bereichs des Zirkons, der nicht mit dem
Laser beschossen wurde. Es gibt kaum Unterschiede zu Abb. 4.24, obwohl hier
die Oberflidche sogar etwas rauher aussieht.

49
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die Spektren der Zeitfenster W3-W5H keine Verunreinigungen zeigten. In den Abb.
4.22 bis 4.25 sind 4 REM-Aufnahmen einer Zrikonoberfliche gezeigt. Die ersten
beiden Bilder zeigen zwei Mefiflecke, die mit unterschiedlichen Laserleistungen
bestrahlt wurden. Man kann sehr schon erkennen wie glatt die Oberfliche er-
starrt. Selbst am Rand der Spots kommt es nicht zur Ribildung. Abb. 4.24 zeigt
einen vergroflerten Ausschnitt des Spots aus Abb. 4.22. Sehr schon zu erkennen
ist, wie glatt die Oberfliiche selbst nach den 60000 fest-fliissig-fest-Ubergiingen
geblieben ist. Vergleicht man die Oberfléiche des Spots (Abb. 4.24) mit einer Auf-
nahme gleicher Vergroflerung neben einem Spot (Abb. 4.25), so kann man sogar
erahnen, dafl der Laserbeschufl die Probenoberfliche noch geglittet hat.

Fiir Zirkon wurden Spektren mit einer Passenergie von 5 eV und zwei ver-
schiedenen Schrittweiten (31 meV und 46 meV) aufgenommen. Abb. 4.26 zeigt
die acht Zeitfenster einer Mefireihe auf Zirkon (entspricht Spot in Abb. 4.22).
Gut zu erkennen ist wieder der Reinigungseffekt durch den Laserbeschufl. Das
Spektrum der fliissigen Phase (T3, = 2120 K) entspricht W3, obwohl auch ein
grofler Anteil an W4 noch in der fliissigen Phase aufgenommen wurde. Im Ver-
gleich zu den bisherigen Messungen fillt auf, dafl die Statistik in Zeitfenster W5
wesentlich schlechter ist als in allen anderen Zeitfenstern, obwohl es mit einer
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Abbildung 4.26: Spektren der acht Zeitfenster einer Mefireihe von Zirkon. Die
Basistemperatur betrug 1270K und die Laserenergiedichte war 11.2 J/cm?. Der
Reinigungseffekt wihrend Laserbeschuf} ist hier wieder gut zu erkennen.
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Lange von 5 us zweieinhalb mal so lang ist wie W3. Dies liegt an den thermisch
emittierten Elektronen. Diese bilden oberhalb der Probe eine Elektronenwolke,
die fiir die Photoelektronen wie eine Zerstreuungslinse wirkt. Somit erreichen nur
sehr wenige Photoelektronen den Detektor. Nachdem die Temperatur der Probe
wieder abgenommen hat, werden keine thermisch emittierten Elektronen mehr
nachgeliefert und die Elektronenwolke 16st sich auf. Die genaue zeitliche Lage
und auch die Intensitét dieser Elektronenwolke hidngen stark von der Probe ab
(Austrittsarbeit, Schmelztemperatur). Besser zu sehen ist der Effekt der Zihlra-
tenreduktion in Abb. 4.27. In diesem Bild wurden die Spektren nicht wie in Abb.
4.26 auf 1 normiert, sondern auf die Lange der Zeitfenster. Gut zu sehen ist,
dafl in Spektrum W4 bereits eine Zahlratenreduktion eintritt, die dann wéahrend
W5 voll zum Tragen kommt. Wéahrend der Aufnahme von W6 scheint sich die
Elektronenwolke dann schon wieder aufgelost zu haben. Aufgrund der schlechten
Statistik in Zeitfenster W5 konnte kein verliflicher Temperaturfit durchgefiihrt
werden. Auch fiir das Zirkon wurden mehrere Messungen durchgefiihrt und die
entsprechenden Zeitfenster addiert. Abb. 4.28 zeigt Zeitfenster W8 aus 4.26 zu-
sammen mit den Summen der Zeitfenster W3 (1 entspricht 46 meV, 2 entspricht
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Abbildung 4.27: Dieselben Spektren wie in Abb. 4.26, aber nun auf die Linge
der Zeitfenster normiert. Deutlich zu erkennen sind das Einsetzen der Zahlra-
tenreduktion in W4 und das Maximum der Elektronenunterdriickung wihrend

Wa.
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Abbildung 4.28: Vergleich der festen (bcc) Phase von Zirkon (W8) mit der
fliissigen Phase (1 und 2). Gut zu erkennen ist das Auffiillen des Minimums
bei ca. -1.3 eV Bindungsenergie.

31 meV Schrittweite). Die Spektren der fliissigen Phase unterscheiden sich von
dem Spektrum der festen Phase durch das Auffiillen des Minimums bei ca. -1.3
eV Bindungsenergie (Pfeil). Dabei ist zu beachten, daf es sich bei der festen Pha-
se in Abb. 4.28 wohl um die bec-Phase von Zirkon handelt (siehe hierzu Abb.
4.29).

Auch beim Zirkon konnte der bekannte fest-fest-Phaseniibergang (hcp— bec)
mit einer Ubergangstemperatur von 1135 K ( [45,67]) in den UPS-Spektren er-
kannt werden. In Abb. 4.29 sind Valenzbandspektren der Zirkonprobe bei 1075 K
(also unterhalb der Ubergangstemperatur), 1318 K (oberhalb der Ubergangs-
temperatur) und der fliissigen Phase gezeigt. Der schon bekannte Verlust an
Struktur ist durch Striche gekennzeichnet. Zum Vergleich der Spektren mit der
Theorie kann auf Abb. 4.8 zuriickgegriffen werden, denn die Form der berech-
neten Zustandsdichten fiir Titan und Zirkon ist identisch. Besser als beim Titan
kann man nun den Ubergang von der hep- zur bee-Phase durch das Verschwinden
des Peaks bei ca. -1 eV Bindungsenergie beobachten (untere Spektren), was in
guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen ist. Fiir Zirkon gibt es wie fiir das
Cobalt eine Zustandsdichterechnung fiir die fliissige Phase ( [59]), die in Abb.
4.30 zusammen mit einem berechneten Photoemissionsspektrum (fiir 21.2 eV)
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gezeigt ist. Wie zu erwarten war, gibt es keine groflen Unterschiede zwischen den
Rechnungen fiir fliissiges und fcc-Zirkon. Auflerdem kann man sehen, daf} in den
Rechnungen beider Phasen weiter Struktur verloren geht. Die Rechnungen sagen
in Ubereinstimmung mit unseren Messungen fiir diese Phasen ein strukturloses
Valenzband voraus. Beim Zirkon zeigt sich zusammenfassend eine sehr gute Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment, wenn man auch sagen muf}, dafl
aus den verschiedenen Spektren der geheizten Probe unterschiedliche Konzentra-
tionen der Verunreinigungen abzulesen waren. Trotzdem stimmt die berechnete
Valenzbandbreite von ca. 3 eV sehr gut mit der experimentell bestimmten von ca.
3.3 eV iiberein. Allerdings ist es sehr schwierig, aus dem Experiment die genaue
Breite des Valenzbandes anzugeben.

Abbildung 4.30: Berechnete Zustandsdichte fiir fliissiges Zirkon (links) und das
berechnete Photoemissionsspektrum fiir 21.2 eV (rechts) aus [59]. Der Strich
kennzeichnet die Fermienergie. Die Breite des Valenzbandes betrigt ca. 3 eV.

Niob

Zur Untersuchung des Niob standen zwei Proben zur Verfiigung, ein polykristalli-
nes Blech und ein Einkristall (110). Beide Proben lieferten identische Ergebnisse,
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so dafl im Folgenden nur noch Spektren der einkristallinen Probe gezeigt werden.
Auch beim Niob gelang es nicht, bei den erh6hten Basistemperaturen eine saubere
Oberflache zu préaparieren, da der Sauerstoff aus dem Bulk an die Oberfliche dif-
fundierte. Auch in diesem Fall konnten die Proben durch den Laserbeschuf} kurz-
zeitig gereinigt werden, so daf} die interessierenden Spektren der fliissigen Pha-
se keine Verunreinigungen zeigen. Es gelang sogar, den Reinigungseffekt mittels
zeitaufgeloster MXPS-Messungen des Ols Rumpfniveaus direkt zu bestétigen.
Leider ist die Intensitét des Signals zu gering, um quantitative Aussagen machen
zu konnen. Beim Niob war das Aufrauhen der Oberfliche kein Problem. Auch mit
verschiedenen Basistemperaturen und unterschiedlichen Laserleistungen konnten
nach 110000 Schmelzvorgéingen noch sehr glatte Oberflichen nachgewiesen wer-
den Abb. 4.31. Vergroflert man eine Stelle des Spots, so erkennt man wie beim
Vanadium einzelne glatte Bereiche (Abb. 4.32). Auf diesen Bereichen sind deut-
lich sternartige Strukturen zu erkennen, von denen eine in Abb. 4.33 gezeigt ist.
Interessanterweise kann man diese Sterne auch auf Stellen der Probe beobach-
ten, die nicht mit dem Laser bestrahlt wurden. Sie werden also weder durch die
Laserbestrahlung gebildet noch von ihr zerstort. In diesen Sternen liegt auch der
einzige Unterschied zwischen den polykristallinen Proben, die diese Sterne zeigen
und der einkristallinen Probe, die diese Sterne nicht gezeigt hat.

Die zeitaufgelosten Spektren fiir Niob wurden mit einer Passenergie von 4 eV
und einer Schrittweite von 34 meV aufgenommen. Als Beispiel fiir die Messungen

00011086 — (M Laba

Abbildung 4.31: REM-Bild eines Laserspots auf Niob. Die Basistemperatur
betrug 1300 K und die Laserenergiedichte 16.1 J/cm?. Die Oberfléiche ist selbst
nach 110000 Schmelzvorgéngen sehr glatt. Nur am Rand des Spots sind Risse
zu erkennen.
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Abbildung 4.32: Vergréflerte Darstellung eines Bereichs des Spots aus 4.31.
Gut zu erkennen sind einzelne glatte Bereiche, auf denen Sterne zu sehen sind.

00011089 Ry o’

Abbildung 4.33: Vergroflerte Darstellung eines Sterns aus 4.32. Diese Sterne
konnten auch auf Stellen beobachtet werden, die nicht mit dem Laser beschos-
sen wurden.
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ist in Abb. 4.34 eine Mefireihe am FEinkristall gezeigt, die bei einer Basistempera-
tur von 1150 K und einer Laserenergiedichte von 17.5 J/cm? aufgenommen wurde.
Die Lénge der Zeitfenster war hierbei 2 us fiir die ersten vier Zeitfenster, 5 us fiir
das fiinfte, 10 us fiir die Zeitfenster 6 und 7 und wieder 2 ms fiir Zeitfenster W8.
Deutlich zu erkennen ist der Reinigungseffekt durch das Verschwinden des Peaks
bei ca. -6.2 eV Bindungsenergie (Sauerstoff). Auch hier entspricht Spektrum W3
der fliissigen Phase von Niob (T, = 2760 K), obwohl noch ein grofier Teil des
Spektrums W4 in der fliissigen Phase aufgenommen wurde. Aufler dem Reini-
gungseffekt sind auch deutlich die Anderungen des Niob-Valenzbandes zu sehen.
In Zeitfenster W3 haben wir es wieder mit einem unstrukturierten Spektrum zu
tun. Der Peak bei ca. -3.2 eV Bindungsenergie, das Minimum bei ca. -1.7 eV Bin-
dungsenergie sowie die Schulter bei ca. -1.2 eV Bindungsenergie (Pfeile in Abb.
4.34) sind in W3 verschwunden. In Abb. 4.35 ist ein direkter Vergleich der fe-
sten Phase (W8) mit der fliissigen Phase von Niob dargestellt. Auch hier wurden,
um die Statistik zu verbessern, alle unter gleichen Bedingungen aufgenomme-
nen Spektren der fliissigen Phase aufsummiert (1). In Abb. 4.36 sind theoretisch
berechnete Zustandsdichten fiir bee ( [53,68-70]) und fliissiges ( [59]) Niob ge-
zeigt. Der Vergleich mit den gemessenen Spektren aus Abb. 4.35 zeigt die gute
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.

/W
= M \

% NSt \i 1443K
E M/’/W\ W7 | 1743k
: WMMM 1779K
% M M 1941K

§ WWM W4
% b AN L 2732K
S WW = 2973K
M\\AV_V& Lo07K

L w
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1 1394K

-82 -72 -62 -52 -42 -32 -22 -12 -02 08 18
Bin. Energie [eV]

Abbildung 4.34: Spektren der acht Zeitfenster einer Mefireihe von Niob. Die
Basistemperatur betrug 1150K und die Laserenergiedichte war 17.5 J/cm?. Der
Reinigungseffekt wihrend des Laserbeschusses ist hier gut zu erkennen.



4.1. FLUSSIGE UBERGANGSMETALLE (L-UM) 57

w8
1443K

Zaehlrate [will. Einheiten]

3070K

L L L L L L L L L
-8.2 -7.2 -6.2 -5.2 —f1.2 -3.2 . -2.2 -1.2 -0.2 0.8 1.8
Bin. Energie [eV]

Abbildung 4.35: Vergleich der Spektren der festen Phase (W8) mit der Summe
der Spektren der fliissigen Phase. Deutlich zu erkennen sind die Unterschiede,
die durch Pfeile angedeutet wurden.

Fiir Niob war es auch méglich, zeitaufgeloste MXPS Spektren des Sauerstoff 1s
Rumpfniveaus zu messen. Aufgrund der ca. 20 mal kleineren Intensitét des Signals
im Vergleich zu UPS-Messungen mufiten die Zeitfenster stark modifiziert werden.
Die ersten beiden Zeitfenster blieben bei einer Lange von 2 us und spielten bei der
Auswertung keine Rolle. Die Zeitfenster 3, 4, und 5 wurden auf 20 us verlangert.
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Abbildung 4.36: Berechnete Zustandsdichten fiir bee (links) [53] und fliissiges
Niob (rechts) [59]. Deutlich zu sehen ist der Ubergang hin zu einer strukturlo-
sen Zustandsdichte in der fliissigen Phase.
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Um eine verlédflliche Angabe der Bindungsenergie und eines eventuellen Shifts zu
bekommen, hatte Zeitfenster 6 eine Linge von 800 us, Zeitfenster 7 eine Léinge
von 600 us und Zeitfenster 8 eine Lénge von 40 ms. In Abb. 4.37 sind die Spektren
der Zeitfenster W3 bis W8 gezeigt. Dabei wurden die Spektren auf ihre Mefizeit
normiert. Man sieht sofort die sehr schlechte Statistik der Zeitfenster W3 bis
W5 im Vergleich zu den zeitaufgelésten UPS-Spektren, obwohl sich die Mefzeit
verzehnfacht hat. Trotzdem kann man erkennen, daf} in den Zeitfenstern W3
und W4 nur der Untergrund gemessen wurde, wohingegen in Zeitfenster W5 ein
schwacher Peak zu sehen ist. Vergleicht man nun die Position dieses Peaks mit der
Lage des Ols Rumpfniveau Peaks der Zeitfenster W6 bis W8, so kann man den
Peak in Zeitfenster W5 eindeutig dem Sauerstoff zuordnen. Somit kann man nun
direkt die Diffusion des Sauerstoffs aus dem Bulk an die Oberfliche beobachten.
Der Laserschufl hat die Oberfliche des Niob temporir vom Sauerstoff befreit.
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Abbildung 4.37: Zeitaufgeloste MXPS-Spektren des Ols Rumpfniveaus. Die
Basistemperatur betrug hierbei 1170K und die Laserenergiedichte 17.5 J/cm?.

4.1.3 Die 5d-UM

Aus dieser Periode wurde das Hafnium gemessen, womit nun mit den in [41]
gemessenen Elementen Tantal und Wolfram drei der frithen 5d Ubergangsmetalle
in der fliissigen Phase untersucht wurden. Wie Titan und Zirkon erfihrt auch



4.1. FLUSSIGE UBERGANGSMETALLE (L-UM) 59

das Hafnium einen fest-fest- (hcp—bcc) Phaseniibergang. Aufgrund der hoéhe-
ren Umwandlungstemperatur (2050 K) und der wesentlich geringeren Intensitiit
fiir diese Probe konnten allerdings keine Anzeichen fiir einen solchen Ubergang
beobachtet werden. Fiir einen Vergleich der einzelnen Elemente mufl wieder auf
Kapitel 5 verwiesen werden.

Hafnium

Das Hafnium war im Gegensatz zu den im Periodensystem iiber ihm stehenden
Elementen Titan und Zirkon sehr gut zu reinigen. Auch bei den hohen erforder-
lichen Basistemperaturen konnten in den Spektren nur leichte Verunreinigungs-
peaks identifiziert werden ( Striche in Abb. 4.42 ). Andererseits war es nicht
moglich, glatte Oberflichen nach dem Laserbeschufl zu erhalten, so dafl nach ca.
150 Sweeps ( ~ 45000 Verfliissigungen ) die Messung abgebrochen werden mufte.
Die Abb. 4.38 bis 4.40 zeigen einen Laserspot auf Hafnium. Aufgenommen wurden
diese Bilder nach ca. 45000 Laserbestrahlungen mit 11.5 J/cm? Laserenergiedich-
te bei einer Basistemperatur der Probe von ca. 1100K. Abb. 4.38 und speziell
die Abb. 4.39, die bei einer um 60° gedrehten Probe aufgenommen wurde, zeigen
deutlich die Bildung von tiefen Griaben und Erhéhungen. Schaut man sich eine
vergrolerte Darstellung einer solchen Erhéhung aus Abb. 4.38 an ( Abb. 4.40),
so erkennt man wieder deutlich das Vorhandensein einzelner glatter Bereiche wie

00020031 R oo

Abbildung 4.38: REM-Bild eines Laserspots auf Hafnium. Die Basistemperatur
betrug 1080 K und die Laserenergiedichte 11.5 J/cm?.
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Abbildung 4.39: Laserspot auf Hafnium nach der gleichen Vorbehandlung wie
der Spot aus 4.38, nun aber um 60° gedreht.

i
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Abbildung 4.40: VergroBerter Ausschnitt einer Erhhung aus 4.38. Trotz der
hiigeligen Struktur besteht die Oberfliche doch aus einzelnen glatten Bereichen
wie etwa beim Vanadium oder auch Niob.
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etwa beim Vanadium und beim Niob.

Auch beim Hafnium wurden wegen der niedrigen Zihlrate? nur Spektren mit
einer Passenergie des Spektrometers von 5 eV und einer Schrittweite von 31 meV
aufgenommen. Abb. 4.41 zeigt eine Mefireihe auf Hafnium, aufgenommen bei ei-
ner Basistemperatur von 1230 K und einer Laserenergiedichte von 11.3 J/cm?.
Deutlich zu sehen ist die schlechte Statistik der Messung aufgrund der niedrigen
Zahlrate. Aus diesem Grund wurde wieder die Summe der Spektren der Zeitfen-
ster W3 gebildet, um die Anderungen beim Ubergang in die fliissige Phase besser
sichtbar zu machen. In Abb. 4.42 ist diese Summe (1) zusammen mit Spektrum
W8 aus 4.41 gezeigt. Besser zu erkennen ist nun das Verschwinden des Peaks
bei ca. -2.7 eV Bindungsenergie und das Auffiillen des Minimums bei ca -1.7 eV
Bindungsenergie. Nur zu erahnen sind die Verunreinigungspeaks bei ca. -5 eV
Bindungsenergie (Schwefel) und bei ca. -6.1 eV Bindungsenergie (Sauerstoff).
Leider gibt es fiir das Hafnium keine theoretisch berechneten Zustandsdichten
der fliissigen Phase. Die Zustandsdichten der festen Phasen sind sehr &hnlich de-
nen des Titans und des Zirkons ( [45,48]) und kénnen mit Abb. 4.8 verglichen
werden. Der allgemeine Trend ist der gleiche wie bei Titan und Zirkon, hin zu
einem strukturlosen Spektrum. Somit verhalten sich die drei Elemente Titan, Zir-
kon und Hafnium, die alle zu einer Gruppe des Periodensystems gehoren, dhnlich
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Abbildung 4.41: Spektren der acht Zeitfenster einer Mefireihe von Niob. Die
Basistemperatur betrug 1150K und die Laserenergiedichte war 17.5 J/cm?. Der
Reinigungseffekt wihrend Laserbeschuf} ist hier wieder gut zu erkennen.

2je hoher die Passenergie ist, um so hoher ist die Zéhlrate (bei verschlechterter Auflssung)
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Abbildung 4.42: Vergleich der Spektren der festen Phase (W8) mit der Summe
der Spektren der fliissigen Phase. Deutlich zu erkennen sind die Unterschiede,
die durch Pfeile angedeutet wurden.

beim Ubergang von der festen in die fliissige Phase. Fiir eine weitere Diskussion
der beobachteten Effekte beim Ubergang von der festen in die fliissige Phase aller
hier prisentierten Elemente sei auf Kapitel 5 verwiesen.

4.2 Tellur

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal versucht, eine weitere Gruppe
von Elementen in der fliissigen Phase zu untersuchen, nimlich die Chalkogene (O,
S, Se, Te und Po). Interessant an dieser Gruppe von Elementen ist ihr Verhalten
in der Schmelze [106-109]. So besteht z.B. der Schwefel oberhalb des Schmelz-
punktes hauptsichlich aus Ringen mit acht Atomen (A-Schwefel). Bei weiterer
Temperaturerhohung bilden sich lange Ketten aus (u-Schwefel), was den fliissi-
gen Schwefel immer zihfliissiger macht. Ahnlich verhilt sich das Selen. Knapp
oberhalb des Schmelzpunktes dominieren Ringe aus sechs oder acht Atomen. Bei
Temperaturerh6hung nimmt die Konzentration der Ringe ab, und es werden mehr
Ketten gebildet. Interessant ist hierbei, dal das Selen beim Ubergang in die fliissi-
ge Phase seine elektronische Struktur nicht stark dndert, es bleibt halbleitend.
Erst bei weiterer Temperaturerhéhung erhoht sich die Zustandsdichte an der Fer-
mienergie, was mit einer Zunahme des metallischen Charakters einhergeht. Das
Tellur schliellich bildet beim Schmelzen ebenfalls Ketten aus. Allerdings ist das
Tellur in der fliissigen Phase ein Halbmetall und vollfiihrt somit beim Schmelzen
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einen Halbleiter-Halbmetall-Ubergang [110-115].

Von diesen drei Elementen wurde das Tellur gewéhlt, da es beim Schmelzen
direkt in eine metallische Phase iibergeht [71] und somit die Temperaturbestim-
mung mittels Fermifit durchfiihrbar ist. Auflerdem sollte man in den Spektren
aufgrund dieses Halbleiter-Halbmetall-Ubergangs eine deutliche Anderung sehen
(Vergleiche der elektronischen Strukturen siehe z.B. [71,76-78]). Aufgrund des
sehr niedrigen Schmelzpunktes von 449.5°C und des hohen Dampfdrucks bei die-
ser Temperatur (= 0.5 mbar) wurde zur Durchfiihrung des zeitaufgelésten Experi-
ments eine Basistemperatur von 24°C, also Raumtemperatur, gewéhlt. Es wurden
Laserleistungen zwischen 1.4 und 3.5 J/cm? verwendet, um die Probe zu schmel-
zen. Alle im Folgenden gezeigten Spektren des Tellurs wurden auf dem Fleck
aus Abb. 4.43 gemessen. Es wurden insgesamt vier Messungen mit unterschiedli-
chen Laserleistungen durchgefiihrt. Begonnen wurde mit einer Laserenergiedichte
von 1.4 J/cm?. Danach wurden auf demselben Fleck, also ohne die Probe zu be-
wegen, Messungen mit einer Laserenergiedichte von 2.2, 3.2 und schliefllich mit
3.5 J/cm? durchgefiihrt. Es war im Falle des Tellurs méglich, die unterschiedli-
chen Messungen auf demselben Fleck durchzufiihren, da trotz des Aufrauhens der
Oberfliche (siehe Abb. 4.43 und 4.44) die Intensitéit des Photoemissionssignals
kaum verringert wurde. Wir waren so in der Lage, das Tellur mit vier verschie-
denen Laserleistungen unter sonst identischen Bedingungen zu messen.

00021277 I R abar

Abbildung 4.43: Laserspot auf Tellur, aufgenommen nach ca. 130000 Schmelz-
vorgidngen. Diese Stelle wurde bei Raumtemperatur mit Laserenergiedichten
zwischen 1.4 und 3.5 J/cm? geschmolzen.
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00021278 — 100 um R sabar

Abbildung 4.44: Vergroflerter Ausschnitt aus Abb. 4.43.

In Abb. 4.45 ist eine Mefreihe gezeigt, die auf dem Tellur mit einer Laser-
energiedichte von 2.2 J/cm? durchgefiihrt wurde. Die Linge der Zeitfenster blieb
unverdandert 2 us fiir die ersten drei, 3 us fiir das vierte, 5 us fiir das fiinfte, 10
us fiir die Zeitfenster sechs und sieben und schliellich 2 ms fiir das achte Zeitfen-
ster. Zeitfenster zwei begann 300 ns nach dem Beginn des Laserpulses. Somit war
wieder Zeitfenster drei das Zeitfenster, welches der hochsten Probentemperatur
entsprach. Man erkennt deutliche Unterschiede zu den bisher gezeigten Mefirei-
hen der Ubergangsmetalle. Zunichst sei darauf hingewiesen, dal Spektrum W8,
welches der festen Phase entspricht, keine Fermikante zeigt. Dies liegt natiirlich
daran, daf} Tellur in der festen Phase ein Halbleiter ist. Die Lage der eingezeichne-
ten Referenzlinie bei 0 eV Bindungsenergie wurde durch Messung der Fermikante
einer Goldprobe bestimmt und die Bindungsenergien der Tellurprobe wurden auf
diesen Referenzwert bezogen. Schaut man sich nun das Spektrum an, das wihrend
des dritten Zeitfensters aufgenommen wurde, so sieht man sehr grofie Unterschie-
de zu dem erwarteten Spektrum von fliissigem Tellur. Zun#chst sollte Tellur in
der fliissigen Phase eine deutlich erhohte Zustandsdichte an der Fermienergie ha-
ben und somit eine Fermikante zeigen. Doch auch im Spektrum des Zeitfensters
W3 ist von einer Fermikante nichts zu sehen. Des weiteren kann man deutlich drei
relativ scharfe Peaks bei -3.35, -4.6 und -6 eV Bindungsenergie erkennen. Diese
Strukturen sind noch bis in das fiinfte Zeitfenster zu sehen. Auch diese Peaks
werden in der fliissigen Phase nicht erwartet (vergl. [71]). Man beobachtet im
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Abbildung 4.45: Spektren der acht Zeitfenster einer Mefireihe von Tellur, ge-
heizt mit einer Laserenergiedichte von 2.2 J/cm?.
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Abbildung 4.46: Spektren der jeweils heiflesten Probe (W3) der verschiedenen
Messungen zusammen mit einem Referenzspektrum (W8).
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Gegensatz zu den bisherigen Messungen also mehr Struktur in den der héchsten
Temperatur entsprechenden Zeitfenstern als in den der kiihleren Probenober-
flichen. Um diese Peaks besser zu verstehen, wurden nun Messungen mit verschie-
denen Laserleistungen durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abb.
4.46 zusammengefafit. Hier wurden die Spektren der Zeitfenster W3 zusammen
mit einem Referenzspektrum W8 dargestellt. Bei der Aufnahme des Referenz-
spektrums wurde ein Powermeter in den Strahlengang des Lasers gestellt. Somit
konnte ausgeschlossen werden, dafl die beobachteten Peaks durch Stérungen der
Messung durch den Laser verursacht wurden. Um die Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse zu gewéhrleisten, wurde die Messung mit einer Laserleistung von 3.2
J/cm? zweimal durchgefiihrt. Man erkennt in Abb. 4.46, daB die Spektren dieser
beiden Messungen identisch sind. Auflerdem kann man der Darstellung entneh-
men, daf} die Peaks fiir alle Laserleistungen bei den gleichen Bindungsenergien
auftreten. Die Peaks sind auch schon bei den kleinsten verwendeten Laserleistun-
gen zu erkennen und werden durch Erhéhung der Leistung intensiviert. Neben
diesen Peaks ist im Spektrum des Zeitfensters W3, aufgenommen fiir die klein-
ste verwendete Laserleistung von 1.4 J/cm?, eine Erhohung des Signals an der
Fermienergie zu beobachten. Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf das Vorhanden-
sein einer metallischen fliissigen Phase. Leider konnte nur fiir die Messung mit
der kleinsten Laserleistung Intensitit an der Fermienergie gefunden werden. Eine
mogliche Erkldrung dieses Umstands wird im Folgenden gegeben.

Die scharfen intensiven Peaks erinnern an ein Molekiilspektrum, denn in Mo-
lekiilen befinden sich die Elektronen in Orbitalen fester Energie und nicht wie in
einem Festkorper in “kontinuierlichen” Energiebdndern. Elektronenemission aus
diesen besetzten Orbitalen ergibt dann in einem Photoemissionsexperiment sehr
scharfe Peaks. Es liegt somit die Vermutung nahe, daf} die Spektren der héchsten
Probentemperaturen in den Abb. 4.45 und 4.46 einer Uberlagerung von solchen
Molekiilspektren und Spektren von festem oder fliilssigem Te entsprechen. Die
wahrscheinlichste Erkldrung fiir dieses Ergebnis ist, dal durch den Laserbeschuf}
sehr viel Probenmaterial abgetragen wird (Ablation). Das abgetragene Material,
das in Form von Clustern verschiedener Grofle vorliegen sollte, bildet dann eine
sehr dichte Wolke oberhalb der Probe. Je hoher die Laserleistung ist, um so mehr
Material wird von der Probe abgetragen werden. Damit wird das Signal, das von
der Probe kommt, auch mehr geschwécht und die Spektren werden immer mehr
von den Molekiilen dominiert.

Um diese Interpretation der Spektren zu untermauern, wurde eine Tellurprobe
mit dem TOF-Massenspektrometer untersucht. Es wurden zwei verschiedene La-
serenergiedichten verwendet (1.5 J/cm? und 2.1 J/cm?). Diese Energien entspre-
chen gerade den niedrigsten Energien, die zur Durchfiihrung des zeitaufgelosten
Experiments verwendet wurden. Anhand der Spektren aus Abb. 4.46 ist zu er-
kennen, dafl diese Energien schon ausreichen sollten, um Te-Cluster beobachten
zu konnen, wenn die vorgeschlagene Interpretation richtig ist. In Abb. 4.47 ist
ein Massenspektrum der Tellurprobe gezeigt. Es wurde eine Laserenergiedichte
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Abbildung 4.47: TOF-Massenspektrum einer Te-Probe, die mit Laserpulsen
der Energiedichte 2.1 J/cm? bestrahlt wurde. Die Delay-Zeit fiir diese Messung
betrug 94 ps, um auch die schwereren Cluster detektieren zu konnen.

von 2.1 J/cm? zur Erzeugung der Cluster verwendet. Aufierdem wurde bei einer
Delay-Zeit von 94 us gemessen, um auch die schwersten Cluster sehen zu kénnen.
Die Delay-Zeit ist die Zeitspanne vom Beginn des Laserpulses bis zum Start der
TOF-Messung, also dem Start der lonisation. In dieser Zeit miissen die abgelosten
Teilchen von der Probenoberfliche in den Eintrittsspalt des Massenspektrometers
gelangen. Je kiirzer diese Delay-Zeit ist, um so gréfler mufl die Anfangsgeschwin-
digkeit der Teilchen sein, damit sie detektiert werden. Somit kann man mit der
entsprechenden Wahl der Delay-Zeit eine Auswahl der bevorzugt detektierten
Geschwindigkeiten und somit Massen treffen. Dies wird in Abb. 4.48 sehr schon
graphisch dargestellt. Die Abbildung zeigt die Abhéngigkeit der Intensitét zweier
ausgesuchter Peaks von der Delay-Zeit. Es wurde ein Peak des Te™ bei 128 amu
und einer des Tej bei 258 amu ausgewiihlt. Zur Darstellung der Intensitit wurde
iiber den jeweiligen Peak integriert und dieser Wert als Maf fiir die Haufigkeit
gegen die Delay-Zeit aufgetragen. Da die Messung aus drei Einzelmessungen zu-
sammengesetzt ist, stimmen die Mewerte an den Nahtstellen nicht {iberein. Da
aber jeweils mit 10 us Uberlapp gemessen wurde, konnte sichergestellt werden,
dal der Verlauf der Intensitdten richtig wiedergegeben wird. Man sieht in der
Abbildung, dafl zunichst bei kurzen Delay-Zeiten der Te™ Peak etwas intensi-
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Abbildung 4.48: Abhingigkeit
der Intensitdt zweier bestimm-
ter Peaks unterschiedlicher Mas-
se von der Delay-Zeit. Der Graph
ist aus drei Einzelmessungen zu-
sammengesetzt und aus diesem
Grund passen die Nahtstellen
nicht genau zusammen (Laser-
energiedichte 1.5 J/cm?).
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ver ist als der Tej-Peak. Allerdings gibt es bei ca. 37 us eine Uberschneidung
und die Intensitit des Tej-Peaks nimmt stark zu. Der Anstieg des Te-Peaks
ab ca. 54 us ist auf doppelt ionisierte Te,-Cluster zuriickzufiihren, die, wie man
in Abb. 4.49 erkennt, das Tet-Signal iiberlagern. Der Graphik kann man aufler-
dem entnehmen, daf} die meisten Teo-Cluster zwischen ca. 60 - 70 us Delay-Zeit
im Spektrometer ankommen. Bei genauer Kentnis des Abstandes der Probe zum
Eintrittsspalt des Spektrometers konnte man also die Anfangsgeschwindigkeit der
Cluster abschétzen und somit auf die Temperatur zuriickschlieflen.

Aufgrund der hohen Delay-Zeit von 94 us, die zur Aufnahme des Spektrums in
Abb. 4.47 gewihlt wurde, konnen Te-Cluster bis zu einer Gréfle von fiinf Atomen
nachgewiesen werden. Deutlich zu erkennen ist aber, dafl die meisten Tellura-
tome einzeln (Te") bzw. als Cluster bestehend aus zwei Atomen (Tej) von der
Probe abdampfen. Beriicksichtigt man noch, dafi das Te™ Signal durch zweifach
ionisierte Te,-Cluster (Tej *) iiberlagert wird, die bei denselben Massen erschei-
nen, kann man schlieflen, dafl der grofite Anteil der Teilchen, der von der Probe
abdampft, aus Te,-Clustern besteht. Besser kann man dies noch in Abb. 4.49
erkennen, deren Spektrum bei einer Delay-Zeit von 64 us aufgezeichnet wurde.
In der Abbildung oben ist der Ausschnitt des Spektrums wiedergegeben, in dem
sowohl die Te-Ionen wie auch die Te; -Cluster zu sehen sind (von 100 bis 290 ato-
maren Masseneinheiten). Hier kann man deutlich erkennen, daf§ das Tej Signal
um ein Vielfaches intensiver ist, als das Te' Signal. Die rechte untere Abbildung
von 4.49 zeigt einen vergréfierten Ausschnitt des Teg -Bereichs. Es gibt acht Te-
Isotope mit fiir das Experiment relevanten natiirlichen Haufigkeiten. Zu sehen
sind hier 14 Kombinationsmdoglichkeiten dieser Isotope, beginnend bei 244 amu,
was einem Cluster aus zwei ?2Te-Atomen entspricht, bis hin zu 260 amu, was
einer Kombination aus zwei 3%Te-Atomen entspricht. In der linken unteren Ab-
bildung ist der Bereich der einfach ionisierten Te-Atome wiedergegeben. Deutlich
zu erkennen sind hier die schlechtere Statistik aufgrund der geringeren Intensitét
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Abbildung 4.49: oben: Massenspektrum von Te zwischen 100 und 290 amu.
unten: vergroferte Darstellung der oberen Abb. in den Bereichen des Te™
und des Te; (aufgenommen bei einer Delay-Zeit von 64 us und einer Lase-
renergiedichte von 1.5 J/cm?). AuBerdem eingezeichnet ist ein Spektrum ohne
Ionisationsquelle (oberstes Spektrum in allen Abb.), das keine Peaks zeigt.
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und das Auftreten von Tej T-Ionen. Das Auftreten doppelt ionisierter Tey-Cluster
erkennt man gut, wenn man die linke untere Abbildung (von Abb. 4.49) mit Abb.
4.50 vergleicht. Zur Aufnahme des Spektrums in Abb. 4.50 wurde die Delay-Zeit
so optimiert, dafl fast ausschliellich Te™-Ionen im TOF ankommen. Man erkennt
deutlich die typische Isotopenverteilung fiir Tellur, wobei die Haufigkeiten der
einzelnen Isotope (Werte in Klammern) aus [72] entnommen wurden. Wichtig ist
hier das Fehlen von Peaks bei den Massen 127 und 129 wegen der fehlenden Te-
Isotope mit dieser Masse. Schaut man sich hingegen die linke untere Abbildung
aus 4.49 genauer an, so erkennt man, dafl hier bei den beiden Massen 127 und
129 ein nicht zu vernachlissigendes Signal auftritt. Dies kann man den doppelt
ionisierten Tey-Clustern der Massen 254 und 258 zuschreiben. Somit kann man
also schlielen, dafl bei den zeitaufgelosten UPS- Messungen die Te,-Cluster mit
Abstand am hé#ufigsten anzutreffen waren. Ein weiterer interessanter Punkt ist
in Abb. 4.49 zu sehen. Uber den hier diskutierten Spektren ist ein weiteres Spek-
trum eingezeichnet. Es wurde bei identischen Bedingungen, aber ohne Ionisati-
onsquelle aufgenommen. Das Fehlen jeglichen Peaks bedeutet, dafl die Te-Cluster
ausschlieBlich als neutrale Teilchen von der Probe abdampfen.

Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den Messungen von
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Abbildung 4.50: Diese Abb. zeigt einen Ausschnitt eines Te-Massenspektrums,
aufgenommen nach einer Delay-Zeit von 20 ps und einer Laserenergiedich-
te von 1.5 J/cm?. Man erkennt deutlich die natiirliche Isotopenverteilung (in
Klammern Werte aus [72]).
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Pruett et al. [73]. Auch in dieser Arbeit wurden Te-Cluster bis zu einer Grofie
von sechs Atomen gefunden. Ein Unterschied zu unseren Messungen ist allerdings
die fast gleiche Intensitidt der Cluster mit 1, 2, 3 und 5 Atomen. Dies konnte in
unserem Experiment nicht beobachtet werden. Allerdings werden in [73] die Clu-
ster durch konventionelles Verdampfen erzeugt, was natiirlich einen Unterschied
in der Groflenverteilung zu unserem Experiment erkldren kann. Weitere Untersu-
chungen [74,75] zeigen ebenfalls die Dominanz kleiner Cluster bei Tellur.

Dieses Ergebnis kann nun zur Interpretation der UPS-Spektren herangezo-
gen werden. Das Auftreten von Te-Clustern, hauptséichlich Tes-Cluster, fiihrt
in den Spektren zu den beobachteten scharfen Peaks. Durch Erh6hung der La-
serleistung werden mehr Cluster von der Probe abgeldst und die Peaks werden
somit intensiver. Aulerdem wird das Signal abgeschwécht, das von der Probeno-
berfliche kommt. Die Photoelektronen, die an der festen oder fliissigen Probe
ausgelost werden, konnen ndmlich nur noch zum Teil die Wolke aus Te-Clustern
durchdringen. Somit messen wir eine Uberlagerung von verschiedenen Phasen
des Tellurs. Da die Te-Cluster mit der Photoelektronenspektroskopie nahe der
Oberfliche untersucht werden, kann man in den Spektren keine Zeitauflosung
beziiglich der Clustergréfie erwarten. Um die fliissige Phase des Tellurs mit bes-
serer Statistik messen zu konnen, werden im Moment weitere TOF-Messungen
durchgefiihrt, um ein besseres Bild der Energieabhéingigkeit des Auftretens der
Cluster zu bekommen. Im Anschlu daran werden wieder zeitaufgeloste UPS-
Messungen an Te durchgefiihrt. Dabei mufl versucht werden, die Laserleistung
weiter zu vermindern, um moglichst wenig Te-Cluster oberhalb der Probenober-
fliche zu bekommen.
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Kapitel 5

Vergleich der gemessenen UM

In diesem Kapitel werden die gemessenen fliissigen Phasen der Ubergangsmetalle
miteinander verglichen. Dazu werden in den einzelnen Abbildungen die fliissigen
und die festen Phasen des jeweiligen Elements zusammen dargestellt. So kann
man das Verhalten der Elemente beim Ubergang von fest nach fliissig direkt
miteinander vergleichen.

Zunichst wenden wir uns den 3d-Ubergangsmetallen zu. Aus dieser Grup-
pe wurden sechs verschiedene Metalle gemessen: Titan, Vanadium, Cobalt in
dieser Arbeit und Eisen, Nickel, Kupfer in [41]. Somit stehen zum Vergleich Ele-
mente mit niedriger Anzahl von d-Elektronen (Titan, Vanadium), mit mittler-
er d-Elektronenzahl (Eisen, Cobalt) und mit hoher d-Elektronenzahl (Kupfer)
zur Verfiigung. Die Abbildungen 5.1 bis 5.3 zeigen die Spektren der festen und
der fliissigen Phasen dieser Elemente. Die Verdnderungen in den Spektren zwi-
schen fester und fliissiger Phase sind durch Pfeile gekennzeichnet. Man sieht sehr
schon den allgemeinen Trend hin zu weniger Struktur im fliissigen Zustand, wo-
bei natiirlich auch die groen Temperaturunterschiede zu einer thermischen Ver-
breiterung fiihren. Ebenfalls zu beobachten ist, daf§ die verschiedenen Elemente
sich beziiglich der Verunreinigungen unterschiedlich verhalten. Man beachte, daf§
mit steigender d-Elektronenzahl die Intensitéit des Verunreinigungspeaks bei ca.
-5 eV Bindungsenergie abnimmt. Die Elemente Eisen und Cobalt zeigen in der
fliissigen Phase Spektren, die sich von denen aller anderen gemessenen Elemente
unterscheiden. Der Hauptpeak bei Er verlduft flacher und ist nicht so ausgepragt
wie bei den anderen Elementen. Dies konnte auf den beobachteten hohen Unter-
grund im Vergleich zu den anderen gemessenen Elementen zuriickzufiihren sein.
Dies gilt nicht nur fiir die Gruppe der 3d Ubergangsmetalle, wie ein Vergleich der
frithen 3d, 4d und 5d Ubergangsmetalle zeigt (5.11), die alle einen #hnlichen Ver-
lauf der Spektren der fliissigen Phasen zeigen. Ein solches Verhalten wird von den
Rechnungen nicht vorhergesagt, obwohl der Hauptpeak aufgrund der steigenden
d-Elektronenzahl vom Eisen iiber das Cobalt zum Nickel tatsdchlich intensiver
wird (vergl. Abb. 5.4). Die berechneten Zustandsdichten der fliissigen Phasen der
3d Ubergangsmetalle sehen sehr dhnlich aus (Abb. 5.4). Die steigende Anzahl der

73
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Abbildung 5.1: Titan (links) und Vanadium (rechts)
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Abbildung 5.3: Nickel (links) und Kupfer (rechts)
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Abbildung 5.4: Berechnete Zustandsdichten der fliissigen 3d-Ubergangsmetalle

aus [52].
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d-Elektronen driickt sich durch die verdnderte Lage der Fermikante aus. Inter-
essant wiren nun natiirlich die Spektren von fliissigem Chrom und Mangan, die
bisher noch nicht gemessen wurden. Bis auf das Eisen stimmen somit Theorie
und Experiment gut iiberein.

Die 4d-Ubergangsmetalle zeigen ein #hnliches Verhalten beim Ubergang von
der festen in die fliissige Phase. Auch hier zeigen die Spektren in der fliissigen
Phase einen Verlust an Struktur, angezeigt durch die Pfeile in den Abbildungen
5.5 und 5.6. Allerdings kann man, aufler beim Molybdén, in der fliissigen Pha-
se neben dem Hauptpeak noch eine Schulter sehen. Diese Schulter wird zwar in
dieser Intensitdt von den Rechnungen nur fiir das Palladium vorhergesagt, den-
noch sagen auch hier die Rechnungen den Trend der Spektren in der fliissigen
Phase sehr gut voraus. Insbesondere die Breite der Valenzbénder wird sehr gut
vorhergesagt, wie an den Strichen in den Abbildungen 5.5 und 5.6 zu sehen ist.
Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist im Falle der 4d-
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Abbildung 5.5: Zirkon (links) und Niob (rechts). Die senkrechten Striche geben
die berechnete Breite des Valenzbandes der fliissigen Phase an ( [59)]).
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Abbildung 5.6: Molybdén (links) und Palladium (rechts). Auch hier geben die
senkrechten Striche die berechnete Breite des Valenzbandes der fliissigen Phase
an (vergl. 5.7).
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und 1253.6 eV Anregungsenergie.
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Ubergangsmetalle sehr gut. Es wird nicht nur die Breite der Valenzbinder rich-
tig vorhergesagt, sondern auch die Form. Dies ist am offensichtlichsten fiir das
Palladium.

Auch die 5d- Ubergangsmetalle zeigen ein #hnliches Verhalten beim Schmel-
zen. Ebenfalls ist hier deutlich ein Verlust an Struktur zu beobachten, wie in
den Abbildungen 5.8 und 5.9 zu erkennen ist. Auffillig ist ebenfalls, daf} diese
Elemente sehr gut zu reinigen waren. Nur beim Hafnium kann man noch Verunrei-
nigungen erahnen (vergl. 4.42). Fiir die 5d-Ubergangsmetalle gibt es keine theo-
retischen Arbeiten zur elektronischen Struktur der fliissigen Phasen. Aus diesem
Grund kann man die gemessenen Spektren nur mit Zustandsdichterechnungen
der fcc- Phase vergleichen, was in Kapitel 4.1 schon angedeutet wurde. Fiir das
Hafnium sei hierzu auf Abb. 4.8 verwiesen. Fiir Tantal liegen keine Rechnungen
der fcc-Phase vor. Da sich die Rechnungen fiir bee-Tantal und bee-Wolfram aber
nur in der Lage der Fermienergie relativ zum d-Band-Maximum unterscheiden
(vergl. [56] und [79]), wird zur Interpretation der Tantalspektren auf die theo-
retischen Arbeiten fiir Wolfram zuriickgegriffen. Fiir Wolfram gibt es mehrere
Arbeiten ( [79-81]), wobei Abb. 5.10 aus [79] entnommen wurde. Der Vergleich
der bee-Rechnung mit Spektrum W8 zeigt die perfekte Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment. Nach dem Einsatz des Spektrums bei Er kann
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Abbildung 5.8: Hafnium (links) und Tantal (rechts).
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g | 2 | sten und fliissigen Phase von
Q . . .
£ Wolfram. Sehr deutlich ist hier
= \ﬂ o« der Verlust an Struktur zu erken-
£ " nen.
T
N
w3

-0.1 - . . . . | 4100K

-8.2 -6.2 -4.2 -2.2 -0.2 18

Bin. Energie [eV]



79

man in diesem Spektrum drei Peaks erkennen (bezeichnet mit 1, 2 und 3 in 5.9).
Die experimentell bestimmten Lagen dieser Peaks (1 bei -1.9 eV, 2 bei -3.2 eV
und 3 bei -5.1 eV Bindungsenergie) stimmen sehr gut mit denen der Rechnung
iiberein (1 bei -1.8 eV, 2 bei -3.3 eV und 3 bei -4.8 eV Bindungsenergie). Be-
trachten wir nun die Rechnung fiir fcc-Wolfram, so erkennen wir deutlich, daf}
die Fermienergie nun in einem Maximum der Zustandsdichte liegt. Auflerdem
kann man im weiteren Verlauf nur noch einen Peak in der Zustandsdichte sehen.
Dabei handelt es sich um den Peak 3 bei -4.8 eV Bindungsenergie in der festen
Phase. Ansonsten verlduft die Zustandsdichte strukturlos. Auch dies ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Man kann im Spektrum W3 eine
Verschiebung des Maximums des Valenzbandes zur Fermienergie beobachten. Au-
Berdem ist das Valenzband strukturlos bis auf eine Schulter bei -4.7 eV Bindungs-
energie (4 in 5.9), die mit dem einzigen Peak der fcc Zustandsdichte bei -4.8 eV
Bindungsenergie sehr gut zu erklédren ist. Hafnium und Tantal zeigen im Prinzip
dieselben Anderungen, wenn auch beim Hafnium nicht so ausgepriigt. Aufgrund
der sehr dhnlichen Zustandsdichterechnungen fiir bee-Tantal und Wolfram und
der sehr dhnlichen Verinderungen beim Ubergang in die fliissige Phase, kann
zur Erklirung dieses Effekts beim Tantal ebenfalls auf Abb. 5.10 zuriickgegriffen
werden, wenn man beriicksichtigt, dafl die Fermienergie fiir das Tantal an einer
anderen Stelle liegt. Zusammenfassend kann man sagen, daf der Ubergang von
der festen in die fliissige Phase durch einen Verlust an Struktur gekennzeichnet
ist. Auflerdem hat sich gezeigt, daf} ein Vergleich der Spektren der fliissigen Pha-
sen mit einer Zustandsdichterechnung fiir die fcc-Phase gute Ubereinstimmungen
bringt. Dies konnte vor allem anhand der Elemente gerechtfertigt werden, fiir die
beide Phasen theoretisch berechnet wurden. Die Niitzlichkeit dieses Verfahrens
hat sich bei der Behandlung des Wolframs gezeigt. Fiir dieses 5d-Ubergangsmetall
ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.
Insgesamt kann man den allgemeinen Trend in der elektronischen Struktur der
Ubergangsmetalle in den Rechnungen wiederfinden. Somit kann eine zufrieden-
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Abbildung 5.10: Berechnete Zustandsdichten fiir bee- (links) und fee-Wolfram
(rechts). Die Bindungsenergie ist hier in Rydberg angegeben.
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Abbildung 5.11: Spektren der festen und fliissigen Phase der gemessenen friihen
Ubergangsmetalle.
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stellende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment festgestellt werden
(vergl. auch [82-84]). Um einen Uberblick iiber die elektronische Struktur der
fliissigen Ubergangsmetalle zu bekommen, sind in Abb. 5.11 die 8 gemessenen
frithen Ubergangsme talle Titan, Vanadium, Zirkon, Niob, Molybd#n, Hafnium,
Tantal und Wolfram zusammen dargestellt. Dabei sind neben den Spektren der
fliissigen Phase auch die Spektren der festen Phase gezeigt, um die Verdnderungen
beim Ubergang in die fliissige Phase nochmals zu verdeutlichen. Fiir die 4d-
Ubergangsmetalle sind aufierdem die berechneten Spektren aus [59] eingezeichnet.
Gut zu erkennen in diesem Uberblick ist der allgemeine Verlust an Struktur durch
das Auffiillen der Minima. Auflerdem erkennt man, dafl sowohl in einer Gruppe
wie auch in einer Periode die Valenzbénder immer breiter werden.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Untersuchung der elektronischen Zusténde fliissiger Sy-
steme, insbesondere der fliissigen Ubergangsmetalle, weiter vorangetrieben. Um
einen experimentellen Zugang zu der elektronischen Struktur dieser Elemente in
der fliissigen Phase zu bekommen, wurde das von G. Gantner und P. Oelhafen
entwickelte Verfahren der zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie wiahrend
gepulstem Laserheizen verwendet. Dieses Verfahren erméglicht das Aufschmelzen
kleiner Bereiche der Probenoberfliche und deren Untersuchung auf einer Zeit-
skala von wenigen pus. Dieses Verfahren mufite aufgrund der Notwendigkeit von
UHYV Bedingungen in der Meffkammer und der dafiir zu hohen Gleichgewichts-
dampfdriicke der gemessenen Elemente gewihlt werden. Die Anzahl der bisher
untersuchten Ubergangsmetalle konnte dadurch von 10 auf 16 erhéht werden.
Durch die Wahl der zu messenden Elemente und der bereits in [41] gemessenen
konnten zwei interessante Vergleiche angestellt werden.

Zum einen wurden von den zehn 3d Ubergangsmetallen sechs in der fliissi-

Abbildung 6.1: Ausschnitt aus dem Periodensystem der Elemente. Zu sehen sind
die 3d-, 4d- und 5d Ubergangsmetalle mit ihren Schmelzpunkten in K und den
zugehorigen Gleichgewichtsdampfdriicken in mbar. Die im Text erwidhnten zwei Be-
reiche, die fiir einen Vergleich besonders interessant sind, sind dunkel schattiert und

haben einen dickeren Rand.
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gen Phase gemessen. Somit konnte der Einflufl der wachsenden d-Elektronenzahl
innerhalb einer Periode auf die elektronische Struktur der fliissigen Phase unter-
sucht werden (sieche Abb. 6.1). Da fiir diese Periode auch elektronische Zustands-
dichten berechnet wurden, konnten die Ergebnisse mit der Theorie verglichen
werden, was eine gute Ubereinstimmung in der allgemeinen Form ergab. In De-
tails jedoch gibt es Unterschiede zwischen den gemessenen und den berechneten
Zustandsdichten.

Zum anderen wurden sowohl von den 3d-, den 4d- wie den 5d Ubergangs-
metallen die frithen Elemente in der fliissigen Phase untersucht (siehe Abb. 6.1).
Somit kann man durch einen direkten Vergleich der Spektren der fliissigen Pha-
sen nicht nur die Verdnderungen in den Spektren mit wachsender Elektronenzahl
(innerhalb einer Periode), sondern auch mit wachsender Hauptquantenzahl (in-
nerhalb einer Gruppe) untersuchen. Durch diesen direkten Vergleich, siehe Abb.
5.11, konnen auch Gemeinsamkeiten einer Gruppe oder einer Periode sehr gut
beobachtet werden.

Ein weiterer Vorteil der verwendeten Mefimethode trat ebenfalls wieder deut-
lich zu Tage, namlich die repetitive Reinigung der Probenoberfliche. Insbesondere
am Beispiel des Nb, bei dem zeitaufgeloste MXPS-Spektren des Ols Rumpfnive-
aus gemessen werden konnten, konnte die Diffusion der Verunreinigung ( hier O)
an die Oberflache direkt beobachtet werden. Leider ist die Intensitdt des MXPS
Signals ca. einen Faktor 20 schwicher als das des UPS Signals. Deswegen muf}te
die Lénge der heiflesten Zeitfenster auf ca. 20 us verlangert werden, um iiberhaupt
ein Signal zu bekommen. Wegen der geringen Intensitit wurden diese Messungen
nur an einem Element durchgefiihrt.

Dariiber hinaus wurde in dieser Arbeit zum ersten Mal versucht, ein Element
der Chalkogengruppe, das Tellur, in der fliissigen Phase zu untersuchen. Das Tel-
lur durchliuft beim Schmelzen einen Halbleiter-Halbmetall-Ubergang, was mit
deutlichen Verdnderungen in den Spektren der fliissigen Phase einhergehen soll-
te. Bei der Durchfiihrung des zeitaufgelosten Experiments zeigte sich jedoch ein
vollig neues Verhalten. In den Zeitfenstern, die der héchsten Temperatur der Pro-
be entsprechen, wurden Spektren beobachtet, die sehr scharfe Peaks enthalten,
welche an ein Molekiilspektrum erinnern. Nur bei der Messung mit der geringsten
Laserenergie konnte eine Erhohung der Intensitdt an der Fermienergie gemessen
werden, was ein eindeutiger Hinweis fiir die metallische fliissige Phase ist. Die-
ses Ergebnis konnte durch massenspektrometrische (TOF) Untersuchungen des
Tellur erkldrt werden. Es hat sich gezeigt, dafl durch die Laserbestrahlung Tellur-
Cluster (hauptséchlich Te,-Cluster) von der Probe abdampfen. Diese Cluster bil-
den eine Wolke oberhalb der Probe. Diese Wolke ist so dicht, dafl Photoelektro-
nen, die an der Probenoberfliche ausgelost werden, sie nur schwer durchdringen
kénnen. Photoelektronen, die in der Wolke selbst ausgelost werden, erreichen das
Spektrometer hingegen ungehindert. Die gemessenen UPS-Spektren des zeitauf-
gelosten Experiments entsprechen somit einer Uberlagerung von Molekiilspektren
und Spektren des Tellurs in der festen oder fliissigen Phase. Das Verhéltnis der
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beiden Anteile wird durch die verwendete Laserenergie bestimmt. Das grofite
Problem bei diesen Untersuchungen ist die im Vergleich zu den Ubergangsmetal-
len kleine thermische Leitfdhigkeit. Dadurch kann die durch den Laser zugefiihr-
te Warme nur schlecht abgeleitet werden, wodurch wahrscheinlich die obersten
Schichten abdampfen (siehe Anhang A). Durch weitere TOF-Messungen soll nun
die Abhingigkeit des Auftretens der Te-Cluster von der Laserleistung untersucht
werden. Um bessere Spektren der fliissigen Phase des Tellurs zu erhalten, wird an-
schliefend versucht, erneut zeitaufgeloste Messungen am Tellur durchzufiihren.
Dabei mufl versucht werden, die Laserenergiedichte mdoglichst klein zu wéhlen,
um so wenig Cluster wie moglich zu erzeugen. Dabei werden die vorausgehenden
TOF-Messungen wichtige Erkenntnisse fiir die richtige Wahl der Laserleistung
liefern.
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Conclusions

In this work we study the electronic density of states of liquids, especially li-
quid transition metals (TM). The method of choice for the determination of the
electronic structure of the liquid phase is the time resolved PES during pulsed
laser heating as intoduced by G. Gantner and P. Oelhafen [33-35]. This method
enables us to melt small parts of the sample surface that can then be measured
on a us time scale. This method had to be chosen because of the need of UHV
conditions in the measuring chamber that makes a usual steady-state technique
inappropriate due to the too high vapour pressures of the examined elements at
the melting temperature. We measured six transition metals in the liquid state
increasing the number of examined TM to 16. The samples measured for this
work, added to the samples measured previously in [41], allows us to compare the
liquid state of the TM in two different ways:

On the one hand six of the 3d-transition metals were measured in the liquid
state. In this way the influence of the increasing number of d-electrons on the
electronic structure of the liquid state in one period could be examined. Figure
6.1 shows a part of the periodic table of elements with the 3d-, 4d- and 5d-
transition metals with their melting temperatures in K and the corresponding
vapour pressures in mbar. Shaded in dark and with a thicker surrounding are the
elements shown in this work. Because there are also density of states calculations
available for these elements we were able to compare our results with the theory.
This comparison showed a good agreement between theory and experiment in
the general shape but in details there are still some differences (see chapter 5).

On the other hand the early elements of the 3d-, 4d- and 5d-transition metals
were measured in the liquid state (Fig. 6.1). In this way we were able to see not
only the changes in the electronic structure with increasing number of d-electrons
(within one period) but also with increasing main quantuum number (within one
group). Due to this direct comparison (Fig. 5.11) all the common features in one
group or in one period can be seen very clearly. It can be seen that we have a
loss of structure and a broadening of the valence band within one period as well
as within one group.

Furthermore another advantage of this method is the repetitive cleaning of the
sample surface. With Nb we were able to measure time resolved MXPS-spectra of
the Ols core line to monitor the diffusion of oxygen from the bulk to the surface.
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Due to the lower intensity of the signal when measuring MXPS Nb was the only
element whose contamination was monitored as an example.

In this work we also tried for the first time to measure a chalcogene, the
tellurium, in the liquid state. The tellurium makes a semiconductor-semimetal-
transition upon melting what should cause distinct changes in the spectra of
the liquid phase. During the time resolved experiment a new behaviour was ob-
served. In the spectra corresponding to the highest temperature of the sample
sharp peaks were measured, looking like spectral features of a molecule. Only
the measurement with the lowest laser power showed an increase of intensity at
the fermi-edge indicating a metallic liquid phase. This result could be explained
by time-of-flight measurements (TOF) of the tellurium sample. It showed that
laser irradiation onto the sample causes the evaporation of Te clusters (mainly
Tey cluster). These clusters form a dense cloud above the sample. This cloud is
so dense, that photoelectrons ejected from the sample surface were no longer able
to reach the spectrometer. Whereas, photolectrons ejected by the clusters of the
cloud could reach the spectrometer easily. The measured time resolved spectra
correspond to a mixture of molecular spectra and spectra of tellurium in the solid
or liquid phase. The relative intensity of these two components is determined by
the laser energy. The different behaviour in the experiment in contrast to the
transition metals is due to the low thermal conductivity of tellurium because the
heat coming from the laser irradiation does not have time to propagate to the
bulk and causes the first layers to evaporate. In further TOF-measurements the
appearance of Te-cluster depending on the laser energy will be examined. To get
better spectra of the liquid phase of tellurium the time resolved experiment will
be repeated with optimized laser energy (a derived by TOF-experiments).
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Anhang A

ANHANG A. MATERIALPARAMETER

Materialparameter
Eigenschaft [Titan] Quelle
p=4.505 [g/cm?] Handbook of Physical Quantities (1)
p=4.52 [g/cm3] Handbook of Chemistry and Physics (2)
Tw=1046 K (1) [85]
Tw=1668°C @)
AH,,=15.1 [kJ/mol] (1) [85]
AH,,=14.15 [kJ/mol] (2)
T [K] Wirmeleitfiahigkeit £ [W/(mK)] (1) [86-88]
150 27
200 25
300 22
400 20
600 19
800 20
1000 21
1100 22.1
1140 22.5
1156 20.6
1175 21.9
1200 23.5
1400 26.3
1600 29.3
1700 30.7
T [K] spez. Wirme c, [J/(kg K)] (1) [87,89,90]
400 554.8
600 597
1000 684
1500 687
1600 691
1700 716
1800 746
1900 779
Refl koeff. (505nm) R=0.52 ) [91,92]
Absorp.koeff. =58502263 1/m (2)
N=n+ik, n=2.01, k=2.77 (2) [93]
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Abbildung A.1: Spezifische Wérme von Titan zwischen 400 und 1600K
(gescannt aus [46]). Gut zu erkennen ist der hcp—bec Ubergang bei einer
Temperatur von 1153K (gestrichelte Linie).
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Abbildung A.2: Thermische Leitfdhigkeit von Titan zwischen 200 und 1700K.
Auch hier ist der fest-fest-Phaseniibergang durch einen Einbruch in der
Leitfihigkeit (gestrichelte Linie) deutlich zu erkennen.
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ANHANG A. MATERIALPARAMETER

Eigenschaft [Vanadium]

Quelle

ps=9.96 [g/cm3]

Handbook of Physical Quantities (1)

Pm=5.5 [g/cm?] Handbook of Chemistry and Physics (2)
Ty=2178K (1) [85]
Tw=1910°C )

AH,,=17.6 [kJ/mol] (1) [85]
AH,,=21.5 [kJ/mol] (2)
T K] Warmeleitfahigkeit # [W/(mK)] (1) [87,94-97]
200 31
300 30.7
400 31.3
600 33.3
800 36
1000 36
1200 42.4
1300 43.5
1400 44.5
1500 45.35
1600 45.25
1700 45
1800 44.75
T K] spez. Wérme ¢, [J/(kg K)] (1) [46,90,98-103]
200 430
400 515
600 540
1000 297
1100 639
1200 655
1300 672
1400 689
1500 706
1600 722
1700 740
1800 756
1900 773
Refl. Koeff.(595nm) R=0.506 (2) [91,104]
Absorpt. Koeff. a=58713462.7 1/m (2)

N=n+ik, n=2.31, k=2.78

(2) [105]
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Fig. 3. Heat capacity of vanadium.

Abbildung A.3: Spezifische Wéarme von Vanadium zwischen 200 und 2200K
(gescannt aus [98]).
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Abbildung A.4: Thermische Leitfihigkeit von Vanadium zwischen 200 und
1800K.



ANHANG A. MATERIALPARAMETER

Eigenschaft [Cobalt] Quelle
ps=8.89 [g/cm?®] [106]
pm=8.86 [g/cm?| Handbook of Chemistry and Physics (2)

Ty =1492°C [106]
Ty=1495°C ®
AH,,=16.2 [kJ/mol] [116]
AH,,=15.4 [kJ/mol] [119]
T [K] Wiirmeleitfahigkeit £ [W/(mK)] [120-124]
1060 42.46
1146 41.15
1240 40.86
1341 41.87
1379 41.29
1388 40.95
1396 40.58
1402 39.42
1410 38.51
1431 37.58
1506 35.77
1562 36.51
1612 37.50
T [K] spez. Wirme c, [J/(kg K)] [116-118]
300 423
200 480
700 521
900 983
1100 663
1200 718
1300 798
1340 848
1360 896
1370 933
1377 967
1390 764
1440 696
1500 679
1600 669
1700 670
Refl. Koeff.(595nm) R=0.657 (2)
Absorpt. Koeff. «=81734209 1/m (2)
N=ntik, n=2.13, k=3.87 ®)
N=n+ik, n=1.86, k=4.02 [125]
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Abbildung A.5: Spezifische Wérme von Cobalt zwischen 300 und 1700K (aus
[117]). Die gestrichelte Linie entspricht der Curie-Temperatur von Cobalt.
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Abbildung A.6: Thermische Leitfahigkeit von Cobalt zwischen 1060 und
1612K (Werte entnommen aus [120]). Ebenfalls eingezeichnet ist die Curie-
Temperatur des Cobalts (gestrichelte Linie).
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ANHANG A. MATERIALPARAMETER
Eigenschaft [Zirkon)] Quelle
ps=6.45[g/cm?] Handbook of Physical Quantities (1)
pm=>5.8 [g/cm?] Handbook of Chemistry and Physics (2)
Ty =2120K )
Tw=1855°C ?)
AH,,=14.6 [kJ/mol] (1)
AH,,=21 [kJ/mol] (2)
T [K] Wirmeleitfahigkeit x [W/(mK)] (1) [87,88,126]
200 25
300 23
400 22
600 21
800 22
1000 24
1100 27.2
1200 27.2
1300 29.6
1400 31.2
1500 32.5
1600 37.2
1700 37
1800 34.8
1900 35.6
2000 36.4
2100 37.3
T [K] spez. Wirme ¢, [J/(kg K)] (1) [87,127,128]
200 264
400 300
600 321
1000 362
1100 405
1200 388
1300 358
1400 358
1500 367
1600 372
1700 379
1800 386
1900 395
2000 401
2100 408
Refl. Koeff.(595nm) R=0.4 [91,92,129,130]
Absorpt. Koeff. =21119950 1/m (2)
N=n-+ik, n=1.99, k=1.0 2) [131]
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Abbildung A.7: Spezifische Wérme von Zirkon zwischen 200 und 2100K. Die
Ubergangstemperatur (hcp—bcc ist durch die gestrichelte Linie angedeutet.
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Abbildung A.8: Thermische Leitfahigkeit von Zirkon zwischen 150 und 2100K.
Durch die gestrichelte Linie sind die beiden festen Phasen voneinander ge-
trennt.



ANHANG A. MATERIALPARAMETER

Eigenschaft [Niob] Quelle
p=8.57 [g/cm?] Handbook of Physical Quantities (1)
p=8.57 [g/cm?] Handbook of Chemistry and Physics (2)

Ty=2760 K 6
Tw=2477°C )
AH,,=27.54 [kJ /mol] [85]
AH,,=30 [kJ/mol] (2)
T [K] Wirmeleitfiahigkeit x [W/(mK)] (1) [87,96]
300 54
400 )
600 58
800 61
1000 64
1100 67.9
1200 68.6
1300 69.2
1400 69.9
1500 70.6
1600 71.3
1700 71.9
1800 72.6
1900 73.3
2000 74
2100 74.7
2200 75.4
2300 76
2400 76.7
T [K] spez. Warme ¢, [J/(kg K)] [99, 132]
300 265
400 274
600 283
800 292
1000 299
1200 307
1400 318
1600 328
1800 340
2000 357
2200 377
2400 404
2600 436
Refl.koeff. (595nm) R=0.505 (2) [56,91, 133]
Absorp.koeff. =60614258 1/m (2)
N=n-+tik, n=2.89, k=2.87 (2) [93,105]
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Abbildung A.9: Spezifische Wéarme von Niob zwischen 300 und 2600K.
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Abbildung A.10: Thermische Leitfahigkeit von Niob zwischen 300 und 2400K.
Die unterschiedlichen Steigungen kommen daher, daf aus zwei verschiedenen
Referenzen Werte entnommen wurden.
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ANHANG A. MATERIALPARAMETER

Eigenschaft [Hafnium]

Quelle

p=13.31 [g/cm?]

Handbook of Physical Quantities (1)

p=13.3 [g/cm?] Handbook of Chemistry and Physics (2)
Tp=2230° )
Tw=2233°C )
AH,,=23.9 [kJ/mol] (1)
AH,,=27.2 [kJ/mol] (2)

T [K] Wirmeleitfiahigkeit x [W/(mK)] (1) [87, 88]
300 23
400 22.3
600 21.3
800 20.8
1000 24
1100 25.6
1200 27
1300 28.4
1400 29.5
1500 30.6
1600 31.9
1700 33.2
1800 34.4
1900 35.6
2000 36.7
2100 27
T [K] spez. Wirme ¢, [J/(kg K)] (1) [87]
400 153
600 156
1000 189
1100 194
1200 198
1300 202
1400 206
1500 211
1600 215
1700 219
1800 223
1900 228
2000 232
2100 212
Refl.koeff. (5950m) R=0.558 (2) [91,92]
Absorp.koeff. @=70329436 1/m (2)

N=n-+ik, n=3.35, k=3.33

(2) [105]
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Abbildung A.11: Spezifische Wérme von Hafnium zwischen 400 und 2100K.
Die gestrichelte Linie zeigt die hcp-bee-Ubergangstemperatur an.
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Abbildung A.12: Thermische Leitfihigkeit von Hafnium zwischen 800 und
2100K. Auch in der thermischen Leitfihigkeit kann man den fest-fest-
Phaseniibergang erkennen (getrsichelte Linie).



102 ANHANG A. MATERIALPARAMETER

Eigenschaft [Tellur] Quelle
p=6.24 [g/cm?] Handbook of Chemistry and Physics (2) [134]
Ty =449.51° @)
Ty=449.8°C [106]
AH,,=17.38 [kJ/mol] [135]
AH,,=17.49 [kJ/mol] (2)
T [K] Wirmeleitfiahigkeit x [W/(mK)] [136,137]
300 2.8
T [K] spez. Wirme ¢, [J/(mol K)] (1) [135,138,139]
300 25.73
Refl.koeff. (595nm) R=0.623 ) [76]
Absorp.koeff. ®=85324600 1/m (2)
N=n+ik, n=5.15, k=4.04 2)
I
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Abbildung A.13: Spezifische Wirme von Tellur zwischen 200 und 800°C
(gescannt aus [140]).
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