6. Elektronische Struktur von Oberflachen
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6.1 Austrittsarbeit, Jellium-Model, Friedel-Oszillationen

Austrittsarbeit ®: a) Thermische Emission » [ Tungsten
Def.: Minimale Arbeit, um ein e- aus dem b) FEM 24 9,6V
Festkorperinnern ,weit vor* die Oberflache - /7016) 4.29
zu bringen. _Br (100) 452
f) Kelvin-Methode S al 465
g |
Wie misst man die Austrittsarbeit ? 21 /
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6.1 Austrittsarbeit, Jellium-Model,

Zu f) Kelvin-Methode (Schwingender-Kondensator-Methode)

Lasse Metallplatte vor

Oberflache (etwa 1/3 mm

Abstand) schwingen.

Spannung zwischen Probe und
Platte: U =Ad/e + Uy,

Kapazitat der Anordnung
bestimmt Ladung: Q = CU
= C(A®/e + Ugymp)

Kompensiere Wechselstrom auf

Null:
dC U-

T dt

dC
dt

- e

(A¢/ Ucomp) =0

Friedel-Oszillationen

Austrittsarbeitsanderungen durch Adsorbate
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6.1 Austrittsarbeit, Jellium-Model, Friedel-Oszillationen

- Jellium-Model: ,Elektron im Kasten“-Problem

n z<0
r{(z)_{g Zo

Positive Ladungsverteilung

Nun ,Einfullen® gleich vieler Elektronen:

—
o=

lectron density
(=]

o \EI .ZZ

wm

Abrupte Anderung von n*(z)
fuhrt zu Friedel-

(@)=
)=
0
' ’ rs=5
ZEI‘\-positive
: background

Oszillationen von n(z)

10

0.5 ] 0.5
Distance z, Fermi wavelenghts

1.0

Z—>—©
L —>+0

Elektronenwellenfunktionen

-/reichen iIns Vakuum heraus

1
1
1
1
“rg=2
*
L)
b
~
.

Oszillationen haben Wellenlange = / k. (Fermiwellenvektor; grol3tmaoglicher Wellenvektor)

= Differenz von n*(z) - n"(z) fuhrt zu elektrostatischen Dipolfeld an der Oberflache
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6.1 Austrittsarbeit, Jellium-Model, Friedel-Oszillationen

Differenz von n*(z) - n"(z)

1.0
.é' 1 T
5 étl OZn -~ -+ Jellium model
gos : 4r OPb O  Experiment 7
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Vacuum level
6
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Elektrostatisches und N
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Gesamtpotential an einer o n=d
Jellium-Oberflache  _, 3 03 5 oS To
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6.1 Austrittsarbeit, Jellium-Model, Friedel-Oszillationen

Potentialverlauf an Stufen fuhrt ebenfalls zu Oberflachendipol
(Smoluchowski - Effekt)

STM-Bild Stufen auf Cu(111):

,Friedel-Oszillationen“ der Oberflachenelektronendichte Einfluss von Stufen und
RO, BT A Oberflachenrauhigkeit auf ®
0 \ | I I 1
i\i A® versus Stufendichte
\i
—01 { \i Au ]

.
1\5 f\}
0 AN -

Ad (V)

=03
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6.2 Die Bandstruktur von Metallen und Halbleitern
Allgemeine Bemerkungen

O Bloch theorem
lon 6 6_ Hab, (r) = [_h_v2 + U(r)] Yn(r) = E b, (r)

2m
/\ m U(r) Beschreibung der Elektronen
im Kristall durch Blochwellen

U(r) = Ulx +T)

Yn(r) = Ciexp(ik - 1)

U(r) =) Ugexp(iG - 1) Fourier-Koeffizient Ug = E exp(—iG - r)U(r)dr
G

‘/C unitcell
Bloch theorem

e di(r) = expi(k - ) (r)
—k"—FE | C E UcCx—g =0
[(Zm ) kT = ces ] ug(r) = E Cx_g exp(—iG - 1)

le(I') = uk(r + T)
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6.2 Die Bandstruktur von Metallen und Halbleitern

AE Aufspaltung durch Ladungsdichte der
Fourier-Koeffizient U, stehenden Wellen an der
bestimmt Zonengrenze

4 A

\ 7
X

(h)

(i N

\ Jx

atom

v N

T ﬂﬂ T

Aufspaltung:
Entstehung einer Bandlicke
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6.3 Oberflachenzustande

Was passiert mit Festkorper-Wellenfunktion an

AV der Grenzflache zum Vakuum?
crystal vacuum

Lésungen der Schrodingergleichung in beiden Gebieten:

» Im Festkorper: ebene Wellen (Blochwellen)

Y

> Im Vakuum: exponentiell gedampfte Wellenfunktion e

2m
a /"’{_F(Vvac_E)}

_,\
ran
Re ¥V el (a)

l/ R Anpassen der
Wellenfunktionen und

bulk states Wie bei Jellium-Modell

U z deren 1. Ableitung

®

Re ¥ surface states
Aber an der Oberflache konnen aber auch
- N\ . neue Zustande entstehen, die im
5 ~ \j z Festkorper verboten sind:

Oberflachenzustande
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6.3 Oberflachenzustande

Beachte: Beschrankung der Wellenvektoren auf reale Werte gilt nur im Festkorper, da
komplexe k exponentiell anwachsende ¥ ergeben.

£A 4

|
projected | surface
bulkbands ! rosonance

|

0‘ .
’,
‘O
surface resonance
Re ¥

i
E crystal vacuum
| A
| N\ \/ ’
> ! > c

k, 0 nfa, k,

forbidden gap  — surface state
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6.3 Oberflachenzustande

Klassifizierung von Oberflachenzustanden

» Abbruch der Periodizitat des Festkorpers an der OF kann (muss aber nicht!) zu
lokalen Lésungen der Schrédingergleichung an Oberflachen fihren.

» OF-Zustande existieren nur in den Bandlicken der FK-Bandstruktur (mit der
entsprechenden Symmetrie)

» Haufig verlaufen OF-Zustande in etwa parallel zu den FK-Bandkanten

» OF-Zustande der perfekten OF werden intrinsisch genannt, solche in
Zusammenhang mit Defekten, Stufen, Adsorbaten hingegen extrinsisch

» Oberflachenzustande besitzen KEINE Dispersion 1 zur OF

—=

1D - Bandstruktur “3D — Bandstruktur”

el
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6.3 Oberflachenzustande

Der Oberflachenzustand der fcc(111) Edelmetalloberflachen

 Die Fermi-Flache von Cu, Ag und Au
zeigen eine Licke in (111) Richtung.

» Elektronen an der Oberflache kdnnen
weder in den Kristall noch kénnen sie
in das Vakuum (Austrittsarbeit).

* Ein zwei-dimensionaler Oberflachen-
zustand resultiert.
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6.3 Oberflachenzustande

Unterscheidung bei intrinsischen Oberflachenzustanden
» Shockley-Zustand: - s/p- Orbital Beitrage dominant (gilt nicht streng)
- eher delokalisiert parallel zur OF
- Dispersion erheblich

»  Tamm-Zustand - d-Orbital Beitrag dominant (oder auch p,)
- eher lokalisierter Charakter
- Dispersion eher gering

»  OF-Resonanz: - Starke Mischung mit FK-Zustanden
- Lokalisierung an der Oberflache nur maRig

Wie erkennt man einen Oberflachenzustand im Experiment?
Rk
I

2m

Reine 2D-Bandstruktur £ = E(k”) — , Festkorper: E = E(k, k)

v' OF-Zustande reagieren haufig empfindlich auf die Adsorption von Gasen

v OF-Zustande nahe E; reichen weit ins Vakuum hinaus und kénnen eine
Energiebarriere fir ankommende Gasteilchen bilden (— Pauli Repulsion)
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6.3 Oberflachenzustande

OF-Zustande an Metalloberflachen . r N
Bsp.: Cu(111) : |
3
oy
z |
205 T
Fig. 4.17. Surface states (dashed curves) and bulk projected bands at a Shockley_ X .
Cu(111) surface according to a six-layer surface band structure B ]
lculation (Euceda, Bylander & Kleinman, 1983). OberﬂaChenZUStand ‘E
\

2_ / \\\\\\\% Snockey 22iggleitet aus sp-Band \
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6.3 Oberflachenzustande, Photoemission

Ein  Spectrum

erw Winkelauflosung wichtiger: ARPES
/ Volence Bond

(angle-resolved photoelectron
spectroscopy)
fiw

] bei Valenzelektronen-Photoemission (UV
- photoelectron spectroscopy)

Photonenenergien: typ. 10 ... 50 eV

Fw

Es Lore Level

................
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6.3 Oberflachenzustande, Photoemission
Drel verschiedene Mel3methoden

,Constant Initial State“, Scan

N(E,;,) bei konstantem hv ,Constant Final State” bei
(EDC, ,Energy Dispersive konstantem E, . von hvund E, (CIS)
Curve®) (CFS)
RSOSSN \\\\\
NN E \
tr\r_\ } AN A
N \ \ \\\ -
SNAR | TS T
i
N \hv \\ \\ Ein < .= é::;\: EY_..._
2 R o << N ?__,__, E
NV > XNLE AN :
NSNS = ot s T N ‘.,
— e e EV (-
- ‘:‘_}: % E; fest \
WK AN
Festkérper Vakuum
Festkbrper Yokuum
Festkérper Vakuum
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6.3 Oberflachenzustande

Cu(111): Kombination verschiedener Techniken

Winkelaufgeloste UV-Photoelektronenspektroskopie STM: Modulationen mit Abstand
von einer Stufenkante
Cu(i11) —— data
ﬁz;e‘ by =118¢V ¢ - oty theory
ey, 01 |+s‘$° .. &

=

3

1.0
+4.5° LI CU(111)
= — \
a ARUPS @0
: +2.5° KRIPS mO
é 0 STM x
S| = +0.5°

&
Lol
2 [a |4
inding energy, eV
S

05 04 02 Ey .
Binding energy (V) 0 20 40 60 80 100 120
. . 1.0 : ! . ; , Distance, A
Nicht gezeigt: 06 04 02 0 02 04 06
Inverse Photoemissionsdaten lkyl, A1
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6.3 Oberflachenzustande

Wie misst man ,Dispersion” mit dem STM ?

Ag(111) Oberflache: s-p Oberflachenzustand

STM-BIild Stufen auf Cu(111): nahe bei E
E

Oszillationen der Oberflachenelektronendichte

U=0.1V. 500x500 A2 Stehende Elektronendichtewellen infolge Streuung an
o Stufenkanten einer Schraubenversetzung

65 nm x 62 nm

M. F. Crommie, C. P. Lutz, and D. M. Eigler ;
Nature 363, 524-7 (1993).
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6.3 Oberflachenzustande

E |
Il.lllll:llllllllll I I

Der Oberflachenzustand von Ag(111)

» Auf der (111) Oberflache ist deutlich ein Ring um
den T-Punkt bei E¢ zu sehen.

2 0 disi |« Der Oberflachenzustand dispergiert parabelférmig
§ 09 T J\ wie ein freies Elektronengas.
= [ e e e _ - . .
=  Ausbildung von zweidimensionalen, freien
g 9§ Zustanden auf der Ag(111) Oberflache.
> F
U) i
5 400
c
(¢}]
£ 80
© =
£
0 PRI YSRPYVPSN VRTVEYYI MYSPYITIAS IO BN

120" 02 01 00 01 02
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6.3 Oberflachenzustande

-Aufspaltung aufgrund der Spin-Bahn-WechseIwirkung

IRy

electron rest frame

laboratory frame

h2 k2

Rashba-Effekt En

2m

+ ak

4
v

Wave vector, k

a Electron in an atom

Proton’s point of view Electron’s point of view
. Proton’s
SDIT___—é magnetic fleld ______ .

b Free electron

lons’ point of view

Electron’s point of view
Ions magnetic
9 e 9

9

g g (IT Khalil Zakeri-Lori und Philip Willke, Vorlesung ,Oberflachenphysik®

Karlsruhe Institute of Technology
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6.3 Oberflachenzustande

: Der Oberflachenzustand von Au(111)

* Es sind deutlich zwei Ringe zu erkennen.

» Der Oberflachenzustand dispergiert parabelférmig,
ist aber aufgespalten in zwei Bander.

 Aufspaltung aufgrund der Spin-Bahn-
Wechselwirkung. Je nach Moment k spaltet der

1'Oi VM¥ s M’ Zustand in zwei antiparallele Spinzustande auf.
0.0 — == et * Aufspaltung beobachtbar, da SB-WW proportional

jpe— Zu Z2.

intensity
o
LN,

binding energy [meV]

-02 -01 0.0 0.1 0.2
ky, along I'M [3'1]
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6.3 Oberflachenzustande

Der Oberflachenzustand von ,,topologische Isolatoren®)

(b) Sb,Te,

Experiment
(ARPES)

K r ]
Theorie: H. J. Zhang, Nat. Phys. (2009),
Exp: . Xia, Nat. Phys. (2009) Oberflachenzustande

Y. L. Chen, Science (2009).
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6.3 Oberflachenzustande
_Unbesetzte Oberflachenzustande

r
27 Unbesetzte Oberflachenzustande der
Nizl;ﬂ,; ¢, (110)-Oberflachen von Ni, Cu und Ag.
ﬂg 7 Exp. Daten mit
Y a Inverser Photoemission:
0
R r

%#ﬁ e Fy LEED, | AES
4 7
§ ) CAT
A hv=97ev ]
ul > / B /] photon :tl:rj:cave
Ll 0 “ /5/ counier mirror
7777773777753 i
0 05 0 05 10 o L
X F Y \

e - gun

6 7 | I I
M / Euc
LT _% Direkte Zeitumkehr der Photoemission: Elektron fdllt ein,

macht im Potential des Festkdrpers/der OF optischen
tibergang zu niedriger liegendem unbesetzten Endzustand:

24 Ag{110) g Sol 7 : >
hv=97aV ”ﬂ% Photon der zur Energieerhaltung ndtigen Energle wird

/ ausgesandt (Bremsstrahlung), Dipolmatrixelemnt galtig:
0 7 W 7 g aber aus Phasenraumgrinden ist Ubergangswahrscheinlich-
W 1 / 4 /,A {c) keit um Faktor 107 bis 10° kleiner. Durch Variation des

10 05 0 dS 10 definierten Einfallswinkels ist k-aufgel&ste Spektro-
. . an l. .
(170]=—  WAVE VECTOR k.(A"] —[001] skqple mdglich
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6.4 Bildpotential-Zustande

Was passiert, wenn man Elektron vor eine Oberflache bringt?

E
5A
EvacT >z
/,-’: -0.85 eV--
,ji/’: :’_\ band gap \
7 - image
® % potential Bildpotential:

2 1 e2

V(z)=- —

4dne, 4z
EAlY|2
In=1>
|n=2>
Wasserstoff-artiges Problem:
g g 08V EvacE
(n +a) En=1
nandgap | { image

Zustande konvergieren gegen E, . EF - potential Z
: =

0A 10A 20A
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6.4 Bildpotential-Zustande

Wie misst man Bildpotentialzustande ?
a) Inverse Photoemission (IPS)

b)  Rastertunnelspektroskopie (STS)
c) Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE)

Experimenteller Aufbau:

—I Arf Laser I ; .
Elektronen-
Analysator R i
AE = 15 meV \ 3 1 Intensity
Ap = +0.6° Ly w
Ti:Saphir-
Laser Y
X-ray 40-701s
—>
uv |_Jp fiw
variable <> ( 20705
Verzdgerung = S
N A THG ﬁ'ma 5
>, (x3) o
Shw L 300 C {
400 ~
y

10 08 06 04 02 00 -02
Binding energy (eV)
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6.4 Bildpotential-Zustande

Bsp. Wo (Energie, Impuls) gibt es eine Bandliicke der Volumenzustande

Cu(001) o1,

betrachte zunachst k”=0

2
L+ 7
= X X 8
3 -
o 0 Evac
S | n=1
3D-Brillouin- W n=0 \{7/ X
zone w 4 % E
S L
® 8 /
w /
& .| /
_]2 55
. Pk // Vo
8 4 0
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6.5 Oberflachenzustande an Halbleiteroberflachen
Si(001)-(2x1)

- .

Einheitszelle:

t
344

7.68 A

Symmetrische

< Dimere

)

&

2 :

LD Asymmetrische
Dimere

SS 2023
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6.5 Oberflachenzustande an Halbleiteroberflachen
Bsp.: Si (111)-(2x1)

Ausbildung von m-gebundene Ketten:

Si(111)2x1
20
% 1.5 /\ K
= 7LD
o 1.0 |
S =l T
=) o KRIPS 1
} F 4 TE 05 oa ARUPS — -
. foal — theory | —
T-bonded chains m E, Q
7 | “ 00— (- 1x1 2x1
| - “ -05 i
-1.0

T K

Starke Dispersion entlang der n-gebundenen Ketten,
schwache senkrecht dazu
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6.5 Oberflachenzustande an Halbleiteroberflachen

10 S Bsp.: Si (111)-(7x7)
L5 BN o U1 Y ) S 11177 E
00® 600 oo ! \ -
%.); 0.0 EF\ i i E
E; % J.-.I=::.IIIIIII="I S1 Adatom g : §
& 2 3
2 - |Restatom z
Adatom
*7** Jbackbond

Scanning lunnaling speclroscopy - Scanning lunneling speciroscopy

Cornerhole  Restatom  Dimer Adatom

—1
®-C ’Qg N@fza

"y
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6.6 Photoemission und Inelastische Tunnelprozesse

Quantenringe

71 A Fe Ring auf Cu(111)

 Elektronen des Oberflachenzustandes werden von den Adatomen gestreut
(hier Fe Atome).
» Stehende Wellen im Ring resultieren.
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6.6 Photoemission und Inelastische Tunnelprozesse

Bildpotential-Zustande: atomar aufgelost mit dem STM

i : Ees STM: Bisher hatten wir Bildpotential vernachlassigt !
.r.i'_:- °a . . s
Sp|tze N -y
_;.; &\ E =
BiEd Y1 Bildpotential des — 0
. 1& tunnelnden Elektrons: 8 nal
-— 5 w [ ;
. i n=0 Y4~ A
resonanzartiges Tunnel ; -4 - %
. durch Bildpotential- = o /
Spltze Probe zustande f; 4
E“ E‘l EJ -8B .
\.\ -
E +B -12 +
Fa L 1
. n=2 8 L0
L n=1 z (A)
Vs Bei kleinen Abstanden und grél3eren
E_ Tunnelspannungen
I;,. Ubergang zu Feldemissionsresonanzen.
E-r
Z 0 %
s —
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