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7 Bandstrukturbestimmung an VO, /TiO; (110)

Es ist gelungen, die Banddispersion eines diinnen wohlgeordneten VOq /TiO9 (110)-Films
zu untersuchen. Im folgenden werden die Ergebnisse dieser Messungen kurz vorgestellt
und sowohl mit den Ergebnissen berechneter Bandstrukturen als auch mit photoelektro-

nenspektroskopischen Untersuchungen an VO, (110)-Einkristalloberflichen verglichen.

In Abbildung (52) sind die tetragonale Elementarzelle der metallischen VO,-
Hochtemperaturphase und das reziproke Gitter mit der entsprechenden Brillouinzone ge-

geniibergestellt. Die Messungen wurden in normaler sowie in nichtnormaler Emissionsrich-

[001] 3T
O Sauerstoff
® Vanadium 7
R NS
O T [A
: , A
Q — W \%
Cr S ALy I 0101
O o [100] o SIM
20 XY N\r
, R r [110]
O
Atetr

Abbildung 52: Die tetragonale Elementarzelle der metallischen VOs -Hochtemperaturphase sowie

das reziproke Gitter und die entsprechende Brillouinzone.

tung durchgefiihrt. Die Messungen in normaler Emissionsrichtung wurden in Abhéngigkeit
von der Photonenenergie mit unterschiedlichen Photoneneinfallswinkeln « (35°, 45° und
70°) durchgefiihrt. Fiir die Messungen in nichtnormaler Emissionsrichtung wurde der po-
lare Winkel 6 bei konstantem Azimutwinkel variiert. Durch die Variation des Winkels zwi-

schen Probe und Analysator ist es moglich, die Banddispersion in Abhéngigkeit von der
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parallelen Impulskomponente k) sowie der senkrechten Impulskomponente k; zu bestim-
men. Die photonenenergieabhéngigen Messungen hingegen bestimmen die Banddispersion

in Abhéngigkeit allein von der senkrechten Impulskomponente k| .

Obgleich sédmtliche Messungen bei einer Temperatur von 300 K durchgefiihrt wurden, zeigte
das Beugungsbild eindeutig die tetragonale Struktur der Hochtemperaturphase. Das Ver-
halten des VO, -Films am Metall-Isolator-Ubergang wurde indes im Rahmen dieser Arbeit
nicht untersucht. Die Bindungsenergie bezieht sich auf die Fermikante des metallischen

Vanadiums.

7.1 Messung in normaler Emissionsrichtung

Die folgenden Photoelektronenspektren, dargestellt in Abbildung (53), wurden in normaler
Emissionsrichtung gemessen. Eine Veranschaulichung der Melanordnung wurde bereits in

Abbildung (18) gezeigt.

Durch die Variation der Photonenenergie ist es moglich, Punkte im reziproken Raum
auszuwahlen, an denen gezielt Photoelektronen angeregt werden. Fiir Elektronen, die
in Richtung der Oberflichennormalen [110] emittiert werden, ist die Normalkomponen-
te des Elektronenimpulses entlang der I'-3-M-Achse der Brillouinzone orientiert, und der
elektronische Ubergang findet an einem Punkt dieser Achse statt. Wie bereits in Ab-
schnitt (4.4) erldutert, ist der Beitrag des Parallelimpulses & zum Gesamtimpuls des
Elektrons laut Gleichung (19) null, und nur die Werte der senkrechten Impulskompo-
nente k; tragen zur gemessenen Intensitdt bei. Der Bereich zwischen 2 und 9 eV la3t
sich Sauerstoff-2p-artigen Zustdnden zuordnen, wiahrend der Bereich von 0 bis 2 eV vor-
nehmlich Vanadium-3d-Charakter hat. Im Sauerstoff-2p-Bereich der Spektren sind keine
deutlich trennbaren Strukturen ausgebildet, und es ist schwierig, einzelne Energiebénder

aufzulésen. Gleichwohl sind Modifikationen mit Anderung der Photonenenergie erkenn-
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Abbildung  53: Die photonenenergieabhéingigen Emissionsspektren eines diinnen
VO3 (110)/TiO4 (110)-Films (Normalemission, T=300 K).

bar. Ob diese Verdnderungen allerdings durch eine Variation der Intensitit oder durch
Dispersionseffekte hervorgerufen werden, ist nicht sofort ersichtlich. Um die Bandstruktur
zu bestimmen, ist es zunéchst einmal notwendig, die einzelnen Energiebénder aufzulosen

und deren energetische Positionen zu bestimmen.

Ein gemessenes Photoelektronenspektrum setzt sich zusammen aus der Uberlagerung eines
Instrumentenprofils und eines Probenprofils. Das Instrumentenprofil wird hauptséchlich
durch die Analysatorfunktion bestimmt, und es wird angenommen, dafl das Profil
durch eine Gaufiverteilung beschreibbar ist. Die mathematische Verkniipfung, die diese

Uberlagerungen verschiedener Profile beschreibt, ist die Faltung. Sei F () die Funktion,
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die den probenbedingten EinfluB8 beschreibt und G(z) die Funktion, die den instrumentellen

Einflul auf das Profil beschreibt, so erhdlt man das Gesamtprofil [93]

+oo
H(x):/F(u)G(x—u)du:|F*G| (31)

Der Wert von G an der Stelle (x —u) wird mit dem Wert von F' an der Stelle u multipliziert.
Anschlieend wird dieses Produkt beziiglich u integriert. Eine Entfaltung erlaubt die Tren-
nung des Probenbeitrags und des instrumentellen Beitrags zum Profil, da es experimentell
nur moglich ist, das Gesamtprofil H(xz) zu vermessen, nicht aber die unterschiedlichen
Einzelprofile. Aus jedem der gemessenen Photoelektronenspektren wurde der durch eine
GauBfunktion beschreibbare, instrumentelle Anteil herausgefaltet, um so die Positionen
der einzelnen Energiebénder zu bestimmen. Durch geeignete Wahl eines instrumentellen
Anteils, dessen Breite eine physikalisch sinnvoll vertretbare Groflenordnung jedoch nicht
unterschreiten sollte, konnten im Mittel fiinf bis sechs Bandpositionen eindeutig bestimmt
werden. Setzt man nun die unter Verwendung der Entfaltung ermittelten Energiewerte in
die Gleichung (20) ein, so kann man die Energiedispersion E (k) als Funktion der senk-
rechten Impulskomponente k; auftragen, wie in Abbildung (54) gezeigt. Dariiber hinaus
ist die von Hermann et al. [94] berechnete Bandstruktur beziiglich der I'-M-Richtung den

experimentell bestimmten Daten unterlegt.

Die experimentell bestimmte Bandstruktur, dargestellt in Abbildung (54), zeigt eine gu-
te Ubereinstimmung mit der Dispersion der berechneten Energiebinder [94]. Eindeutig
identifizierbar ist das aus den Vanadium-3d-Elektronen resultierende Band, bei einer Bin-
dungsenergie von ungefahr 1.1 eV. Im Energiebereich zwischen 3 und 9 eV sind die experi-
mentell bestimmten Werte hingegen stark gestreut und infolge der starken Dispersion der

Energiebénder ist es schwierig, diese zu trennen und im einzelnen zu charakterisieren.

Neben der direkten Photoemission eines Elektrons ist es moglich, ein Vanadium-3p-
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Abbildung 54: Darstellung der Banddispersion eines VOg /TiO3 (110)-Films beziiglich der Rich-
tung I'-M als Funktion der senkrechten Impulskomponente k; . Ein Vergleich der theoretisch [94]
und experimentell bestimmten Werte. Die Symmetrielabel wurden gemifi Hardman et al. [95]

angegeben.

Elektron in ein Vanadium-3d-Orbital anzuregen. Dieser Vorgang wird als Resonanz und
die Methode als resonante Photoelektronenspektroskopie bezeichnet. Das derart entstan-
dene Vanadium-3p-Loch zerfillt unter Rekombination mit Vanadium-3d-Elektronen und
die Energiedifferenz wird an ein anderes Elektron abgegeben. Allerdings ist dieses eine
sehr vereinfachte Darstellung, und es darf nicht unberiicksichtigt bleiben, daf3 die Bin-
dung im VO, auch kovalente Anteile hat. Es gibt demnach keine reinen Sauerstoff-2p-
oder Vanadium-3d-Zusténde, und in einen derartigen Zerfall kénnen durchaus auch Sau-

erstoffzustdnde involviert sein. Prinzipiell ist jedoch die hochste Intensitdt zu erwarten,
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wenn nur Vanadiumzusténde beteiligt sind, da der Uberlapp der Vanadium-3d-Orbitale mit
den Vanadium-3p-Orbitalen groBer sein sollte als der Uberlapp der Sauerstoff-2p-Orbitale.
Hierbei ist zu bedenken, daf die Sauerstoff-2p-Orbitale diffus sind, so da8 ein Uberlapp mit
den Vanadium-3p-Orbitalen nicht gleich Null, jedoch eher klein sein sollte. Wahlt man eine
hohe Photonenenergie, in diesem Fall 120 eV, so konnen Vanadium-3p-Elektronen emit-
tiert werden. Die Emission dieser Vanadium-3p-Elektronen ist, wie aus Abbildung (55)
ersichtlich, bei einer Bindungsenergie von ungefahr 37 eV zu beobachten. Die Bande bei

etwa 22 eV resultiert aus der Emission der Sauerstoff-2s-Elektronen.

02s
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Abbildung 55: Photoelektronenspektrum eines VOg (110)/TiO2 (110)-Films (hv=120 eV,
Normalemission, T=300 K).

Durch die Einstellung der Photonenenergie auf einen zur Anregung der 3p—3d-Resonanz
benotigten Wert sollte es moglich sein, ein Vanadium-3p-Elektron in ein Vanadium-3d-

Orbital anzuregen, bevor es als Photoelektron emittiert wird. Wie aus Abbildung (54)
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ersichtlich, duflert sich diese Resonanz in einem Anstieg der Vanadium-3d-Bande um

50 eV Photonenenergie.

Ein Vergleich der Mefdaten des VO, /TiOs (110)-Films mit denen einer VO, (110)-
Einkristalloberfliche [33, 96, 97] offenbart, wie aus Abbildung (56) ersichtlich, deutliche

Unterschiede.
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Abbildung 56: Photoelektronenspektren eines VOsg /TiO9 (110)-Films sowie eines VOsg (110)-
Einkristalls [33].

So zeigen die Photoelektronenspektren der Einkristalloberfliche schwéchere Strukturen als
die Spektren eines diinnen Films. En Detail ist die Ausbildung der Sauerstoff-2p-Bande in

geringerem Mafle strukturiert als die eines diinnen Films. Diese Tatsache erschwert auch
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das Auflosen einzelner Energiebédnder, denn bei diesem Vorgang ist die Wahl einer geeig-
neten Anpassungsmethode von entscheidender Bedeutung, um die korrekten energetischen
Positionen zu bestimmen. Auch der Vergleich einer sogenannten Energieserie, wie in Abbil-
dung (53) gezeigt, 148t deutliche Unterschiede erkennen. So ist die Dispersion der Bénder
bereits bei Betrachtung dieser Spektrenserie ersichtlich, wohingegen Einkristalldaten die-
ses auf den ersten Blick nicht zeigen. Uberdies geben die gemessenen Einkristalldaten, im
Gegensatz zu denen des diinnen Films, die Dispersion einer berechneten Bandstruktur in
keiner Weise wieder [33]. Eine mdogliche Ursache fiir diese Unterschiede scheint die bereits
diskutierte schwierige Praparation einer wohlgeordneten Einkristalloberfliche zu sein, so

daB es nicht zweifelsfrei ist, ob die Oberflache stéchiometrisch und geordnet ist.

7.1.1 Dipol-Auswahlregeln fiir die Photoemission

In einem Photoelektronenspektrum treten zumeist Zusténde unterschiedlicher Symmetrien
auf. Um diesen Zusténden einen Symmetriecharakter zuordnen zu kénnen, sind Auswahl-
regeln sehr hilfreich. Wird die Polarisationsrichtung des Lichts veréndert, so ist eine Anre-
gung aus unterschiedlichen Anfangszustéinden in das durch die Emissionsgeometrie erlaubte
Endband moglich und die moglichen besetzten Zusténde, aus denen in ein bestimmtes un-
besetztes Endband angeregt werden kann, hingen von der Polarisationsrichtung des Lichtes
ab. Bei leichten Elementen ist eine nichtrelativistische Betrachtung in den meisten Féallen

ausreichend, andernfalls wird die Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung erforderlich.

Das Matrixelement | (¥ | Ayf | ¥;) | aus Gleichung (15) fiir den direkten Dipoliibergang
vom Zustand | ¥;) in den Zustand | ¥;) muf invariant beziiglich aller Symmetrieope-
rationen der betrachteten Punktgruppe sein. Obwohl der Endzustand stets totalsymme-
trisch ist, lassen sich durch die Emissionsrichtung die erlaubten irreduzieblen Darstellungen

der Punktgruppe beziehungsweise der Doppelgruppe (bei Berticksichtigung der Spin-Bahn-



110 7 BANDSTRUKTURBESTIMMUNG AN VO, /TIO, (110)

Kopplung) angeben.

VO, gehort der symmorphen Raumgruppe P 4p/m 2;/n 2/m (D}}) an, und fiir die

Y-Richtung [110] kann die Symmetrie durch die Punktgruppe 2mm (Csy,) beschrieben wer-

den [95, 98, 99].
Coyp E Oz oy Cy, | erlaubte Licht-
polarisation
> 1 1 1 1 z
Yo 1 1 -1 -1 T
I 1 1 1 1 y
2 1 -1 -1 1 —

Tabelle 1: Dipolauswahlregeln fiir die Punktgruppe 2mm (Csy,) [95].

In Tabelle (1) sind die Dipolauswahlregeln fiir die Punktgruppe 2mm (Cs,) angegeben. Die
z-Richtung liegt parallel zur Oberflichennormalen [110], und die Richtungen = und y liegen
in der Ebene parallel zur Oberflichennormalen wobei x||[110] und y||[001] ist. Wie man
Tabelle (1) entnehmen kann werden >;-Grundzustidnde angeregt, wenn eine Komponen-
te des Polarisationsvektors E; des einfallenden Lichts parallel zur Oberflachennormalen
[110] ausgerichtet ist. Komponenten des Vektors E_;D, die parallel zu [110] liegen regen
Y,-Ubergiinge an und Komponenten parallel [001] regen Y3-Ubergiinge an. Y,-Zustinde

hingegen sind in normaler Emissionsrichtung verboten.

Hardman et al. [95, 100, 101] bestimmten die Bandstruktur von TiO, entlang der
Y-Richtung. Die Symmetrielabel der berechneten VO, -Bénder, dargestellt in Abbildung

(54), wurden deren Verdffentlichung entsprechend iibernommen.

Der TiO, -Kristall wurde derart auf den Probenhalter montiert, da3 die Polarisationsrich-
tung des Lichtes mit der [001]-Richtung des Kristalls zusammenfillt, und das Licht sowohl

y- als auch z-polarisierte Anteile hat. Im Verlauf der Messungen wurde die Position des Kri-
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stalls nicht variiert, so dafl eine Emission aus »3-Zusténden eigentlich gar nicht registriert
werden diirfte. Gleichwohl sind an Hand der Abbildung (54) jedoch Bereiche erkennbar, in
denen experimentell bestimmte Y3-Béander vorhanden sind. Lediglich das oberste >3-Band,
im Energiebereich zwischen 2.2 eV und 3.6 eV wurde nicht beobachtet. Eine mogliche Ur-
sache fiir eine derartige Beobachtung ist zum einen auf die Tatsache zuriickzufiihren, dafl
das Licht nicht vollstédndig polarisiert ist und nicht zu vernachléssigende nicht-polarisierte
Anteile besitzt. Andererseits kann die Qualitit des VO, -Films Einflul haben. Wie bereits
in Kapitel (5.2.1.1) diskutiert, gibt es an Hand des Beugungsbilds deutliche Hinweis auf
das Vorhandensein von Fehlstellen, denn die Beugungsreflexe sind ein wenig diffus und

verbreitert. Demgegeniiber ist die Besetzung der ¥;- und ¥,-Zustédnde offenkundig.

7.2 Messung in nichtnormaler Emissionsrichtung

Die Bestimmung von Punkten der Brillouinzone, die nicht mit der Richtung der Ober-
flichennormalen zusammenfallen, erlaubt die Messung in nichtnormaler Emissionsrichtung.
Wird die Richtung des Azimuts konstant gehalten, so bewegt man sich in einer ausgesuch-
ten Ebene der Brillouinzone, die senkrecht auf der Oberfliche steht. Das bedeutet, es
wird die Emission von Zustdnden unter verschiedenen Winkeln beobachtet. In Abbildung
(57) ist die Anordnung der winkelvariierten Photoelektronenmessungen fiir die zwei durch-

gefithrten Experimente gezeigt.

Bei konstant gehaltenem Azimut wird der Winkel 6 variiert. Zum einen werden nur Pho-
toelektronen registriert, die entlang der (100)-Ebene emittiert werden, um die Impulskom-
ponente k|| entlang der [-3-M-Symmetrierichtung zu bestimmen (im folgenden wird diese
als Anordnung A bezeichnet), und zum anderen werden die Photoelektronen entlang der
(110) Ebene gezihlt und die Impulskomponente k), entlang der Symmetrierichtung I'-A-Z

bestimmt (im folgenden als Anordnung B bezeichnet).
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Abbildung 57: Die MeBanordnung A beziehungsweise B der zwei durchgefiihrten winkelvariierten

Experimente.

In Abbildung (58) ist die Oberflichen-Brillouinzone in einer Orientierung gezeigt, die einer

(110)-Oberfliche entspricht.
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Abbildung 58: Elementarzelle einer VO (110)-Oberfldche mit den Gitterparametern s=|c|=2.851
A und t=1/2]a|=6.436 A sowie die entsprechende Oberfliichen-Brillouinzone mit den Gitterpara-
metern 27/s=2.204 A=! und 27 /t=0.976 A1
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Die nach Meflanordnung A beziehungsweise Anordnung B aufgenommenen winkelauf-
gelosten Photoelektronenspektren des diinnen VO, (110)/Ti04 (110)-Films sind in den Ab-
bildungen (59) bis (64) gezeigt. Die Spektren wurden mit Photonenenergien von 25, 36 und
55 eV unter einem Photoneneinfallswinkel o von 35°, 45° und 70° aufgenommen. Bedingt
durch die Apparatur betrug der maximal erreichbare Winkel bei Meflanordnung A lediglich
55°. Bei sdmtlichen Spektren tritt die charakteristische Vanadium-3d-Bande bei ungeféahr
1 €V in Erscheinung, wiahrend sich der Bereich zwischen 2 und 9 eV Sauerstoff-2p-artigen
Zusténden zuordnen lét. Diese Sauerstoff-2p-Bande zeigen deutliche Modifikationen mit
Anderung des Detektionswinkels 6. Zur Bestimmung der Bandstruktur wurden die einzel-
nen Energiebénder, wie bereits beschrieben, entfaltet, um ihre energetischen Positionen zu
bestimmen. Die derart bestimmten Energiewerte werden in die Gleichung (19) eingesetzt
und die Energiedispersion als Funktion der parallelen Impulskomponente k) aufgetragen,
wie in den Abbildungen (65), (66) und (67) dargestellt. Auf Grund der ausgeprigten
Dispersion der Energiebdnder im Bereich zwischen 3.5 und 8.5 eV lassen sich einzelne
Bénder nur schwer charakterisieren. Lediglich das Vanadium-3d-Energieband bei ungefahr

1.2 eV ist eindeutig identifizierbar.
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Abbildung 59: Die Photoelektronenspektren eines VO2 (110)/TiO2 (110)-Films, aufgenommen in
MeBanordnung B (hv=25 eV, T=300 K).
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Abbildung 60: Die Photoelektronenspektren eines VO2 (110)/TiO2 (110)-Films, aufgenommen in
MeBanordnung A (hv=25 eV, T=300 K).
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Abbildung 61: Die Photoelektronenspektren eines VO2 (110)/TiO2 (110)-Films, aufgenommen in
MeBanordnung B (hv=36 eV, T=300 K).
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Abbildung 62: Die Photoelektronenspektren eines VO3 (110)/TiO4 (110)-Films, aufgenommen in
MeBanordnung A (hv=36 eV, T=300 K).
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Abbildung 63: Die Photoelektronenspektren eines VO2 (110)/TiO2 (110)-Films, aufgenommen in

MeBanordnung B (hv=>55 eV, T=300 K).
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Abbildung 64: Die Photoelektronenspektren eines VOg2 (110)/TiO2 (110)-Films, aufgenommen in

MeBanordnung A (hv=55 eV, T=300 K).
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Abbildung 65: Darstellung der
Banddispersion der Oberflichen-
Brillouinzone eines VO3 /TiO4 (110)-

Films beziiglich der Richtungen

[-3-M und T-A-Z als Funktion der
ll

parallelen  Impulskomponente

(hv=25 eV).

Abbildung 66: Darstellung der
Banddispersion der Oberflichen-
Brillouinzone eines VO3 /TiO4 (110)-

Films beziiglich der Richtungen

[-X-M und T-A-Z als Funktion der
l

parallelen  Impulskomponente

(hv=36 eV).
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