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Predgovor

Otkrivanje i detaljno tumacenje elektronskih osobina metala jedan je od vaZni-
jih problema fizike ¢vrstoga stanja. Teorijska objaSnjenja razli¢itih (jednocesti¢nih)
spektara pobudenja koreliranih elektrona jo$ su daleko od zadovoljavaju¢ih, no
od prvih je fenomenoloskih teorija postignut zna¢ajan napredak. Drude (1900)
elektrone u metalu smatra slobodnima dok god se ne rasprse na ionima u resetki.
Sommerfeld (1928) i dalje smatra elektrone slobodnima, ali fazni prostor za pobu-
denja ogranic¢ava Paulijevim principom (zbog Fermi-Diracove statistike odgovor-
nima za svojstva na slabim pobudama ostavlja samo stanja u blizini Fermijevog
nivoa). Blochovim (1929) ukljucenjem periodi¢noga kristalnog potencijala, opis
stanja se daje u slici energijskih vrpca neovisnih elektrona, dobivenih iz jednoces-
ti¢nih samousaglasenih ra¢una. Interakcije elektrona nisu, medutim, zanemarive,
a za njihov opis potreban je mnogocesti¢ni pristup. Za mnoge metale ispostavlja
se pak da on vodi do sli¢nih rezultata kao jednocesti¢ni, ali ne viSe za elektrone,
vel za kvaziCestice renormaliziranih svojstava (mase, kona¢nog vremena Zivota i
dr.) u Landauovom (1957) modelu Fermijeve tekucine.

Razvoju ovakvih teorija prethodilo je bogato eksperimentalno iskustvo, a one
su u njemu morale uvijek naéi i potvrdu. Svojstva metala istraZena s malim pobu-
dama — transport, toplinski kapacitet, magnetska susceptibilnost, kvantne oscila-
cije u magnetskom polju i dr. — bila su odraz raspodjele elektronskih stanja s ~ kg1’
oko Fermijevog nivoa te njegovog poloZaja u recipro¢nom prostoru. IstraZivanje
dubljih elektronskih stanja, posebno njihove disperzije, omogucila je tek spektro-
skopija elektrona emitiranih u fotoelektri¢cnom efektu, i to u svojoj inacici imena
kutnorazluciva fotoelektronska spektroskopija (AR PES). Bila je i medu prvim meto-
dama koje su izravno potvrdile koncept o strukturi vrpca elektronskih stanja u me-
talima, te je za njihovo otkrivanje, premda nimalo jednostavna u tumacenju (zbog
teskoca u jednozna¢nom odredivanju komponenata kristalnog impulsa), postala
standardnom eksperimentalnom metodom. Njom se danas mogu ve¢ odredivati i
presjeci Fermijeve plohe po svim orijentacijama kristala, a daje i vrijedne podatke
o viSecesti¢nim ucincima, tj. o ja¢ini korelacije elektrona u metalima.

U zelji da se elektronska struktura poveZe s makroskopskim svojstvima me-
tala (uglavnom ovisnim o podru¢ju £50meV oko Fermijevog nivoa), ali i da se
detaljno ispitaju mnogi zanimljivi efekti u dubljim stanjima, pokazala se potreba
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za Sto boljom energijskom i kutnom rezolucijom analizatora. Novije, iznimno so-
fisticirane verzije idu do rezolucija ispod 1meV, a uredaji s razlu¢enjem boljim od
5meV i0.1° ve¢ su nuznost u gotovo svakom ARPES laboratoriju.

Na takvom su jednom analizatoru (Gammadata Scienta SES-100) napravljena
i mjerenja za ovaj rad. Njegov je cilj bio preliminarno ispitati detalje strukture va-
lentne vrpce paladija, Sto dotad kutnorazlu¢ivom fotoelektronskom spektroskopi-
jom nije bilo napravljeno u visokom razlu¢enju. U njemu su po spektrima dobive-
nim ultraljubi¢astim zracenjem (111) povrsine monokristala paladija odredene i s
prora¢unima usporedene disperzije triju energijski dostupnih vrpca, a sama je po-
vrsina uzorka tijekom pripreme bila strukturno karakterizirana difrakcijom elek-
trona malih energija te tuneliraju¢om mikroskopijom — sve do atomske rezolucije
(Poglavlje 3). VaZznije eksperimentalne metode i uredaji opisani su u Poglavlju 2,
dok je u Poglavlju 1 dan kratak uvod u strukturu elektronskih stanja u metalima,
razli¢ita pobudenja, te vaZnija svojstva prijelaznih metala, posebno paladija.
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POGLAVLJE 1

Uvod

1.1. Vrpce elektronskih stanja

Izdvojeni elektron u beskonac¢noj kristalnoj resetki, kako na mezoskopskoj
skali nalaze sama simetrija sistema, osje¢a periodi¢ni efektivni potencijal. Koliko
god nepoznat i kompliciran bio njegov oblik', ve¢ ¢injenica o periodi¢nosti bitno
odreduje svojstva jednoelektronskih valnih funkcija ¥ (). One su naime Blocho-
vog oblika

U, 5 (7) = e*u, 1 (F)

u, ( (7 + B) = u,, 1 ()
s valnim vektorom k (tzv. kristalni impuls elektrona) kojim je opisana diskretna
translacijska invarijantnost kristala, a iz ¢ije neodredenosti do na vektor recipro¢ne
redetke G (valne su dakle funkcije U, z(Miv, & a(
struktura svojstvenih energija En(E) u recipro¢nom prostoru one su periodi¢ne

7) jednake) proizlazi i posebna

funkcije, neprekidne po k, paimaju gornju i donju granicu, odnosno se svaka pros-
tire kroz svoju, n—tu vrpcu.

Osnovno stanje sistema s N elektrona dobiva se popunjavanjem najnizih jed-
nocesticnih stanja ¥, - (po pripadnim vrpcama, s k ograni¢enim na jednu primi-
tivnu celiju reciprocne reSetke). Metale karakterizira djelomi¢no popunjenje nekih
vrpca, pa kod njih ne postoji procjep (eng. gap) izmedu prvih slobodnih i zadnjih
popunjenih stanja (u recip. prostoru smjestenih na Fermijevim plohama E,, (kr) =
Er), a pobudenja se ostvaruju s po volji malim energijama. To onda omogucuje
lagan transport elektriciteta i topline, magnetsku susceptibilnost (Paulijev para-
magnetizam od preraspodjele elektronskih spinova, Landauov dijamagnetizam
od orbitiranja vodljivih elektrona), nezanemariv elektronski toplinski kapacitet. ..

1.2. Opticki prijelazi

Posebnu vrstu ¢ine pobudenja elektromagnetskim zracenjem u kojima elek-
tron primi znatnu energiju te naglo prijede u viSu vrpcu uz tek sitnu promjenu
impulsa kojeg pri tom moZe dobiti od fotona. Zbog nesrazmjera energije fuw i im-
pulsa /¢ koje nosi foton prema promjeni impulsa elektrona iz p; u p’y potrebnoj da
bi on tu energiju apsorbirao, takav proces za slobodne elektrone nije mogu¢; ne

ly taj potencijal mogu biti uklju¢eni adijabatski utjecaji gibanja jezgara s lokaliziranim elektronima, ali
i periodi¢ni efekti interakcije sa svim ostalim elektronima. Ti onda ovise o njihovim stanjima, odnosno
o njihovim valnim funkcijama, za poznavanje kojih je opet potrebno imati (samousuglaseni) efektivni
potencijal... Sve u svemu, iako pojednostavljen jednocesti¢nim pristupom, tezak racunski problem.

7
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mogu, naime, istovremeno biti ostvareni o¢uvanje impulsa
Py =pi+hq

i oCuvanje energije

\/PFe2 +m2ct =\ [pic? +m2ct + he - q

U periodi¢nom je potencijalu kristala simetrija promijenjena u diskretnu transla-
cijsku, pa vrijedi slabiji zakon o¢uvanja, odnosno izborno pravilo mogucih valnih
vektora elektrona i fotona:
kp=ki+q+G

za neki vektor reciprotne resetke G. Primivsi (pre)veliku energiju, elektron dakle
mora pretrpjeti Braggovu refleksiju na kristalnoj reSetki. Budu¢i da valni vektor
ultraljubicaste svjetlosti, reda 107m ™!, u tipi¢noj Brillouinovoj zoni od 10'%m !
predstavlja zanemarivu veli¢inu, kona¢ni se i pocetni kristalni impuls elektrona
tako razlikuju tek za vektor recipro¢ne resetke. U reduciranoj zonskoj shemi takva
se stanja nalaze jedno iznad drugog (na istome k), pa se ovakvi procesi nazivaju
direktnim optickim prijelazima medu vrpcama®. O njima ¢e jos biti rije¢i u opisu

fotoelektronske spektroskopije u poglavlju 2.4.1.

1.3. Prijelazni metali: paladij

Dok plemenite i metale I—IV. grupe periodnog sustava elemenata u bitnom
odreduju gotovo slobodni elektroni iz orbitala s i p tipa, prijelaznim su metalima
svojstva ponajvise dana elektronima iz djelomi¢no popunjenih i bolje lokaliziranih
d atomskih orbitala, budu¢i da Fermijevu plohu sijeku od njih izvedene d vrpce?,
od s—p vrpca mnogo uZe te stoga i gusée popunjene. Ugrubo se moze re¢i da su
strukture vrpca prijelaznih metala dovoljno sli¢ne (redovito se radi o hibridizira-
nim s, p i d orbitalama tik do Fermijevog nivoa) da je pitanje samo koje ¢e od njih
te do kojeg mjesta (energije) s povec¢anjem broja raspolozivih elektrona biti popu-
njene. Kod vanadija ([Ar]3d?4s?) je tako djelomi¢no popunjena s i tek se poginje
puniti d vrpca; u Zeljezu ([Ar]3d®4s?) je dokrajéeno punjenje s vrpce, a d je znacajno
popunjena; elektroni u bakru ([Ar]3d'4s') su zauzeli sve d vrpce i poceli puniti
sljedecu s tipa. ..

Iz konfiguracije atomskog paladija [Kr]4d'°5s° moglo bi se pretpostaviti po-
punjenje cijele d i manjak elektrona za sljede¢u s vrpcu. Ipak nije tako — vrpca
nastala od 5s atomskih nivoa dosla je u podrucje energija vrpce od 4d, pa su ih
elektroni popunjavali istovremeno. Fermijev se nivo tako nasao nesto ispod vrha
d vrpce, a zasjekao je i ovu s tipa.

Nedirektni prijelazi uklju¢uju i pobudenja fonona, koji medutim obi¢no imaju mnogo manju energiju
od fotonske, pa su im ucinci ¢esto zanemarivi.

3Vrpce su nazvane u smislu aproksimacije ¢vrste veze za valentne elektrone, po kojoj smanjenjem uda-
ljenosti slobodnih atoma do uredenja u kristalnu reSetku postoji kontinuiran prijelaz od mnostva de-
generiranih atomskih nivoa do strukture nastalih vrpca. Ponekad su pak d vrpce energijski bliske s

i p vrpcama, pa ih je zbog hibridizacije uopée tesko i razlikovati, ¢ime ovakvo nazivlje donekle gubi
smisao.
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SLIKA 1.3.1. Presjek relativisti¢ke strukture vrpca paladija [1] po
pravcima visoke simetrije ozna¢enim na umetnutoj Brillouinovoj
zoni: A (T'L), X (I'K)iA (T'X).

SLIKA 1.3.2. Fermijeva ploha paladija izrac¢unata u [2] rastav-
ljena po trima vrpcama (u istim bojama kao na presjeku strukture
vrpca paladija sa slike 1.3.1).

Naznake toga vidljive su i s uobi¢ajenog prikaza strukture vrpca po linijama
visoke simetrije na slici 1.3.1: Fermijev nivo sijeku vrh gusto punjene vrpce d
oblika (zaokruZeno zelenim) te niZi dijelovi vrpca pribliznog s tipa (zaokruzeno
crvenim i narancastim). Prostiranje sjecista tih vrpca i Fermijevog nivoa u cijeloj
Brillouinovoj zoni (Fermijeva, dakle, ploha) pokazano je na slici 1.3.2.

Ovakvo popunjenje vrpca paladija, s velikom gusto¢om stanja na Fermijevom
nivou, odraZava se znacajnim elektronskim toplinskim kapacitetom te iznimnom
paramagnetskom susceptibilnos¢u njegovih vodljivih elektrona. Jaka ovisnost o
temperaturi, toliko opre¢na temperaturno nepromjenjivoj susceptibilnosti plina
neovisnih elektrona, ukazuje i na utjecaje izmjene, gotovo feromagnetskih iznosa
[3, 4]. Postoje ¢ak naznake da bi male koli¢ine primjesa s 3d elektronima bile do-

voljne za prijelaz kristala u feromagnetsko stanje.



1.3. PRIJELAZNI METALI: PALADIJ 10

Zanimljiva osobina paladija je i moguc¢nost zadrzavanja velikih koli¢ina vo-

dika — na sobnoj temperaturi do 600, a zaZaren i do 1000 puta viSe od vlastitog

volumena. Apsorbirani je vodik vrlo reaktivan, pa je paladij osobito dobar kata-

lizator u procesima hidriranja i redukcijama u organskoj kemiji; u¢inkovitost mu

pritom presudno ovisi o strukturnom stanju povrsine.

Modeli katalize ili strukture elektronskih stanja zasluZne za neobi¢ni elektron-

ski toplinski kapacitet i susceptibilnost paladija, nadahnuce ili potvrdu mogu naéi

i u rezultatima eksperimentalnih metoda fizike povrgina®. Primjeri takvih ¢e se

naci u sljede¢im poglavljima.

Od veceg broja objavljenih radova o fotoelektronskoj spektroskopiji paladija,

dajemo sazetke nekoliko vaznijih za raspravu nasih eksperimentalnih rezultata:

Asonen et al. (1980) [1]: apsolutnom su metodom (poklapanja spektralnih

maksimuma uz nepromjenjivu pobudu) s tri kristalna smjera odredili
strukturu vrpca paladija instrumentom rezolucije 0.18eV i usporedili je
s vlastitim relativistickim ra¢unom u interpolacijskoj shemi. Nasuprot
dobrom slaganju racuna i eksperimenta u pocetnim stanjima ispod Fer-
mijevog nivoa, zaklju¢ili su da konacna stanja praznih vrpca, bilo da su
slobodnoelektronskog oblika ili sloZenija (RAPW,OPW), nisu dovoljno
dobra za preciznu interpretaciju direktnih prijelaza.

Schmiedeskamp et al. (1988) [25]: napravili su spinski razlu¢enu analizu s

(111) povrsine paladija normalno emitiranih elektrona pobudenih kruzno
polariziranim sinkrotronskim zracenjem energija od 5.7¢V do 23eV. Na
vedini energija je razdvajanje maksimuma od vezanja spina i putanje bilo
manje od njihovog Sirenja zbog visSecesti¢nih utjecaja. Energijsko im je
razlucenje bilo oko 250meV, kutno £3°.

Gollisch et al. (1992) [23]: dali su teorijsko objasnjenje viSecesti¢nih u¢inaka

na rezonantna poja¢anja nekih maksimuma opaZenih u fotoemisiji s mno-
gih metala pri odredenim pobudnim energijama u ultraljubi¢astom po-
drugju. Uzrok im je u rasprenju elektrona i Supljina iz razlicitih drugih
dipolnih prijelaza u kanale direktnih optickih koji se standardno opazaju
u fotoemisiji. Posebno navode primjer za (111) povrsSinu paladija.

Kang et al. (1997) [4]: kutnorazlu¢ivom fotoelektronskom spektroskopijom

(pobude 21.2¢V 116.9eV') odredili su strukturu vrpca monokristala Pd(111)
za komponentu kristalnog impulsa elektrona usporednu s povrsinom
duz triju linija visoke simetrije te je usporedili sa strukturom izra¢una-
tom u aproksimaciji lokalne gusto¢e (LDA). Objavili su opcenito dobro
slaganje, uz eksperimentalne vrpce za 0.5-1eV uZe od izra¢unatih. Radili
su s energijskim razlu¢enjem 0.12eV te kutnim od +1°.

4Moguénosti tih metoda nece time biti ni priblizno iscrpljene — moderna istrazivanja dobro definira-
nih povrsina orijentirana su na razli¢ite strukture nano dimenzija, od adsorbata na ¢istim povrsinama,
kompozitnih materijala ili ultratankih metalnih filmova do samoorganiziraju¢ih nakupina atoma [5]
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Eksperimentalne metode

U ovom su poglavlju opisane sve vaZnije eksperimentalne metode i uredaji
potrebni u pripremi i karakterizaciji uzorka, pocevsi od nuzne visokovakuumske
mjerne komore, preko tehnika strukturne karakterizacije povr$ina — tunelirajuce
mikroskopije i difrakcije elektrona malih energija, do fotoelektronske spektrosko-
pije na kutnorazlu¢ivom elektronskom analizatoru visoke rezolucije.

2.1. Vakuumska komora

Dva su razloga potrebe za vakuumom u mjernoj komori. Prvi, da bi veé¢ina
elektrona emitiranih s povrsine uzorka u analizatore morala sti¢i nerasprsena na
molekulama plina, uvjetuje tlakove u komori manje od 10~*Pa. Drugi pak stavlja
mnogo vece ogranicenje na tlak, ¢ak do podrugja ultravisokog vakuuma. U pra-
vilu nas naime zanimaju svojstva atomski ¢istih i stabilnih povrsina, buduéi su sve
upotrebljene eksperimentalne tehnike iznimno povrsinski osjetljive. I najmanja ne-
¢istoca stoga moZe znatno promijeniti rezultate, pa je nuzno raditi u uvjetima kad
¢e Sto manje Cestica zaostalog plina tijekom mjerenja uopée moci do¢i u kontakt s
povrsinom'. U stvarnosti, sve molekule koje na nju nalete ne ostanu na povrsini,
pa je najéesce dovoljno posti¢i vakuum od 10~8Pa [6].

Rad pod ultravisokim vakuumom zahtijeva posebnu konstrukciju i pripremu
mjernih uredaja i komore (slika 2.1.1). Vakuum, koji se postiZze sustavom s vise
crpka (primarno mehani¢kom rotacijskom i turbomolekularnom, zatim i ionskom
te titanskom sublimacijskom crpkom [7]), neprestano naru$avaju isplinjavanje ad-
sorbiranih Cestica i isparavanja razli¢itih tvari prisutnih u sustavu. Posebna se
paznja stoga posvecuje izboru materijala za sve dijelove uredaja — od metala s
niskom reaktivnos¢u prema atmosferskim plinovima (uz jo$ potrebnu i nemagne-
ti¢nost, ¢vrstocu...) do izolatora koji bez isparavanja podnose dugotrajno grija-
nje (na oko 200°C pod vakuumom), kojim se unutrasnjost komore u pripremnoj
fazi dostatno oslobada od adsorbiranih cestica da pri mjerenjima na sobnoj tem-
peraturi isplinjavanje bude za nekoliko redova veli¢ine manje, a vakuum stabilan
i odrZiv crpnim sustavom. Za kontrolu vakuuma uobicajeno je u komori imati
vakuum-metar zasnovan na mjerenju struje u njemu ioniziranih ¢estica zaostalog
plina te spektrometar masa za odredivanje njihova sastava.

Elementarna kineti¢ka analiza pokazuje da ¢e u prosje¢nom vremenu trajanja eksperimenta (30min)
mogucnost interakcije s povrsinom i ostanka na njoj do pokrivenosti ispod granice osjetljivosti eksp.
tehnika (cca 0.5% sloja) imati Eestice plina sobne temperature s tlakom u podrugju 10~ Pa.

11
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SLIKA 2.1.1. Ultravisokovakuumska komora: TM — turbomo-
lekularna crpka; N — nosa¢ uzorka namjesten na vilice preciznog
manipulatora — M; SG — ionski top (Ar*) za ¢iséenje povrsine; MS
- spektrometar masa; UV —izvor ultraljubicastog svjetla s izbojem
u plemenitim plinovima; A — polukruZni elektronski analizator;
LEED - izvor i analizator u difrakciji elektrona malih energija; S
— podlozak nosaca uzorka s gusenjem vibracija pri tunelirajucoj
mikroskopiji - STM.

Pristup razli¢itim tehnikama te promjena orijentacije i poloZaja pri eksperi-
mentima ostvaruje se postavljanjem nosaca uzorka na precizni manipulator, kojim
je, uz neovisne translacije u tri smjera, rotaciju oko njegove osi, i jednu prilagod-
ljivu mehani¢ku operaciju, omogucen i elektri¢ni kontakt s uzorkom, termoc¢lan-
kom, grijaéim Zicama i dr.

Povrsina uzorka redovito se Cisti od adsorbata bombardiranjem ionima ple-
menitih plinova iz ionskog topa (eng. sputtering gun), pa je tako i on standardni
dio opreme ultravisokovakuumske komore.

2.2. Tunelirajué¢a mikroskopija (STM)

Skenirajudi je tunelirajué¢i mikroskop, slika 2.2.1/A, omogucio izravan ekspe-
rimentalni pristup nano dimenzijama daju¢i moguénost prikaza povrsina vodljivih
materijala u atomskoj razlucivosti, ali i neposredne izmjene struktura na njima.
Tehnika se zasniva na kvantnom tuneliranju elektrona kroz usku potencijalnu ba-
rijeru medu dvjema elektrodama: makroskopskim vodljivim uzorkom i vrlo o$-
trom metalnom iglom ¢iji se poloZaj na udaljenosti od svega nekoliko atomskih
radijusa moZe precizno mijenjati piezoelektrikom (slika 2.2.1/B). Struja tuneliraju-
¢ih elektrona ovisna je o naponu Vi,s, NO joS izrazitije o udaljenosti izmedu uzorka
iigle d: iz prili¢no grubog modela kona¢nog jednodimenzionalnog potencijalnog
zida visine @ slijedi da je I o Vpiase 2%, k = £/2m(® — E) — prema demu se s
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SLIKA 2.2.1. Uredaj za tuneliraju¢u mikroskopiju (STM). A:
Smjestaj u vakuumskoj komori — spustanjem cijevi s ovjesom O
i elektri¢nim kontaktima E tronogi je hoda¢ B s piezoelektrickim
skenerom slobodno sjeo na nosa¢ uzorka N poloZen na slog ce-
liénih plo¢a S odvojenih materijalom za priguSenje vibracija. B:
detaljniji prikaz — uzastopnim izvijanjima piezoelektrickih no-
Zica n hoda¢ v je po izgladenoj povr$ini k pomaknut na poloZaj
gdje je zamjetno tuneliranje elektrona izmedu vrha igle skenera s
i uzorka u, izolacijskom keramikom odvojenog od nagnutog pod-
loska p i Zicama za grijanje pri¢vrs¢enog za dva nosaca g.

SLIKA 2.2.2. STM slika (160nm x 160nm) duboke brazde na povr-
$ini vanadija. Pruge zamjetne na terasama $irine su pet atomskih
promjera — povrsina je 5 x 1 rekonstruirana.

priblizenjem od 1A struja elektrona energije E poveca desetak puta. Pri uobicaje-
nom nacinu rada, dok vrh igle red po red prebrisuje (skenira) dio povrsine, struja
se, promjenom visine igle elektronickom povratnom vezom, odrzava konstant-
nom. Napon koji je piezo-skeneru za produZenje ili skra¢enje potrebno nametnuti
tad se interpretira kao slika povrsine (slika 2.2.2), ili preciznije, kako ¢emo vidjeti
— kao mapa lokalne gustoce elektronskih stanja na Fermijevom nivou.
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Zadovoljavajuci teorijski opis trodimenzionalne tuneliraju¢e mikroskopije iz
viSe je razloga teSko dobiti [10]. Interakcija igle i uzorka mozZe biti tako jaka da
ih je, s uskim procjepom medu njima, potrebno razmatrati kao cjelinu, a ne kao
odvojene sustave sa slabim medudjelovanjem. Problem se tad razmatra u mo-
delu rasprSenja elektrona (poteklih iz metalne igle) na potencijalnoj barijeri te se
racuna vjerojatnost njihova prodiranja na povrsinu uzorka (Doyen, Drakova, Sa-
utet). Cak i kad se pretpostavi mali utjecaj igle na povrsinu, potrebno je detaljno
poznavati elektronska stanja i uzorka i igle, te dobro izmodelirati oblik potencijala
i valnih funkcija elektrona u podrudju medu njima. Strukturna svojstva stvarnog
vrha igle su uz to jos i prilicno nepoznata, a on je i tako niske simetrije da je racun
elektronskih valnih funkcija iznimno kompliciran. Neki od jednostavnijih pris-
tupa (Tersoff-Hamann, Lang) temelje se na Bardeenovu pribliZnom ratunu s tzv.
perturbative—transfer Hamiltonovim operatorom [11] H = Higla + Huzorak + Hiransfer
u kojem se zanemari interakcija elektroda, a struja se dobije iz neovisnih elektron-
skih valnih funkcija igle i uzorka — ¥, i ¥, sa svojstvenim energijama E; i E,. S
pretpostavkom da tijekom tuneliranja elektroni ne gube energiju (E; = E,), te da
se ono dogada iz popunjenih elektronskih stanja igle (odvaganih Fermijevom ras-
podjelom f(E;)) u prazna stanja u uzorku (1 — f(E, + eVhias)), za struju se dobiva

1

= 2%6 D FE) 1= f(Bu + eVhias)] | M;.ul* 6(E; — E)

gdje je matrica tuneliranja, izra¢unata integracijom po plohi kroz barijeru

h2 * *

Mi7u - % < (\I/Z V\I/u - \IJHV\IH) dS
Koriste¢i izvan uzorka eksponencijalno trnuée valne funkcije i modelirajuci
valne funkcije elektrona u vrhu igle (radijusa R) kombinacijama sferi¢nih, iz ovoga

su Tersoff i Hamann dobili
Ity < Voias R Dg (77, Er)
Ds(75, Ep) = 3 |V, ()| 6(Ey — Er)

dakle, ohmsko ponasanje za male V4,5, proporcionalno lokalnoj (na poloZzaju cen-
tra igle r;) gustodi elektronskih stanja na Fermijevom nivou Dg (7}, Er), ekspo-
nencijalno osjetljivo na razmak elektroda (buduéi je | ¥, (77)|* o« e~2r(B+d) glijedi

ITH x e*2l{d

uz k = +v2m®, gdje je ¢ visina barijere prema Er), ¢&ime je omo-
guceno i lakSe postizanje atomske rezolucije usporedno s povrsinom, jer dominira
struja iz vr$nog atoma igle.

Zbog velike delokalizacije elektrona, povrSine metala prema ovom bi, na uobi-
¢ajenoj udaljenosti igle (cca. 0.3nm) izgledale prili¢no zaravnjene (s varijacijama
manjim od nekoliko stotinka atomskog radijusa) pa bi ¢ak i uz dobru stabilizaciju
i izolaciju uredaja bilo tesko dobiti atomski razluc¢enu sliku. U eksperimentima se
medutim rutinski dobivaju takve slike (korugacije do 0.08nm), za ¢ije se objasnje-

nje tek naziru potrebne neperturbativne teorije.
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SLIKA 2.3.1. A: STM slika (/nm x 7nm) spoja dviju velikih 5 x
1 rekonstruiranih domena na (100) povrsini vanadija. B: Odnos
rekonstruirane povrsine prema substratu. Oznaceni su vektori ¢;
i & jedini¢ne Celije s bazom od pet atoma.

2.3. Difrakcija elektrona malih energija (LEED)

Povrsina, kao plosni zavrsetak kristalne strukture, u pravilu je u dvije dimen-
zije periodi¢na tvorba. PoloZaji atoma zadnjih slojeva u suglasju su sa substratom
ili je povrsina rekonstruirana pa njeni atomi ¢ine superstrukture (slika 2.3.1).

Elektronima valne duljine usporedive s dimenzijama prostornog perioda po-
vrsinske atomske strukture moguce je s nje dobiti difrakcijsku sliku koja ¢e poka-
zati vrstu i stupanj uredenja te simetriju i orijentaciju povrSine, a analizom inten-
ziteta difrakcijskih to¢aka mogu se ispitati i modeli razmjestaja atoma na povrsini.

Monoenergetski snop elektrona bit ¢e unatrag rasprsen s uredene povrsine u
diskretne smjerove odredene njenom periodi¢nos¢u. U za to pogodnom rasponu
energija, 25eV-500eV (valne duljine slobodnih elektrona \/ﬁ od 2.5A do O.SA),
vecina ¢e dolaznih elektrona zbog plazmonskih pobudenja® biti neelasti¢no ras-
prsena ve¢ u prvih nekoliko atomskih slojeva povrsine (slika 2.3.2), ali ée ostali,
na atomima elasti¢no rasprseni elektroni, nositi preciznu informaciju o strukturi
povrsine [9].

Koherentno ¢e se s takve mreZe rasprsivaca definirane dvama vektorima ¢;
i ¢ rasprsiti elektroni samo kad im promjena komponente impulsa usporedne s
povrsinom ¢ = (k - l;:;v)u bude jednaka nekom vektoru® Grx = KC + A\ reci-
pro¢ne mreZe razapete s ¢t i ¢; (¢F - ¢; = 210, ;). U Ewaldovoj konstrukiji, slika
2.3.3/A, ovaj ¢e uvjet zadovoljavati svi smjerovi rasprenja k + sa zavrSetkom na
vertikalnim pravcima iz ¢vorista recipro¢ne mreze. Propustimo li samo elasti¢no
rasprsene elektrone, smjerovi ¢e, odredeni presjecima ovih pravaca i sfere radijusa

2Raspréenje elektrona na fononima do izraZaja dolazi na nizim energijama, dok je u procesima elektron-
skih rasprSenja na elektronima u metalu (energije vezanja elektrona su do 10eV) pri ovim energijama
od malog znacaja struktura valentne vrpce: elektrone u metalu tad opisujemo plinom slobodnih elek-
trona, a srednji slobodni put do neelasti¢nog rasprsenja A=! oc Im (—1/e) odreduje tek elektronska
gustoca, priblizno jednaka za sve metale [15].

3Njirna su u biti tek pobrojane komponente u Fourierovoj analizi periodi¢ne gustoée naboja.
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SLIKA 2.3.2. Srednji slobodni put A do neelasti¢nog rasprsenja
elektrona kineti¢ke energije Ey;y,, , iskazan u atomskim slojevima
(monolayer). Prikaz je sastavljen od veéeg broja eksperimentalnih
podataka za razli¢ite metale [8]. Ovisnost A o Ej;, je u prikaza-
nom podrudju energija, unutar eksperimentalne to¢nosti i mogugé-
nosti valjane interpretacije rezultata, gotovo ista za sve materijale.

(=1,0) (0,0) -

(0,-1) (k) =(1,-1) pud

A B

SLIKA 2.3.3. A: Ewaldova konstrukcija smjerova za koherentno

rasprienje. Vrh valnog vektora k; elektrona koji ée se rasprsiti je
u (k,A) = (0,0) ¢voristu reciprotne mreZe. Za valne vektore ko-
herentno rasprsenih elektrona vrijedit ¢e (k = (k:) |+ Gy x kad
kf zavrsavaju na vertikalnim pravcima povucenim kroz &vorista.
B: Ovakva difrakcijska slika s 5 x 1 rekonstruirane povrsine nas-
tala je superpozicijom slika s medusobno okomitih 5 x 1 domena
prisutnih na povrsini (ukrsteni nizovi tocaka) i difrakcijske slike
iz nekoliko slojeva substrata (pojacani intenziteti na sjecistima ni-
zova)

k¢ = k;, biti potpuno odvojeni. Difrakcijska slika (2.3.3/B) ¢e odgovarati vises-
trukoj projekciji: ¢vorista reciprocne mreZe na sferu usporedivih dimenzija, s nje
na polukruzni zaslon makroskopskih dimenzija s centrom na uzorku, a onda pla-

narno k opazacu.
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uzorak

elektronski top

SLIKA 2.3.4. Detektor elasti¢no rasprsenih elektrona u LEED eks-
perimentu (Retarding Field Analyser)

Kao filter za elasti¢no rasprsene elektrone koristi se analizator s usporavaju-
¢m poljem (slika 2.3.4). Sastavljen je od dvije uzemljene sferi¢ne mreZice koje
terminiraju polja dviju usporavajuc¢ih mreZica medu njima, postavljenih na takav
negativni potencijal da ga svladati mogu samo elektroni energije vece ili tek nesto
manje od one na koju su u elektronskom topu bili ubrzani — u ve¢ini dakle oni
elasti¢no rasprseni. Ti ée onda ubrzavajué¢im potencijalom biti privuceni k svje-
tle¢em zaslonu, na ¢ijem ¢e se nali¢ju u smjerovima difraktiranih snopova moci
promatrati uzorak svijetlih to¢aka — slika ¢vorista recipro¢ne mreze pridruzene

periodi¢noj strukturi povrsine.

2.4. Fotoelektronska spektroskopija (PES)

Ovom se eksperimentalnom metodom, analizom iznosa i smjera njihova im-
pulsa, odreduju spektri kinetickih energija elektrona iz uzorka izbac¢enih fotoelek-
tri¢nim efektom. Fotonima energije hv poticu se prijelazi elektrona u nepopunjena
stanja. Elektroni pobudeni u stanja s £ > 0 ée napustiti sistem, ako pritom ne budu
rasprieni, s kineti¢kom energijom Ey, za energiju vezanja* Fy manjom od hv. U
kontinuiranom spektru energija neelasti¢no rasprsenih fotoelektrona na odrede-
nim ¢e se energijama, karakteristicnim za promatrani sistem, pojaviti povecanja
intenziteta struje (slika 2.4.1), a njihov ¢e polozaj i oblik na energijskoj skali te ku-
tovi na kojima su detektirana, sluZiti za odredivanje strukture elektronskih stanja.

2.4.1. Teorija fotoelektronske spektroskopije. Interakcija fotona s vezanim
elektronima ' uobi¢ajeno se smatra malom smetnjom, a vjerojatnost prijelaza iz

4Energija vezanja Fg (i) elektrona u stanju i je u sustavu s N elektrona jednaka razlici ukupne energije
(promijenjenog) sustava s (N — 1) elektrona dobivenog njegovim uklanjanjem i energije osnovnog
stanja neutralnog sustava: Eg(i) = En_1(i) — E%;. Ujednocestiénom modelu neovisnih elektrona, to
bi bila upravo energija i-tog elektronskog stanja neutralnog sustava. Zbog dobrog zasjenjenja nastale
fotosupljine, priblizno tako ¢e biti i u ve¢ine metala [15].
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N(e)

1. Brillouinova zona

SLIKA 2.4.1. Direktni opticki prijelazi elektrona pobudenih foto-
nima energije hv iz popunjenih stanja ispod Fermijeva nivoa Er u
stanja s energijom F > 0 dovoljnom za napustanje kristala. Desno
je prikazan spektar kineti¢kih energija emitiranih elektrona.

stanja |i) u | f) nesmetanog sustava s jednocesti¢nim nerelativistickim® hamiltoni-

janom H; se ra¢una po Fermijevom zlatnom pravilu [13, 17]:

dw

I
dt  h

Smetnja se, u ovisnosti o vektorskom potencijalu A upadnog zracenja (uz Coulom-

(FIH i) 8(Ef — E; — hw)

bov bazdarni uvjet V- A = 0, ¢ = 0), dobije iz kinetickog ¢lana u H, zamjenom
operatora impulsa ps p + %/T:
2

2mc2

e 2

2me

H = A

(z‘Yp + p-/f> +

2
, dobije se

Za udarni presjek foto—ionizacije, uz zanemarenje maloga ¢lana s ’A

do - N
o [ Ap+pALi)| 8(Ey — Ei — hw)
Buduc¢i da p-A = —ihV - A is¢ezava svugdje osim na povrsini, imamo

do S 2
o x| (IAPL)| 6By — B~ hw)

Elementom (f| A-p |i) odredena su izborna pravila prijelaza, po kojima ée se, uz
poznavanje polarizacije vektorskog potencijala A i simetrije stanja | f), mo¢i odre-
diti i simetrija stanja |7).

Elektronska stanja u kristalu s periodi¢nim efektivnim potencijalom karakte-
rizirat ¢emo Blochovim vektorima k; i k. ¢. U kutno razlucivoj spektroskopiji mje-
rit ¢e se impuls P slobodnih elektrona s kinetickom energijom Fiin, gdje ée ona

5Utjecaj spina elektrona moZe se dobiti tek iz relativistickog razmatranja — Diracove jednadzbe. Tad
eh

se u smetnji pojavljuju jo$ i: ¢lan interakcije spina s magnetskim poljem —32-¢5 - B koji na vigim
fotonskim energijama daje moguénost prevage prijelaza s promjenom spina elektrona, relativisticka

teh_ [ . p i vezanje spina i putanje —ﬁ&(ﬁ % p) s mjerljivim u¢incima i na

(2mc)?
pocetna i na kona¢na stanja.

korekcija energije



2.4. FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA (PES) 19

biti jednaka energiji kona¢nog stanja Eyin = E, dok ¢e, zbog promjene normalne
komponente k r1 na potencijalnoj barijeri povrsine, samo komponenta impulsa us-
poredna s povrsinom biti do na vektor povrsinske reciprotne mreze ép jednaka
iy L .

Py=kp+Gp
Element (f| A-p|i) ée zbog Blochovog oblika elektronskih stanja i zanemarivog
impulsa pobudnih fotona prema impulsima elektrona dati o¢uvanje kristalnog im-
pulsa (do na vektor recipro¢ne reetke (), odnosno moguénost direktnih opti¢kih
prijelaza samo medu vrpcama uz o¢uvan kristalni impuls elektrona, kao na slici
24.1: <12,’ Ap ki) = Migb (i — kg + G).
Struja fotoelektrona tad ¢e biti

I(P, En) o Y [Mif|? 6(Ey — E; — hv)o(kp — ki + G)3(P) — kg + Gp)d(Eiin — Ey)
Ef El

a unjoj ¢e se, po modelu Berglunda i Spicera (eng. three—step model) [15] odraZavati

ovakav pretpostavljeni slijed dogadaja u fotoefektu :

(1) apsorpcija fotona popracena pobudenjem elektrona unutar kristala na
Ef = E; + hv uz direktni prijelaz® izmedu vrpca kf = k; + G, s intenzite-
tom odredenim njihovom strukturom i polarizacijom fotona

(2) prijelaz pobudenog elektrona na povrsinu, ovisan o smjeru Sirenja konac-
nog stanja i efektivnom slobodnom putu do neelasti¢nog rasprsenja (na
ovim energijama 1-2nm)

(3) emisija slobodnog elektrona s komponentom impulsa }3\\ =k ot ép te
detekcija na energiji Eyi, = Ey

Ovakav model fotoionizacije ima nekoliko nedostataka, budu¢i je ne opisuje kao
koherentan proces. On ne moze, primjerice, objasniti kako su pocetna i kona¢na
stanja promijenjena blizinom povrsine. Uz to bi kona¢no stanje fotoelektrona mo-
ralo prema detektoru asimptotski i¢i u ravni val, a trnuti u kristalu zbog malog
slobodnog puta. Mahan stoga u jednostepenom modelu Schaicha i Aschrofta [15],
temeljenom na formalizmu kvadrati¢nog odziva, konac¢no stanje zamjenjuje LEED
stanjem invertiranim u vremenu (tamo se ravni elektronski val rasprsuje na polu-
beskona¢nom kristalnom potencijalu), a Pendry kona¢no time objasnjava i povr-
$insku i emisiju iz dubine kristala.

Odredivanje disperzije vrpca E;(k;) traZi dakako poznavanje svih kompone-
nata kristalnog impulsa, od kojih su eksperimentu (kroz P i Ej;,) dostupne tek
dvije usporedne s povrsinom (EL‘H = (P + é)l\ + G,). Jednoznatno odredenje
svih komponenata vektora ks moZe se pokusati nekim od apsolutnih natina, ana-
lizom geometrijskih odnosa veéeg broja dobivenih spektara bez prethodnih pret-
postavki. Spominjemo najpoznatije [15]:

bdirektni opticki prijelazi su umklapp procesi, jer se uz apsorpciju fotona dogada i difrakcija na kristalnoj
resetki kroz vektore reciprocne resetke G
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Metoda poklapanja spektralnih maksimuma (triangulacijom): kristalni se
impuls dobiva odredivanjem kutova emisije pod kojima su izmjereni is-
tovjetni spektri s dviju kristalnih povrsina

Metode traZzenja Braggove ravnine: iz promjena spektara (pojavljivanja i
nestajanja maksimuma), kroz izmjene fotonskih energija ili smjerova de-
tekcije elektrona, opaZaju se nailasci na rubove Brillouinove zone, kojima
tad potpuno bude odreden kristalni impuls elektrona.

Metoda traZenja Fermijeve plohe: namjeStanjem kristala na emisiju iz vrpce
koja sije¢e Fermijevu plohu (odredenu drugim metodama) moze se tre-
nutkom prolaska odrediti i okomita komponenta k ¥

—

Disperzija E;(k;) moZe se iz E;(k; = k; + G) = E;(ks) — hv, s pretpostavkom
poznavanja E(ky), i izratunati’.

Opis preko jednocesti¢nih stanja [i) i |f), naspram mnogocesti¢nim, omogu-
¢uje jednostavnu interpretaciju fotoemisijskog spektra: unjemu ce se pojaviti mak-
simumi intenziteta za svako jednocesti¢no stanje sistema. Emisija elektrona, me-
dutim, ostavlja ioniziran — tek za nadati se — ne i previSe izmijenjen sistem koji se
relaksira u kona¢nom vremenu. U spektru se uz osnovnu jednocesti¢nu liniju po-
javljuju i sateliti, koji tad prikazuju mnogocesti¢ni odgovor sistema na pobudu. U
izraz za udarni presjek, a time i fotostruju, uklju¢ujemo ga preko spektralne funk-
cije® za potetno stanje, A(E , E;), sistema interagirajucih elektrona s vlastitom (eng.
self) energijom % (, E;):

do
do

Ona je s jednocesticnom Greenovom funkcijom povezana s

x[(71 Ap )| A B

- 1 -
™

Kako je, u medudjelovanju s drugima, energija elektrona promijenjena od E7 u
E2 + %(k, E;), Greenova je funkcija

"Obi¢no se F f(E f) uzima iz numerickih proratuna vrpca ili se aproksimira disperzijom slobodnih
elektrona F f(E ) = 22%*];?@ + Vo u kojoj se m* i V,, namjeste tako da rezultati najbolje odgovaraju

izra¢unatoj strukturi vrpca — makar samo u pogledu njihove simetrije. Postupak je sljede¢i: za svaki
se maksimum u I(Eg; , ¥) detektiran na kutu 9 u poznatom smjeru ¢ povrsinske Brillouinove zone iz

‘Efl\’ = )13’ sind = 1/%@2‘ sindi B = % <E?H + IZ;L> + Vo izra¢una ‘IQ}L , ¢ime se dobije
sve za potpuno odredenje E; ([Ef\lv EfL] + é) = Eg — hv.

8Spektralnom funkcijom A(k, F) izraZava se vjerojatnost da je osnovno stanje n—Cesti¢nog sistema s
uklonjenom ¢esticom iz stanja k upravo svojstveno stanje (n — 1)—Cesti¢nog sistema s energijom izmedu
EiE+dE [12]
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SLIKA 2.4.2. Dijagram fotoemisije (Keldysheva petlja) u kojem
struji I(Ey) osim elektrona iz stanja | f) dobivenog direktnim po-
budenjem iz |i) doprinose i elektroni u stanju |f) dobivenom ras-
préenjem elektrona |l) na Supljini |j) iz drugog fotoemisijskog pro-
cesa [23].

a spektralna funkcija poprima oblik

- 1 ImX(k, E;)
i (E — B2~ Re(F, Ei)>2 + (Imz(E, Ei))2

Ako interakcija nije jaka (tj. ako je dobro zasjenjena), odnosno ako je Im¥ (K, E;)
malen [15], Greenova ¢e se funkcija modi izraziti preko novih polova E = E? +
Y(k,EY?), a bit ¢e sastavljena od dva dijela — singularnog, kojem ¢emo pridru-
7iti neovisnu kvaziesticu’ donekle promijenjenih svojstava i nesingularnog koji ¢e
davati nekoherentni dio spektra:

- Ly

G(k,E;) = & - + Ghekoh.
o) =5 ReS(k, E?) — ilmS(k, B7) o
—_———

maleno
Posljedice su [18]:
e poloZaji spektralnih maksimuma e€;; pomaknuti su od onih u jednocestic-
nom spektru bez elektronske interakcije; to se odrazava povecanjem efek-
tivne mase kvazicestica

e pobudenja nisu svojstvena stanja sustava i imaju kona¢no trajanje, od-
2

z.

o spektralna tezZina maksimuma manja je od jednocesti¢ne u slucaju bez

nosno konacnu sirinu, koja se prema Fermijevom nivou smanjuje s €

interakcije -Z; < 1, a ostatak se pojavljuje kao pozadina od nekoherentnih
pobudenja.

Konzistentniji pristup polazi od jednostepenog modela fotoemisije, u kojem su
pocetna i kona¢na stanja (u polubeskona¢nom kristalu) opisana jednocesti¢nim
Greenovim funkcijama te su vezana elektrickim dipolnim prijelazima. Uobicajeni

%0vo je tzv. koncept Fermijeve tekucine, u kojem se jednocesti¢na pobudenja mnogoelektronskog sis-
tema direktno preslikavaju na sistem neinteragirajucih kvazicestica.



2.4. FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA (PES) 22

SLIKA 2.4.3. A:Skica PES eksperimenta —iz osvijetljenog uzorka
izlije¢u elektroni od kojih ¢e oni u prostornom kutu d2 biti ana-
lizirani. B: Postav uredaja za fotoelektronsku spektroskopiju ul-
traljubicastim zracenjem: kroz komore lampe V propusta se ple-
meniti plin u kojem se kontroliranim elektri¢nim izbojem pobudi
emisija odredene spektralne linije; svjetlost se kroz kapilaru K
usmjerava na uzorak na zakrenutom nosac¢u N, a emitirani se
elektroni sustavom le¢a L $alju na ulaz polukruznog elektrostat-
skog analizatora A i detektiraju CCD kamerom C. Analizatorom
i le¢ama se upravlja elektroni¢ckim sklopovima spojenim na pri-
kljucke P.

racuni sa zasebno renormaliziranima fotoelektronom i fotosupljinom (kroz umetke
vlastite energije, kako bi predstavljali kvazicestice), u ultraljubicastom podrucju
pobude uglavnom se dobro slazu s izmjerenim spektrima. No fotoemisija s (111)
povrsina nekih metala — medu kojima je i paladij, obraden u ovom radu — pred-
stavlja iznimku, jer se takvim ra¢unima ne mogu objasniti pojacanja fotostruje na
nekim fotonskim energijama [23]. U obzir naime tu treba uzeti i procese viSeg
reda, npr. rasprsenja nastalih parova elektrona i Supljina (slika 2.4.2).

2.4.2. Kutnorazlucivi elektronski analizator. Slobodne elektrone dobivene
fotoemisijom iz uzorka elektrostatskim je analizatorima moguce iz prostornog kuta
dQ(¥, ) dispergirati ovisno o brzini na odvojena podrudja detektora te tako po-
sredno dobiti i njihovu raspodjelu po kinetickoj energiji i kutu emisije N (Ein, ¥).
Postav eksperimenta vidi se na slici 2.4.3; u njemu je, ovisno o eksperimentalnom
uredaju, moguce mijenjati energiju (hv) i polarizaciju (4), a ponekad neovisno i
sam kut upada fotona, te orijentaciju (¢) i nagib (J) uzorka prema nepomi¢nom
analizatoru. Usljed lakSeg usavrSavanja u postizanju vecih rezolucija, a s poja-
vom dovoljno jakih izvora svjetlosti, medu analizatorima u fotoelektronskoj spek-
troskopiji prevagnuo je polukruzni analizator (slika 2.4.4). On je sastavljen od
dviju koncentri¢nih metalnih sfera radijusa R i R— medu koje se nametne napon
eV = Epass (% - g—f) takav da elektroni kineticke energije Epass idu po central-
noj putanji R, = 3(R4 + R_). Elektroni koji u analizator udu pod kutom o na
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SLIKA 2.4.4. Presjek polukruznog analizatora ravninom disper-
zije po kinetickim energijama. Elektroni s uzorka se sustavom le¢a
L0 — L7 na razli¢ite nacine projiciraju na ulazne pukotine analiza-
tora, a na njegovom se drugom kraju nakon multiplikacije u MCP
(Micro Channel Plate) detektiraju osjetljivom CCD kamerom.

v

SLIKA 2.4.5. A: radijalna disperzija po kinetickim energijama
uz fokusiranje s obzirom na male upadne kutove «; putanje elek-
trona jednakih kineti¢kih energija prikazane su u istoj boji. B: po-
remecaj fokusa uzrokovan kona¢nom $irinom ulaznih pukotina
(ilustracije radi, a i p nac¢injeni su nerealno velikima)

udaljenosti r, = (1 + p)R, od sredista sfera s energijom Eij, = (1 + €) Epass slijedit
¢e putanju r, danu (prema [6]) s

To
(1 —¢?)cosp — tanasinp + ¢2

JoR
3= Ro/<Ekm rocos?a —2(ry — RO))
pass

Izgled putanja s razli¢itim pocetnim kinetickim energijama, upadnim kutovima i

Ty

poloZzajima na ulaznoj pukotini dan je na slici 2.4.5.

Bududi je ogranicen raspon kinetickih energija oko Epass koje se odjednom
mogu analizirati (to je uvjetovanos R, < r, < R_), te su ulazni otvori analizatora
dovoljno uski da i p i @ budu maleni'® poloZaji na detektoru su do tre¢eg reda u

10 Analizatoru Gammadata Scienta SES-100 svojstvene su ove veli¢ine: Ry = 80mm, R_ = 120mm;
parovi ulaznih pukotina u smjeru razlu¢enja po energijama $irina su od (w, = 1.0mm, w = 0.2mm)
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SLIKA 2.4.6. Disperzije kona¢nih poloZaja elektrona r, prema
centralnoj putanji R, u ovisnosti o pofetnim odstupanjima od nje-
nih parametara (Ey, prema Epass, 7o prema R,, «) izraunate s
karakteristi¢nim veli¢inama analizatora Scienta SES-100. Gotovo
linearna disperzija u energijskom prozoru (A) je za dva reda veca
od disperzije uzrokovane razli¢itim pocecima putanja (B) te jos za
red veca od kvadratne disperzije po pocetnim kutovima (C).

tim parametrima odredeni razvojem
(e, p, @) & R, (1 — p+ 2¢ + 2¢* — 2% — 6a’¢)

Usporedbom slika 2.4.6 dobivenih za tipi¢ne raspone parametara pocetne disper-
zije od centralne putanje (p = 0, & = 0, ¢ = 0), vidimo da dominira gotovo line-
arna disperzija po kineti¢koj energiji, a da kona¢ne $irine ulaznih pukotina (kroz
p i a) donekle tek smanjuju moguénost razlucenja bliskih energija. Kako postoji
opasnost da maksimalnu disperziju po 7, = R,(1 + p) i a, koja je prema gornjem
razvoju (rx — Ro)ry.a & [Ro — To| pu + 2Ro02,y, proglasimo disperzijom AE po

max
energiji (r; — Ro)g =~ 2Ro%, dobivamo za rezoluciju analizatora

max 2

AE |Ro — 70|
= + amax

Epass 2R,

Promjenom §irine ulaznog otvora w = 2|R, — 7|, bira se tako izmedu osjetlji-

max
vosti (broja propustenih elektrona) i rezolucije uredaja.

Uobicajeno se radi pri stalnoj apsolutnoj rezoluciji, pa se za snimanja Sirokog
spektra analizirani elektroni predle¢ama dovode (ubrzavaju ili usporavaju) u po-
drugja kinetickih energija oko Ep,ss koja se moZe snimiti odjednom (Epass se na-
ime ne mijenja). Lece takoder omogucavaju bolju pristupa¢nost uzorku njegovim
udaljavanjem od ulaza u analizator, a u moguénosti su i stvaranja uvecane slike
(oko 5x) fotoelektronskog mlaza na ulaznoj ravnini analizatora, u kojoj opet mogu
u smjeru popre¢nom na energijsku disperziju stvoriti sliku/disperziju po kutovima
emisije elektrona iz uzorka''. Dvodimenzionalnim detektorskim sistemom (MCP
+ CCD) tako se multipleksiranjem u jednom smjeru mjeri raspodjela elektrona po
do (wq = 4.0mm, w = 3.2mm). Popre¢na im je duZina 14mm. Prema tome, p je reda veli¢ine 0.005, o
je manji od 0.02rad (1°), dok je |¢| manji od 0.1 [20]

Hpritom se koriste posebne postavke leca koje elektrone emitirane pod jednakim kutovima s razli¢itih
podrudja uzorka projiciraju na isto mjesto duz ulazne ravnine polukruznog analizatora. U Scienta SES—

100 uredaju le¢e u tom nacinu rade disperziju od 1°/mm, a s uskim pobudnim UV snopom (promjera
do Imm) postiZe se razlucenje 0.3° na rasponu snimanih kutova od 6°.



2.4. FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA (PES) 25

N/1000
10

20
OO

oe

14.6 14.7 14.8 14.9 Eg.[eV]

SLIKA 2.4.7. Spektar brojnosti fotoelektrona N ( Eyin, V) kodirane
intervalom boja, dobiven mjerenjem s (100) povrsine bakra pri po-
budnoj energiji hv = 21.2eV na uredaju Scienta SES-100.

SLIKA 2.4.8. Trodimenzionalni prikaz spektra sa slike 2.4.7: nad
ravninom Fj;, — ¢ ucrtan je broj fotoelektrona detektiranih tije-
kom 0.1s mjerenja u svakom kanalu multiplikatora (MCP).

N(E,0)

| s
14.7 148 149
kin

L
14.6

SLIKA 2.4.9. Presjek spektara s 2.4.7 i 2.4.8 (tzv. Energy Dis-
tribution Curve — EDC) sa zdruzenim intenzitetima iz kutova

—0.5° < ¥ < 0.5°.

energijama, a u drugom, na nj okomitom, po kutovima emisije. Zbog nelinearnosti
disperzije, a u Zelji za $to boljom rezolucijom, ovi se fizi¢ki kanali po napravljenim
kalibracijama programski rasporeduju u N (Exin, ©) totke spektra. Takvi se spekiri
(slika 2.4.7) zatim mogu prikazati u tri dimenzije (slika 2.4.8) ili, kako je uobica-
jeno, po presjecima za pojedine emisijske kutove, odnosno raspone kutova (slika
2.4.9).



POGLAVLJE 3

Eksperiment

Metodama su iz prethodnog poglavlja istraZzena neka strukturna i elektronska
svojstva uzorka paladija s njegove (111) povrsine. Tuneliraju¢om mikroskopijom
(STM) snimljeni su koraci u pripremi uzorka, dok je difrakcijom elektrona (LEED)
praceno mezoskopsko uredenje i orijentacija povrsine.

Glavnina poglavlja posvecena je tumacenju spektara kutnorazluéive fotoelek-
tronske spektroskopije ultraljubicastim zracenjem (HRARUPS — High Resolution
Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy). Usporedeni su eksperimentalni rezultati
s teorijskom/izra¢unatom strukturom vrpca, uz znaajnu pretpostavku da su ul-
traljubi¢astom svjetlos¢u potaknuti prijelazi medu elektronskim stanjima direktni,
i da se dogadaju u vrpce priblizno slobodnoelektronske disperzije.

3.1. Priprema

3.1.1. Postav eksperimenta. Na specijalni je nosa¢ (slika 2.2.1), pogodan za
rad s tuneliraju¢im mikroskopom, tankim grija¢im Zicama od tantala pritegnut
uzorak paladija — disk promjera 8mm, debljine 2mm. Zabrtvljena komora je tur-
bomolekularnom crpkom dovedena na granicu ultravisokog vakuuma i zape¢ena
na 200°C kroz dva dana. U ohladenoj je komori, po uklju¢enju ionske te povre-
meno i sublimacijske crpke, tlak pao u podrugje ispod 7 - 10~3Pa, a jedini zamjetni
preostali plinovi bili su voda i vodik. Pojatanim su Zarenjem isplinjene Zarne niti
u spektrometru masa, ionizacijskom tlakomjeru, ionskom i elektronskom topu, te

su nakon uobicajene pripreme uzorka mogla otpoceti ispitivanja, redom:

o VG Microtech LEED uredajem na energijama 0-1000eV (rasapa 0.5eV),
promjenjivim u koracima od 1eV uz struju snopa elektrona od oko 0.5mA.

e STM instrumentom razvijenim na sveucilistu u Bonnu, sposobnim mje-
renja struja tuneliranja od nekoliko nanoampera s razlu¢enjem od 10pA,
te prilagodenim brzom pristupu udaljenijim podrudjima povrsine, s efi-
kasnom zastitom od vibracija i toplinskih utjecaja [27].

o Gammadata Scienta SES—-100 analizatorom s pripadnim upravljackim pro-
gramom i sklopovljem. Energijska rezolucija analizatora pri najmanjem
ulaznom otvoru i Epass = 2V nominalno je oko 3meV, dok je kutna, za
snopove pobudnog svjetla uze od 1mm, ovisno o izabranom podrudju
snimanja, ispod 0.3°, odnosno 0.06° [20].

26
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50nm x 50nm 50nm x 50nm

60nm x 60nm 80nm x 80nm

SLIKA 3.1.1. STM snimci neliste izbrazdane povrsine paladija
napravljeni u pocetnim fazama ¢iséenja.

3.1.2. Karakterizacija uzorka. Povrsinu monokristala paladija izrezanog u (111)
ravnini trebalo je prije mjerenja osloboditi adsorbiranih necistoca (zamjetnih na
STM snimcima sa slike 3.1.1) i 8to je moguce vise zagladiti. Ciscenje je ostva-
reno pod ultravisokim vakuumom viSestrukim uzastopnim bombardiranjima po-
vriine ionima argona energija ~ 1.1keV popra¢enim zagrijavanjima do tempe-
rature ~ 1000K u atmosferi kisika od 107°Pa, pri ¢emu se povrsina oslobadala
uglavnom preostalog ugljika, sad — kako je analizom plinova u komori utvrdeno
masenim spektrometrom — vezanog za kisik. Ponekad bi, radi uklanjanja stvore-
nih oksida, uslijedila i jaca ali kratka zagrijavanja do Zutobijelog usijanja. Ovim
su zagrijavanjima brazde od mehani¢kog poliranja i ionskog bombardiranja zna-
¢ajno zagladene, a sAm je proces zaravnavanja povrsine Sirenjem terasa snimljen
tuneliraju¢im mikroskopom te je prikazan na slici 3.1.2.

Cisto¢u povrsine moglo se pratiti iz smanjenja $irokog maksimuma fotoemi-
sije od necistoca s povrsine priblizno na 8¢V ispod Fermijevog nivoa. Premda u

ovom eksperimentu on nije do kraja nestao, utjecaj mu je na dobivene rezultate
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SLIKA 3.1.2. Zaravnavanje povrsine paladija (STM 100nm x
100nm) slijedom uzastopnih zagrijavanja u atmosferi kisika. Pro-
fili po oznacenim crtama pokazuju udvostrucenje Sirine terasa.
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veX 2

SLIKA 3.1.3. UPS spektri dobiveni tijekom ¢iS¢enja povrsine: na-
kon nekoliko ciklusa bombardiranja ionima argona i kratkotraj-
nih zagrijavanja do zazarenosti (a—), jednosatnog zagrijavanja u
kisiku i naglog usijanja (d), zagladivanja pri niZoj temperaturi (e)
te poslije nekoliko dana uz ponovljeni postupak (f).
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A B

SLIKA 3.1.4. Na difrakcijskoj slici (A) s dobro uredene (111) po-
vrsine paladija (LEED 65eV) crtom je oznac¢en smjer prolaska po
recipro¢nom prostoru pri zakretanju uzorka. Prema odnosu (B)
Brillouinove zone fcc kristala i povrsinske Brillouinove zone u

(111) ravnini oznacit éemo ga s MT' M’

A B

SLIKA 3.1.5. A: STM slika ¢iste (111) povrsSine paladija u atom-
skoj rezoluciji (5.2nm x 5.2nm pri Upas = 200mV, I = 1nA),
koja je od originalne, nakon niza programskih prilagodba geome-
trije (nagiba ravnine snimanja, razlika u susjednim skeniranim
linjjama...) dobivena i uklanjanjem (filtriranjem) komponenata
niZeg reda u Fourierovom transformatu B. Njegove istaknute
komponente odrazavale su izgled recipro¢ne mrezZe pridruzene
promatranoj povrsini.

bio neznatan, buduéi su oni dominantno ovisili o svojstvima dubinskih, a ne povr-
ginskih elektronskih stanja. Cisto¢a povr$ine izravno se odrazavala i u relativnom
rastu intenziteta fotoemisijskih maksimuma prema pozadini od neelasti¢no raspr-
Senih elektrona (slika 3.1.3).
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Strukturno uredenje s veceg podrucja povrsine praceno je odnosom intenzi-
teta i oStrine difrakcijskih to¢aka u LEED (slika 3.1.4/A), te je nakon visednevnog
ponavljanja procedure ¢is¢enja doseglo zadovoljavaju¢u kakvocu. Tad je bilo mo-
guce dobiti i atomsku rezoluciju snimka tuneliraju¢eg mikroskopa (slika 3.1.5/A),
na kojem se moglo uociti Sesterokutno uredenje karakteristi¢no za presjek fcc kris-
tala (111) ravninom. Njegov Fourierov transformat (slika 3.1.5/B) je pokazao kom-
ponente periodi¢nosti u inverznom prostoru, izravno usporedive s dobivenom
LEED slikom.

Iz difrakcijske je slike 3.1.4/ A i njenog pomaka pri zakretanju nosaca odredena
orijentacija (povrsinske Brillouinove zone) uzorka, a time i ravnina ¢ = 0 analize
elektrona po kutu emisije ¥ u fotoelektronskoj spektroskopiji. Usporedbom sa sli-
kom 3.1.4/B vidi se naime da analizator razlucuje po kutu emisije elektrone kojima
se komponenta kristalnog impulsa usporedna s povr$inom (k )| nalazi na pravcu
MM'. No iz simetri¢ne se difrakcijske slike s povrine ne vidi pri kojim se zakre-
tima uzorka od normalne emisije (T') ide k to¢ki M, odnosno k M’, pa u ovom
slu¢aju fotoemisije s (111) povrsine fcc kristala utoliko nije mogucée eksperimen-
talno odrediti pravi smjer povrsinske komponente kristalnog impulsa elektrona.

3.2. Kutnorazluciva fotoelektronska spektroskopija ultraljubicastim
zratenjem (111) povrSine paladija

Uzorak je obasjan snopom svjetla promjera oko 2mm iz lampe s izbojem u
heliju s dominantnom He I linjjom (hv = 21.2eV'), da bi nastali fotoelektroni bili
pri Epass = 10eV analizirani prema kinetickoj energiji (u rasponu od 6.0eV do
300.0eV) i kutovima emisije (u 100 odrezaka izmedu —5° i +-5° prema osi leca).
Istovremena analiza u dvjema dimenzijama, i uz znatno skracenje vremena za pri-
kupljanje podataka, izjednacila je tako (geometrijske) okolnosti pod kojima su oni
dobiveni'.

Procjena je da rezolucija nije bila bolja od dvadesetak milielektronvolta (kako
se za ovaj uredaj navodi u [28]), bududi je koristena kombinacija ve¢ih ulaznih
otvora pri Epass > 2eV te da je na ukupnu razlucivost utjecala i Sirina linije UV

svjetla, koja je u najboljem slucaju oko 6meV.

3.2.1. Rezultati. Prvi od dobivenih spektara (slika 3.2.1) pokazao je brojnost
fotoelektrona emitiranih u kutove oko normale na povrsinu ovisno o njihovoj ki-
netickoj energiji. Detektor je, mjere¢i po 0.1s, u svakom od kanala brojao i do 10000
elektrona. Elektroni s najvi$im energijama emitirani su iz okolice Fermijevog ni-
voa (radi se o temperaturama od oko 300K). Malo niZe se pojavljuju maksimumi
iz dviju vrpca odmaknutih za 1.2eV, dok se dalje proteZe rep od neelasti¢no raspr-
Senih fotoelektrona, koji je umanjen ispod Fii, = 3.0eV gdje uredaj mijenja mjerna
podrudja, a prekinut na energiji Fyin = 1.2eV ispod koje viSe i ne moZe mjeriti [20].
IPonekad je vazno znati omjere intenziteta spektralnih maksimuma dobivenih s razli¢itih kutova, pa

ih je nuZno dobiti uz jednaku pobudu. U postavu gdje su analizator i pobudna lampa nepomi¢ni,
zakretanjem uzorka mijenja se veli¢ina obasjanog podruéja povrsine, a s tim i intenzitet pobude.
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SLIKA 3.2.1. Cjeloviti, po kutu emisije razlucen spektar kineti¢-
kih energija fotoelektrona emitiranih iz paladija u zrcalnu ravninu
MTM' u smjerove izmedu —5° i +5° od normale na (111) povr-
Sinu i njegov presjek u oznatenom rasponu kutova —1° < 9 < 1°

(normalna emisija).
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SLIKA 3.2.2. Dio kutnorazlu¢enog spektra sa slike 3.2.1 za elek-
trone kinetickih energija izmedu 9.5¢V i 17eV te njegov presjek za

1 1 Y
—3° <V < 3° (normalna emisija).

Na prikazu spektra u gornjem podrudju kinetickih energija (slika 3.2.2-lijevo)
vide se detalji dviju vrpca: niZa (B) s pobudom od 21.2eV daje Siroke fotoemisijske
maksimume ovdje nezamjetne disperzije na Fyy, ~ 14.2eV, dok se druga (A) od
normalne emisije pri Eyin ~ 15.4eV postupno ra¢va u dvije vrpce. Fotoelektron-
ska emisija naglo prestaje na energijama iznad ~16.6eV/, sto je posebno uocljivo
na presjeku ovog spektra za uski raspon kutova oko normale sa slike 3.2.2—desno.
Rije¢ je o fotoemisijskom odrazu karakteristi¢cnog pada napucenosti elektronskih
stanja na Fermijevom nivou. Obi¢no se zbog jednozna¢nosti bas u nj stavlja ishodi-
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SLIKA 3.2.3. Prilagodba intenziteta fotoemisije iz okoline Fermi-
jevog nivoa s linearno izuzetom pozadinom sekundarnih elek-
trona (tocke) na oblik Fermi-Diracove raspodjele (linija).
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SLIKA 3.2.4. Deset sjedinjenih kutno razlucenih spektara kinetic-
kih energija fotoelektrona, dobivenih zakretanjem uzorka u zrcal-
noj ravnini na kutove £5°, £10°, £15°, +20°,+25° od smjera nor-
malne emisije, zasebno skalirani na jednakost intenziteta neelas-
ti¢no rasprsenih elektrona pri Fyi, ~ 12eV.

Ste energijske skale, a odmjerava ga se polovicom padine ili njenom prilagodbom
na oblik Fermi-Diracove raspodjele C [1 + exp E;JifF B s tri slobodna parametra.
Prema slici 3.2.3 nabolja se prilagodba (u smislu najmanjeg kvadratnog odstupa-
nja) dobiva za Eyi,(Er) = 16.63eV  (uz Er = 36.7meV).
U ovoj se skali dvama spektralnim maksimumima sa slike 3.2.2-desno mogu o¢i-
tati poloZzaji —1.27eV (A) i —2.43eV (B), produZenjem njihovih srednjica kroz vr-
hove.

Spektri emisije u veée kutove dobiveni su zakretanjem uzorka s koracima od
5°, do 25° na jednu i 20° na drugu stranu. Polovi¢nim je preklapanjem susjednih
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SLIKA 3.2.5. Spektri energija fotoelektrona emitiranih s Pd(111)
u ravnini MTM’ pod kutovima ¢ + ;° prikazani s proizvoljnim
odnosima intenziteta.

spektara omoguceno njihovo precizno spajanje (slika 3.2.4), a time i bolja kalibra-

cija prethodno mehanicki odredenih kutova. Uz pomo¢ presjeka ovih spektara po

nizu oznacenih kutova (slika 3.2.5) o¢itani su naposljetku i poloZaji svih fotoemi-

sijskih maksimuma, prikazani u tablici 1.

TABLICA 1.

Ocitanja energija fotoemisijskih maksimuma iz po-
punjenih vrpca E™ prema energiji elektrona emitiranih s Fermi-
jevog nivoa Er za kutove istaknute na slikama 3.2.4 1 3.2.5.

9 | Ep— E™[eV] 9 | Ep— E™[eV]
0° | 1.27 1.27 243

5°1.24 1.24 2.40 —5 1.0 14 239
10° | 0.99 1.48 221 —10° | 0.95 1.51 2.3
15° [ 0.78 1.75 2.2 ~15° | 0.73 1.8 22
20° | 0.65 1.5 2.1 —20° |05 21 25
25° | 0.5 1.0 2.2 —25° (0.2 26 2.6
300002 08 26

Sve izmjerene vrpce dispergiraju u energijskom rasponu od Fermijevog nivoa

do 2.6eV ispod njega. Na slikama se 3.2.4 1 3.2.5 vidi da ga pri zakretima od +30°
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SLIKA 3.2.6. Presjek strukture vrpca paladija (dobivenih uz ska-
larne relativisticke efekte, a bez vezanja spina i staze) po I'L
smjeru [23]. Punom su linijom nacrtane vrpce A3, a crtkanom A;
simetrije. Tockaste linije prikazuju vrpce dobivene s imaginarnim
dijelom vlastite energije uklju¢enim u potencijal. Vertikalnim su
crtama (21.2eV) oznaceni energijski dozvoljeni prijelazi.

jedna vrpca veé gotovo i prelazi, a i da ¢e se na vedim pozitivnim kutovima to

vjerojatno dogoditi i onoj ispod nje.

3.2.2. Rasprava. Uz pretpostavku da se normalna fotoemisija s (111) povrsine
dogada direktnim optickim prijelazima medu stanjima na A smjeru Brillouinove
zone (ks = 0; ky je na I'L), prijelazi dozvoljeni simetrijom i razlikama u energiji
stanja (£ — E; = hv) mogu se odrediti iz presjeka strukture vrpca paladija po tom
smjeru sa slike 3.2.6 (izra¢unate u [23]).

Kona¢na stanja normalno emitiranih fotoelektrona moraju biti potpune, tj. A;
simetrije te se na strani vakuuma moraju nastavljati u ravne valove. Dva su takva,
i to hibridizirana: prvo je priblizno slobodnoelektronsko izmedu 23eV kod I' i
9eV kod L, a drugo gotovo ravno (f tipa) na 18eV. U ra¢unima strukture vrpca s
realnim potencijalom ovo bi dalo procjep iz kojeg ne bi bila moguca fotoemisija s
fotonskim energijama izmedu 20eV i 22eV. Kompleksnim su potencijalima, uklju-
¢enjem imaginarnog dijela vlastite energije u racune, stoga morali biti obuhvaceni
procesi guSenja konac¢nih stanja [23], dok su prijelazi odredeni iz realnog dijela

tako dobivene strukture vrpca.
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U nerelativistickom razmatranju, prijelazi u stanja A; simetrije mogu se do-
gadati iz stanja A; simetrije ako je vektorski potencijal? usporedan s I'L smjerom,
odnosno iz stanja A3 simetrije ako je na nj okomit [15]. Buduéi da ultraljubicasto
svjetlo iz lampe s izbojem u plemenitom plinu nije polarizirano, na osnovu izbor-
nih pravila mogla bi se ocekivati fotoemisija iz stanja obiju simetrija. Iz gornje
popunjene A3 vrpce s pobudnom energijom 21.2eV moguc¢ je samo prijelaz A na
k1 ~0.22 [I'L| (u reduciranoj shemi sa slike 3.2.6) iz stanja ~1.3eV ispod Fermije-
vog nivoa, i to je upravo vrh A na spektru normalne emisije, slika 3.2.2. 1z donje
pak Ag vrpce energijski su dozvoljena tri B prijelaza: By i B3 slabo doprinose,
bududi se konac¢na stanja u vrpcama 2 i 3 loSe nastavljaju u vakuum [23], dok je
direktni prijelaz By na k; ~ 0.29 |[I'L| iz stanja ~2.5eV ispod Er odgovoran za
vrh B u spektru 3.2.2. Njemu je, prema teoriji u [23], intenzitet naspram A poja-
¢an® i elektronima rasprsenim u ovo konaéno stanje zasjenjenom Coulombovom
interakcijom s pripadnih im Supljina iz nekog drugog procesa (slika 2.4.2) koji se
¢ak i ne mora zbivati na emisijskom smjeru I'L. Pojacanje se dogada i srodnim
procesom prvoga reda u kojem fotoelektron i fotoSupljina u ovom stanju nastaju
iz anihilacije nekog drugog para.

Prijelazi Cy na —2.8¢V i C; na —5.5¢V iz vrpca A; simetrije nisu opaZeni.
Postojanje polarizacije svjetla (u smjeru okomitom na eksperimentalnu ravninu
MTM') kao uzrok tomu je isklju¢en. Moguée je da su zbog relativno malog in-
tenziteta ovi maksimumi nadjacani intenzitetom bliskog vrha B ili sekundarnim
elektronima. No isto je tako mogucée da ti prijelazi nisu ni ostvareni, usljed efekata
van dosega energijskih i simetrijskih izbornih pravila.

Sirine spektralnih maksimuma (na polovici visine — FWHM) dobivene su iz
prilagodbe na Lorentzov oblik ag /(a2 + (E — a,,)?) sa slike 3.2.7: najmanje kva-
dratno odstupanje od to¢aka vrha A imala je krivulja centrirana na a,,, = —1.27eV/
Sirine 2a, = 0.91eV, dok je vrhu B najbolje pristajala krivulja s a,,, = —2.41eV i
2a~, = 1.1eV. Velikoj 8irini maksimuma, uz svojstvene viSecesti¢ne ucinke, znatno
su pridonijela i rasprsenja izlaze¢ih fotoelektrona na fononima te ona na raznim
povrsinskim nepravilnostima [24].

Od vezanja spina i staze, elektroni suprotnih projekcija spina u vrpcama imaju
ponesto razliCite energije, Sto se u fotoemisiji ocituje kao blago cijepanje maksi-
muma sastavljenih od dvaju odmaknutih vrhova (slika 3.2.8). U normalnoj emisiji
s paladija (slika 3.2.2) ¢ak i s analizatorom ovakve rezolucije ono nije zamije¢eno.
Spinski razlu¢iva analiza u [25] pokazala je cijepanje u A manje od 0.25¢V/, od-
nosno u B manje od 0.4eV. No ti su vrhovi znacajno $iri od cijepanja (a u B su,
prema tom ¢lanku, jo$ zasjenjeni i emisijom A§ — A}), pa ih je u eksperimentu
bez analize po spinovima, zdruZene u jedan maksimum, zapravo bilo nemoguce
razluditi. To je sjedinjenje, kako se vidi na spektrima razlu¢enim po spinu, zbog
2Vektorski potencijal nije jednozna¢an. Uz Coulombovo baZzdarenje (koristili smo ga u izvodu fotos-
truje), on ¢e imati polarizaciju elektri¢ne komponente EM polja.

3Rezonantno pojaanje vrha B prema A se dogada pri fotonskim energijama izmedu 20.0eV i 22.5eV,
a najjace je za hv = 21.5eV/, kad fotoemisija ide iz stanja na sjecistu vrpca 11 3.
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SLIKA 3.2.7. Maksimumima A i B spektra normalne emisije (sl.
3.2.2) nakon linearnog izuzimanja pozadine od sekundarnih elek-
trona prilagodene su krivulje Lorentzovog oblika (bez dekonvo-
lucije zajednickih intenziteta).
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SLIKA 3.2.8. Kompilacija spinski razlu¢enih fotoemisijskih spek-
tara s (111) povrsine paladija, prema rezultatima iz [25]. Punom
linijjom izvuceni su intenziteti emisije elektrona spina paralelnog
s normalom na povrsinu, crtkano onih sa suprotnom projekcijom

specificnog poloZaja vrhova bilo najjace izraZeno bas pri pobudnoj energiji 21eV’
— simulacija zbrajanjem intenziteta spinski razlu¢enih spektara u ovakvom je slu-

¢aju pokazala vrhove bez uocljive podstrukture.
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SLIKA 3.2.9. Presjek Brillouinove zone ravninom MTM’ s ucrta-
nim poloZajima maksimuma fotoemisije s (111) povrsine paladija
za hv = 21.2eV. Presjek Fermijeve plohe dobiven je iz [2].

PoloZzaji maksimuma na spektrima sa slike 3.2.5 dobivenim zakretanjem uzorka
na kutove ¥ izmedu —25° i +30° od smjera normalne emisije, dat ¢e uz pretpos-
tavku o slobodnoelektronskom obliku kona¢nih stanja, poloZaje i disperzije triju
vrpca ispod Fermijevog nivoa u eksperimentalnoj ravnini MT'M’. U presjeku Bril-
louinove zone tom ravninom (Sesterokut sa slike 3.2.9) ucrtani su polozaji maksi-
muma u recipro¢nom prostoru. Pritom je komponenta kristalnog impulsa uspo-
redna s povrsinom odredena iz hk (9, E&y) = /2mEgy sin® (kao u biljeski 7 na
str. 20), dok je k£ dobiven iz sljedeée analize:

S pretpostavkom da se ovi, kao i prijelazi pri normalnoj emisiji,
dogadaju u slobodnoelektronsku vrpcu 1 sa slike 3.2.6, s disper-
zijom ovisnom samo o iznosu valnog vektora k, s te se slike ona
moZe ocitati za bilo koji njegov smjer (tad je na apscisi, ovisno o
udaljenosti od I, dan ‘Ig ‘). Buducéi je poznat poloZaj maksimuma

A u drugoj zoni prosirene sheme:
ki(9=0,Bf)=(2-022) TL|
k(9 =0,Ef)=0
iz razmaka energija E™ i E4 kona¢nih stanja za m i A moZe se sa

slike strukture vrpca odrediti odmak [k(J, E™)| od |k(9, E*)

. o . 2 .
zatim, za ovakva konac¢na stanja, i k. = /|k|" — kﬁ Dobiveni

,a
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SLIKA 3.2.10. Presjek strukture vrpca paladija po 'K smjeru
[26]. Oznaceni su prijelazi s pobudom 21.2¢V iz stanja —1.10eV,
—1.40eV i —2.20eV izmjereni na kutovima ¢ +5°, +5° i +10°.

par (k|, k1) moze se tad pogodnim vektorom recipro¢ne reSetke

reducirati na prvu Brillouinovu zonu®.

Sa slike se 3.2.9 vidi da ve¢ pri emisiji izmedu 5° i 10° (s obje strane) u Brillouino-
voj zoni sijeemo novu liniju viSe simetrije (I'K ili I'U) za kakvu se redovito daje
presjek strukture vrpca (primjer slike 1.3.1). Usporediti se tako ovdje mogu prije-
lazi odgovorni za tri maksimuma sa slike 3.2.9 kod 0.20 |I'K|, 0.24 |T'K|1 0.35 [T'K|
na energijama —1.10eV (+5°), —1.40eV (+5°) i —2.20eV (+10°) s poloZajima vrpca
na tom smjeru, slika 3.2.10: za potpuno bi slaganje konac¢na, slobodnoelektronska
vrpca trebala biti na oko leV veloj energiji, dok bi one ispod Fermijevog nivoa
trebalo spustiti priblizno za 0.25¢V do 0.35¢V.

Tri izmjerena maksimuma iste vrpce u fotoemisiji s kutova +20°, +25° i +30°,
koji se tim redom pribliZavaju Fermijevom nivou (—0.65¢V, —0.5¢V, —0.2eV) nasli
su se na novome pravcu I'L (sl. 3.2.9) na mjestima gdje u normalnoj emisiji nisu
bili zamijeceni prijelazi. Tu ih po strukturi vrpca 3.2.6 ne bi ni trebalo biti, buduéi
je energija jedine dostupne konac¢ne vrpce za oko 4eV niZza od potrebne kad je
pocetno stanje gotovo na samom Er u blizini tocke L (na oko 0.8 |T'L})...

Zbog nedostupnosti presjeka strukture vrpca paladija po eksperimentalnoj
ravnini MT'M’, daljnja ¢e se rasprava temeljiti na usporedbi polozaja izmjerenih

47a primjer racuna uzet ¢emo emisiju na ¥ = 20° s energije E™ = —0.6eV prema Er: Komponenta
impulsa usporedna s povr$inom je k| = 0.70A™". Njegov iznos otitamo iz vrpce 1 sa slike 3.2.6 na
energiji koja je 0.67eV iznad prijelaza A. Uzimajuéi u obzir da je ta vrpca u drugoj zoni prosirene
sheme, dobivamo |k| = 2.60A". Njegova je okomita komponenta stoga k| = 2.49A_1, anaprvuje

zonu reduciramo vektorom |[I'T'| = 2 |T'L| s njenoga pravca, pa je kona¢no k| = —0.29A7".



3.2. FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA PD(111) 39

0.0 0.5 1.0 15
k,[1/A]

SLIKA 3.2.11. Disperzija vrpca s obzirom na k| (pune linije) te
fotoemisijski maksimumi E™ (crvene tocke) dobiveni s Pd(111),
usporedeni s onima iz [4] (crne toc¢ke) na smjeru I'M/ .

fotoemisijskih maksimuma prema disperzijama ovisnim tek o komponenti kristal-
nog impulsa usporednoj s povrsinom (izrac¢unatoj u [4]), a uz proizvoljnu okomitu
komponentu.

Na smjeru’ I'M disperzija fotoemisijskih maksimuma E™ prema k|, prika-
zana na slici 3.2.11 (crvene tocke) u gornjim dvjema vrpcama prili¢no dobro slijedi
izratunatu. Iz donjih se, uz to $to je npr. kod I' s oko 0.5¢V vise energije, fotoemi-
sija nije u potpunosti ni ostvarila — bilo da iz nekih nije bila dozvoljena ili da je u
intenzitetu bila nadja¢ana. Ucrtane tocke gotovo se potpuno slazu s eksperimen-
talnim podacima iz [4], prikazanim na istoj slici.

U fotoemisiji s kutova na suprotnoj strani eksperimentalne ravnine, poloZaji
izmjerenih maksimuma ¢ak se ni kvalitativno ne slaZzu s ra¢unatom disperzijom
vrpca (pa ni s eksperimentalnim to¢kama iz [4]) sa smjera T M’ (slika 3.2.12): iz
tocke —1.3eV kod I tako bi trebala i¢i samo jedna, a ne dvije vrpce, dok bi od
tocke —2.4eV trebalo biti obratno.

Zanimljivo je stoga sve ove usporediti i s ra¢unatom disperzijom vrpca na
smjeru I'K, kako je u¢injeno na slici 3.2.13. Izgleda tako, ako je vjerovati ratunima,
da ono $to je smatrano emisijom s I'M’ (plave tocke) vise nalikuje emisiji s ovoga
smjera® povrginske Brillouinove zone. 1z totke —1.3eV kod T izlaze dvije vrpce,

a gornja nailazi na Fermijev nivo na predvidenom mjestu. Vrpca koja polazi od

5Eksperimentalnim je podacima, usljed nemogucénosti izravnog odredivanja, ovaj smjer pripisan zbog
kvalitativnog slaganja s izra¢unatom disperzijom.

®To se moze pripisati eksperimentalnom incidentu, buduéi je naknadno otkriveno pregaranje jedne
grijace niti koja uzorak ujedno i drzi na nosatu — moguce da je pri njegovu zakretanju dolazilo i do
pomicanja uzorka te promjene orijentacije.
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SLIKA 3.2.12. Usporedba maksimuma E™ (plave tocke) dobive-
nih na negativnim kutovima emisije s disperzijom vrpca ovisnom
0 k|| (pune linije) na smjeru ['M’ i eksperimentalnih maksimuma
iz [4] (crne tocke).

0.0 0.5 1.0 L5
ky[1/A]

SLIKA 3.2.13. Usporedba izmjerenih fotoemisijskih maksimuma
sa slika 3.2.11 (crvene tocke) i 3.2.12 (plave tocke) s disperzijom
vrpca (pune linije) na smjeru I' K uz eksperimentalne maksimume
iz [4] (crne tocke).

—2.4eV je i ovdje na neSto viSoj energiji od izracunate. I opet, iz nekih (dijelova)

vrpca fotoemisija nije opaZena.
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SLIKA 3.2.14. Sjedinjeni fotoelektronski spektri sa slike 3.2.4 pri-
kazani u ovisnosti o k| umjesto o 9. Tockama su istaknuti maksi-
mumi na emisijskim kutovima razmaknutim po 5°.

Zbog nekih je sli¢nosti teSko ustvrditi kojem smjeru zapravo pripadaju (cr-
vene) tocke koje su veé pripisane emisiji s M. Razlike su ipak dovoljne da se
moZe reéi kako fotoemisija s dviju orijentacija uzorka nije ista.

3.2.3. Izravno odredivanje disperzije vrpca. Uobicajeno je na slikama ovis-
nosti intenziteta o kinetickoj energiji E} i kutu emisije ¥, kakve uredaj daje po
odsje¢cima sjedinjenim u 3.2.4, direktno sagledavati disperzije vrpca, koje se inace
redovito daju kao poloZaji maksimuma E™ u ovisnosti o povrsinskoj projekciji
kristalnog impulsa elektrona k. Vezu je lako naci, bududi da energijska os ostaje
ista, a da za ¥ i k vrijedi ik = /2mEg, sind). Za kutove do 30° ovisnost o ¥ je do
na 2% linearna, pa je sliku E — ¥ potrebno tek na svakoj £ relativno skalirati
s /Eg — ili joj, priblizno, samo promijeniti perspektivu, kako se vidi s 3.2.14.
Istovjetna disperzija vrpca s pozitivnih k| ve¢ je pokazana na slici 3.2.11 (crvene
tocke), a s negativnih k| na 3.2.12 (plave tocke). Nesto se manje precizno disperzija
vrpca dade procijeniti odmah i s izvorne slike iz uredaja, 3.2.4, $to je osobito zna-
¢ajno u brzom rutinskom otkrivanju fotoemisije iz povrsinskih stanja, ¢ija pojava
nagovjesc¢uje dobru uredenost i ¢istocu povrsine.

3.2.4. Procjena postignutog energijskog razlucenja. Blago odstupanje padine
intenziteta fotoemisije u okolici Fermijevog nivoa od Fermi-Diracove raspodjele
za kT300x = 25.5meV, uocljivo na slici 3.2.15, daje naznaku postignutog energij-
skog razlu¢enja. Modelira li se izmjereni instrumentalni odgovor konvolucijom’

Pobuda na E,, ja¢ine p(E;) u instrumentu stvara parcijalni signal ¢, (¢) kona¢ne Sirine -y, kojeg mode-

liramo zvonolikom krivuljom z(¢): iz (g) = p(Ex) z+(€). Izmjerenom intenzitetu I (E;) u razli¢itim
ny

iznosima doprinose parcijalni signali iz okoline od Fy: I(Ez) = / p(Ez — €)zy(g)de; to se naziva

—ny
konvolucijom p ® z funkcije p(E) distribucijom z(e).
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SLIKA 3.2.15. Usporedba intenziteta fotoemisije iz okoline Fer-
mijevog nivoa (tocke i crna linija kao na slici 3.2.3) s Fermi-
Diracovom raspodjelom na kT300x = 25.5meV (crvena linija).
Eksperimentalno Sirenje moZe se simulirati (plave linije) konvo-
lucijom raspodjele za T = 300K krivuljama Lorentzovog ili Ga-
ussovog tipa.

Fermi-Diracove raspodjele za T = 300K krivuljama Lorentzovog (1 ﬁ) ili Ga-
1

ussovog ( Tamg XD %) oblika, dobiju se parametri v = 16meV i 0 = 40meV. To

pak zna¢i da se polovica intenziteta s neke energije raspe izvan +(y = 16meV),
odnosno £(0.70 =28meV). Postignuta se rezolucija, ovisno o modelu, moZe stoga
procijeniti u tim granicama.

Uzroci dodatnog Sirenja padine, kao i samih maksimuma, su viSestruki — po-
tjeCu od Sirine pobudne fotonske linije, toplinskih i rasprsenja izlazec¢ih elektrona
na defektima povrSine te same razlucivosti uredaja. Bududi je fotoemisijom iz
plinovitog ksenona ona za ovaj analizator odmjerena na ~5meV, te je rasap ultra-
ljubicaste pobudne linije pribliZzno iste veli¢ine, ostatak od 10meV do 15meV moze

se pripisati efektima Sirenja svojstvenim uzorku.
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Zakljucak

Zelja nam je bila kutnorazlu¢ivom fotoelektronskom spektroskopijom visoke
rezolucije podrobno istraziti strukturu valentne vrpce paladija, posebno s obzirom
na spinske efekte vezane uz njegovu iznimnu paramagnetsku susceptibilnost.

Spektroskopiji je prethodila detaljna karakterizacija uzorka. Tuneliraju¢om je
mikroskopijom snimljeno znacajno otpustanje adsorbiranih molekula te zaravna-
vanje izbrazdane povrsine postupnim Sirenjem terasa poslije niza kratkih Zarenja
uzorka u atmosferi kisika. Slika atomske rezolucije pokazala je heksagonsku povr-
ginsku mreZu svojstvenu nerekonstruiranom presjeku plosnocentriranog kristala
(111) ravninom, ¢iji je Fourierov transformat potpuno odgovarao difrakcijskoj slici
(elektrona malih energija) s nasiroko uredene povrsine.

Elektronskim analizatorom su uz pobudu He I ultraljubi¢astom linijom snim-
ljeni potom spektri fotoemisije s (111) povrsine za polarne kutove izmedu —25°
i +30° . OpaZene su dvije valentne vrpce s disperzijom od Fermijevog nivoa do
2.6eV ispod njega, te jedna popunjena vrpca smjestena izmedu —2.1eV i —2.6eV.

Po nerelativisti¢kom prora¢unu strukture vrpca u normalnoj je emisiji na smjeru
I'L pouzdano odreden valni vektor jednoga direktnog optickog prijelaza, dok su
valni vektori prijelaza odgovornih za druge maksimume izra¢unati s pretpostav-
kom da se dogadaju u istu kona¢nu vrpcu pribliznog slobodnoelektronskog tipa.
Fotoemisijski su se maksimumi u reciproénom prostoru nasli gotovo duZ ¢itavog
presjeka Brillouinove zone zrcalnom (eksperimentalnom) ravninom MTM’. Pri
pojedinim polarnim kutovima emisija se dogadala s pravaca visoke simetrije za
koje su bili poznati presjeci strukture vrpca. Na pravcu I'K konac¢na stanja su bila
oko leV niZa, a pocetna do 0.3eV viSa od potrebnih (za ovako odredene poloZaje
valnih vektora s tog pravca recipro¢nog prostora), dok su sa sljedeceg I'L smjera
opaZeni prijelazi iz blizine Fermijevog nivoa bili bez potvrde u strukturi vrpca.

Usporedba izmjerenih maksimuma s izra¢unatom strukturom vrpca ovisnom
o povrsinskoj komponenti kristalnog impulsa neo¢ekivano je ukazala na promjenu
azimutnog kuta uzorka nastalu tijekom eksperimenta. S ponovo doznacenim ori-
jentacijama slaganje je bilo prilicno dobro: u vrpcama blizim Fermijevom nivou
razlike nisu bile vece od 0.1eV (u centru povrsinske Brillouinove zone slaganje je
potpuno), dok su one dublje ve¢ od T bile prema eksperimentalnim spustene za
0.4eV do 0.6eV. Moguce da je ovo neslaganje (opaZeno i kod nekih drugih prije-
laznih metala [4]) odraz ¢injenice da zapravo i nije poznata [19] veza ra¢una struk-

ture elektronskih vrpca (koji su najcesce tek jednocesti¢ni ra¢uni osnovnog stanja
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u teoriji funkcionala gusto¢e — DFT, s aproksimacijom lokalne gusto¢e — LDA) i
fotoemisijskih spektara jednocesti¢nih pobudenja interagirajuéih Cestica sustava
[14].

Zbog povelike Sirine spektralnih maksimuma (koja je u normalnoj emisiji bila
oko leV), ¢ak ni uz eksperimentalnu rezoluciju od ~0.02¢V/, cijepanje od vezanja
spina i staze (reda 0.4eV’) nije bilo razlu¢eno. Tomu je pogodovao i ba$ pri ovim
pobudnim energijama specifican uzajamni polozaj ovdje sjedinjenih maksimuma
od elektrona dviju spinskih orijentacija [25]. Njihovom bi boljem razlucenju vje-
rojatno vise pogodovalo suzavanje maksimuma hladenjem uzorka te promjena

fotonske energije nego poveéana instrumentalna rezolucija.
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