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1. Einleitung

Photoelektronen treten aus Einkristallen mit einer deutlich strukturierten Rich-
tungsverteilung aus, Dies wurde In den 70-er Jahren bei Anregung mit UV~Licht
entdeckt (ST73). Im Gegensatz zu elastisch gestreuten Elektronen haben Photo—
elektronen keine Phasenbeziehung zueinander. Das Phinomen ist also nicht unmittel-
bar als Interferenzerscheinung zu verstehen, wie die Beugung niederenergetischer
Elektronen an Kristalloberflichen (LEED). Dagegen ist es vergleichbar mit der
Winkelverteilung inelastisch gestreuter Elektronen, den sog. Kikuchi-Linien (K28,
MBGO76). Auch bei Photonen (Réntgenstrahlung von Einkristallanoden) gibt es dhn-
liche Richtungseffekte (KV35). Fiir hochenergetische Elektronen bzw. Photonen
spiegelt die Winkelverteilung im wesentlichen die Symmetrie des Kristallgitters
wieder: Es treten Binder entlang von Gitterebenen auf, deren Breite durch den
Bragg-Winkel fiir Reflexion an diesen Ebenen gegeben ist. Erst bei hherer Energie-
auflésung lassen sich Aussagen iiber unterschiedliches Winkelverhalten einzelner
Valenzorbitale machen (FBWH76) und daraus deren Richtung und Drehimpuls ableiten.
Niederenergetische, durch UV-Licht angeregte Elektronen wechselwirken sehr viel
stirker mit dem Kristallgitter. In der oben gegebenen Deutung der Kikuchi-Linien
zeigt sich dies in einer Verbreiterung der Binder (grSferer Bragg-Winkel), die
schlieBlich zur vollstdndigen Uberlappung fiihrt. Die stirkere Wechselwirkung mit
dem Kristall kann mehr Information iiber das Potential bringen. Zudem ist die
erreichbare Genauigkeit in der Energieanalyse (absolut gemessen) besser bei nieder-
energetischen Elektronen. Dies erkldrt den bisher bevorzugten Einsatz von UV-

Lichtquellen fliir winkelabhdngige Photoelektronenspektroskopie.

Die Methode hat sich in den wenigen Jahren ihres Bestehens so rasch verbreitet,
daB hier keinme vollstindige Literaturiibersicht mehr gegeben werden kann. Dazu

trugen gewisse Erwartungen bei:

- Bestimmunp des K-Vektors eines elektronischen Zustands aus der Richtung der

austretenden Welle

- Information {iber weitere Quantenzahlen der Binder (insbesondere Paritit) aus

der Polarisationsabhingigkeit der beobachteten Uberginge (GAK64, GD71, DBG76)
- Abschitzung der Energie- und Winkelabhidngigkeit des Matrixelements (L76)

- {berpriifung des Konzepts einer Volumen-Bandstruktur gegeniiber Oberfldchen-—

effekten, Lebensdauer— und Relaxationsverbreiterungen (N74, FC74, SAHL76, HNR76)

- Bestimmung der Bindungsgeometrie von Fremdatomen auf einer Kristalloberflidche

(L74, Ga74).

Teilweise haben sich diese Erwartungen bereits erfiillt. Z.B. kann man fiir zwei-
dimensionale Probleme (Schichtkristalle (STD74, WLW75), Oberfldchenzustidnde (TRS74,
EP75, WFF76)) den E{K)-Verlauf direkt aus dem Experiment bestimmen, allerdings unter
der nicht immer gesicherten Annahme, daR in der dritten Dimension keine Dispersion

auftrite.

Die vorliegende Arbeit geht nur auf den Zusammenhang zwischen winkelaufgeldster
Photoemission und Volumen-Bandstruktur ein. Im Gegensatz zu vorangehenden Experi-
menten (mit einer Ausnahme (STKAL76)) konnte die Photonenenergie und damit die
Energie der Photoelektronen kontinuierlich variiert werden durch Verwendung mono-
chromatisierter Synchrotronstrahlung (HS75). Ebenfalls neu ist die Verwendung
isolierender Probensubstanz (LiF, NaCl, KC1, KJ). Dies bringt technische Probleme
wegen der Aufladung der Proben bei Emission von Photoelektromen. Man hat jedoch
den Vorteil, innerhalb eines gewissen Elektronenenergiebereichs Austrittstiefen
vorzufinden, die wesentlich gréRer sind als die Dicke der Oberflichenzone eines
Kristalls. Auf diese Weise kann man Oberflicheneffekte besser ausschlieBen. - Auf

ihrem Weg zur Oberfliche wechselwirken die Elektromen mit Phononen. Dadurch wird



ihre Richtungsverteilung unabhingig von dem Ausgangszustand im Valenzband, an dem
sie angeregt worden sind. Bei der Interpretation der Daten in diesem Energiebe-
bereich hat man also nur noch die leitungsbinder zu beriicksichtigen. Am einfach~
sten sind Energieverteilungen von Elektronen zu deuten, die senkrecht aus einer
niedrig indizierten Kristallfldche austreten. In diesem Fall kSnnen nur Zustdnde
mit K-Vektoren in Austrittsrichtung zur Emission beitragen. Hat man aus solchen
Messungen einige Parameter der Bandstruktur ermittelt, kann man die vollstdndige
Energie- und Winkelabhingigkeit der Photoemissionsintensit#t zu deuten versuchen,
wenn der grobe Verlauf der Binder aus Rechnungen bekannt ist. Dabei ist es hilf-
reich, eine einfache Methode zur Berechnung der Winkelverteilungen zu besitzen,
um Modell-Bandstrukturen zu testen. Dafiir wird die empirische Pseudopotential-
methode (EPM abgekiirzt, (CH70)) auf winkelaufgeldste Zustandsdichteberechnungen

angewandt werden.

2. Instrumentelle Voraussetzungen

2.1 Lichtquelle, Monochromator

Als Lichtquelle diente der Elektronenstrahl des Deutschen Elektronen-Synchrotrons
DESY in Hamburg. Das tangential zur Bahn in einem Ablenkmagneten ausgestrahlte
Licht f3llt auf einen Spiegel, welcher nur die niederenergetische Komponente der
Strahlung (etwa bis 100 eV Photonenenergie) reflektiert. Auf diese Weise kann
gefahrlos mit dem sichtbaren Anteil der Strahlung justiert werden. Nach insgesamt
ca. 40 m Laufweg im Vakuum (im wesentlichen strahlenschutzbedingt) fokussiert

ein sphirisches Beugungsgitter das UV-Licht auf den Austrittsspalt. Details

dieses im-Monochromators in modifizierter Wadsworth-Montierung findet man in (8867)
und (K72). Auf das Gitter treffen unter derzeitigen Bedingungen 1010-10!!Photo-
nen/&s. Davon bleiben nach der Monochromatisierung maximal 10° Photonen/&s (B73).
Spektrale Intensitdtsverteilungen flir die hauptsdchlich verwendeten Beugungs-
gitter sind in Abb. 1 gezeigt. AuRerdem wird ein holographisches Gitter mit Inter-
ferenz-"Blaze" bei 600 & eingesetzt. Dieses zeigt im Gegensatz zu geritzten Gittern
eine sehr gute Unterdrickung der 2. Beugungsordnung, allerdings auch relativ

starke 3. Ordnung.

Eine neue Gitterhalterung erlaubt es, zwei Gitter unter Vakuum auszutauschen und
so an derselben Probe einen grdRBeren Spektralbereich optimal einzusetzen.

Hinter dem Austrittsspalt befindet sich ein UHV-System mit Elektronen-Energie-

analysator (875) (vgl. Abb. 16).

2.2 Elektronen-Energieanalysator, Abschirmung

Der Elektronen-Energieanalysator arbeitet nach einem kombinierten Retardierungs-
Filterlinsenprinzip (GZ71) (vgl. LHU73), das in Abb. 2 skizziert ist. Die Auf-
15sung betrdgt ca. 0,2 eV, der Akzeptanzwinkel 3°. Der Analysator hat den Vorzug,
Ablenkplatten anstelle einer mechanischen Feinjustierung fiir das Ausrichten der

Analysatorachse verwenden zu kdnnen. Allerdings ergibt sich bei der vereinfachten
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Abb. 1: Spektrale Intensitdtsverteilung (Photonen/®s) fiir zwei Beugungsgitter mit
verschiedenen Blaze~Wellenldngen bzw. LiF-Filter
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Abb., 2: Schema des verwendeten Elektronen-Energieanalysators

Vversion ohne axialen Strahlstopper ein asymumetrisches Linienprofil (vgl. Abb. 2
und Abb. &4): Elektronen mit geringerer Energie als vorgewdhlt werden quantitativ
und mit guter Energieaufldsung durch das Retardierungsnetz zuriickgehalten. Dies
erlaubt eine relativ genaue Bestimmung von Tonisationspotentialen und unterdriickt
die von der Aufladungskompensation stammendn Elektronen vollstindig, auch bei
einer um mehrere Zehperpotenzen hoheren Intensitdt. Zu hochenergetische Elektronen
werden zwar wegen der chromatischen Aberration der Elektronenlinsen nicht mehr
auf die Lochblenden fokussiert, kdnnen aber auf der Achse mit geschwichter Inten-
sitdt den Analysator durchlaufen. Der dadurch entstehende Untergrund unter dem
niederenergetischen Teil der Spektren kann durch Justieren der Ablenkplatten und
der Brechkraft der Linsen so klein gehalten werden, daB er bei schmalen Energie-
verteilungen - wie den Valenzbindern der Alkalihalogenide und festen Edelgase -

klein gegen das Signal bleibt. Eine Korrektur der MeRspektren N

(E) wurde nach
exp

folgendem Ansatz vorgenommen:

Nkorr(E) = Nexp(E) T ! NexP(E')/(E'_E)L de!

E+8

Der Parameter > ist ein MaB fiir die Transmission hochenergetischer Elektronen auf

der Achse der Analysators, die Funktion (E'—E)-b beriicksichtigt das Linienprefil,

¢ ist der Energieabstand der MeBpunkte.

Die Korrekturparameter a und ¢ wurden angepaft, indem N und dN /dE unter-
korr korr

halt des Vakuummiveaus zu Null gesetzt wurden. Typische Werte waren a2 = 0,08,

f =0, & = 0,08 (alle Energien in eV gerechnet). Wegen der Monotonie der Korrektur-

funktion treten keine neuen Strukturen in der korrigierten Energieverteilung auf.

Die Driftraum zwischen Probe und Analysator wurde durch Mu-Metallabschirmung und
Bedampfung der Winde mit Gold oder Aluminium mgglichst frei von elektromagnetischen
Feldern gehalten. (Das Restmagnetfeld war kleiner als 50 mG). Zu Testzwecken wurde

mit einer Kompensationsspule ein zusitzliches Magnetfeld von der GrdBenordnung des



Erdfeldes erzeugt. Fiir Elektronenenergien oberhalb 5 eV hatte dies keinen Ein-
fluB auf die MeBergebnisse, darunter verschob sich die Winkelverteilung der In-
tensitdt um wenige Grad, ohne ihre Form zu #ndern. Dabei sank aus Akzeptanz-—
grinden die Z#hlrate soweit, daf keine stdrker abgelenkten Elektronen nachge-
wiesen wurden.

Um Geometrieeffekte klein zu halten, wurde nach dem Spalten der quaderfGrmigen
Kristalle eine kreisrunde Blende vorgeschoben. Zum Test der Ergebnisse auf appa-
rativ bedingte Artefakte wurde ein Glasblock anstelle der Probe eingesetzt bzw.
ein Alkalihalogenidkristall mit Restgasionen beschossen. In beiden Fdllen ver-

schwand die Winkelabhidngigkeit der Photoemissions-Intensitidt.

2.3 Intensititsmonitor, Datenaufnahme

Die Schwankungen der Strahlungsintensitit an einem Synchrotron sind betrdchelich
hdher als bei einer Gasentladungs-Lichtquelle oder an einem $peicherring. Bei

DESY treten zusitzliche Anderungen der Zeitstruktur wihrend der EinschuBperioden
fiir den Speicherring DORIS auf. Das in Abb. 3 schematisch dargestellte Monitor-
system vermeidet wegen der stindig sich dndernden Phasenlage der Signale die

bisher iiblichen lock-in-Verstidrker und besitzt ein durch den Komparator gesteuertes
gate, das bei zu geringer Intensitdt (z.B. Strahlinstabilitdt) die Datenaufnahme
stoppt. Der Detektor befindet sich im Strahlemgang vor dem Monochromator und inter-
griert liber einen Spektralbereich, der etwa dem nutzbaren Bereich des Monochromators
entspricht. Dies erreicht man durch einen zwischengeschalteten Goldspiegel. Die
spektrale Verteilung der Intensitit muB in regelmdRigen Abstdnden von ca. | Monat
iiber die Lumineszenz von Natrium-Salizylat gemessen und bei der Datenauswertung
bericksichtigt werden. Dies reicht zur spektralen Korrektur des Monitorsignals aus,
da das Spektrum der Synchrotronstrahlung im betrachteten Bereich praktisch unab-
hingig von den Strahlbedingungen im Beschleuriger (Elektronenenergie, Ejektions-

art) ist.
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Eine Alternative, nimlich die Intensitdt nach der spektralen Zerlegung durch
Natriumsalizylat-Lumineszenz festzustellen, hat sich nicht bewdbrt, da diec Aus-—
beute dieser Substanz nach Ausheizen iiber 100° C im Bereich von 900 R, 1000 &,
1100 & und bei 1600 & stark zuriickgeht.

Der weitere Weg der Datenaufnahme ist ebenfalls in Abb, 3 skizziert. Fiir Energie-
verteilungsmessungen (EDC) werden die Daten digital aufgenommen. Timer | und 2
bewirken eine digitale Division von Signal und Referenz. Timer | bestimmt die
Modulationsperiode fiir die Aufnahme differenzierter EDC nach einem digitalen
tock-in-Verfahren. Die Signalpulse werden in einem Vielkaralanalysator gespeichert.
Die Kanalstellung steuert nach Digital~Analog~Konvertierung die DurchlaBenergie
des Analysators.

Fiir CIS, CFS und Winkelverteilungsmessungen werden Signal und Referenzsignal ana-
log dividiert und von einem XY-Schreiber aufgezeichnet.

Die Weiterverarbeitung der Daten geschieht in einem PDP8-Rechner, der on-line

mit einer IBM 370 verbunden ist.

2.4 Probenpridparation und -kontrolle

Die Proben wurden durch Spalten im UHV (107'% Torr-Bereich) pripariert. Je nach
Kristallsubstanz wurden verschiedene Techniken angewandt: Auseinanderdriicken
einer vorgesdgten Nut mit einem stumpfen Messer war bei NaCl, LiF gilinstig; fir
KJ gab eine scharfe Klinge, senkrecht auf eine Spaltflidche aufgesetzt, beste
Resultate, allerdings nur bei genauer Orientierung beziiglich der zu spaltenden
Fldche. Mehrmaliges Spalten desselben Kristalls war durch Verschieben der Spalt-
anlage oder Verschieben des Kristalls miglich. Fiir Winkelverteilungsmessungen
waren nur Spaltflichen verwendbar, die liber einen Bereich von mindestens 50 mm2
flir das Auge stufenfrei waren (was bei mehr als 50 % der Spaltversuche der Fall

war); sonst zeigte sich eine sprunghafte Abnahme der Photoemissionsintensitit

nahe der gestdrten Richtungen.

Einige der Substanzen - besconders NaCl - stellten sich als so inert heraus,
daB beliftete Spaltflichen bis auf eine geringe Kontrastminderung dieselbe
Photoemissions-Winkelverteilung zeigten. Dieser Befund wird durch Untersuchungen
iiber die Oberflichenbelegung mit Sekundirionen-Massenspektrometrie EHKNW76)

,O~armes Vakuum, so desorbiert

bestdtipt. Bringt man luftgespaltenes NaCl in HZ

auf der Oberfliche vorhandenes HZO wieder. Ein Teil der NaCl-Messungen wurde

an luftgespaltenen Flichen durchgefiihrt, um einen Manipulator mit 2zwei Dreh-
achsen einsetzen zu kdnnen, der nicht mit der Spaltanlage kompatibel war. Dabel
wurde vermieden, daf UHV-System nach Einbau des Kristalls auszuheizen, da dann

mit dem Entstehen einer permanenten Hydroxidschicht zu rechnen ist (EHKNW76).

Probenkontrolle durch Augerspektroskopie war mdglich, wurde aber nicht eingesetzt,
um eine Beschidigung der Kristalloberfliche zu vermeiden (vgl. (BT74)). Statt
dessen erwies sich die EDC hochenergetischer Photoelektronen als ausreichend
oberflichenempfindlich (vgl. die Messungen zur Elektron-Elektron-Streuweglinge

in 3.3). Oberflichenbelegung bewirkte einen Ausliufer von gestreuten Elektronen,

der sich an die niederenergetische Flanke des Valenzband-Doppelmaximums anschloR.

2.5 Aufladungskompensation

Ein wesentliches Hindernis bei Photoemissionsmessungen an Isolatoren bildet die
Aufladung der Probe. Entzieht man der Oberfldche die Ladung Q an Photoelektronen,
so baut sich bei Abwesenheit von Ladungstramsport gegen die kontaktierte Proben-
riickseite die Potentialdifferenz V = Q/C auf, wobei C die Kapazitdt des durch
die bestrahlte Fliche und die Kontaktfldche gegebenen Kondensators ist. Durch
die Wahl sehr diinner Proben {(d < 100 %) kann man die Kapazitidt so groB machen,
daB geniigend Integrationszeit fiir mehrere MeBspektren bleibt, bevor sich die
Probe auf einige Zehntel-eV aufgeladen hat. Eine geringe Restleitfahigkeit der

Probe (hauptsichlich durch ionischen Ladungstransport (B7!)) kann liber diese
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kurzen Wegstrecken ebenfalls die Aufladung verringern. Allerdings beeinfluBt oft
noch die Probenunterlage das Photoelektronenspektrum, gerade bei den groBien Aus-
trittstiefen, die in Isolatoren bis zum Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung
angetroffen werden. Fiir richtungsabhingige Messungen muf die Giite der Epitaxie

kontrolliert werden. Dazu ist ein Elektronenbeugungssystem (LEED) im Aufbau.

EntschlieRt man sich, im Gegeusatz zu der bisber im UV ausschlieBlich anpewandten
Diinnschichtmethode, fiir massive Isclatoreinkristalle als Probe, so muB dic abge-
zogene Ladung wihrend der Belichtung kentinuierlich nachgefihrt werden. Um Kom-
pensationselektronen von Photoelektronen trennen zu kdnnmen, wurde versucht, ihre
Energie moglichst klein zu halten. Der Energiebereich, in dem der CrofRtell der
1 eV {iber das Vakuum—

Kompensationselektronen anzutreffen war, reichte bis ca.

niveau (Abb. 4). Mit exponentiell geschwidchter Lntensitiit waren sie noch bis

etwa 2,5 eV nachweisbar.

Als Quelle niederenergetischer Elektronen bewihrte sich am besten ein Gliihfaden,
der auBerhalb der magnetischen Abschirmung des Driftraums angebracht war. Zur
besseren Energieselektion wurde auch ein Wehneltzylinder getestet, der aus dem
Gliihfaden eine Zone mit geringem Spannungsabfall ausblenden sollte, doch stellte
sich nach lidngerem Bestrahlen der Probe ein verbreitertes Spektrum riickgestreuter
Kompensationselektronen ein, das wohl durch sukzessives Auffillen hoherer Niveaus

entstand. Die Wirkungsweise der Potentialregelung kann man durch Vergleich mit

einer Diode im Anlauf- bzw. Raumladungsbereich verstehen. Eine Anderung des
Photostroms hat eine Potentialsverschiebung der als Anode Lungierenden Proben-
oberfliche zur Folge, die wicderum cine gegenldufige Drift der Raumladungswolke

auslost. Insgesamt verschiebt sich der Arbeitspunkt nicht wesentlich. Aus den

Messungen 138 sich entnehmen, das zeitliche und Srtliche Potentialschwankungen

bei etwa 0,5 eV liegen.
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Abb. 4: Unkorrigiertes Spektrum der von der Probe riickge-

streuten Kompensationselektronen



Der Absolutwert des Oberfldchenpotentials lieB sich am genauesten relativ zur
Valenzbandoberkante bestimmen. Diese erscheint um die Photonenenergie verschoben
in der Energieverteilung der Photoelektronen. Als Eichpunkt wurde nicht der Ein-
satz der EDC gewihlt, sondern es wurde die hochenergetische Flanke des Valenz-
bandmaximums linear bis zur Nullinie extrapoliert. Sonst hingen die Ergebnisse

zu stark von Potentialschwankungen ab, was darauf hindeutet, daB ein wesentlicher
Teil des abgeschnittenen "FuBes" der EDC von Probenregionern mit héherem Poten-
tial stammt. Allerdings kann die tatsdchliche Kante bis zu 0,5 eV héher als der
Extrapolationswert liegen und damit die angegebene Energie bis zum 0,5 eV tiefer

als die auf die tatsiichliche Valenzbandoberkante bezogene.

3. Wesentliche Prozesse

3.1 MeBmethoden, Niveaus, Uberginge

CGenerell sind bei Photoelektronenspektroskopie mit einer abstimmbaren Lichtquelle
verschiedene MeBmethoden mdglich, je nachdem, wie die beiden GriRen Photonen-
energie (h.) und Elektronenenergie (Ef) variiert werden: Messung der Encrgiever-
teilung der Elektronen bel fester Photonenenergie (Energy Distribution Curve, EDC),
purchfahren der Photonenenergie bei fest ecingestellter Elektronenenergie (Constant
Final State, CFS) und parallele Veridnderung von Photonen- und Elektronenenergie,
so daB deren Differenz konstant bleibt (Constant Initial State, CIS) (LBHAKG74).
Abb. 5 deutet an, daf ein CFS-Spektrum sich im allgemeinen zur Sondierung der
Anfangsniveaus eignet, ein C1S-Spcktrum dagegen auf Endzustinde empfindlich ist,
wihrend in einer EDC - der einzigen auch bei Linienlichtquellen praktizierbaren
Methode - sowohl Anfangs— wie Endzustinde wesentlich zur Struktur des Spektrums
beitragen. Den Zusaumenhang zwischen verschiedenen Messungen und ihre Anwendung
zur Bestimmung der Lage von elektromnischen Niveaus veranschaulicht eine Schar

von CFS-Spektren von KJ (Abb. 6), welche so iibereinander gezeichnet sind, daf die
Lage der Nullinie der jeweils eingestellten Endenergie proportional ist. Eine EDC
entspricht einem vertikalen Schaitt durch die Kurvemschar, ein CIS-Spektrum einem
diagonalen, der parallel zu den eingezeichneten Linien fiir die Oberkanten des
J*5pValénzbandes und des K+3p—RumpfniVEaus verlau[t+). Exzitonische Anregungen
liegen auf vertikalen Linien konstanter Photonenenergie, z.B. die durch 7,X mar-
kierten Rumpfexzitonen. Diese kdnnen lber Augerzerfall oder direkte Rekombination

(Autoionisation) zur Photoemission beitragen (BSS70, LBHAKG74). Elektronen mit

Endenergie Ef

>E +E (E = Bandliicke, E _ = Energie des l. Valenzexzitons) kdnnen
g ex g ex

ein Valenzbandelektron anregen. Dieser Elektron-Elektron-StreuprozeR reduziert
die Intensitdt der Spektren fiir Ef> Eg+Eex (vgl. 3.2) und liefert gestreute Elek-

tronen mit E < hu ‘Eex (vgl. Abb. 18). Solange Elektron-Elektron-Streuung energe-

f

tisch nicht méglich ist, kommen als Sekundidrprozesse Elektron-Phenon— und Elektron-

Stérstellenwechselwirkung in Betracht (3.3). Auch Streuung an Oberflichenzustinden

s . . . .
)Dle im gleichen Energiebereich liegenden s-Niveaus des Halogens haben wegen der

Drehimpulsauswahlregel so geringen Wirkungsquerschnitt bei Anregung mit UV-Licht,
dafl sie nicht zu beobachten sind.
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ist denkbar, wenn es Oberildchenbdnder innerhalb der Volumenbandliicke gibt

(vgl. die Rechnung von (BC72)).

Diese Niveaus und (berginge sind charakteristisch fir die Alkalihalogenide.
Abb. 7 gibt eine schematische Ubersicht. MeBwerte fir die einzelnen Substanzen

findet man in (PJLL73) tabelliert.

3.2 Elektron-Elektron-Streuung (NaCl)
Im Dreistufen-Modell der Photoemission (S72) 148t sich neben der Austrittstiefe L
eine Streuweglinge *oe fir Elektron-Elektron-Streuung definieren. Letztere ist

ein Mafi flir die Abnahme der Intensitit ungestreuter Elektronen (Ipr):

Lpr(X) =1 exp(-X/éee)

Da sich mit steigender Primdrenergie E[ der Elektronen immer mehr Zerfallskanidle

dffnen, nimmt die Funktion lee(Ef) monoton ab. Erst bei Energien oberhalb des

hier zugidnglichen Bereichs macht sich die zunehmende Geschwindigkeit der Elektro-
nen bemerkbar und fiihrt wieder zu gréBeren Streuwegldngen. Das Minimum von iee
liegt in der GrdBenordnung der Gitterkonstanten (P74). Unter diesen Umstinden

wird allerdings die Tremnbarkeit von Anregungs— und Streuprozef fraglich.

Flir NaCl-Einkristalle wurde die Energieabhiingigkeit von Lee aus einer Serie EDC's
mit Elektronenaustritt senkrecht zur <100>-Oberfldche (vgl. Abb. 18) bestimmt.

In Abb. 8a ist dic Intensitit aller ungestreuten aus dem Valenzband angeregten
Elektronen gegen ihre mittlere Endenergie CEf> = hu-1,5 eV (1,5 eV = halbe Valenz-
bandbreite) aufgetragen. Wenn ID die Intensitit aller urspringlich angeregten
Elektronen ist, so erwartet man beil n'ziherungsweiser+> Beriicksichtigung der Ab-
schwichung des Lichts in der Probe (Absorptionskoeffizient .} fiir den Quotienten

Bei schrigem Lichteinfall nimmt die Eindringtiefe des Lichts ab. Dies erfordert
eine Korrektur, welche bei Vernachlidssigung der Brechung liir den benutzten
Einfallswinkel von 450 das angegebene ... um den Faktor ¥2 verkiirzt. Nahe der
Oberfliche kann es Abweichungen vom expenentiellen Ddmpfungsverlauf geben
(K174), welche bei kleinen Lge wesentlich werden.
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0— . — und leitet daraus die Streuweglinge ab (siehe (872, 575)):

0

koo = Q/ (= (1-Q})

g
1
Il

o
0.02- e Io 14Rt sich aus der Intensitdt unterhalb des Einsatzes der Elektron-Elektron-

. Streuung bestimmen. Die hohen in diesem Bereich gemessenen Photoclektronen-Aus-

o
=1
|
|

beuten (gréRer als 0,5 Elektronen pro einfallendem Photon (M65)) zeigen, daB es

ZAHL UNGESTREUTER ELEKTRONEN

PRO ETNFALLENDEM PHOTON

- - . . . . . . .
fiir Alkalibhalogenide keinen Prozef gibt, durch den Elektronen fiir die Photo-
MR EEN emission verloren gehen konnen. Allerdings bringt es die Richtungsspezilizdt
15 2{] 25 hw(ev) bei der optischen Anregung und bei Elektron-Phonon-Wechselwirkung mit sich,
® UJHV - SPALTFLACHE
© LUFTGESPALTEN daB der Wert vom I mit einer Unsicherheit behaftet ist, die etwa dem Kontrast

der Winkelverteilung entspricht (ca. ein Faktor 2). Dies zeigt sich z.B. daran,
Abb. 8a: Intensitdt senkrecht austretender Elektronen, welche keine Elektron- .
Elektron-Streuung erlitten haben. Die absolute Intensitdt der beiden daB unterhalb hw = 17 eV die Intensitit wieder absiunkt, was sich nicht allein
Messungen ist nicht vergleichbar.

th

auf den in der MeBreihe (von Abb. 13) fehlenden niederenergetischen Anteil der

WET™ T T T (.Els T ]ET T EDC zuriickfiihren 1ift. (Dieser wurde nidherungsweise durch konstante Extrapola-
skge
ex — . . . . . . . "
500 Ef ’ — tion der EDC bis zur kinetischen Energie Null berilicksichtigt.) Die Beschrinkung
B . o o 0 © | auf einen engen Austrittskegel um die <100>-Probennormale hat auch Vorteile:
200 y .
° ]
o ° °00%,00 o > [l So eriibrigt sich die Diskussion schridg austretender Elektronen, die aus einer
100— ° " — o =
- 1”, = a ~ diinneren Oberflichenschicht kommen milssen, wenn sie gleiche Streuwegldnge be-
50F -~ 3
= R 1 sitzen wie die senkrecht austretenden.
2+ . B Wihlt man fir T = den Maximalwert der Intensitdt (bei hu = 17 eV) und beniitzt
01— . — die optischen Konstanten von Roessler und Walker (RW68), so ergibt sich der in
[{ul . 1 Abb. 8b gezeigte Energieverlauf der Elektron-Elcktron-Streuweglinge ’iee' (Alle
— . [ ] -1
- . 1 Intensititen wurden dabei durch Reflexionskorrektur auf die Zahl der absorbierten
L
2+ IR
Photonen bezogen.) Oberhalb des Streu~Einsatzes bei Eg+Eex&“ 16,5 ev fillt die
|| AR S ST SO NN ST NN S N A
' T 20 25 (Ef){ew Streuweglinge nahezu exponentiell innerbalb weniger eV aufl einen Sdttigungswert
0 5 0 Egplev)
von wenigen 8. Bei wesentlich hoheren Endenergien steigt i e wieder an, wie
Abb. 8b: Charakteristische Liangen in XNaCi €
Durchgezogene Linie: Rechnung von (LG69) flir die Elektron-Phonon~ Ergebnisse von (BLLJ76) zeigen (‘“ee = 18 X bei 80 eV Elektronenenergie).
Streuweglinge bezogen auf die kinetische Energie Eiin
Gestrichelte Linie: Obige Rechnung extrapoliert
Offene Kreise: Eindringtiefe des Lichts aus opt. Konstanten (RW68)
Volle Kreise: Aus Abb. 8a ermittelte Elektron-Elektron-Streuweglidnge

fiir die UNV-Spaltfliche



Vergleicht man die experimentellen Werte von *ee mit dem Verlauf des Wirkungs-
querschnitts fiir die Ionisierung von Atomen durch Elektronen, v, so stellt man

dhnlich wie bei festen Edelgasen (575) fest, daB oo nahe am Einsatz der Streuung

gut durch die Umrechnung

;ee = 1/N: (N = Zahl der Atome pro Volumeneinheit)

beschrieben werden kann, wenn man statt der Ionisationsgrenze die Anregungsenergie
des 1. Exzitons einsetzt. (Der Energieverlauf von ¢ wird dabei iiber eine von

Lotz (L70) gepebene empirische Formel approximiert.) Ab <Eg> = 19 eV gibt jedoch
diese atomare Approximation zu groBe Werte fiir lee (etwa dreimal so groR wie ge-—
messen). Dies deutet auf die Existenz zusitzlicher Wechselwirkungen mit kollek-—

tiver Anregungen im Festkoérper (Plasmonen bzw. Exzitonen) hin.

3.3 Elektron-Phenon-Wechselwirkung

Solange Elektron-Elektron-Streuung energetisch nicht mdglich ist, wechselwirken
Elektronen hauptsdchlich mit Phononen und Stdrstellen. Dabei dominieren Prozesse
mit (longitudinalen) optischen Phononen gegeniiber solchen mit akustischen, solange
die Elektronenenergie zur Erzeugung eines optischen Phonons ausreicht (SC75). Dies
liegt daran, daB in Ionenkristallen nur optische Phononen (mit relativ groBer
Wellenldnge gegen die Gitterkonstante) geniigend starke lokale Anderungen der dielek-
trischen Polarisation hervorrufen. Da die Energien der longitudinalen optischen
Phononen (nahe i=0) iiber kT von Zimmertemperatur liegen (ca. 79 meV fiir LiF,

33 meV fiir NaCl, 26 meV fiir KC1 (K69))}, dominieren Phononenerzeugungsprozesse,
Dies erklidrt, warum beim Kiihlen der Probe auf fliissig-Stickstoff-Temperatur keine
signifikante Anderung der Winkelverteilungen beobachtet werden konnte.

Eine bei der Anregung vorhandene Richtungsverteilung der Elektronen wird sich
durch Impulsibertrag auf Phononen verindern und bei genligend groBer Zahl von
Wechselwirkungen einer neuen Gleichgewichtsverteilung nidhern, die nur noch durch

die Endzustinde der Elektronen im Leitungsband bestimmt ist. Die Verinderuny eimer

gegebenen Impuls-Energie-Verteilung von Elektronen durch Wechselwirkung mit
Phonenen wurde in vereinfachten Modellen gerechnet (K66, K67, LG69, B72). Aller-
dings wurden nur Aussagen Uber die resultierende Energieverteilunyg gemacht.
Zusaumenhiinge mit der Zustandsdichte wurden gesucht, blichen jedoch umstritten

(K66). Die Criinde dafiir liegen wohl in der Konkurrenz zweier Prozesse:

A) In Bereichen hoher Zustandsdichte werden Elektrouen wegen ihrer geringen
Gruppengeschwindigkeit hiufiper gestreut und verlieren solange Energie,

bis sie in Bereichen niedriger Zustandsdichte mit gridBerer Streuweglidnge

)

. +
angekonmen sind.
B) Bei der optischen Anregung werden bevorzugt Endniveaus mit hoher Zustands-—

dichte bevilkert.

Am besten sind diese Thesen wchl durch Experimente an CsJ (DS73) gestiitat:
Regt man Elektronen aus dem Valenzband an, sc bevorzugen sie nach Elektron-Phonon-
Streuung gewisse Energiebereiche. Tnjiziert man dagegen Elektronen von der Proben-

unterlage, so treten sie bei denselben Energien geschwicht durch die CsJ-Schicht.

Aussagen iber die Winkelverteilung lassen sich héchstens auf der Basis des in

(EMS67, JM69) gegebenen Modells machen: Elektronen sammeln sich in der Ndhe lo-

+)

- + . . .
kaler Minima der Bandstruktur . Streuung aus diesen Zonen heraus ist wahr-

scheinlich deshalb selten, da Kleinwinkelstreuung dominiert. Nach Uberlegungen

von {LG69) auf Grund des Frihlichschen Polaronenmodells liegt das Maximum des

+) AN - . .
i In dev Beziehung Lep = vg t (gep = Streuweglidnge, t = Streuzelt, v? = Gruppen-

geschwindigkeit) ist t umgekehrt proportional zur Streurate, welche wiederum
proportional zur Zahl moglicher Endzustidnde ist. Auch vg hingt im Mittel
invers von der Zustandsdichte ab:

N(E) Jf vl RISEE®)K

++ .. . . . f e "
) Am Minimum selbst tritt allerdings Fall A) ein, so daB die Stellen hichster

Elektronenkonzentration energetisch um einige Phononenenergien iiber dem
Minimum liegen werden.
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differentiellen Streuquerschnitts dc/dé bei G-Werten von wenigen Grad. Dafiir
ist im wesentlichen der Faktor !/q (g = Phononenimpuls) im Elektron-Phonon-
Wechselwirkungsoperator verantwortlich, so daB die in (LG69) angenommene qua-

dratische E{K)-Beziehung wohl nicht kritisch in die Uberlegung eingeht.

An KJ wurde ein Energieverlust von wenigen eV beobachtet (BL73), der sich weder
durch eine Folge von Phononenerzeugungsprozessen noch als Anregung eines Sekun~
direlektrons verstehen lieR. Ein weiteres Beispiel ist die Schulter bei 15 eV

in den NaCl-EDC's von Abb. 18, welche bis zu Photonenenergien bleibt, bei denen
kaum Phononen erzeugt werden kdnnen, bevor Elektron-Elektron-Streuung eintritt.
Aus der Schichtdickenabhingigkeit der Intensitdt dieser sog. hochenergetischen
Sekundirelektronen schlossen (BL73), daB es sich um einen Volumeneffekt (wahr-

scheinlich Farbzentren-Streuung) handelt.

Alle charakteristischen Lingen sind in Abb, 8b eingetragen. Bis zum Einsatz der
Elektron-Elektron-Streuung ist die Eindringtiefe des Lichts (1/x) groB gegen
die Elektron-Phonon-Streuweglange (Eep), d.h. bis die Photoelektrvonen zur Ober-
fliche laufen, tritt eine groBe Anzahl von Phonon-Wechselwirkungen ein. Bei
<Ef> = 17,5 eV, ca. | eV cberhalb der Elektron-Elektron-Streuschwelle kreuzen
sich ;ep und iee bei einem Wert nahe 50 &. Wie sich in Kap. 4.5 zeigen wird,
setzt gerade bei dieser Endenmergie die Anfangsenergieabhdngigkeit der Photo-
emissions-Winkelverteilung ein, welche die Abwesenheit von Elektron-Phonon-
Wechselwirkung signalisiert. Das Frohlichsche Polaronenmodell scheint also auch

fiir kinetische Energien von mehreren eV anwendbar zu sein.

-.2[‘_.

4. Richtungsaufgeldste Experimente mit Deutung

Die Austrittsrichtung eines Photoelektrons ist korreliert mit dem K-vVektor

des Blochzustands, in dem es sich im Kristall befand. Im allgemeinen ist jedoch
keine umkehrbar eindeutige Zuordnung mehr méglich, da ein Blochzustand von sich
aus bereits Partialwellen in verschiedenen Richtungen enthilt,und sich das
Wellenfeld beim Durchtreten durch die Oberfliche noch verédndert. Dies wird

in Kap.5 niher erliutert werden. Wihlt man die Austrittsrichtung der Elektromen

in Richtung der Oberflidchennormalen, so vereinfacht sich der Zusammenhang.

Dann tragen nur Blochzustinde mit reduzierten E;Vektoren bei, die auf einer

Linie durch den Mittelpunkt der Brillouinzone in Richtung der Oberflichennormalen
1iegen.x Auf diese Weise 1#Rt sich an einer (100)-Fldche im NaCl-Kristallgitter
(kubisch flichenzentriertes Gitter mit Basis a/2 (111)) die Achse T'2X vermessen. =~
Auch vom Experiment her hat diese Geometrie Vorziige, da Restfelder (z.B. von der
Halterung des Kristalls) symmetrisch um die Austrittsrichtung verteilt sind und so

2u keiner Ablenkung fihren kénnen, wie bei streifendem Austritt.

Gewisse Blochfunktionen auf der iiX-Achse enthalten aus Symmetriegriinden keine
Partialwellen mit K-Vektoren senkrecht zur Ober{léiche. Dies ist aus Tabelle 1 er-
sichtlich. Dort sind die niedrigsten Partialwellen aufgefiihrt, die eine spezielle
Symmetriedarstellung enthalten kann. Fiir £ sind die Vektoren an den Enden der
Linie '-X angegeben, zwischen denen man linear interpolieren kann. K-vektoren senk-
recht zur Oberfliche vom Typ (OOK) sind nur dann mdglich, wenn auch der niedrigste
ELVektor in z-Richtung erlaubt ist ((002) and i, (001) an X, (000)-(001) auf &).
Dies tritt nur bei Darstellungen ein, welche wit AI kompatibel sind, da dies

eine Symmetriequantenzahl der gesamten Wellenfunktion (auch auRerhalb des
Kristalls ) ist. Hat man in einem Energiebereich keine solchen Blochfunktionmen,

so kann es Emission in Richtung der Oberfldchennormalen (001) nur iber Gitter-

stérungen oder liber geddmpite

;I-Zustﬁnde im Kristall geben. Letztere kdnnen

direkt oder {iber Elektron-Phonon-Streuuns bevilkert werden.

L I . . R
Dies setzt allerdings voraus, daf man keine Tberstruktur an der Oberfliche hat.
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4.1 Flektronenaustritt senkrecht zur Oberfldche an LiF

ven der elektronischen Struktur her ist LiF die einfachste Substanz unter den
Alkalihalogeniden, was ihr fiir Bandstrukturrechnungen den Charakter einer Modell-
substanz verliehen hat. Rechnungen neueren Datums sind: PH70, P71, CLL71, DF72,

P72, 173, MLFLC?73, KMC73, MK73, MKC74, EWSW74, B75.

Bemerkenswert ist auch der Wert fiir die Elektronenaffinitit Ea (Vakuumniveau -
Leitungsbandunterkante), der sich aus vorhandenen Messungen abschdtzen ld38t: An-
gaben fir die Bandlicke Eg aus Anpassung einer Exzitomenserie an optische Daten

liegen zwischen 13,6 und 14,6 eV (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2: LiF-Bandliicke

Tabelle ] :  Mogliche Partialwellen fiir Darstellungen ',:,X
<000> <111> <002>... «Q01> -~ 101> =102+ 112~
!& * * * X, * * *
Y X. +
:l? * X3 *
i |
Ty XLo
_y .
25 * X, *
oy ot
l] )\1
Tl * X!
< -
-t rt
12 )\3 *
T * * X' * *
1Y 4
[.c X! * *
<000>=<001> <111>=<101>» «11i»~<]12> <0Q02»=--001> ~0Q02»-<102> ...
11 * * * * »
.-3-.2 *
Al * *
b
15 * * *

aus Extrapolation optischer Daten dieses Experiment
M62 MG6H2 RW67 P75 PLO76
Eg (eV) 14,6 <14 13,60=0,06 14,5 14,210,2 14,1-0,1

Kennt man auch den Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Vakuumniveau Et
so erhilt man fiir die Affinitit E =E - Eg' Fir E gibt es_bei positiver
Affinitdt zwei MeRfmethoden: A) Bestimmen der Schwelle Euo der Photoemission:

EL = huo. B) Messen der Breite AE einer Photoelektronen-Energieverteilungskurve
bel beliebiger Photonenenergie hu: E = hw-2E. Bei negativer Affinitit ergibt
sich fiir eine massive Probe ohne Stdrstellen (und ohne Oberflichenzustinde) in
beiden Fillen statt Et die Bandliicke Eg; denn Elektronen mit der geringsten
kinetischen Fnergie befinden sich bei positiver Affinitidt am Vakuumniveau, bei
negativer dagegen auf der Leitungsbandunterkante. Eventuell vorhandene exzi-
tonische Zustinde unterhalb des Leitungsbandbodens sind gebunden. Kur, wenn man
bei sebr diinnen Schichten noch Elektronen unterhalb des Leitungsbandbodens aus

Oberflichenzusténden oder Stdrstellenbindern bekommt, ldRt sich E, wie bei posi-
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tiver Affinitit feststellen. Bei Ausbeutemessungen kdnnen an solchen Schichten
jedoch bereits unterhalb he = Et Photoelektronen austreten, die durch Exzitonen-
serfall an der Probenriickseite (KRSSSS74) oder an Verunreinigungen bzw. Stdrstellen
entstehen oder direkt von der Probenunterlage kommen. Aus Messungen von Typ A

(M65, 1SS71, KLG75) ergibt sich ein Einsatz der Photoemission bei hu & 12,5 eV

nahe des ersten Exzitons. Experimente vom Typ B ergeben fiir fiu-4E Werte von

12,5 eV (Gu74) und 9,8 eV (PJLL75), wobei der letztere Wert weniger zuverldssig
erscheint (verbreiterte EDC). Durch Konbination der optischen Messungen mit den
Photoemissionsdaten an diinnen Schichten folgert man fiir die Elektromenaffinitdt
einen Wert unterhalb 12,5 - 13,6 = -1,1 (eV). So hohe negative Werte lassen sich
nur mit der fiir das zum F -Ion isoelektronische feste Neon beobachteten Elektronen-

affinitdt von -1,4 eV (SHSSSK75) vergleichen.

In unserem Einkristallexperiment konnten bei LiF die riickgestreuten Kompensations-—
elektronen villig von den Photoelektronen abgetrennt werden, da letztere eine
Mindestenergie von ca. 4,5 eV hatten. Dies ist kompatibel mit der Annaghme einer
stark negativen Affinitdt, deutet aber auf ein zusitzliches Kontaktpotential hin,
das beim thermischen Ausgleich mit der Umgebung durch die Raumladungswolke der
Aufladungskompensation entsteht. Alle aus dieser Messung gemachten Angaben {ber

Eg sind jedoch unter der Voraussetzung negativer Elektronenaffinitdt zu ver-

stehen.

Die Ausbeute an Elektronen, welche senkrecht zur Probencber{liche austreten,

wurde durch Integration iber die Energieverteilungsmessungen ermittelt. Die Wur-
zel des so erhaltenen Werts ist in Abb. 9 gegen die Photonenenergie aufgetragen.
Man stellt einen nahezu quadratischen Anstieg der richtungsaufgeldsten Ausbeute
mit einer Schwelle von 14,1-0,]1 eV fest. In den Fehler gebt nur die Monochroma-

torauflésung und die Fxtrapolationsunsicherheit eia, nicht die Energieaufibsung

1/2
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des Analysators, da ja iber die Energie integriert wurde. Nach dem oben Gesagten Tabelle 3: LiF-Randstrukturdaten

ist dieser Wert mit der Bandliicke zu identifizieren. Bisherige Bestimmungen der

Bandliicke aus optischen Daten (Tabelle 2) enthalten eine gréBere Unsicherheit, Zitat PH70  DF72 P72 LS73  MLFLC73 MKC74 EWSW74 B75 gie2:§ t
perimen
. .
die daher kommt, daB von der zu extrapolierenden Exzitonenserie nur das erste Methode AP LCAO HF APL LCAD HF HF HF
Mitgli s tes Maximum in seh ist. Dies zeigt sich daran, daR _ . * *
itglied als separates Maximun in ¢, zu sehen ist. Dies zeig : E<Ti=fys (3,607 (3,1" 14,5 11,3 10,6 14,1 (23,00** 13,3 14,120,
aus denselben Daten zum Teil unterschiedliche Werte filir E_ extrapoliert wurden.
g Valenzbidnder:

- Mit ab initio - Hartree Fock - Pechnungen stimmt der hier angegebene Wert ,

XIT g 0,4 -0,5  -0,7 -0,7 0,8 -0,4 -1,2 -1,3 ~,2:92
innerhalb der Zuverldssigkeit der Rechnungen - gemessen durch die Streuung der 0,5
Resultate verschiedener Autoren - iiberein. Wesentlich ist dabei, daB alle Korre- X&-FI5 -1,2 -1,1 -2,0 -2,2 -2,5 -3,2 -3,3  -3,3 _4,218’;

k4

lationseffekte (z.B. Polarisation des umgebenden Dielektrikums, Relaxation inner- Leitungsbinder:
halb des Lochs) beriicksichtigt werden. Eine Zusammenstellung der Resultate (Xn-?l)
neuerer Rechnungen mit unseren MeBergebnissen findet man in Tabelle 3. 1. Band 5,1XA 2,8XA 5,5X£ S,IXL S,AXL I],?Xl 9,1X1 7,1X£ 6,5%0,5
Der langsame Anstieg der Ausbeute ist auf den ersten Blick verwunderlich; denn weltere

Bander 9,1X3 7,9X3 8,|X3 “,lX3 7,2X3 9,0X£
bei negativer Affinitdt erwartet man einen sprungartigen Anstieg der Ausbeute.
Ein Elektron kann ja nicht in Zustinde unterhalb des Vakuumiveaus gestreut 9’le 8,]Xl 9,4Xl 8'8Xl B,SX]

1 ]

werden. Totalreflexion an der Oberfliche tritt am Leitungsbandboden ebenfalls ]2,1X5 ]3’0X5 lZ,lxg 12,6X5 12,3xé
nicht ein (vgl. 5.1). Es muB also Zust#nde geben, in denen Elektronen gebunden Alle Energien in eV * angepaBte Werte o ohne Korrelation
werden, so daR sie fiir den PhotoemissionsprozeB verloren sind. Dafiir kommen

Tab : 1F~{j E
zwel Prozesse in Betracht: Tabelle 4: LiF-Uberginge

Zuordnung: X;X’ xzx
A) Bei der optischen Anregung wird nahe der Schwelle ein GroBSteil der Licht- 1

dieses Experiment: 21,8 24,8
quanten von Phononen-verbreiterten hdheren Exzitonenzustidnden absorbiert. Dies

Be, /AT (PLOTE): (19,9) (20,5) 22,2  (24,6) (26,1)
folgt aus der H6he und Konstanz von e€_ in diesem Bereich (RMRD75). Man hat eine

“ e, (RMRD75): (20,2) 22,4 (24,8)  (26,2) (28,9)

Eindringtiefe des Lichts von ca. 60 . Wenn die Exzitonen relaxieren, bevor
(T=300 K)

sie ins Leitungsband autoionisieren, gehen sie der Photoemission verloren. Die

. o Alle Energien i
Zzhl der angeregten Interbandilberginge ist dann proportional zur kombinierten gien 1n eV

. . . . W Geklammerte S i
Zustandsdichte von Valenz- und Leitungsband, welche bei parabolischen Bindern a trukturen sind schwach

. . . . Alt tisch H
unter Vernachldssigung von Matrixelementeffekten proportional zur Energie iber ere optische Messungen: K61, MG62, LSR65, RW67, SSO70, WME74.

der Schwelle ist.
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B) Elektronen werden von Stdrstellen eingfangen. Bei konstanter Einfangwahrschein-
lichkeit nimmt die Austrittstiefe der Elektronen mit zunehmender Gruppengeschwin-
digkeit zu. Zusidtzlich verlieren Elektronmen durch Phononenerzeugung Energie, wobeil
wie bei Stdrstellen die Streuweglinge mit der Gruppengeschwindigkeit zunimmt.
In beiden Fillen spielt die teilweise Reflexion des austretenden Wellenfeldes

an der Oberflichen-Potentialstufe eine Rolle.

Leichte Modulationen des linearen Anstiegs in Abb. 9 bei 1,5 eV und 3,5 eV Uber-
schuBienergie kénnen durch indirekte Uberginge aus den Randzonmen des Valenzbands

(z.B. X! und X!) zum Leitungsbandboden verursacht sein.
5 4

EDCs bei hdheren Photonenenergien sind in Abb. 10 dargestellt. Unabhdngig von
der eben diskutierten Intensititsmessung kann man aus der Differenz zwischen
Photonenenergie und Breite der EDC wieder die Bandliicke entnehmen (negative
Affinitat vorausgesetzt). Innerhalb der obersten 5 eV jeder EDC (Fortsetzung der
diagonalen Schraffur) sind Elektronen anzutreffen, welche keinen Energieverlust
nach der Anregung aus dem Valenzband erlitten haben. {(Zur Breite des Valenzbands
gibt es Messungen von BS40, AET73, Gu74, KLG75,) Offenbar hat ein Grofteil der
Elektronen jedoch mehrere eV an Energie verloren. Dies liegt an der groBien Aus-
trittstiefe im Kristall, kombiniert mit einer relativ kurzen Elektron-Phonon-
Streuweglinge (LG69, M73) und groBer Phononenenergie (K69). Bei einer Phononen-
energie von 0,08 eV, Elektron-Phonon-Streuwegldnge von 20 R und einem Energie-
verlust von 3 eV sind die Elektronen 750 & bis zum Austritt aus dem Kristall ge-
laufen, wenn wir Energieverluste an Stérstellen vernachldssigen. Unterhalb einer
Energie von etwa 3 eV oberhalb des Leitungsbandbodens nimmt die Intensitit der
austretenden Elektronen stetig ab. Diese Abnahme ist wahrscheinlich korreliert
mit dem langsamen Anstieg der Photoausbeute und zeigt sich auch beim Einsatz

der Elektron-Elektron-Streuung: Oberhalb der Elektron-Elektron-Streugrenze bei
Ef=Eg+Eex=lh,l+12,6=26,7 (eV) (Eex ist das Maximum Inp o fur das n=1 Exziton

nach RW67 und RMRD75) reduziert sich die lntensitdt und es treten gestreute
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EDC's von senkrecht aus einer LiF <100>-Spaltfliche
austretenden Photoelektronen. Die Nullinie ist pro—
portional zur Photcnenenergie hw verschoben. Ef

ist die Energie iiber der Valenzbandoberkante.
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i
3 L
4
Elektronen unterhalb E_ = hu-E = 17,7 eV und verstdrkt unterhalb E_ = fhu- E Ay
£ ex f g I A
auf. Diese sind in der EDC bei fiz = 30,3 eV als extra Maximum auf dem Untergrund Ph o
der phonongestreuten Elektronen zu sehen. Von den Elektron-Elektron~Gestreuten % i&
tritt am Boden des Leitungsbands ebenfalls nur ein Bruchteil aus; denn sonst miBte ; A3 Ls
Z
sich die Fliche der EDC oberhalb der Streugrenze wegen Verdopplung der Elektronen-— A
O % )
s s : . - . . . 3
zah] durch Streuung vergrdfern. Sie verringert sich jedoch, in Ubereinstimmung mit 1= L
a
. . >
Messungen der Sdttigungsausbeute von Aufdampfschichten (ISS71, Gu74). = P
z
. o5 n
Etwa ab Ef = Eg + Eex + | eV kann man nach den an NaCl erhaltenen Daten iber die

Streuwegldngen mit ungestreuten, direkt angeregten Elektronen rechnen. Die dort

ENERGIE
o
T TV

auftretenden Strukturen zeigen auch die fiir Anfangszustandseffekte charakteristi-

0t Xs. W, K, i s Ls
sche Verschiebung mit der Photonenenergie. Eine Schulter etwa 1,2 eV unter der s ™ X Wy Ks Ka A Ly
. . s . . . cos s =07 3
Kante kann mit dem Zustandsdichtemaximum bei X; im Valenzband identifiziert werden r X W K f a‘Ll|
22(000) o) L0 EEI0 - oo Tz
(vgl, Abb. 11). Das Maximum bei 4,2 eV Bindungsenergie stammt vom unteren Zweig
Abb. 11: Bandstruktur von LiF nach Page, Hygh (PH70)

des Valenzbands, welcher ein Zustandsdichtemaximum nahe X; aufweist, Die Endenergie

liegt noch etwas unterhalb der Elektron-Elektron-Streugrenze, deshalb kinnen die

Elektronen durch Phononenprozesse ihre Energie und Richtung gedndert haben. Dem

tragen die groBeren Fehlergrenzen fiir den in Tabelle 3 fiir X; gegebenen Energie- 15

wert Rechnung, @

Im Bereich der Elektronen, welche an Phononen Energie verloren haben, gibt es eine

photoneneenergieunabhingige Kante der Energieverteilung bei Ef = 20,6 eV (ober- 10 ‘\\\\\\\-~

halb der Valenzbandoberkante). Aus der relativ geringen Intensitdt oberhalb dieser );)g

—10

Energie schliefen wir, daB es dort Zusténde gibt, die wenig zur Photoemission in
Richtung der Oberflichennormalen beitragen. Bandsstrukturrechnungen jiingeren Datums 5 )g c -5
lassen sich in zwel Klassen einteilen, was die Reihenfolge und Symmetrie der Binder

auf T4X betrifft. Die beiden Moglichkeiten sind in Abb. 12 qualitativ darge- r_ [.
1 1
stellt:
0 e DESY O
Lif LEITUNGSBANDER

25397
Abb. 12: Mogliche Struktur der LiF-Leitungsbinder nach Bandstruktur-

rechnungen (vgl. Tabelle 3). Der EnergiemaBstab entspricht

Mittelwerten aus verschiedenen Rechnungen
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A) Das Maximum des ersten Leitungsbands ist Xa : dariiber beginnt eine Liicke von
einigen eV Breite.
B) Das erste Leitungsband endet bei X, und kreuzt sich mit dem zweiten nahe

1

der Zonengrenze. Letzteres hat die Symmetrie \é und das Minimum X, .Die zugehdrige

Blochfunktion kann damit keine Partialwellen vom Typ (OOK) enthalten (Tab.l).

In beiden Fillen korrelieren wir die Kante der EDC bei 20,6 eV mit der Oberkante

des ersten Leitungsbandes, welches Partialwellen in Richtung der Oberflichennormalen

liefert. Die Entscheidung zwischen Fall A und B kann durch Kombinieren unserer
Ergebnisse mit optischen Messungen getroffen werden: im Fall A sind Ubergdnge vom
Valenzband (X}, Xé) in das Leitungsband (XL) parititsverboten, im Fall B hat man

3% - 1 [ 1_
erlaubte Uberginge X5 Xl’ XA X] und X5 X3.

Fiir deren Anregungsenergie erh@lt man aus den in Tabelle 3 gesammelten MeBwerten
21,8 eV (X;-Xl) bzw. 24,8 eV (XA—X]). Der dritte Utbergang muf bei tieferer Energie
liegen als diese beiden. In Tabelle 4 sind Strukturen im zr'Spektrum, das aus
optischen Messungen entstand, mit der Prognose von Fall B verglichen. Das stidrkste
Maximum von . im In:erband*Absorptionsﬁereich liegt bel 22,4 eV, pafit also zum
vorhergesagten X!-X Ubergang, welcher wegen der zweifachen Entartung von Xg auch

571

stirker als X'-X. sein sollte. Fiir letzteren findet man ebenfalls eine Struktur

4 7
im ¢_-Spektrum. Dieser Vergleich schlieRt also Fall A& mit ziemlicher Sicherheit
aus. - In (PLO76) werden den beiden ¢ _-Strukturen {lberginge von X; bzw. XL in

einen exzitonischen Zustand unterhalb des XB—Leitungsbandminimuns zugordnet. Sie
vertauschen dabei gegeniiber dem Fall B die Reihenfolge von X] und XB' Tn unserer
Deutung ist es nicht nbtig, exzitonische Zustinde 8 - 10 eV oberhalb des Leitungs-
bandbodens anzunehmen und die Reihenfolge der Binder gegeniiber Bandstrukturrech-

nungen zu vertauschen.
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4.2 Elektronenaustritt senkrecht zur (100)-Fliche an NaCl

Die Energieverteilungskurven der senkrecht aus einer NaCl-(100)-Fliche austretenden
Photoelektronen sind in Abb. 13a dargestellt. Dabei sind alle EDC auf die gleiche
Fliche normiert, ausgenommen die beiden untersten, welche die Intensitdt pro ein-
fallendem Photon zeigen. Die mit wachsender Photonenenergie rasch abfallende
Fliche der EDC kann aus Abb. 8a entnommen werden (UHV-Spaltfliche). Es gibt ge-
wisse Ahnlichkeiten mit den EDCs aus der LiF~(100)-Fliche in Abb. 10, z.B. das
Doppelmaximum der direkt angeregten Valenzbandelektronen bei hoheren Photonen-
energien (21 eV) und ein Maximum nahe am Leitungsbandboden (vgl. winkelinte-
grierte Messungen von (PS74) an Aufdampfschichten), welches jedoch bei den Ein-
kristallmessungen nur im Ansatz zu sehen ist, da am Leitungsbandboden (Ef =9 eV
(PJLL75)) die riickgestreuten Kompensationselektrconen fiberlagert sind. Im Gegen-
satz zu LiF fdllt eine Kompression des EnergiemaRstabs auf, welche der geringeren
Ausdehnung der Brillouinzone ( gréBere Gitterkonstante a) en(sprichttES gibt noch
Strukturen bei E[ = |5 eV, 17,2 eV und miglicherweise bei 18,7 eV. Dies deutet
auf eine komplexere Bandstruktur hin, welche durch den EinfluR der unbesetzten

Na3d-Niveaus bedingt sein kann.

Bei niedrigen Energien wird die Form der EDC durch Elektron-Phonen-Streuung ge-—

prdgt. Die Stufe bei E_ = 11,4 eV entspricht wie bei LiF dem Endpunkt XI des

£

ersten Leitungsbandes auf der /-2chse. Das zweite Leitungsband hat Bandstruktur-

rechnungen zufolge die gleiche Symmetrie (ﬁé) wie bei LiF, trigt also, wie dort

diskutiert, aus Symmetriegriinden wenig zur Photoemission in (Q0!)- Austrittsrichtung bei.

Das dritte Leitungsband hat den Rechnungen nach # ~Charakter, trigt also wie das
erste zur Photoemission in (001)-Richtung bei. Die Stufe bei Ef = 13,7 eV markiert
das Minimum dieses Bandes. Die maximale Intensitdt liefert dieses Band bei etwa
15 eV Endenergie, d.h. die Elektronen sammeln sich etwa |1 eV oberhalb des Band-

. s + - . . .
minimums ) durch Elektron-Phonon~Wechselwirkung. Diese Strukturen treten bei

+)} Ob diese Stelle auch beziliglich der beiden zu # senkrecht stehenden Raumrich-
tungen ein Minimum ist, geht aus den verdffentlichten Bandstrukturen nicht mit
Sicherheit hervor,
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Abb. 13 a:EDC's von senkrecht aus einer NaCl <100>-Spaltfldche austretenden

Photoelektronen, Die Nullinie ist proportional zur Photonenenergie

verschoben. Ef ist die Energie iiber der Valenzbandoberkante.
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Abb.13b: Deutung der EDC von Abb. I3a auf Grund der empirischen Bandstruktur von Abb.l4.

Im unteren Teil der Abbildung sind die Leitungsbinder von NaCl (fett) und die
um die Photonenenergie fw=15,17,19,21 eV verschdbenen Valenzbinder (VB,diinn)
aufgetragen. Im oberen Teil sind die erlaubten Uberginge 19 der (E , hw) —Ebene
herausgehoben. Bereiche mit Phonon-gestreuten Elektronen sind schrgfflert
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NaCl-Bandstrukturdaten

Neuere Rechnungen

Experiment
Zitat FC68 PH70 LK71 P72 MS72
Methode EPM APW HF HF APW
E=T)=T)s 9,0 (,8" 10,0 8,4 5,0 9,0 (RW68)
. P
Valenzbinder diese Arbeit
Kap. &
Abschnitt:
X Ty -0,2 -0,2 -1,3 -0,6  -0,5  ~1,4:0,2 2
XiT)s -1,0 -0,6 -3,8  -1,5  -1,7  =2,4:0,2 2
Leitungsbhdnder
r ,X -r
n’'n i
X} 1,0 3,1 2,9 3,4 3,4 2,4+0,5 2
X3 1,0 4,0 3,0 2,0 2,6 3+0,5 3
Minimum A] 3,6 5,0 6,0 5,2 4,740,5 2
' 0,5
X; 8,8 5,2 7,4 5,2 5,7 840 4,5
Fis 3,7 6,9 7,6 5,6 6,0 8,2:0,2 2,5
T2 4,2 8,4 10,0 8,1 9,7 ? 2

Alle Energien in eV

¥
angepafite Werte

* Die Werte sind relativ zur Valenzbandoberkante gemessen. E_ wurde zu
9,0 eV angenommen. &

Abb:
13
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grundverschiedenen Anregungsprozessen auf, wie der untere Teil von Abb, 13a
zeigt. Dort sind Spektren der Sekunddrelektronen dargestellt, die von optisch
hoch angeregten Primirelektronen stammen. Die Verteilung der Elektronen auf
verschiedene Energieniveaus bei Elektron-Elektron-Streuung ist recht homogen,
da sie durch mehrfache Faltung von Zustandsdichten (BS64) bestimmt wird. Die
beobachtete Struktur kann dadurch nicht bedingt sein; sonst wiirde sie von der
Photonenenergie abhingen. Um zu sehen, ob die gleiche Information auch mit
Sekundirelektronenspektroskopie zu erhalten ist, welche einfacher als Photo-
elektronenspektroskopie ist, wurde die Probe mit Elektronen von 1 - 2 keV
Primirenergie bestrahlt. In der Tat findet man die gleichen Strukturen wie im
optisch angeregten Spektrum, jedoch mit vermindertem Kontrast. Dies ist auf
die geringere Eintrittstiefe der Elektronen (ca. 50 % nach (BLLJ76)) gegeniiber
Photonen (200 & nach (RW68)) zuriickzufiihren, welche nur wenige Phononenprozesse
auf dem Weg zur Oberfldche zul#Bt. Dabei bestdtigt sich, daB der fiir die Aus-

pridgung der Strukturen verantwortliche Mechanismus Volumencharakter hat.

Der Beginn der Elektron-Elektron-Streuung macht sich durch einen Intensitdts-—

abfall bei Ef = 16,5 eV bemerkbar, welcher in der EDC bei 30 eV Photonenergie

direkt als Knick zu sehen ist und auch aus dem Verlauf der EDC-Flichen in

Abb. B8a erkennbar ist. Gestreute Elektronen findet man unterhalb Ef = hwy - 7,5 eV.

Von Elektronen oberhalb der Elektron-Elektron-Streugrenze kdnnen wir erwarten,
daB sie ohne Wechselwirkung mit Phononen oder Elektronen ausgetreten sind. Die
in diesem Energiebereich auftretenden Strukturen haben wir damit als direkte
Uberginge vom Valenzband ins Leitungsband auf der I'4X-Achse zu erklidren. Das
Maximum in den EDCs bei Ef = 17,2 eV (alle Energien sind auf die Valenzband-
oberkante bezogen) verdndert seine Lage kaum fiir Photonenenergien zwischen

18,5 und 20,0 eV. Deshalb muB es von Ubergingen aus einem Valenzband mit starker
Dispersion {(mindestens 1,5 eV) in ein flaches Leitungsband herriihren. Das untere

Valenzband &, hat die n&tige Dispersion, wie man der Gesamtbreite der EDC bei

te = 21 eV entnimmt. Von den Leitungsbandern kemmen 15 und ﬁz in Frage. Wir wadhien
dafir :S. Dann kdnnen wir ein #hnliches, aber schwdcher ausgeprigtes Maximum bei
18,7 eV Endenergie Ubergingen von LI nach AZ zuyordnen. Die zu erwartenden Uber-
ginge sind in Abb. 13b anhand der Modell-Bandstruktur demonstriert, welche sich
aus der Kombination aller an NaCl erhaltenen Daten aufstellen ldBt. Der obere
Teil von Abb. 13b ist direkt mit der Lage der Maxima im oberen Teil von Abb. 13a
zu vergleichen. Im unteren Teil kann man sich die Uberginge klarmachen, indem man
die Schnittpunkte der Leitungsbinder mit den um die Photonenenergie verschobenen
Valenzbindern betrachtet. Dies ist flir Photonenenergien von 15,17,19 und 21 eV
eingezeichnet. Alle Ubergidnge bis auf z]—aé,xa—x3, Xa-Xi, Xé—X& sind im darge-
stellten Bereich erlaubt.
Es ist leicht zu sehen, daB die beiden Maxima an 17,2 eV bzw. 18,7 eV Endenergie
durch die Punkte Yés bzw. "9 fixiert werden. Auf diese Weise kommen die in
Tabelle 5 angegebenen Werte zustande.
- Die beiden Maxima der EDC bei fi = 21 eV werden auch bei hoheren Photonenener-
gien beobachtet und lassen sich anhand der Abb. 13b mit den Zonen hoher Zustands-—
dichte an den Randpunkten XA bzw. Xé der Valenzbinder 4, bzw. b identifizieren.

'

Xi liegt etwa 2,4 eV unter der Valenzbandoberkante (FES) und XS 1,4 eV unter rlS'

Zwei Fragen stellen sich bei dieser Interpretation: !) Fast alle in diesem Energie-—
bereich befindlichen Leitungsbinder enthalten aus Symmetriegriinden keine Partial-
wellen in (001)-Richtung. (vgl. Tabelle ! und das zu Beginn von Kap. 4 Gesagte)}.
Das heiBt, wir miissen fiir das Austreten der Elektronen in der beobachteten Richtung
reddmpfte Wellenfunktionen im Kristall mit A!-Symmetrie verantwortlich machen.

Damit konnen wir nur geringe Tntensitit der Photcemission erwarten.+} Dies

wird auch beobachtet und schldgt sich in den niedrigen Werten nieder, welche

wir avs der Intensitit der EDC fiir die Austrittstiefe berechnen (Kap.3.3).

+) DaB dieser Proze8 tatsichlich nur eine untergeordnete Rolle spielt, wenn
Partialwellen in (001)~Richtung mdglich sind, wird sich in Kap. 4.3 zeigen.
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4.3 1(E,0) 6 = const.

Nachdem man durch Photoelektronenspektroskopie senkrecht zur (100)-Fléche Infor-
mation iiber den Verlauf der Bandstruktur entlang der 4-Achse gewonnen hat, liegt
es nahe, sich durch Beobachtung aller Austrittsrichtungen Kenntnis von weiteren
ausgezeichneten Punkten der- Bandstruktur zu verschaffen. Dann sollte es mdglich

sein, weitere Parameter einer Bandstrukturrechnung durch das Experiment festzulegen.

Bei winkelabhingigen Messungen sind viele Konfigurationen denkbar. Als Variable

hat man neben der Photonenenergie hy und der Richtung A des elektrischen Feldvek-
tors die Elektrounenenergie Ef und die Austrittsrichtung K. Bezugssysteme kinnen

die Kristallachsen oder die Kristalloberfliche sein, Die Einfallsrichtung des
Lichts spielt wegen des geringen Impulsiibertrags eines UV-Photons anr ein Elektron
nur eine indirekte Rolle: Sie bestimmt die Verdnderung von X innerhalb des Fest-
kérpers durch Brechung und Teilreflexion. - Die hier gewdhlte Anordnung (Abb. 16)
schriankt sich auf einen festen Winkel von 459 zwischen X und X (auBerhalb des
Kristalls) ein. Dies minimalisiert Polarisationseffekte; denn A taucht im Ubergangs-
matrixelement als Operator Kf auf, der fir ein freies Elektron den Wert EE annimmt
und somit in der beschriebenen Geometrie konstant bleibt. Die Austrittsrichtung
wird relativ zu den Kristallachsen durch Drehen der Probe verindert, widhrend Licht-
quelle und Detektor riumlich fixiert bleiben. Dies ist nicht Hquivalent zu einer
Geometrie, in der die Probe fest bleibt und statt dessen der Detektor geschwenkt

wird; denn die Polarisationsrichtung liegt dann anders. - Mit I wird der Polwinkel
zwischen K und der (001)-Oberflichennormalen bezeichnet, : ist der Azimut, also
der Winkel zwischen der Komponente von K parallel zur Oberfliche und einer ausge-

zeichneten Oberflichenrichtung, welche in den Diagrammen durch die Oberfldchen-

richtungsvektoren (10),(I1) angegeben ist.

In der Energieverteilung der Sekundirelektronen, welche bei Elektron-Elektron=

Streuung hochangeregter Primdrelektronen entstehen, hatten sich Strukturen gezeigt.

- 43 -

2) Durch den raschen Abfall der Austrittstiefe oberhalb der Elektron-Elektron-
Streugrenze kann die Form der Energieverteilungen so stark gedndert werden, daf
keine Interpretation anhand von direkten Ubergingen mehr méglich ist. Fiir die
18,7 eV-Struktur ist dieser Einwand schwer zu entkriften. Bei der wesentlich

deutlicher ausgeprdgten 17,2 eV-Struktur sprechen aber einige Argumente dagegen:

~ Der Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung liegt bereits bei 16,5 eV und ver-
ursacht bei dieser Energie eine Zusatzstruktur im Sekundirelektronenspektrum
(Abb.13a unten).

- In anderen Austrittsrichtungen zeigen die EDC andere Strukturen.

- Messungen an KJ (BL73) zeigen zwar drastische Anderungen in der Form der
EDC an der Schwelle fiir Elektron-Elektron-Streuvung, doch die Lage der Maxima
bleibt davon nahezu unbeeinflufit. Dies liegt an der geringen Energiebreite

der Strukturen, die wir erst recht fiir richtungsaufgeldste EDCs erwarten konnen.
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Experimentelle Anordnung fiir winkelabhingige Messungen an Alkali-
halogeniden

FIL = Gliihfaden SP = Austrittsspalt des Monochromators

EEA = Elektronen-Energieanalysator

Abschirmung und drehbare Probenhalterung sind skizziert. Die
Kristallspaltanlage steht senkrecht zur Zeichenebenme im Zentrum
des UHV-Systems

_Aﬁ_

Sie wurden - sofern sie unter der Streugrenze lagen - durch Streuung der Elek-
tronen in lokale Leitungsbandminima bei Phononenerzeugung gedeutet. Verdndert
man die Beobachtungsrichtung, so tauchen neue Strukturen auf. Dies ist in Abb. 17
dargestellt. Eine winkelintegrierte EDC, gemessen an einer Aufdampfschicht,
(LAKG74), zeigt eine Uberlagerung all dieser Strukturen, bei der der Kontrast
naturgemiB schwicher ist. Maximum C taucht bel hohen I-Werten, besonders in der
(10)-Azimutrichtung auf, wihrend Maximum D bei (=0° dominiert. Struktur F er-
scheint bel “-Werten um 10° und liegt so nahe an der Elektron-Elektron-Streu-
grenze, daB sie durch den dort einsetzenden Intensititsabfall mitbedingt sein
kann. DaB die Maxima in den winkelaufgeldsten Spektren um ca. 0,5 eV hher liegen
als bei (LAKG74), ist auf die unterschiedliche Art der Bestimmung von Ef aus dem

hochenergetischen Einsatz der EDC zuriickzufiihren {vgl. Kap. 2.5).

Maximum D wurde bereits in 4.2 diskutiert und einem lokalen Minimum der Band-
struktur auf &, zugeordnet. Analog versuchen wir die Struktur C zu deuten. Neh-
men wir flir C eine Energie von 13 eV,0 =65° und die (010)-Austrittsebene an,
solassen sich nach der in 5.1 entwickelten Methode als mdgliche Ursprungsorte
des zugehbrigen Blochzustands zwei Linien in der Brillouinzone angeben. Fiir die

>
K-Komponente parallel zur Oberfldiche erhdlt man aus der Beziehung
> F—————
[§:]/ (21/a) = sin @ VEE, 0,459
a f v

Ev = Vakuumniveau; Energien in eV

den Wert 0,83. Dabei wurde EV = 9,0 eV angenommen (vgl. PJLL75). Man hat also
dhnliche Verhiltnisse wie in Bild 26, nur muB K" hier nicht mehr durch Gitter-
vektoren reduziert werden. Die beiden in Frage kommenden Strecken liegen nahe
der Linie XW. Tatsdchlich findet man in diesem Energie- und K-Bereich ein loka-

les Minimum der Bandstruktur {(Abb. 15), ndmlich X3.
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Flektroren in Abhdngigkeit vom
proportional - verschoben.
er Valenzbandoberkante

Die Erkldrung von Maximum C als Streuung von Elektronen in dieses Leitungsband-
minimum liegt also nahe. DaR die Elektronen nicht in (00l)-Richtung austreten
wie bel Minimum D auf Al‘bestﬁtigt die angenommene Symmetrie X33 denn die
XB—BIOchfunktionen kdnnen aus Symmetriegriinden keine Partialwellen vom Typ
(00K) enthalten (Tabelle 1), wihrend auf &, solche Partialwellen mbglich
sind. Eine geringe Restintensitdt in (00l)-Austrittsrichtung unterbalb E =14 eV
ist mitbedingt durch geddmpfte & —-Zustdnde im Kristall . Vom

1

freien Elektron ausgehend erwartet man fiir diesen X,~Punkt als dominierenden

3

K-Vektor (101). Dieser ergibt bei der Energie E_ =13 eV, d.h. 4 eV iiber dem Vakuum—

f
niveau, jedoch bereits Totalreflexion, wie man aus der Umkehrung der obigen
Beziehung zwischen]z"lund * sehen kann. Deshalb tragen nur Zonmen in der Umge—
bung von X3 zum Maximum C bei, welche noch ﬂ?' Werte unterhalb des Grenzwerts
(0,92 fir E.=13 eV} besitzen. X3 selbst liegt bei etwa tieferer Energie. Durch
Extrapolieren der Lage von Maximum C zum Polwinkel 90° und aus dem Vergleich
mit der Lage von C in der winkelintegrierten Messung schitzt man fiir X3 die

Energic 12 eV.



4.4 I(.,*) E=const.

Die Intensitidtsverteilung der Photoemission beim Drehen der Probe in der Geome=~
trie von Abb. 16 ist mit Hilfe von Héhenschichtlinien gleicher Intensitdt gegen
die beiden Drehwinkel ~,: in Abb. 18a aufgetragen. Photonenenergie und Elektronen—
energie bleiben dabei fest. Fir ,% wurde die (winkeltreue) stereographische Pro-
jektion gewdhlt, um eventuelle Symmetrien klarer hervertreten zu lassen. Die
Angabe (10) fiir : bedeutet, daR die Komponente ven K parallel zur Oberiliche eine
zum (10)- Richtungsvektor Hquivalente Richtung hat. Die Messungen wurden im

gezeigten ,¢-Bereich durchgefilhrt und fiir die Darstellung symmetrisiert. Fir

E_=15,7 eV wurden ab -.=680 die Mefkurven monoton hochverstidrkt, um den Intensitdts-—

f
abfall durch Ablenkung der Elektronen nahe der Probenbegrenzung zu kompensieren.
Bei 7=0°, d.h. fiir Elektronenaustritt senkrecht zur (100)-Oberfldche tritt keine
Abhingigkeit der Intensitdt von : auf. Dies gilt innerhalb der MeRBgenauigkeit fiir
alle Photonenenergien und Elektronenenergien. In diesem Fall kommt nur ein Pola-

risationseffekt fiir eventuelle Variatiomen der Intensiti#t mit ? in Frage, da sicn

die Austrittsrichtung relativ zum Kristall nicht andert.

Bei hoheren Polwinkeln fAllt auf, daB sich entlang des (11)-Azimuts ein Inten-

sitdtstal hinzieht. Intensitdtsmaxima gibt es fir s = 17 ev, Ef = 15,7 eV bei

5 =559 ¢ = (10) {Max.A) und fiir © = 659, ¢ = (11) + 10° (Max.B }. Fiir

fw = 21,2 ev, Ef = 18,9 eV hat man Stellen hoher Intensitit bei 2 = 0° (Max. 1),
=559, ¢ = (10) (Max. 2) und bei o = 559, ¢t = (10) + 20° (Max.3 ). Beim Ver-—

gleich der mit einer Helium-Lampe gemessenen Intensitdtsverteilung mit Synchrotron-

Daten zeigten sich geringe Abweichungen, z.B. eine Erniedrigung von Max. 1 und
eine Erhdhung von Max. 2 fiir die Synchrotronmessungen. Dies ist ein Anzeichen fiir
Polarisationseffekte, obwohl auch die unterschiedlichen Potentialverhiltnisse bei
der Kompensation der Aufladung eine Rolle spiglen kénnen (die Lampe war fast

100 mal intensiver als das monochromatisierte Synchrotronlicht).

hw=170eV
Ef =157eV

0

hw=212ev
(He I)
Ef =18.9eV

a0y

Abb. I8a:
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winkelverteilung der Photoelektronen—Intensitit von einer

NaCl +100--Spaltfliche fiir zwei Photounenenergien hu.

Fette Linien liegen oberhalb, diinne unterhalb der gestrichelt
gezeichneten Linie.

{ = Polwinkel = Azimut

~ 10> bedeutet: " verliuft in - 10~-Richtung (oder einer dazu dquivalenten)
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Abb. 18b

Fiir Maximum A erhdlt man aus der in 4.3 angegebenen Beziehung |ﬁ”}/(2!/a)=0,97 .
Beim Blick auf Abb.25 erkennt man, daB die zu A beitragenden Blochzustdnde nahe
der Linie XW liegen. Fiir die Energie von 6,7eV liber dem Vakuumiveau kommen das
dritte und vierte Leitungsband in Frage (vgl. Abb.14,15). Aus der Energieabhingig-
keit der Struktur A kénnen wir im folgenden Abschnitt (4.5) eine Zuordnung zum
dritten Leitungsband treffen.

In derselben Projektion wie in Bild 18a sind in 18b die AuBenkanten der ersten
drei Brilleouinzonen des erweiterten Zonenschemas aufgetragen.Das Wellenfeld
wird offenbar durch die Oberfldche stark verdndert ; denn sonst miite sich
die Symmetrie des Kristallgitters in der Intensitdtsverteilung wiederspiegeln.
Dies ist aber beispielsweise fiir die dreizdhlige (111)-Achse nicht der Fall. Fiir
ein fast freies Elektronengas sollte sich die Winkelverteilung der aus dem n-ten
Leitungsband stammenden Elektronen nach der.n—ten Zone des erweiterten Zonen-
schemas richten. Durch das Kristallpotential bekommt man jedoch auch Beitrige aus
weiteren Zonen zugemischt. Eine gewisse Ahnlichkeit der in Kap.5 berechneten
winkelaufgelSsten Zustandsdichte (Abb.28) mit den Begrenzungslinien der ersten

Brillouinzone mag zufdlliger Natur sein, sei aber erwdhnt.

Die diskutierten ¢,0-Intensitdtsverteilungen zeigen, daf es ausgepridgte Vorzugs-—
richtungen der Photoemission gibt, Schwierigkeiten bei der Interpretation kommen
hauptsidchlich daher, daR man fiir die vorgewihlte Energie im allgemeinen keine

Emission von hochsymmetrischen Punkten erwarten kann, sondern Beitrdge aus allen
Bereichen der Brillouinzone iliberlagert hat. Deshalb ist es nicht méglich, aus

einer solchen Messung allein kritische Punkte der Bandstruktur zu entnehmen. Dazu
muB die Energieabhiingigkeit untersucht werden. - Auch experimentell bereiten die

I1(;,%)-Messungen Probleme, da sich die Probenpotentialverhiiltnisse mit ¢ ZHndern,
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4.5 I(E,%) t=const.

MeRtechnisch giinstig sind die sog. #-lntensitdtsverteilungen aufzunehmen:
Polwinkel und Energie bleiben fixiert, wihrend die Probenoberfléche in sich
gedreht wird, Solche Kurven kdnnen fiir verschiedene Energien aufgenommen wer-
den. In Abb. 19 ist in radialer Richtung die Intensitdt gegen den Azimut 7 auf-
getragen. Fiir verschiedene Endenergie (wenn nicht anders vermerkt, werden alle
Energien auf die Valenzbandoberkante bezogen) ergeben sich stark unterschied-
liche Winkelverteilungen. Eine Anregung der Elektronen aus verschiedenen Aus-
gangsniveaus, z.B. aus dem K+3p-Rumpfniveau statt aus dem CI-Bp Valenzband, hat
jedoch keine signifikante Verinderung der Intensititsverteilung zur Folge, so-
lange nur das gleiche Endniveau bevdlkert wird. Dies gilt auch fiir Anregung aus
verschiedenen Zonen des Valenzbandes. Abb. 20 zeigt am Beispiel NaCl, daf beim
Verdndern der Endenergie um 0,5 eV ein Minimum in (10)-Richtung zum Maximum wird,
jedoch bei Anderung der Anfangsenergie um denselben Betrag bestehen bleibt. Auch
bei Bevdlkerung des Endniveaus durch Elektron-Elektron-Streuung aus hochange-
regten Zustdnden resultiert dieselbe Winkelverteilung. Solche Ergebnisse konnten

erstmals gewonnen werden durch Anwendung der Syanchrotronstrahlung.

Innerhalb der Mefmdglichkeiten wurde festgestellt, daB bei NaCl bis zu E£=I7,5 eV
allein die Endenergie fiir die ¢-Intensititsverteilungen mafigeblich ist. Die Er-
kldrung fiir dieses Verhalten gibt die Elektron-Phonon-Wechselwirkung (Kap. 3.3).
Durch Impulsiibertrag an Phononen verliert ein Elektron die Korrelation zu dem
Punkt im ELRaum, an dem es urspriinglich angeregt wurde, Die Verteilung im R-Raum
wird nach mehrfacher Streuung praktisch unabhiingig von der urspriinglichen, an-
regungsbedingten sein und nur durch die Endzustinde bestimmt sein. Da beim
Drehen der Probe um ihre Oberflichennormale auch die Zahl der absorbierten Pho-
tonen (fiir optisch isotrope Kristalle) konstant bleibt, spiegelt die gemessene

. : > :
Intensitdtsverteilung den Besetzungszustand im K-Raum wieder.

_SA_

|
(0

Abb., 19: Polardiagramme der Photcemissionsintensitidt in Abhdngigkeit

vom Azimut ; fiir eine KC1 <100>-Fldche. Durchgezogene Kurven
sind aus der Mitte des Valenzbands angeregt, gestrichelte
aus dem K'3p~Rumpfniveau. E¢ bezieht sich auf die Valenz-—
Randoberkante. <10~>, <l1> markieren die Richtung der
K-Komponente parallel zur Oberflidche.
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Die Endenergieabhingigkeit der ¢-Intensititsverteilungen ist fir NaCl bei

o = 45° in Abb. 21 gezeigt. Alle Kurven sind auf gleiches Maximum normiert, da
ihre absolute Hthe wegen der rasch sich dndernden Austrittstiefe zu stark vari-
iert, Um die sich ergebende Fiille von Information auf ein {iberschaubares MaR zu

reduzieren, sind in Abb. 22 nur die wesentlichen Strukturen (Maxima, Schultern)
d VALENZBAND

T Ty der $-Intensitsiverteilungen wiedergegeben. lhre relative Stirke ist durch die

£ E Strichdicke angedeutet. Generelle Ziige sind ein Maximum in (10)-Richtung, ein
f i

(eV) Minimum in (11)-Richtung und ein Maximum zwischen (10) und (11), das bei hoheren
17.3 *1.8 Energien bzw. bei hheren Polwinkeln aufspaltet. Die Einsatzenergie fiir die
g P g

Aufspaltung wird bei hdheren Polwinkeln niedriger. Fir E_ zwischen 17,5 und

f

17.8  -1.8

INTENSITAT

18,0 eV und < = 45° tritt ausnahmsweise in (l11)-Richtung ein lokales Maximum auf,

| wihrend das (10)-Maximum verschwindet.

/ i 17.8 1.3

Nimmt man an, daB sich durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung eine Gleichverteilung

auf alle Endzustidnde einstellt, so kann man die Intensititsverteilung mit der

t | .
(n) <10> <ﬁ1> <10) (ﬂ) winkelaufgeltsten Zustandsdichte der Leitungsbédnder vergleichen. Es gibt aller—

AZIMUT ﬂ) dings einige Punkte im (Ef,ﬁ)—Raum, an denen dies nicht der Fall ist, nidmlich

0 45° 90

gerade die Minima der Bandstruktur, wo sich Elektronen sammeln. Die aus den

Ergebnissen der Energieverteilungsmessungen in 4.2 gewonnene Information ist
Abb. 20: Abhingigkeit der Photoemissionsintensitdt vom Azimut § in
cartesischen Koordinaten fiir NaCl - 100>, :=45°.
Der Rahmen ist die Nullinie der mittleren Kurve, die
beiden anderen sind aus Deutlichkeitsgriinden verschoben.

also in diesem Sinne komplementir zur Aussage der *-Intensitidtsverteilungen.

E£ = Endenergie, Ei = Anfangsenergle Folgenden SchluB kdnnen wir ziehen: Das in 4.4 diskutierte Maximum A bei

i y wdoberkante
(bezogen auf die Valenzbanda ) Ef=]5,7eV, =55 und (10)-Azimut (Abb.18a) entspricht dem in Abb.21 fiir

0
=45

und (10)-Azimut bevbachteten Maximum. Letzteres verschwindet oberhalb
Lf=]70v. Dies legt es nahe, dic Struktur dem dritter Leitungsband (auf der
NW-Achse, wic wir in 4.4 festgestellt batten) zuzuordnen; denn oberhalb dieses

Bandes gibt ¢s eine Randlicke aut der XW-Achse, wie die Bandstrukturrechhuug

Ll
von Page un Hygh zeigt (Abb.13). Das Masimum des dritten Bandes,

o liegt

demmich 170V ddber der Vabenzbandeberkaonte.
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Abb. 22 : Lage wesentlicher Strukturen in den ¢-Intensitdtsverteilungen
einer NaCl <100>-Fliche in Abhdngigkeit von der Endenergie E
fiir drei Polwinkel 9. Die jeweils durchlaufenden Austritts=~
richtungen liegen auf einem Kegel, dessen Schnittlinie mit der
12 5 Brillouinzone angegeben ist. Oberhalb 18 eV hingt die Lage
i | 1 o dex Strukturen von der Anfangsenergie Ei ab.
(II) (|0> <|I) (|O> (ll) Punktiert: E; = -1,0 eV

Gestrichelt: Ei = -1,4 eV

AZIMUT )
0° 45°  90°

Abb. 2]: (-Intensititsverteilungen fiir Photoemission aus dem Valenzband von NaCl.
<100»-Fliche, §=45°. Die Nullinien sind proportional zur Endenergie E
iber der Valenzbandoberkante verschoben und rechts im Bild markiert.

 Alle Kurven sind guf gleiches Maximum normiert.
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Flir Endenergien oberhalb 17,5 eV hingen die ¢-Intensititsverteilungen auch von

(IP)

der Anfangsenergie Ei = Ef—ﬁm ab (Abb, 22, 23). Dadurch werden die in 3.3 gemachten
Aussagen Uber die Elektron-Phonon-Streuung bestdtigt, welche ein Verschwinden
der Elektron-Phonon-Streuung zugunsten der Elektron-Elektron-Streuung bei dieser
Energie postulierten. Zur Deutung der Winkelverteilungen ungestreuter hochener-
getischer Elektronen muB man direkte Uberginge betrachten, wie es Rogers und
Fong mit Hilfe der Pseudopotentialmethode getan haben (RF75). Aus der Anfangs-
energieabhiingigkeit erhdlt man im Prinzip auch Information iiber die Valenz-
binder, wie im folgenden gezeigt wird, Allerdings spielen bei den geringen Aus-
trittstiefen in diesem Energiebereich Oberfldcheneffekte eine Rolle und die Le-
bensdauerverbreiterung der Niveaus wird merkbar. Bandstrukturrechnungen diffe-
rieren stark in der Reihenfolge der Binder fiir so hochenergetische Zustinde,

was die Deutung der Daten erschwert.

Fiir die Ergebnisse in Abb. 23 ld8t sich folgende Interpretation geben: Bei
Ei = =2,3 eV kann der Ausgangszustand nur auf dem unteren Valenzband nahe der 1
Zonengrenze liegen (Abb. 15). Fir Ei = -0,8 eV kommt hauptsidchlich das obere <1{))
Valenzband in Frage, welches nahe der zdnengrenze in zwei Teilbidnder aufspaltet,

wenn man die Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigt. Dementsprechend ist bei der

0
_ NaCl 0= =
¢-Intensititsverteilung fiir Ei = -2,3 eV nur ein Ubergang stark {in (10)-Rich- 61‘ Ef 18-7ev
DESY
tung), wihrend fir Ei = -0,8 eV zwei lUbergdnge (zwischen (i0) und (11))} hervor-
treten. Nimmt man an, daB alle Uiberginge in dasselbe Leitungsband verlaufen, so 24567

kann dieses keine groBe Dispersion bei Anderung von % besitzen. Sonst wiirde der . . P
Abb. 23: NaCl <100». Abhidngigkeit der ¢-Intensitdtsvertellung von der

Endzustand bei Andern von ¢ aus dem gewihlten (E.,()-Fenster herauswandern, also Agfangsenergle E; bei glei§her Endene¥gie E¢ und Polwinkel &€=640,
f Die Kurven wurden nur in einem -Bereich von 180° gemessen und
nur fir ein einziges ¢ Intensitit liefern. Eine Energieverschiebung der Valenz- sind symmetrisch ergan?t (punkt1er§e Linie). Asymmetrie ?ezﬁglich
der - 10*- bzw. -1l>-Spiegelachsen ist durch Probenpotential-
binder mit ¢ erklirt dann das Auftreten der jeweiligen Intensititsmaxima nach schwankungen bedingt.

dem in Abb. 24 gezeigten Schema. Falls die Hauptmaxima der beiden Kurven durch
ibergidnge in verschiedene Leitungsbinder entstehen, kann es auch eine Energiever-
schiebung der Leitungsbinder mit ¢ geben. Die Dispersion der Valenzbinder muf avf
jeden Fall vorhanden sein. Sonst erhielte man fiir beide Anfangsenergien beil den

gleichen ¢-Werten Uberginge in das (Ef,ﬂ)—Fenster.
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5. Theoretische Grundiagen

5.1 Allgemeiner Ansatz

Zur Deutung der Richtungsabhingigkeit der Photoemission begann Mahan (70},
direkte Ubergidnge im fast freien Elektronengas zu betrachten. Um die experi-
mentellen Ergebnisse an Metallen mit d-Bindern zu erkldren, wurde es notwendig,
realistische Valenzbinder einzufiihren. Doch geniigte es, die unter (E,K)-Er-
haltung stattfindenden Ubergdnge festzustellen und die miglichen Austritts-
richtungen fiir jeden Ubergang aus den Erhaltungssitzen fiir die Energie und den
reduzierten Wellenvektor parallel zur Oberfliche zu bestimmen (K64,GD7! und
Arbeiten jlingeren Datums). Uber die Intensitdt wurden nur grobe Aussagen gemacht:
Totalreflektierte Welleu wurden weggelassen und die sog. Emission nullter Ordnung
(die einem Ubergang im fast freien Elektronengas entspricht) als dominierend
angesehen. Bei Halbleitern ist dieses Modell kein guter Ansatzpunkt mehr, da

die Leitungsbinder ebenso wie die Valenzbinder stark vom Kristallpotential
beeinfluRt sind. Partialwellen der Blochfunktion, die sich bei Addition von
Gittervektoren zum K-Vektor des freien Elektrons ergeben, werden wesentlich.
Rogers und Fong (RF75) beriicksichtigen dies, indem sie in einer Pseudopotential-~
rechnung das Ubergangsmatrixelement bestimmen. Allerdings vernachldssigen sie
die Anpassungsbedingungen an der Oberfliche, indem sie konstante Transmissions-
koeffizienten annehmen. Gegenwirtig gibt es eine Entwicklung der Theorie in
Richtung auf die fiir LEED-Intensititsmessungen entwickelten Methoden. Dabei
dominieren Rechnungen fiir das System Kristall+Adsorbat, doch hat Liebsch (L76)
auch fiir einen reinen Kristall die Winkelverteilung der Photoemission berechnet.
Dabei wihlte er einen Schichtkristall, bei dem sich die Rechnung wegen der
relativ geringen Wechselwirkung der Schichten untereinander vereinfacht.

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit sind nicht mehr im Rahmen der
vorliegenden Rechnungen zu interpretieren; denn fiir einen wesentlichen Teil

der MeRergebnisse spielt Elektron-Phonon-Wechselwirkung eine Rolle. Dies ist
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charakteristisch fiir Isolatoren. Dazu gibt es bisher weder winkelaufgeldste
Messungen noch eine entsprechende Theorie. Deshalb wird im folgenden versucht
einen mdglichen Ansatz anzugeben und dessen Durchfiihrbarkeit anhand einer

numerischen Rechnung zu priifen.

Der PhotoemissionsprozeR 148t sich unter EinschluB von Elektron-~Phonon-
Wechselwirkung nach der von Mahan (M70) angegebenen Methode formulieren:
Die Winkelverteilung des Photoemissionsstroms ist durch einen Ausdruck in
der Form von Fermis Goldenmer Regel gegeben:
(1) ¢I/dEdq ~ fdip ] |3 j<§|rf¢i>}2

A steht fiir Proportionalitdt

]¢.> ist ein Anfangszustand

I§> ist der beobachtete Endzustand, welcher weitab vom Kristall in

eine ebene auslaufende Welle mit Impuls 3 iibergeht

Kp ist ein Phononen-Wellenvektor
Der Operator T ist implizit gegeben durch
(2) T=V+V GD T
wobei V der als Stdrung betrachtete Teil des Hamiltonoperators ist, und GO
die aus Losungen des ungestdrten Hamiltonoperators berechnete Greenfunktion.
lLetzterer besteht in unserem Fall aus der Summe von kinetischer Energie und
Kristallpotential, V beschreibt die Wechselwirkung des Elektronenfelds mit
dem Photonenfeld (H'mxf,K=Vektorpotencial,§=Impulsoperator) und mit den
Phononen (Hep). Das heifit:
(3) T =~H'+ Hep + (B + Hep) Go T
Dieser Ansatz kann durch plausible Annahmen vereinfacht werden: L#Bt man Terme

weg, in denen zuerst der Operator Hep auf den Ausgangszustand wirkt,so erhdlt man

(4) T, =RH' + (H' +H )G T
1 ep o

padurch encfallen Prozesse, bei denen Elektron-Phonon-Wechselwirkung im elektro-
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nischen Grundzustand stattfindet. Wegen des Pauliprinzips miiSte dabei ein Elektron
ins Leitungsband angeregt werden. Dies ist unwahrscheinlich, da man dazu viele
Phononenenergien beniétigt. Als weitere Vereinfachung liegt nahe, sich auf Ein-
Photonen-Prozesse zu beschrinken, welche durch

(5 T2 = H' + Hep G0 T2

beschrieben sind *. ~ Die elektronischen Zustinde im System Kristall+Oberfliche+
Vakuyum , also ]¢i>,];>, haben neben der Energie den reduzierten Wellenvektor
parallel zur Oberfliche k™ als Quantenzahl, falls die Kristalloberfliche periodisch
ist. Die allgemeine Form der Entwicklung lautet dann (L31):

(6) o= ,

Lo fen (2,3 exp(i(EM3MTM
r k",E

" bezeichnet die Projektion auf die Oberfliche

z gibt die Komponente senkrecht zur Oberfliche an
Fiir ¢ versucht man einen geeigneten Satz von Basisfunktionen zu finden. Im
allgemeinen hat man fiir verschiedene Bereiche verschiedene Basisfunktionen,
z.B flir das Kristallinnere, die Oberflichenzone und das Vakuum, und muB die
Wellenfunktionen an den Grenzfldchen stetig differenzierbar anpassen. Da Energie
und reduzierter Wellenvektor parallel zur Oberfliche Eigenwerte der vollstindigen
Losung sind, koppeln nur Basisfunktionen, welche in diesen beiden Quantenzahlen
tibereinstimmen. Widhlen wir im Vakuum ebene Wellen (mit Wellenvektor ia) als Teil

einer Basis und im Kristall Blochfunktionen (mit yeduziertem Wellenvektor ﬁ_)
i

so ergeben sich folgende Kopplungsbedingungen:
2

(1) E®.) = 82/m K
1 a
(8) KZ + g = K:

é" ist ein Vektor des reziproken Oberflichengitters.

* Zur Ableitung von (4),(5) kann man die Umformung
-1 .
(3) > (1=VG)T=V » T=(1-vG ) 'V = ¥ (VG )"'v = 7(vG )"(H'+H ) beniitzen.
o ) n o n o ep

Definiert man T|=I(VGU)HH' , so liefert die Umkehrung dieser Umformung Gl.(4).
n

Li8t man in T|=z((H’+Hep)Go)nH' alle Terme mit mehr als einem H' weg, so erhilt

man T2=i(HepCU)nH' , das man wie oben zu Gl.(5) umfiormen kann.
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Ist die Energie und Richtung einer auslaufenden Welle im Vakuum vorgegeben,

so kann man iiber (7),(8) den Ort aller Blochfunktionen in der Brillouinzene
feststellen, welche an diese ebene Welle koppeln. Dies ist in Abb.25 fir die
(001)-0Oberfliche eines kubisch fldchenzentrierten Kristallgitters dargestellt.
Der “Stab" aller K-Vektoren mit E"=K; kann ndmlich durch Addition von Vektoren
¢ des reziproken Volumengitters auf den Stab K”=K¥ reduziert werden. Dies

liegt daran, daB sich jeder reziproke Oberflichengittervektor §" als Projektion

eines (oder mehrerer) reziproken Volumengittervektors auf die Oberflédche dar-

stellen 13d8t.

Es ist bisher noch nicht gelungen, das Problem mit Beriicksichtigung der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung in dieser Allgemeinheit zu l&sen. Unser
experimenteller Befund zeigt, daB die Winkelverteilung der Photoelektronen
nicht mehr vom Ausgangszustand abhingt. Dies legt es nahe, den Anregungs-
prozeB zu vernachlissigen. Wie Ballantyne bei der Berechnung der Photoausbeute
(B72 Abschnitt IIB) gehen wir noch einen Schritt weiter und formulieren als
Arbeitshypothese, daB alle mdglichen Endzustidnde bei gegebener Energie mit
gleicher Wahrscheinlichkeit bevélkert werden. Was wir dann zu berechnen haben,
ist das winkelaufgeldste Analogon zur Zustandsdichte, also die Zahl der Bloch-
zustinde, welche zur Emission im gegebenen Energie- und Raumwinkelintervall
beitragen. Darin wird auch der EinfluR der Oberfldche auf das auslaufende
Wellenfeld eingehen miissen. Die adidquate Beschreibung liefert die von Bross
entwickelte Theorie der Feldemission (B76). Alle zur Emission beitragenden
Zustidnde konnen auf die in Abb.26 skizzierte Form gebracht werden. 9; ist

ein Blochzustand mit Amplitude | , dessen Stromdichte positive z-Komponente
hat, d.h. auf das Vakuum zu gerichtet ist. Da nur Basisfunktionen mit gleichem
‘'E und K" koppeln, betrachten wir diese Quantenzahlen im folgenden als fest
vorgegeben und fihren sie nicht mehr auf.?l_ ist der Blochzustand, dessen

+
Wellenvektor aus dem Wellenvektor von ¢, durch Spiegelung an der Kristallober-

- 66 -

MOGLICHE

\\\\\'\\ \\\\\Im\\\\\\\\\\

.

POSITIONEN
FUR K,
{ ' IM
"g\ TR

A NaCl (00

1 | DESY

25302

Abb. 25: Bestimmung aller Biochfunktionen, welche zur Emission in elner gegebenen
Austrittsrichtung K_ beitragen. Durch Anwenden der Gittervektoren vom
Stern (200) 1d8t sich der Stab K"=K" auf einen Kubus mit Kantenlinge 2
einschrinken. Die verbleibenden Bereiche auBerhalb der dem Kubus einbe-
schriebenen Wigner-Seitz-Zelle kdmnen durch Gittervektoren vom Stern (1)
auf die gepunkteten Linien reduziert werden.

'L. al ~l a
T r=z KG = K+ g

L 2
K§= E+2m/h

Abb. 26:

Schematische Darstellung
des Feldemissions-
Zustands

- +
V.-ﬂ,...,ﬁ v Y}
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flichenebene entsteht. Wir nehmen an, daf diese eine Spiegelebene des Kristall-
gitters isr. wie das bei der (001)-Fliche im kubisch flidchenzentrierten Gitter
der Fall ist. ?t beschreibt ein angeregtes Elcktron, welches sich in Richtung
zur Oberflédche bewegt, ;; gibt die Riickreflexion des Wellenfeldes von Bf

an der Oberfliche wieder. Falls es weitere Blochzustinde mit gleichem reduzierten
Wellenvektor parallel zur Oberflache gibt (Ei, v=ly.0.,0) wie i?, tragen auch
sie zum reflektierten Wellenfeld bei. AuBerdem treten gedimpfte Zustinde im
Kristall auf, die durch ein komplexes Kz beschrieben werden. In einer exakten
Bandst rukturrechnung sind es unendlich viele, bei einer endlichen Zahl n von
berlicksichtigten Oberflichengittervektoren in der Entwicklung (6) sind es n-a.
Tm Vakuum hat man ein Feld von o auslaufenden ebenen Wellen uad n-¢ querge-
dimpften Wellen (imagindres KZ). - Eine Blochfunktion kann in ebene Wellen

entwickelt werden gemdR

(9) v (£) =R Y U (E) exp(i(K:6)r)
3 p i A

¢ '.U)(E),2 =1

G ist ein Vektor des reziproken dreidimensionalen Kristallgitters

ﬁ}der reduzierte Wellenvektor

R die Amplitude
Durch Zusammen fassung zu Stiben von Gittervektoren mit gleichen ¢" kann man
(9) auf die allgemeine Yorm (6) bringen. Dabei ergibt sich fiir die auslaufende
Blochwelle die Darstellung

Goa) T(x) = 7 (8 U (E",6)) cxp(i(K;*Cz)Z) Y exp (i (K"+CMT™)

[SE
z

. . . . . F
bzw. fiir dic reflektierten Wellen unter Ausnutzung der Splegelsymmetrie

(10b) s (r) = 1 C U\-(é"’Gz) =>-,p(-i(k;+cz)z)) exp (i (E"+CMy ™
: v J

z

Ist der Hawil tonoperator invariant pegeniiber der Spiepelunusoperation R7:2+-7,
50 ist die Funktion i =R v Eigenfunktion zun sciben Energiec senwer t. (Mafl beachte,
daB der Index z ia K .G “nicit unter dic Spiegelungsoperation Tillt, welohe nor die
Koordinate 7z betriiif.)?pa v auch denselben KM-Rigenwert besitzr, ist es eine der
im reflektierten Wellenfeld snchal tenen Blochtunktionen.
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Fillt die Parallelkomponente von K bereits in die Brillouinzone des Oberflichen—

. -
gitters, so ist k"=K",g"=C" ; sonst muB K" noch durch einen reziproken Ober-—

flichengittervektor é: reduziert werden, d.h. E"=K"+§3,§"=é"-g;

Das Feld auslaufender und querpedidmpfter Wellen im Vakuum lautet in analoger
Schreibweisc

(1a)> (1) =1 (& (2") exp(iK] 2) ) exp(i(K"+g")r")
gn /

Dabei ist K: durch (7),(8) festgelegt:

(1ib) xg@') =\ F /B - (_k‘"+§")2

talls der Ausdruck unter der Wurzel negativ ist, hat man eine quergeddmpfte

Welle:

(11¢) Ki(g“) _ i\.':(lé"*'g.”)z - zm/hZ
Die Winkel- und Energieverteilung der Emission ist dann gegeben durch

2 - ’ e 2 o2 .
(12) a"i/aed. ~ RE U A GM T KM K (K"F)/ E
=1 .

P ist das Produkt aus emittierender Fliche und Anregungsintensitit
Dabei sind der reduzierte Oberildchen—Wellenvektor k™ und ein reziproker
Ober{lichen-Gittervektor so zu finden, daR die Austrittsrichtung durch

(K"+g”,Kj) wiedergegeben ist
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5.2 Anpassung der Wellenfunktionen

In einem realen Kristall gibt es eine Oberflichenzone, in der die Wellenfunktion
weder durch L8sungen der Schridingergleichung im dreidimensional periodischen
Kristallpotential noch durch ebeme Wellen gut beschrieben wird. Idealisieren
wir den Verlauf des Potentials nahe der Oberfliche,indem wir das periodische
Potential des Kristallinnern bis zur Oberflichenebene fortsetzen und es dort
abrupt verschwinden lassen, so kdnnen wir die in Kap.5.1 definierten Basissidtze
bis zur Trennfliche fortsetzen und dort stetig differenzierbar aneinander an-
passen. Die Periodizitdt der (001)-Spaltflichen von LiF und NaCl, welche wir
betrachten wollen, ist dadurch richtig wiedergegeben; denn LEED-Experimente
(RC64 filr LiF, BTMO75 fiir NaCl) ergeben keine Anzeichen fiir eine Uberstruktur.
Allerdings vermutet man aufgrund von Atomstreuexperimenten (G76), daB die
oberste Atomlage gegeniiber der entsprechenden Gitterebene versetzt ist {vgl.
auch LS§73). — Im Hinblick auf eine numerische Rechnung lassen wir die
gedampften L&sungen im Kristall weg, da sie eine Berechnung der komplexen
Bandstruktur erfordern wiirden. Dies entspricht auch den experimentellen
Bedingungen ( grofie Austrittstiefe der Photoelektronen, chemisch inerte
Oberfliche), welche einen geringen EinfluB solcher an der Oberflidche lokali-
sierter Loésungen erwarten lassen. Um jedoch die Folgen dieser Vernachldssigung
zu iiberblicken, betrachten wir die Fehler, welche eine unvollstindige Basis
bei der Anpassung der Lisungen notwendigerweise mit sich bringt. Die Stetig-

keitsbedingungen flir die Wellenfunktion und ihren Gradienten lauten:

4
(13) w, o= %o+ T
b b eV N
. fiir 2=0,r" beliebig
- > + S -
(14) Yoo = VY,

<

by i

‘
+
(]

Die Entwicklungen (10),(11) setzen wir in (13),(14) ein. Da die Funktionen
exp(i(K"+8")T") fiir verschiedene g" linear unabhingig sind, miissen die Xceffizienten

separat fiir alle n E" die Gleichung erfiillen. Wir kiirzen ab
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t15) B (g") = . U (67,60 oG o= . vo(6e",6,) (K +G)
J.7. 12
und erhalten 2n Bedingungen fiir jedes ' =l,...,.
(16) AN = B (g + f RB (g
. o
. . . . fir alle g"

(7 iK7(g")A\(g")= ic(gM -1t R‘C\(g")

v=1

(16) und (17) enthalten jedocrk fiir jedes * nur (n+:) Parameter, ndwmlich

dic n Amplituden A und die ¢ Reflexionskoeffizienten R . Das System ist also
iberbestimmt. Di¢ fehlenden (n—-) Parameter sind die Amplituden der weggelassenen
gedimpften Wellen im Kristall. Da wir am Strom interessiert sind, ist es zweck=-
miRig, die Stetigkeit der Stromdichte

(18) Io= h2ie G - G

zu beachren. Man erhilt eine Bedingung, die der Kombination ((!6)x(i7)-(|b)(l7)x)/i

entspricht:

asy  a? @ - 20- R 1% B C, - 2Re(I)
wobel fiir =1 1,=0 ist und fiir o1
T, =T RB I REC, + B, (I+R) @ thﬁ - =Ry X R:Bv
RS vy O ’ Y - : BT S

Als Spezialfall betrachten wir 5=I,E”=(0,0) und C, (0,0)=E, (0,0)=0 . Er trite
Bandstrukturrechnungen zufolge fiir NaCl und LiF oberhalb des ersten Leitungsbands
ein, wo man ein Band der Symmetrie ﬁé hat, das nach Tabelle 1 (Kap.4) keine
Partialwellen vom Typ (O,O,KZ) enthél{? Aufgrund von (19) verschwindet dann
A(0,0). Fiir die Austrittsrichtung (0,0,1) wird die Intensitdt dann gemdR (12)
gleich Null, In der Tat war fiir diesen Fall im Experiment nur geringe Intensitdt
zu beobachten. Diese kann in unserem Idealkristall nur durch die weggelassenen
geddmpften Losungen verursacht sein. Deren Effekt 14Rt sich auf diese Weise

also experimentell abschitzen.

*¥ Eine solche Partialwelle exp(iK_z) hdngt nicht von x,y ab. Dagegen ist das niedrigste

Basis-Palynom von &! proportional”zu xy , kann also nicht in der Entwicklung der
Partialwelle nach Basisfunktionen der A-Darstellungen auftreten,
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T ™ T l T T T 3ev

~
. | E S~
Fiir das Pseudopotential von Fong und Cohen” (FC68) fiir NaCl wurde numerisch = 2eV
ausgetestet, wieweit die Stetigkeitsbedingungen ohne Mitnahme geddmpfter — A] —f eV
Lésungen im Kristall erfillbar sind. Am Boden des Leitungsbands hat man einen . 4 } } I + + % I[ 0ev
+1.0

Energiebereich, in dem ¢=1 ist. Dort wurden die Energie und die Fourierkoeffi- 00
zienten der Blochfunktionen mit K"=(0,0) berechnet. Das Ergebnis ist in Abb.27 T
dargestellt. E ist die Energie, die U die Fourierkoeffizienten, wobei nurt die — +05
drei wesentlichen Partialwellen auf dem Stab é"=(0,0) gezeichnet sind (bereits U

die nichsten Gitrervektoren G vom Typ (0,0,4) haben nur noch etwa 17 der

Amplitude). Dieser Stab ist der einzige, der im betrachteten Energiebereich 12_ T T T 1 t 1 00
002> i /

eine auslaufende welle im Vakuum liefert (s=1). Fir geniigend kleine positive

K ist die reziproke Gruppengeschwindigkeit '*KZ((O,O),E)/Z‘-E positiv, wie sich

. i L 1 | i Fl L | = 0.5

aus dem E(Kz)—\'erlauf oder durch Berechnen des Stroms (24a) ergibt. Man hat also T T T 1 | T ! 10
+

einen zur Emission beitragenden Zustand (siehe (12)). Da nur der Stab é":(0,0)
eine auslaufende Welle hat, muB die (0,0)-Fourierkomponente der Stromdichte i,

+05

1A(0,0), hl(j/m’nlchtnegatlv sein. Dagegen ergibt sich fir diese Fourlerkomponente 5

ist (siehe Gl.(19)). Ein Reflexionskoeffizient vom Betrag | ist die einzige

Moglichkeit, die Stetigkeit der Stromdichte zu sichern, wiirde aber Emissions- I ] 1 j i 0p
intensitit O bedeuten. Der Versuch, mit den n freien Parametern A(g") die

—

im Innern des Kristalls ein mnegativer Wert, falls [RI<1 ist, oder Kull, falls Kk =i /
{
T

n Gleichungen (19) fiir die Stetigkeit der Stromdichte zu erfiillen, dbringt also

C
Kristall liegen. Dagegen liefert die Anpassung der Amplituden (G1.16) ein sina-
volleres Resultat, da man nicht von vornherein zur Wahl des Reflexionskoeffizienten / J
L ) ] ] | ] )

Probleme mit sich. Dies kann nur an der Vernachldssigung geddmpfter L8sungen im —1-05
R=!1 gezwungen ist. Deshalb haben wir uns entschieden, analog zu Appelbaum und 00 05 10‘1.0
Hamano (AH72) die o Amplituden-Stetipkeitsbedingungen (16) exakt zu erfiillen K (2r/a)

=il =l
und mit dem noch freien Parameter R den Fehler in den welteren n Stetipkelts-— k™= <00 g = 00

bedingunpen fiir den Gradienten (Gl.17) zu minimalisieren. Dabel nehmen wir cben- . . .
bedingungen I € Abb. 27: Berechnung der fiir die Anpassung charakteristischen GréBen

aus den Pseudopotentialparametern von Fong und Cohen (FC68).
Es wurde eine 65-65 Hamiltonmatrix diagonalisiert. Die Singu-
laritdt von - und der Sprung in R liegen an der Stelle
JE/-KZ=0 swo die Normier wgsprific J  verschwindet.

* Der Leitungsbandboden wurde, experimentellen Daten entsprechend (siehe PJLL75),
identisch zum Vakuumniveau angesetzt durch entsprechende Wahl des von Fong und
Cohen offengelassenen konstanten Anteils des Potentials.
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falls an, daR c¢=1 ist. Dies ist allerdings fiir hthere Bereiche der Leitungsbinder
von NaCl nicht immer der Fall. Wir vernachlidssigen also damit die Kopplung

energetisch entarteter Zusti#nde mit gleichem K", Den Index :=v=| lassen wir wey.

Die Fehlanpassung in (17) sei folgendermaBen definiert:
(20) ¢ = oAkl - (R C :
"

4

wobei (16) A=(1+R)B einzusetzen ist.

3 wird minimal, wenn gilt

N 2
(21) 0=4dé /dR = 2 (R .ij+c z, A (_sziz—c“) )
o o
0« d%/dr% = 2 £ isxj+c;2
Dies ergibt R:
(22) R = (X-Y)/(X+Y+Z) , wobei  X= i c2 ; Y= ,Bx:;z
o 5
2 =5 B
" 4 z

Bei der Berechnung von Z geniigt es, iber die g" zu summieren, fir die Ki

reell ist. Gl. (22) 1in (16) eingesetzt ergibt die gesuchten Amplituden der
auslaufenden Wellen im Vakuum. Die Folge der beiden gemachten Niherungen
(Weglassen geddmpfter Zustdnde im Kristall, Vernachldssigung der Kopplung
von Blochfunktionen mit gleichem E,k" ) 1#Rt sich numerisch abschitzen.
Zum Beispiel kann man sich den relativen Fehler in der Stromerhaltung aus-
rechnen. Den Strom durch die Oberfliche erhdlt man durch Integration iiber die
Stromdichte (18):
(23 3= 7 f df mit Integrationsfliche parallel zur Oberfliche
Einsetzen der Blochfunktionen aus Gl. (10) ergibt fir w+
(24a) It= é% g"B(g") C(g") (F ist die emittierende Fliche)

g
bzw. fiir die Gesamtwellenfunktion v +%~
@) 37= 57 (Y

Dieser Ausdruck beschreibt den Gesamtstrom im Kristall, falls man nur eine

reflektierte Blochfunktion ; hat. Geddmpfte Wellenfunktionen gehen nur {iber

den Rellexionskeelfizienten R ein ; denn man kanndie Integrationsfldche wegen
der Stromerhaltung ins Kristallinnere verlegen, wo diese Liésungen verschwinden. -
Der Strom imVakuum ergibt sich analeg durch Einsetzen von (11) in (23):

(24e) 3 = hE afg™ k3™

T

Dabei ist nur idber die . auslaufenden Wellen zu summieren. Die Anpassungsfeller
gehen in den Reflexionskoeffizienten R in (24b) und in die Amplituden A in (I4c)
ein. Zur Normierung der Abweichung von der Stromerhaltung vervenden wir die
Grige J°

, welche von Anpassungsfehlern frei ist und erhalten so

(25)

It
"
—~
1
L)

Fiir das oben andiskutierte NaCl-Leitungsband sind ¢ und R in &bb.27 mit einge-
zeichnet. Innerhalb des Ein-Band-Bereichs links der eingezeichneten Linie gibt
¢ 1m wesentlichen (I-Rz) wieder, und Jv ist klein gegen J+_. Das bedeutet,dal
die Stromerhaltung keineswegs gut erfiillt ist. Dies war nach unseren obigen
iberlegungen zu erwarten. Das Minimalprinzip verbessert die Situation dadurch,
da die Abweichung, relativ zum Strom der auslaufenden Blochwelle gesehen,

gering bleibt.
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5.3 Testrechnung

Am numerischen Beispiel des letzten Kapitels hat sich gezeigt, daR die Anpassungs-
bedingungen an der Kristalloberfliche nur sehr schlecht zu erfiillen sind, wenn

man die gedampften Ldsungen der komplexen Bandstruktur vernachlissigt. Andrerseits
erpgeben die in Kap.4 diskutierten Experimente starke Hinweise darauf, daf

solche Wellenfunktionen erst bei geringen Austrittstiefen - auferhalb des
Elektron-Phonon-Streuungsbereichs - eine wesentliche Rolle spielen. Miglicher-

weise liegt diese Diskrepanz an der Wahl einer scharfen Trennfliche zwischen
Kristall und Vakuyum fiir unsere Rechnung. Ein realistisches Porential an der
Oberflidche einzubeziehen, wiirde eine um viecles aufwendigere numerische Rechnung
erfordern. Wir kdnnen hdchstens versuchen, durch geschickte Wahl der fiir die
Anpassung bendtigten Niherungen ein. solches Potential zu simulieren, wobei

fraglich bleibt, ob dies iiberhaupt gelingen kann.lm die dafiir in 5.2 entwickel~

ten Methoden in der Praxis zu testen, wurde die Winkelverteilung der Emission an NaCl
bei einer bestiemten Energie berechnet, fiir die auch experimentelle Daten vor-
liegen. Diese Rechnung beabsichtigt, dem Experimentator Hinweise zur Tnterpretation
der Fiille schwer durchschaubarer Daten zu geben, welche bei einem winkel- und
energieabhingigen Experiment anfdllt., Die vollstdndige Sicherung eimer Deutunyg

kann nur eine wesentlich ausfiihrlichere Rechnung oder ein weiteres unabhdngiges

Experiment bringen.

Zur Berechnung der Bandstruktur und der Entwicklungskoeffizienten U (é) der
Blochfunktionen wurde aus Einfachheitsgriinden die Pseudopotentialmethode gewdhlt.
Der Hamiltonoperator hat die Ferm

(26) W= wBm o+ V(D)

-~ L2 -
(27) kp(r) = v f G; ) exp(xGir)

i

Das Pseudopotential kann so gewidhlt werden, daf die Fourierkoeffizienten hinrcichend
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rasch mit zunehmenden éiz abfallen {zur genaueren Begriindung fiir die Auswahl
eines Pseudopotentials sei auf den Ubersichtsartikel von Cohen und Heine (CH70)
verwiesen). Fiir ein kubisch fldchenzentriertes Gitter hat sich herausgestellt,
daB folgende Parameter eine brauchbare Ndherung ergeben:

a, V(0),V(3),V(4),V(8),V(11),v(12) (mit Einheit 21/a)
Diese Parameter kdnnen empirisch gewonnen sein,z.B. durch Anpassen an optische
Daten (Bandlicke,Strukturen in 52). Dieser Weg wurde von Fong und Cohen beschritten
(FC68). Wir iibernehmen deren Parameter. Lipari und Kunz (LK71) errechneten die
Bandstruktur ab initio mit der Hartree-Fock-Methode an hochsymmetrischen Punkten
der Brillouinzone und benutzten ein Pseudopotential zum Interpolieren der Leitungs-—
bidnder zwischen diecsen Punkten. - Ein Pseudopotential ist i.a. durch die Leltungs—
binder nicht eindeutig bestimmt. Durch Hereinnehmen tieferer Niveaus in die
Bandstruktur erhilt man aus Orthogonalisierungsgriinden hthere Fourierkomponenten
des Potentials, welche sich dann auch auf die Fourierkoeffizienten der Bloch-
funktionen auswirken. In der Bandstruktur von Fong und Cohen sind z.B. die
Cl_Bp*Valenzbénder und das Cl 3s-Niveau mit enthalten. Im numerischen Beispiel
von 5.2 waren es gerade hdhere Partialwellen (C=(0,0,2) bzw. é:(0,0,E)), welche
die stetige Anpassung der Stromdichte verhinderten. Deshalb sind diese Schwierig-
keiten moglicherweise durch Wahl eines Pseudopotentials zu beseitigen, welches
ausschlieRlich die Leitungsbinder beschreibt. Es ist allerdings nicht einfach,
sinnvolle Startwerte fiir ein solches Potential zu finden. Zur exakten Beschreibung
hoherer lLeitungsbinder kann es notwendig werden, wie bel Halbleitern ein nicht-
lokales, energieabhingiges Pseudopotential anzusetzen (CCC73,PP74,GE74}. Die

Einfiihrung des Parameters = ist c¢in erster Schritt in dieser Richtung.

Die Schridingergleichung zum Hamiltonoperator (20),(27) wird mit dem NZherungs~
ansatz

(28) SN r§(¢j> exp<f(é+éji})

geldst. M ist so groB zu wihlen, daB Eigenwerte und Fourierkoeffizienten geniigend



- 77 -

gut konvergieren. In unserer Rechnung wurde M=65> gewdhlt, um Konvergenz der

Eigenwerte auf etwa O,leV zu sichern (was an den von Fong und Cohen verdffentlichten

Werten iberpriift wurde). Durch Fouriertransformation erhdlt man ein Eigenwert-

problem vom Typ
M
T s - T
(29) ji] HK(Gi’Gj) LK(cj) = B 56

Die Rechenzeit konnte wesentlich dadurch verkiirzt werden, daB nur eine Teilmatrix

von H exakt diagonalisiert wurde, wihrend der Rest durch Stdrungsrtechnung nach
Lowdin (L51) in der Modifikation durch Brust {(B64) erfaBt wurde.” Bei einer
Dimension von 27 fiir den exakt diagonalisierten Anteil ergaben sich an zuf#llig
herausgepgriffenen K-Punkten eine Energieabweichung der GrdBenordnung 0,5eV
und Unterschiede in den Fourierkoeffizienten U von etwa 0,02 &die Summe der

2, .
U ist auf 1 normiertd).

Im einzelnen verliuft der Gang unserer Rechnung folgendermaBen: Mit den von
Fong und Cohen angegebenen Pseudopotentialparametern (a=1,Vv(3)=0,2896,
V(4)=-0,166,V(8)=-0,0372,V(11)=-0,051,V(12)=0,0954 Rydberg) und der aus
experimentellen Resultaten gewonnenen Annaghme, daR Vakuumniveau und Leitungs-—
bandboden zusammenfallen {siehe die Ubersicht in PJLL7S) , d.h. V(0)=-0,688 R,
berechnen wir die Energieeigenwerte und Eigenvektoren der Matrix i an 152
K-Punkten in 1/48 der Brillouinzone (kubisches Raster mit Maschenweite
(2n/a)/10, a=5,63 X) . Uber die Symmetrieoperationen wird der Satz von
K-Werten auf 1/16 der Brillouinzone erweitert, um der Symmetrieerniedrigung
durch die Oberfliche gerecht zu werden. Falls ein Blochzustand negative

Stromrichtung hat, wird eine Spiegelung an der Oberfldchenebene vorgenommen.

*
Das Computerprogramm zur Berechnung der Pseudopotential-Bandstruktur wurde

mir freundlicherweise von W.Zierau (UniversitiAt Minster) zur Verfiigung gestellt.

Der benutzte Rechner war eine IBM 370/168 des DESY-Rechenzentrums.
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Die Stromrichtung wird dabei durch das Vorzeichen von (24a) festgestellt.

Der Reflexionskoeffizient R wird nach (22) berechnet und in (16) eingesetzt,

ur daraus die Amplituden der ins Vakuum austretenden Wellen zu erhalten.

Der Anpassungsfehler wird aus (24),(25) bestimmt und flr jeden K-Punkt und
jedes Band ausgedruckt, zusammen mit dem Reflexionskoeffizienten und der Zah]
austretender Wellen. Fiir jede austretende Welle wird die Amplitude gespeichert,
auBerdem die durch (11) gegebene Austrittsrichtung und Information {iber den
korrespondierenden Blochzustand und Oberflichengittervektor. Nachdem alle
K-Punkte durchlaufen sind, werden die Daten nach der Enmergie und den Austritts—

winkeln ,! sortiert und ausgedruckt.

In der Darstellung des Ergebnisses (Abb.28) ist jede austretende welle, die in

das gegebene Energieintervall von 15,5eV bis 16,0eV Uber der Valenzbandoberkante

(bzw. 6,5-7,0eV iber dem Vakuumniveau) fdllt, durch einen Punkt im (C,%)-
Koordinatennetz reprisentiert. Lhr Amplitudenquadrat ist durch die Fliche des
Punkts widergegeben. Wellen mit geringerer Intensitit als 1/10 der maximalen
sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen. Sie #ndern das Bild kaum. Fiir
%,4) wurde die stereographische Darstellung gewdhlt ( r ~ tan(2/2) ).
Das Bild ist zu vergleichen mit dem in Abb.]8a dargestellten experimentellen
Ergebnis. Dabei ist zu beachten: Die mittlere Schwirzungsdichte in
Abb.28 entspricht der winkelabhingigen Zustandsdichte - gegeben durch die
Feldemissionsformel von Bross (12) - nur bis auf einen :-abhingigen Faktor.
Dies hat folgende Griinde: Die GréRe P entspricht in unserer Geometrie der Zahl
absorbierten Photonen, welche wie (l-R(O-ASo)) variiert, wobei R das optische
Reflexionsvermbgen ist. Dadurch wird die gemessene Intensitit mit zunehmender
Abweichung von 0=45° schwicher, maximal um ca. 207, wie sich aus den optischen
Konstanten von (RW68) abschitzen liBt.Die Schwidrzungsdichte erfaft zwar nicht
nur das Amplitudenquadrat (durch die PunktgrdBe) sondern auch die Zahl der

beitragenden Blochzustinde (durch die Punktdichte). Doch tritt bel der stereo—

der
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15,5eV < Ef < 16,0eV

on

do

ao \?‘e

0° 10°20° 30° 40° 50° 60° 70° A0° 90°

Abb. 28: Ergebnis der Pseudopotentialrechnung mit den
Parametern von (FC68). Auslaufende Wellen sind
durch Punkte markiert, deren Fliche proportional
zum Amplitudenquadrat ist.Die Austrictswinkel ,¢
sind in stereographischer Projektion dargestellt
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graphischen Projektion eine Verzerrung des Raumwinkelintervalls in AbhZngigkeit
von i} ein. Im eine mathematische Korrelation zu Gl.!2 herzustellen, ist es notig,

! o
die Jacobideterminante in dem Ausdruck I A z gBszKx“Ky fiir die Schwdrzungs-—

» Y |3 e
dichte auszuwerten.
Berilicksichtigt man dies und wertet nur generelle Ziige beim Vergleich von Abb.28
mit Abb.18a, so kann man ibereinstimmend ein Minimum der Intensitit in (11)-
Richtung feststellen. Auch die beiden im Experiment beobachteten Maxima A und B
(siehe Kap.4.4) lassen sich zuordnen. Die Zone hoher Schwirzung beil =30 hat
allerdings kein Gegenstiick in Abb.18a. Die qualitativ richtigen Ziige der Rechnung
verwundern auf den ersten Blick, wenn man in Abb.14 die Fong-Cohensche Bandstruktur
mit der experimentell ermittelten vergleicht. Doch gerade bei der betrachteten
Energie hat man - zumindest auf der /-Achse - eine relativ Zhnliche Lage des
aleustands im i;Raum. Dasselbe Dand —allefdings auf der Z-Achse- hatten wir
fir Maximum A verantwortlich gemacht. - Auch die recht unsichere Gleichverteilungs-
hypothese, welche Uberhaupt erst den Vergleich zwischen gemessemer Winkel~
verteilung und winkelabhdngiger Zustandsdichte erlaubt, ist bei dieser Energie
am ehesten verwirklicht; denn die beobachteten lokalen Minima der Bandstruktur
liegen bei tieferen Energien. Nahe solcher Minima hatten wir eine Abweichung

von der Gleichverteilung der Elektronen auf alle Blochzustinde vermutet (3.3,4.2).
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6. Zusammenfassung

Gemessen wurde die Winkel- und Energieverteilung der Photoelektronen aus
Einkristallen von LiF, NaCl, KCl und KJ (jeweils fir die (100i-Fliche). Es
wurde monochromatisierte Synchrotronstrahlung verwendet im Photonenenergie-
bereich von 10 - 30 eV. Dadurch gelang es erstmals, kritische Punkte der Va-
lenz- und Leitungsbinder von LiF und NaCl direkt aus dem Experiment zu gewinnen.
Auch iiber die bei der Photoemission an Isolatoren auftretenden Sekunddrpro-
zesse ergab sich zusitzliche Information. Um die Winkelverteilung vollstdndiger

2u verstehen, wurde eine Pseudopotentialrechnung durchgefiihrt.

Sekundidrprozesse:

Bei Variation der Photonenenergie stellt sich heraus, daB die Winkelverteilung
stark von der Endenergie der Elektronen abhingt. Fir Endenergien unterhalb einer
gewissen Grenze ist sie jedoch unabbingig vom Anfangszustand, aus dem die Elek-
tronen angeregt wurden. Dies 1Bt sich durch den Impulsiibertrag bei Elektron-
Phonon-Wechselwirkung erklidren, der die Korrelation zum K-Vektor bei der opti-
schen Anregung verdeckt, Elektron-Elektron-Streuung setzt ein, wenn die Elektro-
nen sich so hoch iiber dem Leitungsbandboden befinden, daB sie ein Exziton anre-
gen konnen, ohne das Leitungsband zu verlassen. Etwa | eV oberhalb dieser Schwel-
le wird bei NaCl die Winkelverteilung vom Ausgangszustand abhingig. Die Austritts-
tiefe ist bei dieser Endenergie unter die Elektron-Phonon-Streuweglinge gesunken.
Somit tragen nur solche Elektronen zur gemessenen Winkelverteilung bei, die

weder an Elektronen noch an Phononen gestreut worden sind.

Der Energieverlauf der Elektron-Elektron-Streuweglédnge ergibt sich aus der
Abnahme der Intensitit ungestreuter Elektronen. Er zeigt bei NaCl eimen starken
Abfall nahe der Schwelle und erreicht etwa 5 eV oberhalb der Schwelle die GroBen-
ordnung der Atomabstinde. Die Elektron-Elektron-Streuweglinge betrdgt etwa 50 g

an dem Punkt, wo die Winkelverteilung vom Anfangszustand abzubZngen beginnt.

Dies ist ein MaB fiir die Elektron-Phonon-Streuweglinge in guter Ubereinstimmung

mit dem Frohlichschen Polaronenmodell.

Bandstruktur

Die Bandliicke 148t sich aus dem Einsatz der Photoemission an einer massiven Probe
bestinmen, vorausgesetzt, die Elektronenaffinitdt ist negativ, wie es Resultate
anderer Autoren fiir LiF ergeben. Auf diese Weise erhdlt man den Wert Eg=l&,l+0,l ev,
welcher nicht mit den Extrapolationsunsicherheiten optischer Daten behaftet ist.
Energieverteilungen der senkrecht zur Frobenoberfliche austretenden Elektronen
ergeben die Breite des ersten Leitungsbands auf der A-Achse (6,5 eV). Spektren
oberhalb der Elektron-Elektron-Streugrenze erlauben es, die Lage der Punkte xg,xg
des kristallfeldaufgespaltenen Valenzbands relativ zur Valenzbandoberkante zu be-
stimmen (-1,2 eV bzw. -4,2 eV). Durch Verwendung dieser Daten lassen sich wesent-
liche Strukturen des Absorptionsspektrums deuten. Dabei ergibt sich, daB das
erste Leitungsband am X-Punkt die Symmetrie X] hat. Hartree-Fock-Rechnungen unter
EinschluB von Korrelationseffekten geben die experimentellen Ergebnisse am besten

wieder, liefern jedoch ein zu breites Leitungsband.

Ahnlich wie bei LiF 14Bt sich die Energieverteilung der senkrecht zur (100}-Proben-
oberfliche austretenden Photoelektronen durch die Bandstruktur auf der 4-Achse
deuten. Man erbilt die Energie folgender Punkte, bezogen auf die Valenzbandober-
kante: XA=-2,A ev, X%=—1,A ev, X =11,4 eV, Fés=17,2 eV, T12=18,7 eV und das Mini-
mum des dritten Leitungsbandes auf der A-Achse bei 13,7 eV (Symmetrie 4). Dariiber
hinaus beobachtet man bei schrigem Austritt X3=12 eV und X£=l7 eV. Bemerkenswert

ist, daB X, keine nennenswerte Emission in (100)-Richtung liefert. Dies entspricht

3

genau der Symmetrie der Blochfunktion, welche (100)-Partialwellen verbietet. Auch
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bei NaCl kommt eine Hartree~Fock-Rechnung mit Korrelationskorrekturen den

Ergebnissen am nichsten.

Pseudopotentialrechnung

Eine winkelaufgel®ste Zustandsdichte der Leitungsbinder wurde mit Hilfe der

von H. Bross entwickelten Feldemissions-Theorie definiert und fiir NaCl nZherungs-

weise berechnet. Beim Vergleich mit den experimentellen Winkelverteilungen unter-

halb der Elektron-Elektron-Streugrenze zeigt sich zwar qualitative Ubereinstim-

mung. Die Fehlergrenzen sind jedoch noch zu groB, um Schliisse auf die Bandstruk-

tur zu ziehen. Die generell giltigen Ankoppelungsbedingungen zwischeun Blochzustdn-—

den und der beobachteten ebenen Welle in Austrittsrichtung erlauben es jedoch,

aus Austrittsrichtung und kinetischer Energie der Photoelektronen alle mdglichen

Ursprungsorte in der Brillouinzone auf zwei genau definierte Strecken festzu-

legen.

Tabelle 6: Auswertung der Photoemissionsdaten (Eg = Bandliicke, Eex = Energie
des ersten Exzitons)

Elektronenenergie Wesentlicher Wirkung auf Information
nach der optischen Sekunddrprozef Energie- und tiber
Anregung E Richtungsver—
(bzgl. Valenzband- teilung
Oberkante)
Elektron-FPhonon- Sammlung oberhalb lokale Band-
Streuung von Leitungsband- Minima;
E < E +4E Minima;
g ex
Umverteilung der Winkelaufgeldste
Richtungen Zustandsdichte der
Leitungsbinder;
Elektron-Elektron- Energieverlust Valenz- und Lei-

E>E+E + 1 eV
g ex

Streuung

eines GroRteils
der angeregten
Elektronen;
K-Erhaltung fir
die ungestreuten

tungsbander;
insbesondere kri-
tische Punkte
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7. Ausblick

Wie sich in dieser Arbeit gezeigt hat, ist winkelabhingige Photoelektronenspek—
troskopie dazu geeignet, direkte Aussagen iiber die E(i)—Beziehung der Elektronen
im Festkdrper zu machen. Vergleichbar ist in dieser Beziehung nur die Elektronen-—
Energieverlust-Spektroskopie. Réntgen-Emissions- und Auger-Elektronenspektroskopie
enthalten eine recht indirekte Information iiber den ﬁ“Vektor, da sie das Valenz~-
band auf Rumpfniveausprojizieren und nicht auf die Leitungsbandzustinde, welche
einer ebenen Welle wesentlich #hnlicher sind. Andere Methoden (Compton-Streuung,
Winkelkorrelation der Elektron-Positron-Vernichtungsphotonen) messen ?-Verteilungen,
ohne die Energie aufzuldsen, Die winkelabhingige Energieverlustspektroskopie be-
reitet im konventionellen Transmissionsverfahren erhebliche experimentelle Schwie-
rigkeiten, Um mehrfachen Energieverlust auszuschlieBen, bendtigt man extrem diinne
einkristalline Folien als Probe. Im Reflexionsverfahren verspricht die Energiever-

lustspektroskopie vergleichbare Moglichkeiten wie die Photoelektronenspektroskopie.

Die starke Wechselwirkung niederenergetischer Elektronen mit dem Kristall bringt
es mit sich, daB elektronenspektroskopische Methoden im Energiebereich von 10 -
100 eV sehr oberflichenempfindlich sind. Oft ist es deshalb schwierig, Oberflichen~
effekte von Volumeneigenschaften abzutrénnen. Wird die Wechselwirkung so stark,
daB die Austrittstiefe in die GroRenordnung der Gitterkonstanten fillt, so ver-
liert der Impuls infolge der Unschirferelation seine Eigenschaften als gute Quan~
tenzahl., Auf #dhnliche Weise verliert auch die Energie im Einelektronenbild ihren
Sinn, wenn Sekunddrprozesse zeitlich nicht mebr von der primiren Anregung abtrenn-—
bar sind. Deshalb wird es wohl kaum eine Methode geben konnen, die etwa der Aus-
messung von Phonondispersionsrelationen durch Neutronenstreuung gleichkommt. Eine
Weiterentwicklung der winkelaufgeldsten Photoelektronenspektroskopie ist jedoch

durchaus denkbar, und zwar auf zwei Wegen:
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A) Hochaufgelioste Spektroskopie bei senkrechtem Austritt aus niedrig indi-
zierten Kristallflichen, die es erlaubt, direkte Uberginge zwischen ver-

schiedenen Bindern energetisch zu trennen.

B) Gleichzeitige Erfassung aller Austrittsrichtungen - auf Kosten der Energie-

auflisung. Dadurch sollte es mdglich sein, relativ schanell die Bindungs-

geometrie bei Adsorbatsystemen festzustellen.

In beiden Fillen wird man zum Verstindnis der Messungen die Photonenenergie

variieren miissen, wenn die vorliegenden Rechnungen der Wirklichkeit noch nicht

geniigend nahe kommen ,um eine zweifelsfreie Interpretation zu ermdglichen.
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