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_1_. Einle i tung

Photoelektronen treten aus E ink r i s t a l l en ir.it einer d e u t l i c h s t r u k t u r i e r t e n Rich-

tungsver te i lung aus. Dies wurde in den 70-er Jahren bei Anregung mit UV-Lich t

entdeckt (ST73) . Im Gegensatz zu e las t isch ges t reu ten E lek t ronen haben Photo-

elektronen keine Phasenbeziehung zueinander. Das Phänomen ist also nicht unmittel-

bar als In te r fe renzersche inung zu verstehen, wie die Beugung n iederenerge t i scher

Elektronen an K r i s t a l l o b e r f l ä c h e n (LEED) . Dagegen ist es vergleichbar mit der

Winke lVertei lung inelast isch ges t reuter E lek t ronen , den sog. Kikuchi-Linien (K28,

MBG076). Auch bei Photonen (Röntgenstrahlung von E ink r i s t a l l anoden ) gibt es ähn-

liche R i c h t u n g s e f f e k t e (KV35) . Für hochenerget ische E lek t ronen bzw. Photonen

spiegelt die Winke lve r t e i lung im wesentlichen die Symmetrie des Kr i s t a l lg i t t e r s

wieder: Es t re ten Bänder entlang von Gi t te rebenen a u f , deren Brei te durch den

Bragg-Winkel für Reflexion an diesen Ebenen gegeben ist. Erst bei höherer Energie-

auflösung lassen sich Aussagen über unterschiedliches Winkelverhal ten einzelner

Valenzorbitale machen (FBHH76) und daraus deren Rich tung und Drehimpuls ableiten.

Niederenergetische, durch UV-Licht angeregte Elektronen Wechselwirken sehr viel

stärker mit dem Kr is ta l lg i t t e r . In der oben gegebenen Deutung der Kikuchi -Linien

zeigt sich dies in einer Verbre i terung der Bänder (größerer Bragg-Winkel) , die

schließlich zur vol ls tändigen Überlappung f ü h r t . Die stärkere Wechselwirkung mit

dem Kr i s t a l l kann mehr Information über das Potent ial br ingen. Zudem ist die

erreichbare Genauigkeit in der Energieanalyse (absolut gemessen) besser bei nieder-

energetischen Elektronen. Dies erklär t den bisher bevorzugten E insa tz von UV-

Lichtquellen für winkelabhängige Photoelektronenspektroskopie .

Die Methode hat sich in den wenigen Jahren ihres Bestehens so rasch verbrei te t ,

daß hier keine vol ls tändige Li tera turübers icht mehr gegeben werden kann. Dazu

trugen gewisse Erwartungen bei :

- I n fo rma t ion über wei tere Quan t enzah l en der Bänder ( insbesondere P a r i t ä t ) aus

der Po la r i sa t ionsabhängigke i t der beobachte ten Übergänge (CAK64, G D 7 I , D B G 7 6 )

- Abschä tzung der Energ ie - und Winke l abhäng igke i t des Matr ixelements (L76)

- Übe rp rü fung des Konzepts einer Volumen-Bands t ruktur gegenüber Obe r f l ächen -

e f f e k t e n , Lebensdauer- und Relaxat ionsverbre i terungen ( N 7 A , FC74, SAHL76, H N R 7 6 )

- Bes t immung der Bindungsgeometrie von Fremdatomen auf e i n e r Kr i s t a l l obe r f l ä che

(L74 , G a 7 A ) .

Te i lweise haben sich diese Erwar tungen b e r e i t s e r f ü l l t . Z . B . kann man für zwei-

dimensionale Probleme (Sch ich tkr i s ta l l e (STD74, W L W 7 5 ) , O b e r f l ä c h e n z u s t ä n d e (TRS74,

EP75, WFF76) )den E ( K ) - V e r l a u f direkt aus dem Experiment bes t immen, a l le rd ings unter

der nicht immer gesicherten Annahme, daß in der dr i t ten Dimension keine Dispersion

a u f t r i t t .

Die vorliegende Arbei t geht nur auf den Zusammenhang zwischen w inke l au fge lö s t e r

Photoemission und Volumen-Bandstruktur ein. Im Gegensatz zu vorangehenden Experi-

menten (mit einer Ausnahme (STKAL76)) konnte die Photonenenergie und damit die

Energie der Photoelektronen kontinuier l ich variiert werden durch Verwendung mono-

chromatisierter Synchrotronstrahlung (HS75). Ebenfal ls neu ist die Verwendung

isolierender Probensubstanz (LiF, NaCl, KC1, K J ) . Dies bringt technische Probleme

wegen der Auf ladung der Proben bei Emission von Photoelektronen. Man hat jedoch

den Vor te i l , innerhalb eines gewissen Elektronenenergiebereichs Aus t r i t t s t ie fen

vorzufinden, die wesent l ich größer sind als die Dicke der Oberf lächenzone eines

Kris ta l l s . Auf diese Weise kann man Ober f l ächenef fek te besser ausschließen. - Auf

ihrem Weg zur Oberf läche wechselwirken die Elektronen mit Phononen. Dadurch wird



ihre Richtungsvertei lung unabhängig 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 Leitungsbänder zu berücksicht igen. Am einfach-

sten sind Energieverteilungen von Elektronen zu deuten, die senkrecht aus einer

niedrig indizierten Kr i s t a l l f l äche aus t re ten . In diesem Fall können nur Zustände

mit K-Vektoren in Austr i t t s r ichtung zur Emission bei t ragen. Hat man aus solchen

Messungen einige Parameter der Bandstruktur e rmi t t e l t , kann man die vol ls tändige

Energie- und k'inkelabhängigkeit der Photoemiss ionsintensi tä t zu deuten versuchen,

wenn der grobe Verlauf der Bänder aus Rechnungen bekannt ist. Dabei ist es h i l f -

reich, eine einfache Methode zur Berechnung der WinkeIver te i lungen zu b e s i t z e n ,

um Mode11-Bandstrukturen zu testen. D a f ü r wird die empirische Pseudopotent ia l -

methode (EPM abgekürzt , (CH70) ) auf w inke l au fge lös t e Zus tandsdichteberechnungen

angewandt werden.
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2. I n s t r ume n t e 11 e V o r a u s s_e_t z un ge n

2 . l L ich tque l le , Monochromator

Als Lich tque l le diente der E lek t ronens t rah l des Deutschen Elektronen-Synchrotrons

DESY in Hamburg. Das tangential zur Bahn in einem Ablenkmagneten ausgestrahlte

Licht f ä l l t auf einen Spiegel, welcher nur die niederenerget ische Komponente der

S t rah lung (etwa bis 100 eV Photonenenergie) r e f l e k t i e r t . Auf diese Weise kann

gefahr los mit dem sichtbaren A n t e i l der S t rahlung j u s t i e r t werden. Nach insgesamt

ca. 40 m Laufweg irr Vakuum (im wesentl ichen s t rahlenschutzbedingt) fokuss icr t

ein sphärisches Beugungsgit ter das UV-Lich t auf den A u s t r i t t s s p a l t . Details

dieses Irc-Monochrorcators in m o d i f i z i e r t e r Wadsworth-Hont ierung f inde t man in (SS67)

und ( K 7 2 ) . Auf das Gi t ter t r e f f e n un te r derzeitigen Bedingungen 101°-101 'Photo-

nen/As . Davon bleiben nach der Monochromatis ierung maximal 10 Photonen/As ( B 7 3 ) .

Spek t r a l e I n t e n s i t ä t s v e r t e i l u n g e n für die hauptsächl ich verwendeten Beugungs-

g i t t e r s ind in Abb . l gezeigt . Außerdem wird ein holographisches Git ter mit Inter-

ferenz-"Blaze" bei 600 A e ingese t z t . Dieses zeigt im Gegensa tz zu ge r i t z t en G i t t e rn

eine sehr gute Unterdrückung der 2. Beugungsordnung, a l l e rd ings auch relativ

starke 3. Ordnung.

Eine neue G i t t e r h a l t e r u n g er laubt es, zwei Gi t ter unter Vakuum auszutauschen und

so an derselben Probe einen größeren Spektralbereich optimal e inzusetzen.

Hin te r dem Aus t r i t t s spa l t b e f i n d e t sich ein UHV-Systere mit Elektronen-Energie-

ana lysa tor (S75) (vgl . Abb. 16 ) .

2 . 2 Elek t ronen-Energ ieana lysa tor , Abschirmung

Der Elekt ronen-Energieanalysator arbei tet nach einem kombinierten Retardierungs-

Fi I te r l insenpr inz ip ( G Z 7 1 ) ( v g l . LHU73) , das in Abb. 2 sk izz ier t ist . Die Auf-

lösung beträgt ca. 0,2 eV, der Akzeptanzwinkel 3°. Der Analysator hat den Vorzug,

Ab lenkplat ten ans te l l e einer mechan i schen Feinj us t i e rung für das Ausrichten der

Analysatorachse verwenden zu können. Al le rd ings ergibt sich bei der vere infachten
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Vers ion ohne axialen S t r a h l s t o p p e r ein asymmet r i sches I . i n i enpro f i l ( v g l . Abb. 2

und A b b . i) : E lek t ronen mi t ger ingerer Energie a ls vorgewählt werden q u a n t i t a t i v

und rr.it gu ter E n e r g i e a u f l ö s u n g d u r c h das Re ta rd i e runysne t z zu rückgeha l t en . Di es

e r l aub t eine r e l a t i v genaue Best immung von Ton i sa t i onspo ten t i a l en und u n t e r d r ü c k t

die von der Auf ladungskoi r .pensa t ion stammend!! Elekt ronen vol l s tändig , auch bei

einer um mehrere Zehnerpo tenzen höheren I n t e n s i t ä t . Zu hochenerget isrhe Elektronen

werden zwar wegen der chromatischen A b e r r a t i o n der E lek t ronen l insen n icht mehr

auf die Lochblenden fokuss i e r t , können aber auf der Achse mit geschwächter Inten-

s i tä t den Ana lysa to r d u r c h l a u f e n . Der dadurch ents tehende Untergrund un te r dem

niederenerget ischen Teil der Spek t ren kann durch Just ieren der Ablenkp la t t en und

der Brechkraf t der Linsen so kle in gehal ten werden, daß er bei schmalen Energie-

vcr te i lungen - wie den Valenzbändern der Alka l iha logen ide und fe s t en Edelgase -

kle in gegen das Signal b le ib t . Eine Korrektur der Meßspektren N (E) wurde nach

folgendem Ansatz vorgenommen:

N, (E) = H (E) - u N ( E ' ) / ( E ' - E ) " d E 1
korr exp l exp

Der Parameter i. ist ein Maß für die Transmission hochenergetischer E lek t ronen auf

der Achse der Analysators , die Funktion (E ' -E ) "' berücksicht igt das L in ienprof i l ,

6 ist der Energieabstand der Meßpunkte .

Die Korrekturparanleter a und K wurden angepaßt , indem N und dN rr''t5E unter-

hal t des Vakuumniveaus zu K u l i gesetz t wurden. Typische Werte waren j. = 0,08,

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

funktion treten keine neuen Strukturen in der korrigierten Energiever te i lung auf .

LINIENPROFIL

-150
0 "ENERGIE (m eV)

50
Abb. 2: Schema des verwendeten Elektronen-Enerßieanalysators

24846

Die Driftraum zwischen Probe und Analysator wurde durch Mu-Metallabschirmung und

Bedampfung der Wände mit Gold oder Aluminium möglichst frei von elektromagnetischen

Feldern gehalten. (Das Restmagnetfeld war kleiner als 50 mG). Zu Testzwec.ken wurde

mit einer Kompensationsspule ein zusätzliches Magnetfeld von der Größenordnung des



Erdfeldes erzeugt. Für Elektronenenergien oberhalb 5 eV hat te dies keinen Ein-

f l u ß auf die Meßergebnisse, darunter verschob sich die Winkelver te i lung der In-

tens i tä t um wenige Grad, ohne ihre Form zu ändern. Dabei sank aus Akzeptanz-

gründen die Zählrate soweit, daß keine stärker abgelenkten Elekt ronen nachge-

wiesen wurden.

Um Geometr ieef fek te klein zu hal ten, wurde nach dem Spalten der quader förmigen

Kr i s t a l l e eine kreisrunde Blende vorgeschoben. Zum Test der Ergebnisse auf appa-

ra t iv bedingte Ar tefakte wurde ein Glasblock anstelle der Probe eingesetzt bzw.

ein Alkal ihalogenidkris ta l l mit Restgasionen beschossen. In beiden Fällen ver-

schwand die Winkelabhängigkeit der Photoemiss ions-Intens i ta t .

2.3 In tensi tä tsmoni tor , üatenaufnahme

Die Schwankungen der St rahlungsintensi tä t an einem Synchrotron sind be t r äch t l i ch

höher als bei einer Gasentladungs-Lichtquelle oder an einem Speicherr ing . Bei

DESY t re ten zusätzl iche Änderungen der Z e i t s t r u k t u r während der Hinschußper ioden

für den Speicherring DORIS au f . Das in Abb. 3 schemat isch darges te l l t e Monitor-

system vermeidet wegen der ständig sich ändernden Phasenlage der Signale die

bisher übl ichen lock-in-Verstärker und b e s i t z t ein durch den Kompara to r ges teuer tes

gate.das bei zu geringer Intensi tä t ( z . B . S t r a h l i n s t a b i l i t ä t ) die Da tenau fnahme

s toppt . Der Detektor be f inde t sich im Strahlengang vor dem Monochromator und inter-

griert über e inen Spektralbereich, der etwa dem nutzbaren Bere ich des Monochromators

en t sp r i ch t . Dies erreicht man durch e inen zwischengescha l te tea Go ldsp iege l . Die

spekt ra le Ver te i lung der Intensi tä t muH in rege lmäßigen Abständen von ca. l Monat

über die Lumineszenz von Natrium-Salizylat gemessen und bei der Datenauswertung

berücks ich t ig t werden. Dies reicht zur spekt ra len Kor r ek tu r des Moni tors igna ls aus,

da das Spektrum der Synchro t rons t rah lung im b e t r a c h t e t e n Bereich prak t i sch unab-

hängig von den Strahlbedingungen im Beschleuniger (Elek t ronenenerg ie , E j e k t i o n s -

art) ist.

mtn

rs

RATEMETER

RATEMETER



Eine Alternat ive, näml ich die In t ens i t ä t nach der spektra len Zer legung d u r c h

Natr iu i r . sa l izyla t -Lumineszenz f e s t z u s t e l l e n , hat sich n i c h t bewähr t , da d i e Aus-

beute dieser Substanz nach Aushe izen über 100° C im Bere ich von 900 A, 1000 A,

1100 A und bei 1600 A s tark zu rückgeh t .

Der wei te re Weg der Datenaufnahme ist e b e n f a l l s in A b b . 3 sk i zz i e r e . Für Energie-

verteilungsmessungen (EDC) werden die Daten d ig i ta l aufgenommen. Timer l und 2

bewirken eine d ig i ta le Division von Signal und R e f e r e n z . Timer l bes t immt die

Modulat ionsperiode für die Aufnahme d i f f e r e n z i e r t e r EDC nach einem digitalen

lock-in-Verfahren. Die Signalpulse werden in einem Vie lkana lana lysa to r gespeicher t .

Die KanalSte l lung steuert nach Digi ta l -Analog-Konver t ierung die Durchlaßenergie

des Analysa tors .

Für CIS, CFS und Winke lver te i lungsmessungen werden Signal und Refe renzs igna l ana-

log dividier t und von einem XY-Schreiber aufgeze ichne t .

Die Wei terverarbe i tung der Daten geschieht in einem PDP8-Rechner, der on-line

mit einer IBM 370 verbunden ist.

2.4 Probenpräparation und -kontrolle

Die Proben wurden durch Spalten im UHV (10 ' Torr-Bereich) p räpar ie r t . Je nach

Kr i s ta l l subs tanz wurden verschiedene Techniken angewandt: Auseinanderdrücken

einer vorgesägten Nut mit einem s tumpfen Messer war bei NaCl, LiF güns t ig ; für

KJ gab eine scha r fe K l i n g e , senkrecht auf e ine Spal t f läche aufgese tz t , beste

Resultate, a l le rd ings nur bei genauer Or ien t ie rung bezügl ich der zu spaltenden

Fläche. Mehrmaliges Spalten desselben Kr is ta l l s war durch Verschieben der Spalt-

anlage oder Verschieben des Kristalls möglich. Für Winkelvertei lungsmessungen

waren nur Spa l t f l ächen verwendbar , die über einen Bereich von mindes tens 50 nun''

für das Auge s t u f e n f r e i waren (was bei mehr a ls 50 % der Spaltversuche der Fall

w a r ) ; sonst zeigte sich eine sprunghaf te Abnahme der Photoemissionsintensi tä t

nahe der gestörten Richtungen.

Ein ige der Subs t anzen - besonders NaCl - s t e l l t en s ich als so i n e r t he raus ,

daß b e l ü f t e t e S p a l t f l ä c h e n b is auf eine ger inge K o n t r a s t m i n d e r u n g d i e s e l b e

Photoemiss iuns-Winkelver te i lung ze ig ten . Dieser Befund wird durch Un te r suchungen

über die Ober f l ächenbe legung mi t Sekundär ionen-Massenspekt rometr ie (£HKNl\76)

b e s t ä t i g t . Br ingt man l u f t g e s p a l t e n e s NaCl in H„0-armes V a k u u m , so desorbier t

auf der O b e r f l ä c h e vorhandenes H,0 wieder. Ein Teil der NaCl-Messungen wurde

an l u f t g e s p a l t e n e n Flächen d u r c h g e f ü h r t , um einen Manipu la to r m i t zwei Dreh-

achsen e inse tzen zu können , der nicht mi t der Spaltanläge kompat ibe l war . Dabe i

wurde vermieden, daß UHV-System nach E i n b a u des Kr i s t a l l s auszube izen , da dann

mit dem Ents tehen einer permanenten Hydroxidsch ich t zu rechnen ist ( E H K N W 7 6 ) .

P robenkon t ro l l e durch Augerspektroskopie war mögl ich , wurde aber nicht e i n g e s e t z t ,

um eine Beschädigung der Kr i s t a l l obe r f l äche zu vermeiden (vgl. ( B T 7 4 ) ) . S ta t t

dessen erwies sich die EDC hochenergetischer Photoelektronen als ausreichend

ober f lächenempf ind l ich (vgl . die Messungen zur Elektron-Elektron-Streuweglänge

in 3 .3 ) . Oberf lächenbelegung bewirkte einen Aus läu fe r von gestreuten Elektronen,

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

2.5 Auf ladungakompensa t ion

Ein wesentl iches Hindernis bei Photoemissionsmessungen an Isolatoren b i lde t die

Auf ladung der Probe. E n t z i e h t man der Oberf läche die Ladung Q an Photoelektronen,

so baut sich bei Abwesenhei t von Ladungstransport gegen die kontak t ie r te Proben-

rückseite die P o t e n t i a l d i f f e r e n z V = Q/C auf , wobei C die Kapazi tä t des durch

die bestrahl te Fläche und die Kontakt f läche gegebenen Kondensators ist. Durch

die Wahl sehr dünner Proben (d < 100 A) kann man die Kapaz i tä t so groß machen,

daß genügend Integrationszeit für mehrere Meßspektren b le ib t , bevor sich die

Probe auf einige Zehntel-eV aufgeladen hat . Eine geringe Res t le i t fäh igke i t der

Probe (hauptsächl ich durch ionischen Ladungst ranspor t ( B 7 1 ) ) kann über diese



- 12 -

kurzen Wegstrecken ebenfalls die Ausladung verringern. Allerdings beeinflußt oft

noch die Probenunterlage das Photoelektronenspekcrum, gerade bei den großen Aus-

tritts tief en, die in Isolatoren bis zum Einsatz der Elektron-Elektron-Streuung

angetroffen werden. Für richtungsabhängige Messungen muß die Güte der Epitaxie

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

Entschließt man sich, im Gegensatz zu der bisher im UV ausschließlich angewandten

Dünnschichtmethode, für massive Isolatoreinkristalle als Probe, so muß die abge-

zogene Ladung während der Belichtung kuntinuierl ich nachgeführt werden. Um Kom-

pensationselektrorien von Photoelektronen trennen zu können, wurde versucht, ihre

Energie möglichst klein zu halten. Der Energiebereich, in dem der Großteil der

Kempensationselektronen anzutreffen war, reichte bis ca. l eV über das Vakuum-

niveau (Abb. 4). Mit exponentiell geschwächter Intensität waren sie noch bis

etwa 2,5 eV nachweisbar.

Als Quelle niederenergetischer Elektronen bewährte sich am besten ein Glühfaden,

der außerhalb der magnetischen Abschirmung des Driftraums angebracht war. Zur

besseren Energieselektion wurde auch ein Wehneltzylinder getestet, der aus dem

Glühfaden eine Zone mit geringem Spannungsabfall ausblenden sollte, doch stellte

sich nach längerem Bestrahlen der Probe ein verbreitertes Spektrum rückgestreuter

Kompenaationselektronen ein, das wohl durch sukzessives Auffüllen höherer Niveaus

entstand. Die Wirkungsweise der Potentialregelung kann man durch Vergleich mit

einer Diode ini Anlauf- bzw. Raumladungsbereich verstehen, tine Änderung des

PhotoStroms hat eine PotentialsVerschiebung der als Anode fungierenden Proben-

ober fläche zur Folge, die wiederum eine gegenläufige Drift der Raumladungswölke

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

Messungen läßt sich entnehmen, das zeitliche und Örtliche Potent ia l Schwankungen

bei etwa 0,5 eV liegen.

33 mV,
KANAL 2 4 9 5 1

Abb. 4: U n k o r r i g i e r t e s Spektrum der von der Probe rückge-

streuten Kompensationselektronen
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Der Absolu twer t des O b e r f l ä c h e n p o t e n t i a l s l i eß sich am genaues ten re la t iv zur

Valenzbandoberkante b e s t i m m e n . Diese e r sche in t ura die Photonenenerg ie verschoben

In der Energ ieverLe i lung der Pho toe lek t ronen . Als E i c h p u n k t wurde n i c h t der Ein-

satz der EDC gewähl t , sondern es wurde die hochenerget ische F l a n k e des Va lenz -

bandmax i mums linear bis zur N u l l i n i e e x t r a p o l i e r t . Sonst h ingen d ie Ergebnisse

zu stark von Potent ia l schwankungen ab, was darauf h i n d e u t e t , daß ein w e s e n t l i c h e r

Tei l des abgeschnittenen "Fußes" der EDC von Probenregionen mit höherem Poten-

tial stammt. Allerdings kann die ta t sächl iche Kante bis zu 0,5 eV hoher als der

Extrapola t ionswer t liegen und damit die angegebene Energie bis zum 0,5 eV t i e f e r

als die auf die ta tsächl iche Va lenzbandobe rkan te bezogene.

3 . l Meßmethoden , N i v e a u s , Übergänge

Cer.erell sind bei Pho toe l ek t ronenspek t roskop ie mi t e iner abs t immbaren L i c h t q u e l l e

verschiedene Xeßmethoden m ö g l i c h , je nachdem, wie die be iden Grüßen Photonen-

energie (h..) und Elek t ronenenerg ie (E . ) va r i i e r t werden ; Messung der Energiever-

t e i l u n g der E l e k t r o n e n be i f e s t e r Photonenenergie (Energy D i s t r i bu t ion Curve, E D C ) ,

Durch fah ren der Photonenenergie be i fes t e inges te l l t e r Elekt ronenenergie (Cons t an t

Fina l S ta te , CFS) und pa ra l l e l e Veränderung von Photonen- und Elekt ronenenergie ,

so daß deren D i f f e r e n z k o n s t a n t b l e i b t (Constant In i t ia l Sta te , C I S ) ( L B H A K G 7 A ) .

Abb. 5 deu te t an, daß ein CFS-Spektrun sich in al lgemeinen zur Sondierung der

Anfangsn iveaus eignet , ein CIS-Spektrum dagegen auf Endzustände e m p f i n d l i c h ist,

während in einer EDC - der einzigen auch bei Linienlichtquellen praktizierbaren

Methode - sowohl Anfangs- wie Endzustände wesent l ich zur Struktur des Spektrums

bei t ragen. Den Zusammenhang zwischen verschiedenen Messungen und ihre Anwendung

zur Bestimmung der Lage von e lek t ronischen Niveaus veranschaulicht eine Schar

von CFS-Spektren von KJ (Abb. 6), welche so Übereinander gezeichnet sind, daß die

Lage der Nul l in i e der j ewe i l s e inges te l l t en Endenergie proportional ist. Eine EDC

entspr icht einem vert ikalen Schnit t durch die Kurvenschar, ein CIS-Spektrum einem

diagonalen, der paral le l zu den eingezeichneten Linien für die Oberkanten des

— + +)
3 5p-Valenzbandes und des K 3p-Rumpfniveaus ve r läuf t . Exzitonische Anregungen

liegen auf ver t ikalen Linien konstanter Photonenenergie, z .B. die durch T , X mar-

kierten Rumpfexzi tonen. Diese können über Augerze r fa l l oder direkte Rekombination

(Autoionisat ion) zur Photoemission bei tragen (BSS70, L B H A K G 7 4 ) . Elektronen mit

Endenera ie E,. > E +E (E = Bandlücke, E = Energie des l . Valenzexzi tons) können
f g ex g ' e x

ein Valenzbandelektron anregen. Dieser Elektron-Elektron-Streuprozeß reduziert

die Intensi tä t der Spektren für E >E +E (vgl. 3.2) und l i e fe r t gestreute Elek-
f g ex

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

tisch nicht möglich ist, kommen als Sekundärprozesse Elektron-Phonon- und Elektron-

Störs tellenwechselwirkung in Betracht (3.3). Auch Streuung an Oberflächenzuständen

Die im gleichen Energiebereich liegenden s-Niveaus des Halogens haben wegen der
Drehimpulsauswahlregel so geringen Wirkungsquerschnitt bei Anregung mit UV-Licht,
daß sie nicht zu beobachten sind.
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EDC CIS CFS

Abb. 5: Spektroskopiemethoden hei Photoeir.ission mit

Synchrotronstrahlung
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Diese Niveaus und Übergänge sind charakteristisch für die Alkalihalogenide.

Abb . 7 gibt eine Schema t i sehe Übersicht . Meßwerte für die einzelnen Substanzen

finde L man in (PJLL75) t abc liiert.

3.2 Elektron-Elektron-Streuung (NaCl)

Im Dreistuf cn-Mode l l der Photoemission (S72) läßt sicli neben der Austrittstiefe L

eine Streuweglänge v für Elektron-Elektron-Streuung definieren. Letztere ist

ein Maß für die Abnahme der Intensität ungestreuter Elektronen (I }:

l (x) = I exp(-x/i )
pr o ee

Da sich mit steigender Primärenergie E. der Elektronen immer mehr Zerfallskanäle

öffnen, nimmt die Funktion l (E,.) monoton ab. Erst bei Energien oberhalb des

hier zugänglichen Bereichs macht sich die zunehmende Geschwindigkeit der Elektro-

nen bemerkbar und führt wieder zu größeren Streuweglängen. Das Minimum von '-.

liegt in der Größenordnung der Gitterkonstantcn (P74) . Unter diesen Umständen

wird allerdings die Trennbarkeit von Anregungs- und Streuprozeß fraglich.

Für NaCl-Einkristalle wurde die Energieabhängigkeit von i, aus einer Serie EDC's

mit Elektronenaustritt senkrecht zur vlOO^-Oberflache (vgl. Abb. 18) bestimmt,

l r. Abb. 8a ist die Intensität aller ungestreuten aus dem Valenzband angeregten

Elektronen gegen ihre mittlere Endenergie --E > = ha.'-1,5 eV (1,5 eV = halbe Valenz-

bandbreite) aufgetragen. Wenn I die Intensität aller ursprünglich angeregten

F.lektronen ist, so erwartet man bei näherungsweiser Berücksichtigung der Ab-

schwächung des Lichts in der Probe (Absorptionskoeffizient .1) für den Quotienten

Bei schrägem Lichteinfall nimmt die Eindringtiefe des Lichts ab. Dies erfordert
eine Korrektur, welche bei Vernachlässigung der Brechung lür den benutzten
Einfallswinkel von 45° das angegebene ^e um den Faktor >'2 verkürzt. Nahe der
Oberfläche kann es Abweichungen vom exponentiellen Dämpfungsverlauf geben
(Kl74), welche bei kleinen tce wesentlich werden.
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Vergleicht man die experimentellen Werte von v mit dem Verlauf des U'irkungs-

querschnitts für die Ionisierung von Atomen durch Elektronen, o, so stellt man

ähnlich wie bei festen Edelgasen (S75) fest, daß j. nahe am Einsatz der Streuung

gut durch die Umrechnung

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

beschrieben werden kann, wenn man statt der lonisationsgrenze die Anregungsenergie

des 1. Exzitons einsetzt. (Der Energieverlauf von j wird dabei über eine von

Lotz (L70) gegebene empirische Formel approximiert.) Ab <-E _> = 19 eV gibt jedoch

diese atomare Approximation zu große Werte für I. (etwa dreimal so groß wie ge-

messen). Dies deutet auf die Existenz zusätzlicher Wechselwirkungen mit kollek-

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

3.3 Elektron-Phonon-Wechselwirkung

Solange Elektron-Elektron-Streuung energetisch nicht möglich ist, wechselwirken

Elektronen hauptsächlich mit Phononen und Störstellen. Dabei dominieren Prozesse

mit (longitudinalen) optischen Phononen gegenüber solchen mit akustischen,solange

die Elektronenenergie zur Erzeugung eines optischen Phonons ausreicht (SC75). Dies

liegt daran, daß in lonenkristallen nur optische Phononen (mit relativ großer

Wellenlänge gegen die Gitterkonstante) genügend starke lokale Änderungen der dielek-

trischen Polarisation hervorrufen. Da die Energien der longitudinalen optischen

Phononen (nahe K=0) über kT von Zimmertemperatur liegen (ca. 79 meV für LiF,

33 meV für NaCl, 26 meV für KC1 (K69)), dominieren Ptlononenerzeugungsprozesse.

Dies erklärt, warum beim Kühlen der Probe auf flüssig-Stickstoff-Temperatur keine

signifikante Änderung der Winkelverteilungen beobachtet werden konnte.

Eine bei der Anregung vorhandene Richtungsverteilung der Elektronen wird sich

durch Inipulsübertrag auf Phononen verändern und bei genügend großer Zahl von

Wechselwirkungen einer neuen Gleic.hgewichtsverteilung nähern, die nur noch durch

die Endzustände der Elektronen in Leitungsband bestimmt ist. Die Veränderung einer

gegebenen Impuls-Energie-Verteilung von Elektronen durch Wechselwirkung mit

Phononen wurde in vereinfachten Modellen gerechnet (K66, K67, LG69, B72). Aller-

dings wurden nur Aussagen über die resultierende Energieverteilung gemacht.

Zusammenhange D:It der Zustandsdichte wurden gesucht, blieben jedoch umstri tten

(K66) . Die Gründe dafür liegen wohl in der Konkurrenz zweier Prozesse:

A) In Bereichen hoher Zustandsdichte werden Elektronen wegen ihrer geringen

Cruppengeschwindigkeit häufiger gestreut und verlieren so]ange Energie,

bis sie in Bereichen niedriger Zustandsdidite mit größerer Streuweglänge

angekommen sind.

B) Bei der optischen Anregung werden bevorzugt Endniveaus mit hoher Zustands-

dichte bevölkert.

Am besten sind diese Thesen wohl durch Experimente an Cs.J (DS73) gestützt:

Regt man Elektronen aus dem Valenzband an, so bevorzugen sie nach Elektron-Phonon-

Streuung gewisse Energiebereiche. Injiziert man dagegen Elektronen von der Proben-

unterlage, so treten sie bei denselben Energien geschwächt durch die CsJ-Sehicht.

Aussagen über die Winkelverteilung lassen sich höchstens auf der Basis des in

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

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

scheinlich deshalb selten, da Kleinwinkelstreuung dominiert. Nach Überlegungen

von (LG69) auf Grund des Fröhlichschen Polaronenmodells liegt das Maximum des

In der Beziehung ', = v j L (i = Streuweglänge, t = Streuzeit, v = Gruppen-

geschwindigkeit) ist t umgekehrt proportional zur Streurate, welche wiederum

proportional zur Zahl möglicher Endzustände ist. Auch v hängt im Mittel

invers von der Zustandsdichte ab:

N(E) v l v ~] (R)£(E-E(g»d'K
J &

' Am Minimum selbst trit t a l lerdings Fall A) ein, so daß die Ste l len höchster
Elekt ronenkonzent ra t ion energetisch um einige Phononenencrgien über dem
Minimum liegen werden.
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di f fe ren t ie l len Streuquerschnit ts de /d fc bei 0-Werten von wenigen Grad. D a f ü r

ist im wesentlichen der Faktor !/q (q = Phononenimpuls) im Elektron-Phonon-

Wechselwirkungsoperator verantwort l ich, so daß die in (LG69) angenommene qua-

dratische E(K)-Beziehung wohl nicht kr i t i sch in die Überlegung eingeht.

An K.I wurde ein Energieverlust von wenigen eV beobachtet (BL73) , der sich weder

durch eine Folge von Phononenerzeugungsprozessen noch als Anregung eines Sekun-

därelektrons verstehen l ieß. Ein weiteres Beispie l ist die Schul ter bei 15 eV

in den NaCl-EDC's von Abb. 18, welche bis zu Photonenenergien b l e i b t , bei denen

kaum Phononen erzeugt werden können, bevor Elektron-Elektron-Streuung e in t r i t t .

Aus der Schichtdickenabhängigkei t der Intensi tä t dieser sog. hochenergctischen

Sekundärelektronen schlössen ( B L 7 3 ) , daß es sich um einen V o l u m e n e f f e k t (wahr-

scheinlich FärbZentren-Streuung) handel t .

Alle charakter is t ischen Längen sind in Abb. 8b eingetragen. Bis zum E i n s a t z der

Elektron-Elektron-Streuung ist die Eindr ingt ie fe des Lichts ( I A O groß gegen

die Elektron-Phonon-Streuweglänge (; }, d.h. bis die Photoelektronen zur Ober-
ep

f läche l au fen , t r i t t eine groBe Anzahl von Phonon-Wechselwirkungen e in . Bei

^E > = 17 ,5 eV, ca. l eV oberhalb der Elekt ron-Elekt ron-St reuschwel le kreuzen

sich ',. und i bei einem Wer t nahe 50 A. Wie sich in Kap. 4.5 zeigen w i r d ,e p e e c t . »

setzt gerade bei dieser Endenergie die Anfangsene rg ieabhäng igke i t der Photo-

emissions-WinkelVertei lung ein, we lche die Abwesenhei t von Elekt ron-Phonon-

Wechselwirkung signalisiert. Das Fröhlichsche Polaronenmodell sche in t also auch

für k ine t i sche Energien von mehreren eV anwendbar zu se in .
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4. Richtungsaufgelöste Experimente mit Deutung

Die Austr i t t s r ichtung eines Photoelektrons ist korreliert mit dem K-Vektor

des Blochzustands, in dem es sich im Kris ta l l be fand . Im allgemeinen ist jedoch

keine umkehrbar eindeutige Zuordnung mehr möglich, da ein Blochzus tand von sich

aus bereits Part ialwellen in verschiedenen Richtungen enthäl t ,und sich das

W e l l e n f e l d be im Durchtreten durch die Ober f l äche noch verändert . Dies wird

in K a p . 5 näher e r läuter t werden. Wähl t man die Austr i t t s r ichtung der Elektronen

in Richtung der Qber f lächennormalen , so vere infacht sich der Zusammenhang.

Dann tragen nur Blochzustände mit reduzierten K-Vektoren bei, die auf einer

Linie durch den M i t t e l p u n k t der Br i l lou inzone in R ich tung der Oberf lächennormalen

liegen.* Auf diese Weise läßt sich an e iner ( lOO)-F läche im NaCl -Kr i s t a l l g i t t e r

(kubisch f l ä c h e n z e n t r i e r t e s Gi t t e r mit Basis a /2 ( 1 1 1 ) ) d ie Achse T ^ X vermessen. -

Auch vom Exper iment her hat diese Geometrie Vorzüge, da Res t f e lde r ( z . B . von der

Halterung des Kristalls) symmetrisch um die Aus t r i t t s r ich tung vertei l t sind und so

zu keiner Ablenkung füh ren können, wie bei s t r e i f e n d e m A u s t r i t t .

Gewisse Blochfunktionen auf der liX-Achse enthalten aus Symmetriegründen keine

Par t ia lwel len mit K-Vektoren senkrecht zur Ober f l äche . Dies ist aus Tabelle l er-

sichtl ich. Dort sind die niedrigsten Par t ia lwel len au fge füh r t , die eine spez ie l l e

Symmetriedarstellung enthalten kann. Für f. sind die Vektoren an den Enden der

L i n i e !-X angegeben, zwischen denen man linear interpol ieren kann. K-Vektoren senk-

rech t zur Oberf läche vom Typ (OOK) sind nur dann m ö g l i c h , wenn auch der n iedr igs te

?-Vektor in z-Richtung e r laub t ist ((002) and i , (001) an X, (OOO)-(OOl) auf A).

Dies t r i t t nur bei Dars te l lungen ein, welche mit A kompatibel sind, da dies

eine Symmet r i equan tenzah l der gesamten W e l l e n f u n k t i o n (auch außerhalb des

K r i s t a l l s ) is t . Hat man in einem Energiebereich keine solchen Bloctifunktionen,

so k a n n es Emission in R i c h t u n g der Oberf lächennormalen (001) nur über Gitter-

st örun^en oder über gedämpf te i -7.ustände im Kr is ta l l geben. Letztere können

di rekt öd er über E lek t ron-Phonon-St reuung bevö lke r t w e r d e n .

D i e s setzt a l l e r d i n g s voraus, daß man keine Übers t ruk tu r an der O b e r f l ä c h e hat .



Tabelle l : Mögliche Part ialwellen für Dar s te llungen '.',:., X

-002;

Von der e l ek t ron i schen S t r u k t u r her ist LiF die e i n f a c h s t e Substanz unter den

Alka l iha logen iden , was ihr f ü r Bands tFakturrechnungen den Charakter e ine r Model 1-

substanz ver l iehen hat. Rechnungen neueren Datums s ind : PH70, F 7 1 , C L L 7 1 , D F 7 2 ,

P 7 2 , LS73, MLFLC73, KMC73, MK73, MKC74, EWSK74, B75.

Bemerkenswert ist auch der Wer t für die E l e k t r o n e n a f f i n i t a t E ( V a k u u m n i v e a u -
a

L e i t u n g s b a n d u n t e r k a n t e ) , der sich aus vorhandenen Messungen abschätzen l äß t : An-

gaben für die Bandlücke E aus Anpassung einer Exz i tonense r i e an op t i s che Daten

liegen zwischen 13,6 und 1 4 , 6 eV (siehe Tabe l l e 2) .

aus Extrapolat ion optischer Daten dieses Experiment

M62 MG62 RW67 P75 PL076

Kennt man auch den Abstand zwischen Valenzbandoberkante und Vakuumniveau E

so erhäl t man für die A f f i n i t ä t E = E - F, Für E„ gibt es bei pos i t iver
a t g t

A f f i n i t ä t zwei Meßmethoden: A) Bestimmen der Schwelle tu der Piiotoemission:
o

E = ti(j . B) Messen der Bre i te AE einer Photoelektronen-Energievertei lungskurve

bei bel iebiger Photonenenergie hu: E = titu-.'E. Bei negativer A f f i n i t ä t ergibt

sich für eine massive Probe ohne Störs t e i l en (und ohne Oberf lächenzustände) in

beiden Fällen s ta t t E die B a n d l ü c k e E ; denn Elektronen mit der ger ings ten
t g

kinet ischen Energie be f inden sich bei posit iver A f f i n i t ä t am Vakuumniveau, bei

negativer dagegen auf der Le i tungsbandun te rkan te . Eventuell vorhandene exzi-

ton ische Zustände unterhalb des Lei tungsbandbodens sind gebunden. Kur , wenn man

bei sehr dünnen Schichten noch Elektronen unterhalb des Leitungsbandbodens aus

Ober f lächenzus tänden oder Störs te l lenbändern bekommt, läßt sich E wie bei posi-
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tiver Aff ini tä t fes ts te l len . Bei Ausbeutemessungen können an solchen Schichten

jedoch bereits unterhalb Tuu = E Photoelektronen austreten, die durch Exzitonen-

ze r fa l l an der Probenrückseite (KRSSSS74) oder an Verunreinigungen bzw. Störstel len

entstehen oder direkt von der Probenunterlage kommen. Aus Messungen von Typ A

(M65, ISS71, KLG75) ergibt sich ein E insa tz der Photoemission bei hx % 12 ,5 eV

nahe des ersten Exzi tons . Experimente vom Typ B ergeben für tiu-;'.E Werte von

12,5 eV (Gu74) und 9,8 eV (PJLL75) , wobei der letztere Wer t weniger zuver läss ig

erscheint (verbreiterte EDC). Durch Kombination der optischen Messungen mit den

Photoemissionsdaten an dünnen Schich ten f o l g e r t man für die E l e k t r o n e n a f f i n i t ä t

einen Wert unterhalb 12,5 - 13 ,6 = - 1 , 1 (eV) . So hohe negat ive W e r t e lassen sich

nur mit der für das zum P -Ion i soe lek t ron ische fes te Neon beobachte ten Elekt ronen-

a f f i n i t ä t von -1,4 eV (SHSSSK75) vergleichen.

In unserem Einkr is ta l lexper iment konnten bei LiF die rückgestreuten Kompensations-

elektronen völlig von den Photoelektronen abgetrennt werden, da letztere eine

Mindestenergie von ca. 4,5 eV h a t t e n . Dies ist kompatibel rr.it der Annahme einer

stark negativen A f f i n i t ä t , deutet aber auf ein zusä tz l i ches Kontaktpotent ia l h in ,

das beim thermischen Ausgle ich mi t der l'mgebung durch die Raumladungswolke der

Aufladungskorapensation en ts tehe . A l l e aus dieser Messung genachten Angaben über

E sind jedoch unter der Voraussetzung nega t iver E l e k t r o n e n a f f i n i t ä t zu ver-

s tehen.

Die Ausbeute an Elektronen, welche senkrech L zur Probenober f läche a u s t r e t e n ,

wurde durch Integration über die Energ iever te i lungsmessungen e r m i t t e l t . Die Wur-

zel des so e rha l tenen W e r t s ist in Abb. 9 gegen die Photonenenergie au fge t r agen .

Man s te l l t e inen nahezu quadra t i schen Ans t ieg der r i ch tungsaufge lös ten Ausbeu te

mit einer Schwelle von 1 4 , 1 - 0 , 1 eV f e s t . In den Fehler geht nur die Monochrona-

t o r a u f l ö s u n g und die E x t r a p o l a t i o n « Uns iche rhe i t e in , n i c h t die Ene rg ieau f los unj;

LiFi<100>

PHOTOEMISSION

18 19 20 21
htoleV)

.25116

Abb. 9: Einsa tz der Photoemission senkrecht zur

L iF l O O ' - S p a l t f l ä c h e
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des Analysators , da ja über die Energie in tegr ie r t wurde . Nach dem oben Gesagten

ist dieser Wert mit der Bandlücke zu ident i f iz ieren. Bisherige Bestimmungen der

Bandlücke aus opt i schen Daten (Tabelle 2) enthal ten eine größere Uns iche rhe i t ,

die daher kommt, daß von der zu extrapol ierenden Exzi tonenser ie nur das ers te

Mitg l ied als separates Maximim in £„ zu sehen ist . Dies zeigt sich daran, daß

aus denselben Daten zum Teil un te r sch ied l i che Werte für E ext rapol ier t wurden .

- Mit ab initio - Hartree Fock - Rechnungen s t immt der hier angegebene WerC

innerhalb der Zuverlässigkei t der Rechnungen - gemessen durch die Streuung der

Resultate verschiedener Autoren - überein . Wesent l ich ist dabei , daß alle Korre-

la t ionseffekte (z .B. Polarisation des umgebenden Die lek t r ikums , Relaxation inner-

halb des Lochs) berücksichtigt werden. Eine Zusammenstel lung der Resu l ta te

neuerer Rechnungen mit unseren Meßergebnissen f inde t man in Tabelle 3.

Der langsame Anstieg der Ausbeute ist auf den ersten Blick verwunderlich; denn

bei negativer Af f in i t ä t erwartet man einen sprungartigen Anstieg der Ausbeute .

Ein Elektron kann ja nicht in Zustände unterhalb des Vakuumniveaus gestreut

werden. Totalref lexion an der Oberfläche t r i t t am Leitungsbandboden ebenfalls

nicht ein (vgl. 5 . 1 ) . Es muß also Zustände geben, in denen Elektronen gebunden

werden, so daß sie für den Photoemissionsprozeß verloren sind. Dafür kommen

zwei Prozesse in Betracht:

A) Bei der optischen Anregung wird nahe der Schwelle ein Großteil der Licht-

quanten von Phononen-verbreiter ten höheren Exzitonenzuständen absorbiert. Dies

folgt aus der Höhe und Konstanz von e„ in diesem Bereich (RMRD75). Man hat eine

Eindringtiefe des Lichts von ca. 60 8. Wenn die Exzitonen relaxieren, bevor

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

Zahl der angeregten Interbandübergänge ist dann proportional zur kombinierten

Zustandsdichte von Valenz- und Leitungsband, welche bei parabolischen Bändern

unter Vernachlässigung von Matr ixe lementeffekten proportional zur Energie über

der Schwelle ist.

Tabel le 3: LiF-Bandstrukturdaten

Zitat

Me t hod e

PH70 DF72 P72 LS73 MLFLC73 HKC74 EWSW74 B75

APW LCAO HF APW LCAO HF HF HF

dieses
Experiment

Vrr:'l5 (I3>6> (13,7) 14,5 11,3 10,6 '' (23,0) 13,3 H, HO,

Val enzbänder:

-0,4 -0,5 -0,7 -0,7 -0,8 -0,4 -1,2 -1,3 H,2i°'2

-1.2 -1,1 -2,0 -2,2 -2,5 -3,2 -3,3 -3,3 -4,2'°'7
' "0,5

Leitungsbänder:

(vr,>
l. Band 5,IX' 2,8X' 5.5X' 5,IX' 5.4X' 11.7X 9,IX, 7,IX,' 6,5±0,5

weitere
Bänder H, IX, 7,2X. 9,OX,'

J J 4

9,5X

l 2,IX'

Alle Energien in eV

7,9X3 8,IX

l,IX 9,4X 8.8X. 8,5X,

1 2''X5

angepaßte Werte ohne Korrelation

Tabelle 4: LiF-Übergänge

Zuordnung:

dieses Experiment:

X5X1 X4X1

21,8 24,8

Ae2/AT (PL076): (19,9) (20,5) 22,2 (24,6) (26,1)

E (SMRU75):

(T=300 K)

(20,2) 22,4 (24,8) (26,2) (28,9)

Alle Energien in eV

Geklammerte Strukturen sind schwach

Ältere optische Messungen: K.61, MG62, LSR65, RW67, SS070, WME74.



B) Elektronen werden von Störstellen eingfangen. Bei konstanter Einfangwahrschein-

lichkeit nimmt die Aus t r i t t s t i e fe der Elektronen mit zunehmender Gruppengeschwin-

digkeit zu. Zusätz l ich verlieren Elektronen durch Phononenerzeugung Energie, wobei

wie bei Storstellen die Streuweglänge mit der Gruppengeschwindigkeit zunimmt.

In beiden Fällen spielt die teilweise Ref l ex ion des austretenden Kellenfeldes

an der Oberflächen-Potentialstufe eine Rolle.

Leichte Modulationen des linearen Anstiegs in Abb. 9 bei 1 ,5 eV und 3,5 eV Über-

schußenergie können durch indirekte Übergänge aus den Randzonen des Valenzbands

( z . B . X' und XI) zum Leitungsbandboden verursacht sein.

EDCs bei höheren Photonenenergien sind in Abb. 10 dargestellt. Unabhängig von

der eben diskut ier ten Intensitätsmessung kann man aus der D i f f e r e n z zwischen

Photonenenergie und Breite der EDC wieder die Bandlücke entnehmen (negat ive

A f f i n i t ä t vorausgesetzt) . Innerhalb der obers ten 5 eV jeder EDC (Fortsetzung der

diagonalen Sch ra f fu r ) sind Elektronen a n z u t r e f f e n , welche keinen Energ iever lus t

nach der Anregung aus dem Valenzband e r l i t t en haben. (Zur Brei te des Valenzbands

gibt es Messungen von BSAO, AET73, Gu7i, KLG75. ) O f f e n b a r hat ein Großteil der

Elektronen jedoch mehrere eV an Energie verloren. Dies liegt an der großen Aus-

t r i t t s t i e f e im Kr i s ta l l , kombiniert mit einer re la t iv kurzen Elektron-Phonon-

Streuweglänge (LG69, M73) und großer Phononenenergie (K69) . Bei e iner Phononen-

energie von 0,08 eV, Elektron-Phonon-ütreuweglänge von 20 8 und einem Energie-

verlust von 3 eV sind die Elektronen 750 A bis zum A u s t r i t t aus dem K r i s t a l l ge-

laufen, wenn wir Energieverluste an Störstellen vernachlässigen. Unterhalb einer

Energie von etwa 3 eV oberhalb des Lei tungsbandhodens nimmt die In t ens i t ä t der

austretenden Elek t ronen s te t ig ab. Diese Abnahme ist wahrschein l ich k o r r e l i e r t

mit dem langsamen Anst ieg der Photoausbeute und zeigt sich auch be im E i n s a t z

der Elekt ron-Elekt ron-St reuung: Oberhalb der E lek t ron-Elek t ron-S t reugrenze bei

E =E +E =14 ,1+12 ,6=26 ,7 (eV) (E ist das Maximum in -' für das n=l Exzitoii
f g ex ' ex

nach RW67 und RMRD75) reduziert s ich die In t ens i t ä t und es t r e ten ges t r eu t e

25102

10

LiF
EDC X (100)

VB

!°E,|eV)2S
30

Abb. 10; EDC's von senkrecht aus einer LiF <l00"-Spaltflache

aus t re tenden Photoelektronen. Die N u l l i n i e ist pro-

por t iona l zur Photoncnenergie hu., verschoben. E

ist die Energie über der Valenzbandoberkante.
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Elektronen unterhalb E, = "h u - E = 1 7 , 7 eV und vers tärkt un terha lb E r = "h ^ - E
f ex f g

a u f . Diese sind in der EDC be i"h- = 30,3 eV als ex t ra Maximum auf dem Un te rg rund

der phonongestreuten Elektronen zu sehen. Von den Elektron-Elektron-Gestreuten

t r i t t am Boden des Leitungsbands e b e n f a l l s nur ein Bruchteil aus; denn sonst müßte

sich die Fläche der EDC oberhalb der Streugrenze wegen Verdopplung der Elektronen-

zahl durch Streuung vergrößern. Sie verringert sich jedoch, in Übereinst immung mit

Messungen der Sätt igungsausbeute von Aufdampfschichten ( I S S 7 1 , G u 7 4 ) .

Etwa ab Er = E + E + l eV kann man nach den an NaCl erhaltenen Daten über die
f g ex

Streuweglangen mit ungestreuten, direkt angeregten Elektronen rechnen. Die dort

auftretenden Strukturen zeigen auch die fü r Anfangszus tandsef fek te charakteristi-

sche Verschiebung mit der Photonenenergie. Eine Schulter etwa 1 ,2 eV unter der

Kante kann mit dem Zustandsdichtelnaximum bei X' im Valenzband ident i f iz ier t werden

(vgl. Abb. 1 1 ) . Das Maximum bei 4,2 eV Bindungsenergie stammt vom unteren Zweig

des Valenzbands, welcher ein Zustandsdichtemaximum nahe X.1 aufweist . Die Endenergie

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

Elektronen durch Phononenprozesse ihre Energie und Fichtung geändert haben. Dem

tragen die größeren Fehlergrenzen für den in Tabelle 3 für X' gegebenen Energie-

wert Rechnung.

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

photoneneenergiennabhängige Kante der Energieverteilung bei E = 20,6 eV (ober-

halb der Valenzbandoberkante) . Aus der relativ geringen Intensität oberhalb dieser

Energie schließen wir , daß es dort Zustände gibt, die wenig zur Photoemission in

Richtung der Oberflächennortnalen beitragen. Bandsstrukturrechnungen jüngeren Datums

lassen sich in zwei Klassen einteilen, was die Reihenfolge und Symmetrie der Bänder

auf FAX b e t r i f f t . Die beiden Möglichkeiten sind in Abb. 12 qualitativ darge-

stellt:

-0.7

"(1.0.0)

Abb. H: Bandstruktur von LiF nach Page, Hygh (PH70)

E-BI7)

LiF LEITUNGSBÄNDER
D E S V

25397
Abb. 12: Mögliche Struktur der LiF-Leitungsbänder nach Bandstruktur-

rechnungen (vgl. Tabelle 3). Der Energiemaßstab entspricht

Mittelwerten aus verschiedenen Rechnungen
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A) Das Maximum des ersten Leitungsbands ist X.' ; darüber beginnt eine Lücke von

einigen eV Brei te .

B) Das erste Leitungsband endet bei X und kreuzt sich mit dem zweiten nahe

der Zonengrenze. Letzteres hat die Symmetrie "\ und das Minimum X., .Die zugehörige

Blochfunktion kann damit keine Partialwellen vom Typ (OOK.) enthal ten ( T a b . l ) .

In beiden Fällen korrelieren wir die Kante der EDC bei 20,6 eV mi t der Oberkante

des ersten Leitungsbandes, welches Partialwellen in Richtung der Oberf lächennormalen

l ie fer t . Die Entscheidung zwischen Fall A und B kann durch Kombinieren unserer

Ergebnisse mit optischen Messungen get roffen werden: im Fall A sind Übergänge vom

Valenzband (X' X i ) in das Leitungsband ( X ' ) pari tätsverboten, im Fal l R hat man
4 b 4

erlaubte Übergänge X'-X , X^-X und X' -X .

Für deren Anregungsenergie erhäl t man aus den in Tabelle 3 gesammelten Meßwerten

21 ,8 eV (X'-X ) bzw. 24 ,8 eV (X'-X ). Der dr i t te Übergang muß bei t i e fe re r Energie

liegen als diese beiden. In Tabelle 4 sind Strukturen im f ,,-Spekt rum, das aus

optischen Messungen entstand, mit der Prognose von Fal l B verg l ichen . Das s tä rks te

Maximum von -... im Interband-Absorptior.sbereich liegt bei 2 2 , 4 eV, paßt also zum

vorhergesagten X'-X Übergang, welcher wegen der zweifachen Enta r tung von X ' auch

stärker als X]-X sein so l l t e . Für letzteren f i n d e t man ebenfa l l s eine Struktur
4 l

im f^ -Spek t rum. Dieser Vergle ich schließt also Fall A m i t z i eml iche r Sicherheit

aus. - In (PL076) werden den beiden r . -S t rukturen Übergänge von X' bzw. X ' in

einen exzitonischen Zustand unterhalb des X -Lei tungsbandminimunis zugordnet . Sie

vertauschen dabei gegenüber dem Fall B die Reihenfo lge von X und X . Tn unserer

Deutung is t es nicht nö t ig , exzi tonische Zustände 8 - 1 0 eV oberhalb des Leitungs-

bandbodens anzunehmen und die Re ihen fo lge der Bänder gegenüber Bands t ruk tur rech-

nungen zu vertauschen.

4.2 Elektronenaustr i t t senkrecht zur ( lOO)-Fläche an NaCl

Die Energievertei lungskurven der senkrecht aus einer NaCl-(100)-Fläche austretenden

Photoelektronen sind in Abb. l3a dargestell t . Dabei sind al le EDC auf die gleiche

Fläche normiert, ausgenommen die beiden untersten, welche die Intensität pro ein-

fa l l endem Photon zeigen. Die mit wachsender Photonenenergie rasch abfallende

Fläche der EDC kann aus Abb. 8a entnommen werden (UHv-Spal t f läche) . Es gibt ge-

wisse Ähnlichkeiten mit den EDCs aus der LiF-(100)-Fläche in Abb. 10, z .B . das

Doppelmaximum der d i rek t angeregten Valenzbandelek t ronen bei höheren Photonen-

energien (21 eV) und ein Maximum nahe am Leitungsbandboden (vgl. winkelinte-

grierte Messungen von (PS74) an Aufdampfsch i ch t en ) , welches jedoch bei den Ein-

kr i s ta l lmessungen nur im Ansatz zu sehen ist, da am Leitungsbandboden (Ef = 9 eV

( P J L L 7 5 J ) die rückges t reuten Kompensationselektronen überlagert sind. Im Gegen-

satz zu LiF f ä l l t eine Kompression des Energiemaßstabs au f , welche der geringeren

Ausdehnung der Br i l l ou inzone ( größere Gi t te rkons tan te a) entspr icht -Es gibt noch

S t r u k t u r e n bei E = 15 eV, 17 ,2 eV und möglicherweise bei 18,7 eV. Dies deutet

auf eine komplexere Bands t ruk tu r h in , welche durch den E i n f l u ß der unbese tz t en

Na3d-Niveaus bedingt sein kann.

Bei n iedr igen Energien w i rd die Form der EDC durch Elektron-Phonon-Streuung ge-

prägt . Die S t u f e bei E = 1 1 , 4 eV en tspr ich t wie bei LiF dem Endpunkt X des

ers ten Leitungsbandes auf der -'.-Achse. Das zwei te Leitungsband hat Bandstruktur-

rechnungen z u f o l g e die gleiche Symmetrie ( • ' • ' ) wie bei LiF, trägt also, wie dort

d i sku t ie r t , aus Symtr .e t r iegründen wenig zur Photoemission in (001)- Aus t r i t t s r ich tung bei.

Das d r i t t e Le i tungsband hat den Rechnungen nach A -Charakter, t rägt a lso wie das

erste zur Photoemission in (001)-Richtung bei. Die Stufe bei E = 13,7 eV markiert

das M i n i m u m dieses Bandes. Die maximale In tens i t ä t l iefer t dieses Band bei etwa

15 eV Endenerg ie , d .h . die E lek t ronen sammeln sich etwa l eV oberhalb des Band-

m i n i rrums durch E lek t ron -Phonon-Wechse lwi rkung . Diese St ruk tu ren treten bei

+) Ob diese Stel le auch b e z ü g l i c h der beiden zu A senkrecht stehenden Raumrich-
tungen e in Min imum i s t , geht aus den v e r ö f f e n t l i chten Bandst rukturen nicht mi t
S i che rhe i t hervor.
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NaCl EDCI <ioo>

E f f eV)

12 13 K 15 16 17

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
E f leV)

Abb.13_a: EDC1 s von senkrecht aus einer NaCl <-' 100>-Spaltfläche austretenden
Photoelektronen. Die Nu l l i n i e ist proportional zur Photonenenergie hu
verschoben. E, ist die Energie über der Valenzbandoberkante.

Abb . I 3 b : Deutung der EDC von Abb. I3a auf Grund der empirischen Bands t ruk tu r von A b b . 1 4
Im unteren Teil der A b b i l d u n g sind die Lei tungsbänder von NaCl ( f e t t ) und die
um die Photonenenergie 1iu = l 5 , l 7 , 19 ,2! eV verschobenen Valenzbänder (VB,dünn)
aufge t ragen . Im oberen Teil sind die er laubten Übergänge i n d e t (E , , tuu)-Ebene
herausgehoben. Bereiche mi t Phonon-gestreuten Elektronen sind s ch ra f f i e r t .
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ENERGIE IN RYDBERG

Tabelle 5: NaCl-Bandstrukturdaten

Experiment

Zitat

Methode

Neuere Rechnungen

FC68 PH70 LK7I P72 MS72

EPM APU HF HF APW

(9,0)* (8,8)* 10,0 8,4 5,0 9,0 (RW68)

Valenzbänder

X5 r

X4 715

Leitungsbänder

-0,2

-0,6

-1,3 -0,6

-3,8 -1,5

diese Arbeit
Kap. 4

Abschnitt: Abb;

-0,5 -1,4=0,2 2 13

-l ,7 -2,4iO,2

Minimum A.

'25

' 12

3,6

3,7

4,2

3,1

4,0

5,0

5,2

2,9

3,0

6,0

7,4

3,4

2,0

5,2

3,4

2,6

5,2

5,7

2,4-0,5

3±0,5

4, 7-10,5

a,0'5
8 1,0

6,9 7,6 5,6 6,0 8,210,2

10,0 8,1 9,7 ?

Alle Energien in eV

angepaßte Werte

Die Werte sind relat iv zur Valenzbandoberkante semessen. E wurde zu
P

9,0 eV angenommen.

2,5

13

13

17

13

18
21
22

13
21
22

13



grundverschiedenen Anregungsprozessen auf, wie der untere Teil von Abb. 13a

zeigt. Dort sind Spektren der Sekundärelektronen dargestellt, die von optisch

hoch angeregten Primärelektronen 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 würde sie von der

Photonenenergie abhängen. Um zu sehen, ob die gleiche Information auch mit

Sekundärelektronenspektroskopie zu erhalten ist, welche einfacher als Photo-

elektronenspektroskopie ist, wurde die Probe mit Elektronen von l - 2 keV

Primärenergie 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 A nach (BLI.J76)) gegenüber

Photonen (200 8 nach (RW68)) zurückzuführen, welche nur wenige Phononenprozesse

auf dem Weg zur Oberfläche zuläßt. Dabei bestätigt sich, daß der für die Aus-

prägung der Strukturen verantwortliche Mechanismus Volumencharakter hat.

Der Beginn der Elektron-Elektron-Streuung macht sich durch einen Intensitäts-

abfall bei E = 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-Flächen in

Abb. 8a erkennbar ist. Gestreute Elektronen findet man unterhalb E, = hu - 7,5 eV.

Von Elektronen oberhalb der Elektron~Elektron-Streugrenze können wir erwarten,

daß sie ohne Wechselwirkung mit Phononen oder Elektronen ausgetreten sind. Die

in diesem Energiebereich auftretenden Strukturen haben wir damit als direkte

Übergänge vom Valenzband ins Leitungsband auf der I'AX-Achse zu erklären. Das

Maxinium in den EDCs bei E = 17,2 eV (alle Energien sind auf die Valenzband-

oberkante bezogen) verändert seine Lage kaum für Photonenenergien zwischen

18,5 und 20,0 eV. Deshalb muß es von Übergängen aus einem Valenzband mit starker

Dispersion (mindestens 1,5 eV) in ein flaches Leitungsband herrühren. Das untere

Valenzband i. hat die nötige Dispersion, wie man der Gesamtbreite der EDC bei

tiu = 21 eV entnimmt. Von den Leitungsbändern kommen ;;, und .',„ in Frage. Wir wählen

dafür .'f. Dann können wir ein ähnliches, aber schwächer ausgeprägtes Maximumbei

18,7 eV Endenergie Übergängen von t., nach ',_ zuordnen. Die zu erwartenden Über-

gänge sind in Abb. l3b anhand der Modell-Bandstruktur demonstriert, welche sich

aus der Kombination aller an NaCl erhaltenen Daten aufstellen läßt. Der obere

Teil von Abb. l3b ist direkt mit der Lage der Maxima im oberen Teil von Abb. l3a

zu vergleichen. Im unteren Teil kann man sich die Übergänge klarmachen, indem man

die Schnittpunkte der Leitungsbänder mit den um die Photonenenergie verschobenen

Valenzbändern betrachtet. Dies ist für Photonenenergien von 15,17,19 und 21 eV

eingezeichnet. Alle Übergänge bis auf i -i',X'-X_, X/-X!, Xl-Xj sind im darge-

stellten Bereich erlaubt.

Es ist leicht zu sehen, daß die beiden Maxima an 17,2 eV bzw. 18,7 eV Endenergie

durch die Punkte I'l- bzw. " fixiert werden. Auf diese Weise kommen die in

Tabelle 5 angegebenen Werte zustande.

- Die beiden Maxima der EDC bei nu = 2 1 eV werden auch bei höheren Photonenener-

gien beobachtet und lassen sich anhand der Abb. l3b mit den Zonen hoher Zustands-

dicnte an den Randpunkten x! bzw. X^ der Valenzbänder A bzw. i, identifizieren.

X' liegt etwa 2,4 eV unter der Valenzbandoberkante (T c) und Xl 1,4 eV unter F .

Zwei Fragen stellen sich bei dieser Interpretation: 1) Fast alle in diesem Energie-

bereich befindlichen Leitungsbänder enthalten aus Symmetriegründen keine Partial-

wellen in (001)-Richtung. (Vgl. Tabelle l und das zu Beginn von Kap. 4 Gesagte).

Das heißt, wir müssen fur das Austreten der Elektronen in der beobachteten Richtung

gedämpfte Wellenfunktionen im Kristall mit A -Symmetrie verantwortlich machen.

Damit können wir nur geringe Intensität der Photnemission erwarten. Dies

wird aurh beobachtet und schlägt sich in den niedrigen Werten nieder, welche

wir aus der Intensität der EDC für die Aus trittstiefe berechnen (Kap.3.3).

+ ) Daß dieser Prozeß tatsächlich nur eine untergeordnete Rolle spielt, wenn
Partialwellen in (001)-Richtung möglich sind, wird sich in Kap. 4.3 zeigen.



4 .3 I ( E , 0 ) t> = const.

Nachdem man durch Photoelektronenspektroskopie senkrecht zur (100)-Fläche Infor-

mation über den Verlauf der Bandstruktur entlang der A-Achse gewonnen ha t , liegt

es nahe, sich durch Beobachtung aller Austr i t t s r ichtungen Kenntnis von weiteren

ausgezeichneten Punkten der-Bandst ruktur zu verschaf fen . Dann sol l te es möglich

sein, weitere Parameter einer Bands t ruk tur rechmmg durch das Experiment f e s tzu legen .

Bei winkelabhängigen Messungen sind viele Konf igura t ionen denkbar . Als Variable

hat man neben der Photonenenergie TIJ; und der Richtung A des e lektr ischen Feldvek-

tors die Elektrooenenergie E f und die Aus t r i t t s r ich tung K. Bezugssysteme können

die Kristallachsen oder die Kristal loberf läf.he se in . Die Einfa l l s r ich tung des

Lichts spielt wegen des geringen Impulsübertrags eines UV-Photons an ein Elektron

nur eine indirekte R o l l e : Sie best immt die Veränderung von A innerhalb des Fest-

körpers durch Brechung und Teilreflexion. - Die hier gewählte Anordnung (Abb. 16)

schränkt sich auf einen fes ten Winkel von 45° zwischen A und K (außerhalb des

Kris ta l ls) ein. Dies minimalis ier t Po la r i sa t ionsef fek te ; denn A taucht im i'bergangs-

iKatrixeleraent als Operator AP auf, der für ein freies Elektron den Wert AK annimmt

und somit in der beschriebenen Geometrie konstant b l e ib t . Die Austrit tsrichtung

wird re la t iv zu den Kris ta l lachsen durch Drehen der Probe veränder t , während Licht-

quelle und Detektor räumlich f i x i e r t bleiben. Dies ist n icht äquivalent zu einer

Geometrie, in der die Probe fest bleibt und s ta t t dessen der Detektor geschwenkt

wi rd ; denn die Polar isa t ionsr ichtung liegt dann anders. - Mit ? wird der P o l w i n k e l

zwischen K und der (001 )-Oberflächennormalen bezeichnet , -: ist der A z i m u t , also

der Winkel zwischen der Komponente von K para l le l zur Ober f l äche und einer ausge-

zeichneten Oberf lachenr ichtung, welehe in den Diagrammen durch die Ober f l ächen -

richtungsvektoren ( 1 0 ) , ( I I ) angegeben i s t .

In der Ene rg i eve r t e i l ung der Sekundäre lek t ronen , welche bei E lek t ron-Elek t ron-

Streuung hochangeregter Pr i rnäre lekt ronen e n t s t e h e n , ha t t en sich S t r u k t u r e n geze ig t .

2) Durch den raschen Abfal l der Aust r i t t s t ie fe oberhalb der Elektron-Elektron-

Streugrenze kann die Form der Energieverteilungen so stark geändert werden, daß

keine Interpretat ion anhand von direkten Übergängen mehr möglich ist. Für die

18,7 eV-Struktur ist dieser Einwand schwer zu entkräf ten . Bei der wesentlich

deutlicher ausgeprägten 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 Zusa tzs t ruktur im Sekundärelektronenspektrum

( A b b . l 3 a un ten ) .

- In anderen Aus t r i t t s r ich tungen zeigen die EDC andere Strukturen.

- Kessungen an KJ (BL73) zeigen zwar drastische Änderungen in der Form der

EDC an der Schwelle für Elektron-Elektron-Streuung, doch die Lage der Maxima

b le ib t davon nahezu unbee in f luß t . Dies liegt an der geringen Energiebrei te

der S t ruk tu ren , die wir erst recht für r ichtungsaufgelöste EDCs erwarten können.
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EEA 24568

Abb. 16: Experimentelle Anordnung für winkelabhängige Messungen an Alkali-

halogeniden

F1L = Glühfaden SP = Austrittsspalt des Monochromators
EEA = Elektronen-Energieanalysator
Abschirmung und drehbare Probenhalterung sind skizziert. Die
KrlStallspaltanlage steht senkrecht zur Zeichenebene im Zentrum
des UHV-Systems

Sie wurden - sofern sie unter der Streugrenze lagen - durch Streuung der Elek-

tronen in lokale Leitungsbandminima bei Phononenerzeugung gedeutet. Verändert

man die Beobachtungsrichtung, so tauchen neue Strukturen auf. Dies ist in Abb. 17

dargestellt. Eine winkelintegrierte EDC, gemessen an einer AufdampfSchicht,

(LAKG74), zeigt eine Pberlagerung all dieser Strukturen, bei der der Kontrast

naturgemäß schwächer ist. Maximum C taucht bei hohen ^-Werten, besonders in der

(10)-Azirnutrich tung auf, während Maximum D bei ;'i=0° dominiert. Struktur F er-

scheint bei j'-Werten um 10° und liegt so nahe an der Elektron-Elektron-Streu-

grenze, daß sie durch den dort einsetzenden Intensitätsabfall mitbedingt sein

kann. Daß die Maxima in den winkelaufgelösten Spektren um ca. 0,5 eV höher liegen

als bei (LAKG74), ist auf die unterschiedliche Art der Bestimmung von E aus dem

hochenergetischen Einsatz der EDC zurückzuführen (vgl. Kap. 2.5).

Maximuir. D wurde bereits in 4.2 diskutiert und einem lokalen Minimum der Band-

struktur auf A. zugeordnet. Analog versuchen wir die Struktur C zu deuten. Neh-

men wir für C eine Energie von 13 eV,0 =65° und die (OlO)-Austrittsebene an,

solassen sich nach der in 5.1 entwickelten Methode als mögliche Ursprungsorte

des zugehörigen Blochzustands zwei Linien in der Brillouinzone angeben. Für die

K-Komponente parallel zur Oberfläche erhält man aus der Beziehung

/ (2-r/a) = sin G >' EfJ-Ev 0,459

E = Vakuumniveau; Energien in eV

den Wert 0,83. Dabei wurde E = 9,0 eV angenommen (vgl. PJLL75). Man hat also

ähnliche Verhältnisse wie in Bild 26, nur muß K" hier nicht mehr durch Gitter-

vektoren reduziert werden. Die beiden in Frage kommenden Strecken liegen nahe

der Linie XW. Tatsächlich findet man in diesem Energie- und K-Bereich ein loka-

les Minimum der Bandstruktur (Abb. 15), nämlich X..
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Die I n t e n s i t ä t s v e r t e i l u n g der Photoemiss ion h e i m Drehen der Probe in der Geome-

t r ie von Abb. 16 ist mit H i l f e von Höhenschich 11inie:i glei eher I n t e n s i t ä t gegen

die be iden Drehwir.kel , - in Abb. 18a au fge t r agen . PhoLonenene rg i e und E l e k t r o n e n -

energie b l e i b e n dabei f e s t - Für ,i wurde die ( w i n k e l L r e u e ) s t e r e o g r a p h i s c h e Pro-

j e k t i o n gewähl t, un eventue l le Symmetr ien k l a r e r he rvo r t r e t en zu lassen. Die

Angabe (10 ) für : bedeu te t , daß die Komponente von K p a r a l l e l zur O b e r f l ä c h e e i n e

zum ( 1 0 ) - R i e h t u n g s v e k t o r ä q u i v a l e n t e R i c h t u n g h a t . D ie Messungen wurden i ir

geze ig ten ,7-Bereich d u r c h g e f ü h r t und für d ie D a r s t e l l u n g syrcmet r i s ie r t . Für

E,= 1 5 , 7 eV wurden ab =68° die Meßkurven monoton hor.hvers t ä r k t , um den In tens i t ä t s -

abfall durch Ablenkung der Elektronen nahe der Probenbegrenzung zu kunpens ieren .

Bei T=0°, d .h . fü r E l ekLronenaus t r i t t senkrecht zur (100) -0ber f l ache t r i t t ke ine

Abhängigke i t der In tens i tä t von ' a u f . Dies gi l t innerha lb der Meßgenauigkeit f ü r

al le Photonenenergien und Elektronenenergien. In diesem Fal l kommt nur ein Pola-

r i s a t i o n s e f f e k t für eventuelle Variationen der In t ens i t ä t mi t ' in F r a g e , da sich

die Aus t r i t t s r i ch tung re la t iv zuni Kristal l nicht ändert.

Bei höheren Polwinkeln f ä l l t a u f , daß sich ent lang des [ l U ~ A z i r a u t s ein Inten-

si täts tal hinzieht. Intensitätsmaxima gibt es für hu = 17 eV, E = 15,7 eV bei

: = 55°, v = (10) ( M a x . A ) und für •'. = 65°, * = ( 1 1 ) + 10° (Max. B ). Für

t^ = 2 1 , 2 eV, E f = 18,9 eV hat man Stellen hoher Intensi tät bei .' = 0° (Max. 1),

l' = 55°, 4- = (10) (Max. 2) und bei •' = 55°, t = (10) + 20° (Max. 3 ) - Beim Ver-

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

Daten zeigten sich geringe Abweichungen, z .B. eine Erniedrigung von Max. l und

eine Erhöhung von Max. 2 für die Synchrotronmessungen. Dies ist ein Anzeichen für

Po la r i sa t ionse f fek te , obwohl auch die unterschiedl ichen Potentialverhältnisse bei

der Kompensation der Aufladung eine Rolle spielen können (die Lampe war fast

100 mal intensiver als das monochromatisierte Synchrotronlicht) .

t»ü)=170eV
E f =15.7eV

tiu)=21.2eV
(Hei)

Ef =1ß.9eV

2 5 0 ^ 9

0° Ur20°3Q°U)D 50° 60° 70° B0a 90°

(10)

(11)

0° 10° 20° 30° UJ° W 60° 70° 80° 90"

Abb. I 8 a : Winke lVer te i lung der Photoelektronen-Intensi tat von einer
NaCl • •10Q--Spa l t f l ä i :he für zwei Photonenenergien nj,.
Fet te Linien liegen oberhalb, dünne un t e rha lb der ge.stri ehe 11
geze i chneten Linie.
',"• = Polwinkel ^ ,'= A z i m u t
- IQ- ' bedeu te t : K" v e r l ä u f t in • 10—Rich tung (oder einer dazu äquivalenten)
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BEGRENZUNGSLINIEN DER
ERWEITERTEN ZONEN IN
STEREOGRAPHISCHER PROJEKTION

25400

Abb. l8b

Für Maximum A erhält man aus der in 4.3 angegebenen Beziehung K"] / (2Tt/a)=0,97 .

Beim Blick auf Abb.25 erkennt man, daß die zu A beitragenden Blochzustände nahe

der Linie XW liegen. Für die Energie von 6,7eV über dem Vakuumniveau kommen das

dritte und vierte Leitungsband in Frage (vgl. Abb.14,15). Aus der Energieabhängig-

keit der Struktur A können wir im folgenden Abschnitt (4,5) eine Zuordnung zürn

dritten Leitungsband treffen.

In derselben Projektion wie in Bild 18a sind in 18b die Außenkanten der ersten

drei Rril]ouinzonen des erweiterten Zonenschemas aufgetragen.Das Uellenfeld

wird offenbar durch die Oberfläche stark verändert ; denn sonst müßte sich

die Symmetrie des Kristallgitters in der Intensitätsverteilung wiederspiegeln.

Dies ist aber beispielsweise für die dreizählige (lll)-Achse nicht der Fall. Für

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 Beiträge aus

weiteren Zonen zugemischt. Eine gewisse Ähnlichkeit der in Kap.5 berechneten

winkelaufgelösten Zustandsdichte (Abb.28) mit den Begrenzungslinien der ersten

Brillouinzone mag zufälliger Natur sein, sei aber erwähnt.

Die diskutierten t,0-Intensitätsverteilungen zeigen, daß es ausgeprägte Vorzugs-

richtungen der Photoemission gibt. Schwierigkeiten bei der Interpretation kommen

hauptsächlich daher, daß man für die vorgewählte Energie im allgemeinen keine

Emission von hochsymmetrischen Punkten erwarten kann, sondern Beiträge aus allen

Bereichen der Brillouinzone überlagert hat. Deshalb ist es nicht möglich, aus

einer solchen Messung allein kritische Punkte der Bandstruktur zu entnehmen. Dazu

muß die Energieabhängigkeit untersucht werden. - Auch experimentell bereiten die

I( V'')-Messungen Probleme, da sich die Probenpotentialverhältnisse mit ändern.



4.5 I ( E , $ ) t=const .

Meßtechnisch güns t ig sind die sog. t - ln tens i tä tsver te i lungen auf zunelunen:

Polwinkel und Energie ble iben f ix ie r t , während die Probenoberf läche in sich

gedreht wird . Solche Kurven können für verschiedene Energien aufgenommen wer-

den. In Abb. 19 ist in radialer Richtung die In tensi tä t gegen den Azimut i auf-

getragen. Für verschiedene Endenergie (wenn nicht anders ve rmerk t , werden alle

Energien auf die Valenzbandoberkante bezogen) ergeben sich s tark unterschied-

liche Winkelverteilungen. Eine Anregung der Elektronen aus verschiedenen Aus-

gangsniveaus, z .B. aus dem K 3p-Rumpfniveau statt aus dem Cl 3p Valenzband, hat

jedoch keine signifikante Veränderung der Intensitätsverteilung zur Folge, so-

lange nur das gleiche Endniveau bevölkert wird . Dies g i l t auch für Anregung aus

verschiedenen Zonen des Valenzbandes. Abb. 20 zeigt am Beispiel NaCl, daß beim

Verändern der Endenergie um 0,5 eV ein Miniraum in (10)-Richtung zum Maximum wird,

jedoch bei Änderung der Anfangsenergie um denselben Betrag bestehen ble ibt . Auch

bei. Bevölkerung des Endniveaus durch Elektron-Elektron-Streuung aus hochange-

regten Zuständen resultiert dieselbe Winkelverteilung. Solche Ergebnisse konnten

erstmals gewonnen werden durch Anwendung der Synchrotronstrahlung.

Innerhalb der Meßmöglichkeiten wurde festgestell t , daß bei NaCl bis zu E =17,5 eV

allein die Endenergie für die C-Intensitätsverteilungen maßgeblich ist. Die Er-

klärung für dieses Verhalten gibt die Elektron-Phonon-Wechselwirkung (Kap. 3 .3) .

Durch Impulsübertrag an Phononen verliert ein Elektron die Korrelation zu dem

•* . ~*
Punkt im K-Raum, an dem es ursprünglich angeregt wurde. Die Vertei lung im K-Raum

wird nach mehrfacher Streuung praktisch unabhängig von der ursprünglichen, an-

regungsbedingten sein und nur durch die Endzustände bestimmt sein. Da beim

Drehen der Probe um ihre Oberflächennormale auch die Zahl der absorbierten Pho-

tonen ( f ü r optisch isotrope Kristalle) konstant bleibt , spiegelt die gemessene

->
Intensitätsverteilung den Besetzungszustand im K-Rauin wieder.

Abb. 19: Polardiagramme der Photoemiss ions in tens i tä t in Abhäng igke i t
vom Azimut 4 - fü r eine KC1 < 100>-Fläche. Durchgezogene Kurven
sind aus der Mi t t e des Valenzbands angeregt , gestr ichel te
aus dem K+3p-Rumpfniveau. Ef bezieht sich auf die Valenz-
bandoberkante. • 10 -> , ' . ! ) • > markieren die Richtung der
K-Komponente paral le l zur Ober f läche .
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NaCl

AZIMUT
0°

(D
90

Abb. 2 \^ if-Intensitätsverteilungen für Photoemission aus dem Valenzband von NaCl.
<• 100 '-Fläche, 8=45°. Die Nul l in ien sind proport ional zur Endenergie E,
über der Valenzbandoberkante verschoben und rechts im Bild markier t .
Alle Kurven sind auf gleiches Maximuni normier t .
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6 = 72( 0 = 6 4 '

\)

AZIMUT

Abb. 22 ^ Lage wesentl icher St rukturen in den f-Intensitätsverteilungen
einer NaCl <- 10O-Fläclie in Abhängigkei t von der Endenergie E
für drei Polwinkel 6. Die jeweils durchlaufender,. Austritts-
richtungen l iegen auf einem Kegel, dessen Schni t t l in ie mit der
Br i l lou inzone angegeben ist. Oberhalb 18 eV hängt die Lage
der St rukturen von der Anfangsenergie E - ab.

Punk t i e r t : E. = - ] , 0 eV

Ges t r i che l t : E. = -1 ,4 eV

Durchgezogen: E. = -2,4 eV
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Für Endenergien oberhalb 17,5 eV hängen die 4-Intensitätsverteilungen auch von

der Anfangsenergie E. = E.-Tiu ab (Abb. 22, 23). Dadurch werden die in 3.3 gemachten

Aussagen über die Elektron-Phonon-Streuung bestätigt, welche ein Verschwinden

der Elektron-Phonon-Streuung zugunsten der Elektron-Elektron-Streuung bei dieser

Energie postulierten. Zur Deutung der Winkelverteilungen ungestreuter hochener-

getischer Elektronen muß man direkte Übergänge betrachten, wie es Rogers und

Fong mit Hilfe der Pseudopotentialmethode getan haben (RF75) . Aus der Anfangs-

energieabhängigkeit erhält man im Prinzip auch Information über die Valenz-

bänder, wie im folgenden gezeigt wird. Allerdings spielen bei den geringen Aus-

t r i t ts t iefen in diesem Energiebereich Oberf lächeneffekte eine Rolle und die Le-

bensdauerverbreiterung der Niveaus wird merkbar. BandStrukturrechnungen d i f f e -

rieren stark in der Reihenfolge der Bänder für so hochenergetische Zustände,

was die Deutung der Daten erschwert.

Für die Ergebnisse in Abb. 23 läßt sich folgende Interpretation geben: Bei

E. = -2,3 eV kann der Ausgangszustand nur auf dem unteren Valenzband nahe der

Zonengrenze liegen (Abb. 15). Für E. = -0,8 eV kommt hauptsächlich das obere

Valenzband in Frage, welches nahe der Zonengrenze in zwei Teilbänder aufspa l t e t ,

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

<t-Intensitätsverteilung für E. = -2,3 eV nur ein Übergang stark (in (lO)-Rich-

tung), während für E. = -0,8 eV zwei Übergänge (zwischen (10) und ( 1 1 ) ) hervor-

treten. Nimmt man an, daß alle Übergänge in dasselbe Leitungsband ver laufen, so

kann dieses keine große Dispersion bei Änderung von $ besitzen. Sonst würde der

Endzustand bei Ändern von "]> aus dem gewählten (E f ,C )~Fens te r herauswandern, also

nur für ein einziges $ Intensität liefern. Eine Energieverschiebung der Valenz-

bänder mit t erklärt dann das Auf t re ten der jeweiligen Intensitätsmaxima nach

dem in Abb. 24 gezeigten Schema. Falls die Hauptmaxima der beiden Kurven durch

Übergänge in verschiedene Leitungsbänder entstehen, kann es auch eine Energiever-

schiebung der Leitungsbänder mit <J geben. Die Dispersion der Valenzbänder muß auf

jeden Fall vorhanden sein. Sonst erhielte man für be ide Anfangsenergien bei den

gleichen ^-Werten Übergänge in das (E f , ü ) -Fens te r .
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NaCl 0=64° Ef =18.7eV
o e s v

24567

Abb ._23̂  NaCl • 100'. Abhängigkeit der P-Intensitätsverteilung von der
Anfangsenergie E • bei gleicher Endenergie Ef und Polwinke l t =64°.
Die Kurven wurden nur in einem -Bereich von 180° gemessen und
sind symmetrisch ergänzt (punktierte Linie). Asymmetrie bezüglich
der 10*- bzw. --ll^-Spiegelachsen ist durch Probenpotential-

Schwankungen bedingt-
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0° 20° 35° 45°

- Ef = 18.7

-N?N ̂ e=l -X - E, = -0.8

E.= -2.3

Abb. 2U^_ Möglichkeit zur Deutung der Anfangsenergieabhängigkeit
in Abb. 23

Zur Deutung der R ich tungsabhäng igke i t der Photoerr. ission begann Mäh an (.M70) ,

d i rek te Übergänge im f a s t f re ien Elekt ronengas zu be t r ach t en . Utr. d ie exper i -

mente l l en Ergehnisse an Metallen mit d-Bändern zu erklären, wurde es no twendig ,

real is t ische Valenzbänder e inzu füh ren . Doch genügte es , die unter (E,K)-Er-

h a l t u n g s t a t t f i ndenden Übergänge fes tzuste i len und die mögl ichen Aus t r i t t s -

r ichtungen für jeden Übergang aus den Erhaltungssätzen für die Energie und den

reduzier ten Wel lenvek tor para l le l zur Ober f läche zu best immen ( K 6 4 , G D 7 I und

Arbei ten jünge ren D a t u m s ) . Über d ie In tens i tä t wurden nur grobe Aussagen gemacht :

T o t a l r e f l e k t i e r t e W e l l e n wurden weggelassen und die sog. Emission nu l l t e r Ordnung

(die einem Übergang im fast f r e i en Elekt ronengas e n t s p r i c h t ) als dominierend

angesehen. Bei H a l b l e i t e r n ist dieses Modell kein guter Ansatzpunkt mehr, da

die Lei tungsbänder ebenso wie die Valenzbänder stark vom Kr i s t a l lpo ten t i a l

b e e i n f l u ß t sind. Par t ia lwel len der B lochfunk t ion , die sich bei Addi t ion von

Gi t te rvek toren zum K-Vektor des f re ien Elektrons ergeben, werden wesent l ich .

Rogers und Fong (RF75) berücksichtigen dies, indem sie in einer Pseudopotential-

rech'.iung das Übergangsmatrixelement bes t immen. Allerdings vernachlässigen sie

die Anpassungsbedingungen an der Oberf läche , indem sie kons tan te Transmissions-

k o e f f i z i e n t e n annehmen. Gegenwärtig gibt es eine Entwicklung der Theorie in

Richtung auf die für LEED-Intensitätsmessungen entwickelten Methoden. Dabei

dominieren Rechnungen fü r das System Kris ta l l+Adsorbat , doch hat Liebsch (L76)

auch für einen reinen Kr is ta l l die Winkelver te i lung der Photoemiesion berechnet .

Dabei wählte er einen Schich tkr i s ta l l , bei dein sich die Rechnung wegen der

re la t iv geringen Wechselwirkung der Schichten untereinander ve r e in f ach t .

Die exper imentel len Ergebnisse dieser Arbeit sind nicht mehr im Rahmen der

vorliegenden Rechnungen zu interpret ieren; denn für einen wesent l ichen Teil

der Meßergebnisse spielt Elektron-Phonon-Wechselwirkung eine Rol le . Dies ist
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charakteristisch für Isolatoren. Dazu gibt es bisher weder winke laufge lös te

Messungen noch eine entsprechende Theorie. Deshalb wird im folgenden versucht

einen möglichen Ansatz anzugeben und dessen Durchführbarkei t anhand einer

numerischen Rechnung zu prüfen.

Der Photoemissionsprozeß läßt sich unter Einschluß von Elektron-Phonon-

Wechselwirkung nach der von Hahan (M70) angegebenen Methode formulieren:

Die Winkelverteilung des Fhotoeraissionsstroms ist durch einen Ausdruck in

der Form von Fermis Goldener Regel gegeben:

(1) dl/dEdn ^ J"dK E P
P i

steht für Proportionalität

.:• ist ein Anfangszustand

eine ebene auslaufende Welle mit Impuls P übergeht

K ist ein Phononen-Wellenvektor
P

Der Operator T ist impl iz i t gegeben durch

(2) T = V + V G T
o

wobei V der als Störung betrachtete Teil des Hamiltonoperators ist, und G

die aus Lösungen des ungestörten Hamil tonoperators berechnete Greenfunkt ion.

Letzterer besteht in unserem Fall aus der Summe von kinetischer Energie und

Kr i s ta l lpo ten t i a l , V beschreibt die Wechselwirkung des Elektronenfelds mit

dem Photonenfeld (H'i-AP , A=Vektorpotent ial ,P=Impulsoperator) und mit den

Phononen (H ). Das heißt :
ep

(3) T = H' + H + ( H' +• H } G T
ep ep o

Dieser Ansatz kann durch plausible Annahmen ve re in fach t werden: Läßt man Tenne

weg, in denen zuers t der Operator H auf den Ausgangszustand w i r k t , s o e rhä l t man

(4) T, = H1 t (H1 t- H ) G T.
l ep o !

Dadurch entfallen Prozesse, bei denen Elektron-Phonon-Uechselwirkung im elektro-

nischen Grundzustand stattfindet. Wegen des Pauliprinzips müßte dabei ein Elektron

ins Leitungsband angeregt werden. Dies ist unwahrscheinlich, da man dazu viele

Phononenenergien benötigt. Als weitere Vereinfachung liegt nahe, sich auf Ein-

Photonen-Prozesse zu beschränken, welche durch

(5) T, = H' + H G T„
2 ep o 2

beschrieben sind . - Die elektronischen Zustände im System Kristall+Oberfläche+

Vakuum , also i*.', P1, haben neben der Energie den reduzierten Wellenvektor

parallel zur Oberfläche "k" als Quantenzahl, falls die Kristalloberfläche periodisch

ist. Die allgemeine Form der Entwicklung lautet dann (L31):

(6) $-„ (r) = E \>„ .(2,1") exp(i(k*"+g'')r")
K * L -*-., K , c,

g

" bezeichnet die Projektion auf die Oberfläche

z gibt die Komponente senkrecht zur Oberfläche an

Für $ versucht man einen geeigneten Satz von Basisfunktionen zu finden. Im

allgemeinen hat man für verschiedene Bereiche verschiedene Basisfunktionen,

z.B für das Kristallinnere, die Oberflächenzone und das Vakuum, und muß die

Wellenfunktionen an den Grenzflächen stetig differenzierbar anpassen. Da Energie

und reduzierter Wellenvektor parallel zur Oberfläche Eigenwerte der vollständigen

Lösung sind, koppeln nur Basisfunktionen, welche in diesen beiden Quantenzahlen

übereinstimmen. Wählen wir im Vakuum ebene Wellen (mit Wellenvektor K ) als Teil
a

einer Basis und im Kr i s t a l l Blochfunkt ionen (mit reduziertem Wellenvektor K )

so ergeben sich folgende Kopplungsbedingungen:

(7) E ( K . ) = ti2/2m K 2
i a

(8) KV + 1" = K"
l a

g" ist ein Vektor des reziproken Oberflächengitters.

Zur Ableitung von (4), (5) kann man die Umformung

(3) * (1-VG )T=V -> T=(1-VG )~'v = ' (VG )"v = 7. (VG )n(H'+H ) benützen.
o o n o n o ep

D e f i n i e r t man T = (VG ) H 1 , so l i e f e r t die Umkehrung dieser Umformung G l . ( 4 ) .
1 n ü

Läßt man In T = E ( ( H ' + H )C ) H ' a l le Terme mit mehr als einem H ' weg, so e rhä l t

man T =: (H C ) H1 , das man wie oben zu G l . ( 5 ) umformen kann.
2 ep o



Ist die Energie und Rich tung e iner aus l au fenden Wel l e im Vakuum vorgegeben ,

so kann man über ( 7 ) , ( 8 ) den Ort aller Blochfunk t ionen in der B r i l l o u i n z o n e

fes t s t e l l en , welche an diese ebene Ke l l e koppeln . Dies ist in A b b . 2 5 für die

(001) -Ober f läche eines kubisch f l ä c h e n z e n t r i e r t e n K r i s t a l l g i t t e r s d a r g e s t e l l t .

Der "Stab" aller K-Vektoren mit K"=K" kann nänlich durch A d d i t i o n von Vektoren
a

G des reziproken Volumengitters auf den Stab K"=K? reduzier t werden . Dies

liegt daran, daß sich jeder reziproke Ober f l ächeng i t t e rvek to r g" als Projekt ion

eines (oder mehrerer) reziprokei Volumengit tervektors auf die O b e r f l ä c h e dar-

stellen läßt .

Es ist bisher noch nicht gelungen, das Problem mit Berücksichtigung der

Elektron-Phonon-Wechselwirkung in dieser Al lgemeinhei t zu lösen. Unser

experimenteller Befund zeigt, daß die Winkelvertei lung der Photoelektronen

nicht mehr vom Ausgangszustand abhängt. Dies legt es nahe, den Anregungs-

prozeß zu vernachlässigen. Wie Ballantyne bei der Berechnung der Photoausbeute

(B72 Abschnitt IIB) gehen wir noch einen Schritt weiter und formulieren als

Arbeitshypothese, daß alle möglichen Endzustände bei gegebener Energie mit

gleicher Wahrscheinlichkeit bevölkert werden. Was wir dann zu berechnen haben,

ist das winke laufge lös te Analogon zur Z u s t a n d s d i c h t e , also die Zahl der Bloch-

zus tände , welche zur Einission im gegebenen Energie- und Raumwinkelintervall

beitragen. Darin wird auch der Einfluß der Oberfläche auf das auslaufende

Wel l en fe ld eingehen müssen. Die adäquate Beschreibung l i e f e r t die von Btross

entwickel te Theorie der Feldemission ( B 7 & ) . Alle zur Emission beitragenden

Zustände können auf die in Abb.26 sk izz ie r te Form gebracht werden. V ist

ein Blochzustand mit Amplitude l , dessen Stromdichte positive z-Komponente

hat, d .h . auf das Vakuum zu gerichtet ist. Da nur Basisfunktionen mit gleichem

E und R* koppeln, betrachten wir diese Quantenzahlen im fo lgenden als fes t

vorgegeben und führen sie nicht mehr a u f . v ist der Blochzustand, dessen

+
Wellenvektor aus dem Wellenvektor von'. A durch Spiegelung an der Kris tal lober-

MÖGLICHE
POSITIONEN
FÜR K;

IM
REDUZIERTEN
ZONENSCHEMA:

NaCl <001>
25302

Abb. 25: Bestimmung aller Blochfunktionen, welche zur Emission in einer gegebenen
Aus t r i t t s r i ch tung K beitragen. Durch Anwenden der Gittervektoren vom
Stern (200) läßt sich der Stab K."=K" auf einen Kubus mit Kantenlänge 2
einschränken. Die verbleibenden Bereiche außerhalb der dem Kubus einbe-
schriebenen Wigner-Seitz-Zelle können durch Gi t tervektoren vom Stern ( 1 1 1 )
auf die gepunkteten Linien reduziert werden.

Abb. 2dl

Schematische Darstellung
des Feldemissions-
Zustands



- 67 -

flächenebene en ts teh t . W i r nehmen an, daß diese eine Spiegel ebene des K r i s t a l l -

g i t t e r s i$r. wie das bei der (OOl) -F läche im kubisch f l äc :henzen t r i e r t en G i t t e r

der Fall is t . V , beschreibt e in angeregtes E l f k t r o n , welches sich in R i c h t u n g

zur Ober f läche bewegt , , ' j gibt die R ü c k r e f l e x i o n des W e l l e n f e l d e s von ';

an der Oberf läche wieder . Falls es weitere B l o c h z u s t ä n d e mit g l e i chem reduzier ten

W e l l e n v e k t o r para l le l zur Ober f l äche gibt (': , , = ! , . . . , • ) wie i . , t ragen auch

sie zum r e f l e k t i e r t e n W e l l e n f e l d bei . Außerdem t re ten g e d ä m p f t e Zus tände in;

K r i s t a l l au f , die durch ein komplexes K beschrieber, w e r d e n . In einer exak ten

Bands t ruk tu r r echnung sind es unendl ich v i e l e , bei einer e n d l i chen Zahl n von

berücks ich t ig ten O b e r f I n c h e n g i t t e r v e k t u r e n in der E n t w i c k l u n g (6) sind es n-:>.

Im Vakuum hat man ein Feld von r a u s l a u f e n d e n ebenen He l l en und n-; querge-

d ä m p f t e n W e l l e n ( imaginäres K ) . - E i n e B l o c h f u n k t i o n kann in ebene W e l l e n

en twicke l t werden gemäß

:: . u , (G) = i

G ist e in Vektor des reziproken d r e i d i m e n s i o n a l e n K r i s t a l I g i t t e r s

K-,der r eduz ie r t e W e l l e n v e k t o r

R die A m p l i t u d e

Durch Zusammen fassung zu Stäben von G i t t e r v e k t o r e n m i t g l e i c h e n G kann nan

(9) auf d ie al lgemeine Form (6) b r ingen . Dabe i e r g i b t . s i ch für d i e aus l a u f e n d e

Blochwel le d i e Dar s t e l lung

• -
Is t der Ha ' i i i l tonoper.itor i n v a r i a n t t ' i>£ fn i ibo r der Spi e ; > c - l un^opi-' ^

so ist die F u n k t i o n i =R - F.i g e n f u i i A t ion z u n . s,- l brn Lnrr.net. i üf n « i r l . (Man b e a c b u .
daß der I n d e x z in K \ü ' "ni r i i t u n t e r d i e S p i i ^ f ] uncsoper;H ion f ü l l t , we h-he nur du
K o o r d i n a t e 7. be L r i i if . )2 'l)d ••' auf h den s öl bei! K " - [ - i ^nwcr t lu"= i t ? t , ist i -s i- i tu- cK r

im r e f l e k t i e r t e n W e l l e n f e l d e n t l u d t enon B l o, h* u:;k L t O:H 'Ü .

Fäl11 die Para l le lkomponente von K bere i t s in d ie Br i l lou inzone des Ober f l achen-

g i t t e r s , so ist k"=K",g"=C" ; sonst muß K" noch durch einen reziproken Ober-

f l ächen gi t te r vek tor g" reduzier t werden, d .h . k"=K"+g",g"=G"-g" .

Das Feld a u s l a u f e n d e r und q u e r g e d ä m p f t e r W e l l e n im Vakuum lautet in analoger

Schre ibweise

( l l a ) i . ( r ) = ^ (A. ("g") expÜK^ z) ) exp (i (k" + g") r" )
g"

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

f a l l s - der Ausdruck u n t e r der W u r z e l nega t iv i s t , hat man eine quergedämpf te

W e l l e :

( l l c ) K 3 ( g " ) = i\  ( k " + g " ) 2 - E 2ir./ti2

Die W i n k e l - und Ene rg i eve r to i )ung der Emis s ion is t dann gegeben durch

P ist das Produk t aus c n i t t i e rende r F l ä i h e und An r e g u n g s I n t e n s i t ä t

D a b e i s ind der r e d u z i e r t e O b e r f l ä c h e n - W e l l e n v e k t o r k" und e in r ez ip roker

Ü b e r f l ä c h e n - G i t t e rvektor so zu f inden , daß die A u s t r i t t s r i c h t u n g durch

(k"" + g" ,K ) wiedergegeben i s t .
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5.2 Anpassung der W e l l e n f u n k t i o n e n

In einem realen K r i s t a l l gibt es eine O b e r f l ä c h e n z o n e , in der die U'el lenf unkt ion

weder durch Lösungen der Schrudingergleichung im d re id imens iona l per iodischen

Kr i s t a l l po t en t i a l noch durch ebene W e l l e n gut beschr ieben w i r d . Idea l i s i e ren

wir den Ver lauf des Potentials nahe der Oberf l äche, inderr, wir das per iod ische

Potential des Kr is ta l l innern bis zur Oberf lächenebene f o r t s e t z e n und es dort

abrupt verschwinden lassen, so können wir die in K a p . 5 . l d e f i n i e r t en Bas i s sä tze

bis zur Trennf läche fo r t se t zen und dort s te t ig d i f f e r e n z i e r b a r aneinander an-

passen. Die Periodizität der (001}-Spaltflachen von LiF und KaCl, welche wir

bet rachten wol len , ist dadurch r icht ig wiedergegeben; denn LEED-Experi:r.ente

(RC64 für LiF, BTMQ75 für NaCl ) ergeben keine Anzeichen für eine Ü b e r s t r u k t u r .

Al lerdings vermute t man aufgrund von Atomstreuexperimenten ( G 7 6 ) , daß die

oberste Atomlage gegenüber der entsprechenden Gi t terebene verse tz t ist (vg l .

auch LS73). - Im Hinblick auf eine numerische Rechnung lassen wir die

gedämpften Lösungen im Kr is ta l l weg, da sie eine Berechnung der komplexen

Bandstruktur e r fordern würden. Dies entspricht auch den exper imente l len

Bedingungen ( große A u s t r i t t s t i e f e der Photoelektronen, chemisch inerte

Oberfläche), welche einen geringen E i n f l u ß solcher an der Oberf läche lokali-

sierter Lösungen erwarten lassen. Um jedoch die Folgen dieser Vernachlässigung

zu überbl icken, be t rachten wir die Fehler, welche eine unvollständige Basis

bei der Anpassung der Lösungen notwendigerweise mit sich bringt. Die Stetig-

keitsbedingungen für die Wel lenfunkt ion und ihren Gradienten lauten:

(13) u. = T | + l ^ ~
^ _ i "

für z=0,r" be l i eb ig

( 1 4 ) V r,, = 74t +• I V V ~
' h , = 1 v

Die Entwicklungen ( 1 0 ) , ( 1 1 ) setzen wir in ( 1 3 ) , ( 1 4 ) ein. Da die Funkt ionen

exp( i (k"+g")r") für verschiedene g" linear unabhängig s ind , müssen die Koe f f i z i en t en

separat für alle n g" die Gleichung e r fü l l en . Wir kürzen ab

und e r h a l t e n 2 n Bedingungen rür j edes '• = ] , . . . ,

( 1 6 } A , (g") = B . (g") + "L R A ( R " >

(16) und ( 1 7 ) e n t h a l t e n j edoch für j e d e s • . nur (n* 0 P a r a m e t e r , n ä m l i c h

die n A m p l i t u d e n A und die c R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n K . Das Sys t em ist a l so

ü b e r b e s t i m m t . Die f e h l e n d e n (n- 0 Parameter sind die A m p l i t u d e n der w e g g e l a s s e n e n

gedämpften Wellen im Kr i s t a l l . Da wir am Strom interessiert sind, ist es zweck-

mäßig, d ie S t e t i g k e i t der S t romdich te

(18) j = h / 2 i m (:* ( V 5 ) - ( 7 l* ) : )

zu beachten . Man e rhä l t e ine Bedingung, d ie der Kombina t ion ( ( 1 6 ) ( l 7 ) - ( l 6 ) ( l 7 ) ) / i

en t sp r i ch t :

( 1 9 ) [ A / , 2 (Ka+K3*) = 2 (1 - R. | 2 ) B C, - 2 R e ( I l )

wobei f ü r c= l T . = 0 i s t u n d f ü r a • ! :

T, = I R B I R*C +

Als S p e z i a l f a l l be t rachten wir ? = l , k " = ( 0 , 0 ) und C , ( 0 , 0 ) = B > ( 0 , 0 ) = 0 . Er t r i t t

Bandst rukturrechnungen zufo lge für NaCl und LiF oberhalb des ersten Leitungsbands

ein , wo man ein Band der Symmetrie < ' • • ' ha t , das nach Tabelle l (Kap .4 ) keine

*•
P a r t l a l w e l l e n vom Typ (0 ,0 ,K ) en thä l t . Aufgrund von (19) verschwindet dann

A ( 0 , 0 ) . Für die Aust r i t t s r ich tung (0 ,0 ,1) wird die In tens i tä t dann gemäß ( 1 2 )

gleich N u l l . In der Tat war für diesen Fall im Experiment nur geringe Intensi tät

zu beobachten. Diese kann in unserem Idea lkr i s ta l l nur durch die weggelassenen

gedämpften Lösungen verursacht seir. Deren E f f e k t läßt sich auf diese Weise

also exper imente l l abschätzen.

.
T Eine solche Partialwelle exp(iK z) hängt nicht von x,y ab. Dagegen ist das niedrigste
Basis-Polynom von L1 p ropor t iona l zu xy , kann a l so n ich t in der E n t w i c k l u n g der
P a r t i a l w e l l e nach B a s i s f u n k t i o n e n de r A - D a r s t e l l u n g e n a u f t r e t e n .
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Für das Pseudopotent ia l von Fong und Cohen (FC68) für KaCl wurde numer i sch

ausgetestet , wieweit die S te t igke i t sbed ingungen ohne Mitnahme gedämpfter

Lösungen im Kris ta l l e r f ü l l b a r s ind . Am Boden des Le i tungsbands hat man einen

Energiebereich, in dem c=l ist. Dort wurden die Energie und die Fou r i e rkoe f f i -

zienten der Blochfunkt ionen mit k"=(0 ,0) b e r e c h n e t . Das Ergebnis ist in A bb .27

darges te l l t . E ist die Energie, die U die F o u r i e r k o e f f i z i e n t e n , wobei nur die

drei wesent l ichen Par t ia lwel len auf dem Stab g"=(0,0) gezeichnet sind (bere i ts

die nächsten Gi t te rvek toren G vom Typ ( 0 , 0 , 4 ) haben nur noch etwa 1% der

A m p l i t u d e ) . Dieser Stab is t der e i n z i g e , der im be t r ach t e t en Ene rg iebe re i ch

eine a u s l a u f e n d e W e l l e im Vakuum l i e f e r t (.i = O- Für genügend k le ine pos i t i ve

K ist die rez iproke Gruppengeschwind igke i t "'K ( ( 0 , 0 ) ,E) / - E p o s i t i v , wie s i ch

aus dem E ( K _ ) -Ver lauf oder durch Berechnen des Stroms ( 2 4 a ) e rg ib t . Man hat also

einen zur Emiss ion he i t r agenden Z u s t a n d ( s i ehe ( 1 2 ) ) . Da nur der Stab g"=(0,0)

eine aus laufende W e l l e ha t , muß die (0,0)-Fourierkomponen. te der S t r o m d i c h t e j ,

J A ( 0 , 0 ) hK a /m n i c h t n e g a t i v se in . Dagegen ergibt sich für diese Fourierkon-.ponen te

i m Innern d e s Kr i s t a l l s e i n nega t i ve r W e r t , f a l l s P ' < 1 ist , oder N u l l , f a l l s , K , = 1

i s t (siehe G L . ( I 9 ) ) . E in R e f L e x i o n s k o e f f i z i e n t vom Bet rag l i s t d ie e i n z i g e

Mögl ichke i t , die Stet igkei t der S t rondich te zu s i che rn , würde aber Emiss ions-

i n t e n s i t ä t 0 bedeu ten . Der Ver such , m i t den n f r e i e n Pa rame te rn A ( g " ) die

n Gleichungen ( 1 9 ) für d ie S t e t i g k e i t der S t r o m d i c h t e zu e r f ü l l e n , br ingt a l so

Probleme mit s ich . Dies kann nur an der Vernachläss igung g e d ä m p f t e r Lösungen ins

K r i s t a l l l iegen. Dagegen l i e fe r t d ie Anpassung der Ampl i tuden ( G 1 . I 6 ) e in s inn-

vo l le res R e s u l t a t , da man nicht von vornhere in zur W a h l des Pel" l ex ionskoe t f i z i e n t en

R = . ' l gezwungen ist. Desha lb haben wir uns e n t s c h i e d e n , analog zu A p p e l b a u n und

Hamann (AH72) die n Ampl i tuden-Ste t i ckeL t s b e d i n g u n g e n ( 1 6 ) exakt zu e r f ü l l e n

und mit dem noch f r e i e n P a r a m e t e r R den Feh le r in den w e i t e r e n n S te - t i ̂  L t -s-

bed ingungen für den G r a d i e n t e n ( G 1 . 1 7 ) zu m i n i m a l i t, L t-r o n - D a b e i n t 'hn-en w i r üben-

* Der Leitungsbandboden wurde, expe r imen te l l en Daten entsprechend (s iehe PJLL75) ,
iden t i sch zum Vakuumniveau angesetzt durch entsprechende Wahl des von Fong und
Cohen offengelassenen konstanten A n t e i l s des P o t e n t i a l s .

k" s <00) g" = <00>

-0.5

-10
1.0

Abb. 27 ; Berechnung der für d ie Anpassung cha rak te r i s t i s chen Größen
aus den Psendopo ten t i a lpa ramete rn von Fong und Cohen (FC68).
Es wurde e i n e 6 5 - 6 5 H a r n i l t o n m a t r i x d i a g o n a l i s i e r t . Die Singu-
l a r i t ä t von - und der Sprung in R l+iegen an der S te l le
i£/ -K =0 ' wo d i s N o r m i e r ir i;s£ri'lk' J v e r s c h w i n d e t .
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f a l l s an, daß <; = l ist . Dies ist al lerdings f ü r höhere Bere iche der Le i tungsbänder

von NaCl n ich t immer der F a l l . Wir ve rnach lä s s igen also damit , d ie K o p p l u n g

energetisch en ta r te te r Zus tände ir.it g l e i chem k". Oen I n d e x • =v= l lassen wir wo;;.

Die Feh lanpassung in ( 1 7 ) sei folgendermaßen d e f i n i e r t ;

(20) 6 = T. A K3 - ( 1 - R ) C 2
*1T ' Z

g

wobei ( 1 6 ) A = ( l - t - R ) B e inzuse tzen is t .

S wird m i n i m a l , wenn g i l t :

( 2 ! ) 0 = d^ /dR = 2 ( R " ; B K +C + 7. ( BK

0 • d 2 6 /dR 2 = 2

a i 2
a

Dies e rg ib t R:

(22) R = ( X - Y ) / ( X + Y + Z ) wobei X= I C ,a 2

Z = E CB(K a+K3*)
•„ z z

Bei der Berechnung von Z genügt es, über die g" zu summieren, £ür die K

reell ist. Gl. ( 2 2 ) in (16) eingesetzt ergibt die gesuchten Ampl i tuden der

auslaufenden Wel len im Vakuum. Die Folge der beiden gemachten Näherungen

(Weglassen gedämpfter Zustände im Kr i s ta l l , Vernachlässigung der Kopplung

von Blochfunkt ionen mi t gleichem E,k" ) läßt sich numerisch abschätzen.

Zum Beispiel kann man sich den relat iven Fehler in der Stromerhal tung aus-

rechnen. Den Strom durch die Ober f l äche erhält man durch Integrat ion über die

Stromdichte (18) :

(23) J = „•" j df mit Integrationsfläche parallel zur Oberf läche

Einse tzen der Blochfunkt ionen aus Gl . (10) ergibt für '̂

( 24a) J = — l B(g") C(g") (F ist die emitt ierende Fläche)
g"

bzw. für die Gesamtwellenfunktion V + Y

(24b) J+~= J+ (1-R2)

Dieser Ausdruck beschreibt den Gesamtstron im Kr i s t a l l , f a l l s man nur eine
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r e f l e k t i e r t e B l o c h f u n k tion - b a t . G e d ä m p f t e Kcl lenl unkt ionen gehen nur übt1 r

den R e i l e x i u n s k o e l f i z i e n t e i l R e in ; denn man kann d i e I n t e g r a t i o n s f l ä c h e wegen

der S t romerha l tung ins Kr i sta l l innere ver legtm, wo d iese Losungen v e r s c h w i n d e n .

Dabei ist nur über die ,. aus l auf enden K'el len zu summieren. Die Anpassungs f eh l e r

gehen in den R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n R in ( 2 4 b ) und in die A m p l i l u d e n A in ( J 4 c )

e in . Zur Normie rung der Abweichung von der S t r o m e r h a l t u n g verwenden wir die

Größe J , we lche von Anpassungsfehlern f re i ist und e rha l t en so

(25) £ = J+~-J : / J+
v

Für das oben andiskut ier te KaCl-Lei tungsband sind f- und R in A b b . 2 7 mi t einge-

ze i chne t . Innerhalb des Ein-Band-Bereichs l inks der eingezeichneten Linie gibt

F im wesent l ichen (1-R ) wieder , und J ist k le in gegen J . Das bedeu te t ,daß

die Stromerhaltung keineswegs gut e r f ü l l t is t . Dies war nach unseren obigen

Überlegungen zu erwar ten . Das Minimalpr i t iz ip verbessert die Situation dadurch ,

daß die Abweichung, re la t iv zum Strom der auslaufenden Blochwelle gesehen,

gering b le ib t .



- 75 -

5.3 Test rechnung

Am numerischen Beispiel des l e t z t e n K a p i t e l s ha t sich geze ig t , daß die Anpassungs-

bedingungen an der K r i s t a l l o b e r f l ä c h e nur sehr schlecht zu e r f ü l l e n s ind , wenn

man d i e gedämpften Lösungen der komplexen Bands t r u k t u r vernachläss ig t . Andrerse i t s

ergeben d ie in Kap.4 d i sku t i e r t en Exper imente s t a rke Hinweise d a r a u f , d a ß

so]ehe W e l l e n f u n k t innen erst bei geringen Aus L r i t t s t i e f e n - außerhalb des

Elektron-Phonon-Streuungsbereichs - eine w e s e n t l i e h e Rol le sp ie l en . Mcig l i che r -

weise l i eg t diese Diskrepanz an der Wah l e iner s cha r f en T r e n n f l ä c h e zwischen

K r i s t a l l und Vakuum für unsere Rechnung . E i n real i s t isches Po t en t i al an de r

Ober f läche e inzubez iehen , würde eine un v i e l e s au fwend ige re numerische Rechnung

er fordern . Wir können höchs t ens versuchen, durch gesch ick te Wahl der für d ie

Anpassung b e n ö t i g t e n Näherungen ein so]ehes P o t e n t i a l zu s i m u l i e r e n , wobei

f rag l ich b l e i b t , ob dies überhaupt gel ingen kann.L'rc die d a f ü r in 5.2 e n t w i c k e l -

ten Methoden in der P r a x i s zu t e s t en , wurde die W i n k e l v e r t e i l u n g der Emiss ion an NaCl

bei einer bes t immten Energie b e r e c h n e t , für d ie auch expe r imen te l l e Daten vor-

liegen. Diese Rechnung b e a b K ich t i g t , dem E x p e r i m e n t a t o r H inwe i se zur I n t e r p r e t a t i o n

der Fü l le schwer durchschaubarer Daten zu geben, we lche bei einen-, winkel- und

energieabhängigen Experiment a n f ä l 1 t . Die vo11ständige Sicherung e iner D e u t u n g

kann nur eine wesen t l i ch aus führ l i chere Rechnung oder ein wei te res unabhängiges

Exper iment bringen.

Zur Be rechnung der B a n d s t r u k t u r und der E n t w i c k l u n g s k o e f f i z i e n t e n U (G) der

B l o c h f u n k t i o n e n wurde aus E i n f a c h h e i t s g r ü n d e n d ie P s e u d o p o t e n t i a l m e t h o d e g e w ä h l t .

Der H a m i ] tonoperator hat die Eorrr,

(27 )
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> 2
rasch mit zunehmenden G. ab fa l l en (zur genaueren Begründung für die Auswahl

e ines Pseudopotentials sei auf den Übers ich tsar t ike l von Cohen und Heine (CH70)

verwiesen). Für ein kubisch f l ächenzen t r i e r t e s G i t t e r hat sich he rausges te l l t ,

daß fo lgende Parameter eine brauchbare Näherung ergeben:

ü , V ( 0 ) , V ( 3 ) , V ( 4 ) 1 V ( 8 ) , V ( ) ] ) , V { 1 2 ) (mit E inhe i t 1-. i a)

Diese Parameter können empi r i sch gewonnen s e i n , z . B . durch Anpassen an opt ische

Daten ( B a n d l ü c k e , S t t ruk tu ren in •: ) . Dieser Weg wurde von l'ong und Cohen be sch r i t t en

(FC68) . Wir übernehmen deren Parameter . L ipa r i und Kunz ( L K 7 l ) errechneten d ie

Bandst ruktur ab initio mit der Hartree-Fock-Methode an hochsymmetrischen Punkten

der B r i l l o u i n z o n e und b e n u t z t e n e in P s e u d o p o t e n t i a l zum Interpol ieren der Leitungs-

bänder zwi schen d iesen P u n k t e n . - Ein Pseudopotential ist i . a . durch d ie Leitungs-

bänder n i ch t e indeu t ig bes t immt . Durch Hereinnehmen t i e f e r e r Niveaus in die

B a n d s t r u k t u r e rha l t man aus Or thogonal i s ie rungsgründen höhere Four ie rkomponen ten

des P o t e n t i a l s , welche sich dann auch auf die F o u r i e r k o e f f i z i e n t e n der Bloch-

f u n k t i o n e n auswirken. In der B a n d s t r u k t u r von Fong und Cohen sind z .B . die

Cl 3p-Valenzbänder und das Cl 3s-Niveau mi t en tha l t en . In numerischen Beispiel

von 5.2 waren es gerade höhere P a r t i a l w e l l e n ( C = ( 0 , 0 , 2 ) bzw. £ = ( 0 , 0 , 2 ) ) , we lche

die s t e t i ge Anpassung der S t romdich te ve rh inder t en . Deshalb sind diese Schwierig-

kei ten mögl iche rwe i se durch W a h l eines Pseudopotent ia ls zu bese i t igen , welches

a u s s c h l i e ß l i c h d ie L e i t u n g s b ä n d e r b e s c h r e i b t . Es i s t a l l e rd ings n i c h t e i n f a c h ,

s innvo l l e S ta r twer te fü r e in so lches P o t e n t i a l zu f i n d e n . Zur exakten Beschre ibung

höherer L e i t u n g s b ä n d e r kann es n o t w e n d i g werden, wie bei K a l b l e i t e r n ein nicht-

lokales , e n e r g i e a b h ä n g i g e s Pseudopotent ia l anzuse tzen ( C C C 7 3 , P P 7 4 , G E 7 4 ) . Die

E i n f ü h r u n g des P a r a m e t e r s •-> i s t e in e r s t e r Schr i t t in dieser R i c h t u n g .



gut konvergieren. In unserer Rechnung wurde N=65 g e w ä h l t , um Konvergene der

Eigenwer te auf etwa 0 , l e V zu s ichern (was an den von Fong und Cohen v e r ö f f e n t l i c h t e n

Wer ten ü b e r p r ü f t w u r d e ) . Durch F o u r i e r t ransfomatior. e rhäl t , ir.an ein Ei genwer t -

problem vom Typ
M

(29)

Die Rechenzei t konnte w e s e n t l i c h dadurch ve rkü rz t werden, daß nur e ine T e i l m a t r i x

von H exakt d iagonal i s ie r t wurde , während der Rest durch Störungsrec lmung nach

Löwdin (L51) in der Modi fikation durch Brust (B64) erfaßt wurde . läei e iner

Dimension von 27 f ü r den exakt d ia tonal i s ie r ten A n t e i l ergaben s ich an z u f ä l l i g

herausgegr i f fenen K-Punkten eine Energieabweichung der Größenordnung 0 ,5eV

und Unterschiede in den F o u r i e r k o e f f i z i e n t e n U von etwa 0,02 (-die Summe der

2 .
U ist auf l normiert-) .

Im einzelnen v e r l ä u f t der Gang unserer Rechnung fo lgendermaßen: Mit den von

Fong und Cohen angegebenen Pseudopotent ia lparametern ( - j = l , V ( 3 } = 0 , 2 8 9 6 ,

V ( 4 ) = - 0 , 1 6 6 , V ( 8 ) = - 0 , 0 3 7 2 , V < 1 1 ) = - 0 , 0 5 1 , V ( 1 2 ) = 0 , 0 9 5 4 Rydberg) und der aus

experimentellen Resul ta ten gewonnenen Annahme, daß Vakuumniveau und Leitungs-

bandboden zusammenfal len (siehe die Übersicht in PJLL75) , d . h . V(0)=-0,688 R,

berechnen wir die Energieeigenwerte und Eigenvektoren der Mat r ix H an 152

K-Punkten in 1 / 4 8 der Br i l louinzone (kubisches Raster mit Maschenweite

( 2 u / a ) / ) 0 , a=5,63 A) . Über die Symmetrieoperat ionen wird der Satz von

K-Werten auf 1 /16 der Bri l louinzone erwei ter t , um der Symmetrieerniedrigung

durch die Obe r f l äche gerecht zu werden. Fa l l s ein Blochzustand negative

Stromrichtung hat , wird eine Spiegelung an der Oberflächenebene vorgenommen.

Das Computerprogramm zur Berechnung der Pseudopotent ial-Bandstruktur wurde

mir f reundl icherweise von W.Zie rau (Univers i tä t Münster) zur Verfügung geste l l t .

Der b e n u t z t e Rechner war eine IBM 370/168 des DESV-Reche.nzentrums.
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( 2 4 a ) f e s t g e s t e l l t .

Der R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t K wi rd nach ( 2 2 ) berechne t und in ( 1 6 ) e i n g e s e t z t ,

urr daraus die Ampl i tuden der ins Vakuum aus t re tenden Kel len zu e r h a l t e n .

Der A n p a s s u n g s f e h l e r w i rd aus ( 2 4 ) , ( 2 5 ) bes t immt und fü r j eden k-Punkt und

j e d e s Band a u s g e d r u c k t , zusammen mit dem R e f l e x i o n s k o e f f i z i e n t e n und der Zahl

aus t r e t e n d e r W e l l e n . Für jede aus t retende W e l l e w i rd d ie Ampl i tude gespei eher t ,

außerdem die durch ( 1 1 ) gegebene A u s t r i t t s r i c h t u n g und Informat ion über den

korrespondierenden Blochzustand und Oberflächengittervektor. Nachdem alle

K-Punkte d u r c h l a u f e n s ind, werden die Daten nach der Energ ie und den Aus t r i t t s -

w i n k e l n , , ' , sor t ier t und ausgedruck t .

In der Dar s t e l l ung des Ergebnisses (Abb.28) ist jede aus tretende k'el le , die in

das gegebene Energ ie in te rva l l von 15 ,5eV bis 16 ,OeV über der Valenzbandoberkan te

(bzw. 6 , 5 - 7 , O e V über derr. Vakuumniveau) f ä l l t , durch einen Punkt im (C,O~

Koord ina tenne tz r ep räsen t i e r t . Ihr Ampl i tudeuquadra t ist durch die Fläche des

Punkts widergegeben. Wellen mi t geringerer In tens i tä t als 1/10 der maximalen

sind aus Übers icht l ichkei tsgründen weggelassen. Sie ändern das Bild kaum. Für

(;!,O wurde die stereographische Darstel lung gewählt ( r 'v tan( . : /2) ).

Das Bild ist zu vergleichen mit dem in Abb . lSa dargestellten experimentellen

Ergebnis. Dabei ist zu beachten: Die mittlere Schwärzungsdichte in

Abb.28 entspricht der winkelabhängigen Zustandsdichte - gegeben durch die

Feldemissionsformel von Bross ( 1 2 ) - nur bis auf einen —abhängigen Faktor.

Dies hat folgende Gründe: Die Größe P entspricht in unserer Geometrie der Zahl der

absorbierten Photonen, welche wie ( l - R ( Q - 4 5 )) variiert , wobei R das optische

Reflexionsvermögen ist . Dadurch wird die gemessene Intensi tät mit zunehmender

Abweichung von 0=45° schwächer, maximal um ca. 20%, wie sich aus den optischen

Konstanten von (RW68) abschätzen läßt .nie Schwärzungsdichte erfaßt zwar nicht

nur das Amplitudenquadrat (durch die Punktgroße) sondern auch die Zahl der

beitragenden Blochzustände (durch die Punktdichte) . Doch t r i t t bei der Stereo-
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]5 ,5eV E < 16,OeV

(11)

° 10° 20* 30" U)' 50° 60° 70" flO' 90°

Abb. 28: Ergebnis der Pseudopoten t ia l rechnung mit den
' ~~ Parametern von (FC68) , Aus laufende Wel l en s ind

durch Punkte mark ie r t , deren Fläche p ropor t iona l
zum Amplitudenquadrat i s t .Die A u s t r i t t s w i n k e l ( " , '
s ind in stereographischer Pro jek t ion darges te l l t

graphischen Projektion eine Verzerrung des Raunwinkelintervalls in Abhängigkeit

von '-1 e in . l'm eine uiatheinat i sehe Korrela t ion zu G 1 . 1 2 he rzus te l l en , ist es nöt ig ,

für die Schwärzungs-die Jacobideterminante in dem Ausdruck ' - A z" f.~_ y

dichte auszuwer ten-

Be rücks i ch t ig t man dies und wertet nur generelle Züge beim Vergleich von Abb.28

mit A b b . l 8 a , so kann man übereinst immend ein Minimum der In tens i tä t in (11) -

Rich tung f e s t s t e l l en . Auch die beiden im Exper iment beobachte ten Maxima A und B

(siehe Kap .4 .4 ) lassen sich zuordnen. Die Zone hoher Schwärzung bei 0=30 hat

a l l e rd ings kein Gegenstück in A b b . l B a . Die q u a l i t a t i v r icht igen Züge der Rechnung

verwundern auf den ers ten B l i c k , wenn man in A b b . 1 4 die Fong-Cohensche Bands t ruk t ur

mi t der exper imente l l e rmi t t e l t en v e r g l e i c h t . Doch gerade bei der be t rachte ten

Energie hat man - zumindest auf der .'-Achse - eine r e l a t i v ähnl iche Lage des

->
A -Zustands im K-Raum. Dasselbe Eand -allerdings auf der Z-Achse- hatten wir

f ü r Maximum A ve ran twor t l i ch gemacht . - Auch die recht unsichere G l e i c h v e r t e i l u n g s -

hypothese, welche überhaup t erst den Verg le ich zwi schen gemessener U'inkel-

v e r L e i l u n g und winke labhängiger Z u s t a n d s d i c h t e e r l aub t , i s t be i dieser Ene rg ie

am ehesten ve rwi rk l i ch t ; denn die beobachteten lokalen Mininia der Bandstruktur

l i e g e n bei t i e f e ren Energ ien . Nahe solcher Min ima hat ten wir eine Abweichung

von der G l e i c h v e r t e i l u n g der Elekt ronen auf alle Blochzustände vermutet ( 3 . 3 , 4 . 2 ) .
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6. Zusammenfassung

Gemessen wurde die Winkel- und Energieverteilung der Photoelekt ronen aus

Einkristallen von LiF, NaCl, KC1 und KJ (jeweils für die k 100 "i -Fläche) . Es

wurde monochromatisierte Synchrotronstrahlung verwendet im Photonenenergie-

bereich von 10 - 30 eV. Dadurch gelang es erstmals, krit ische Punkte der Va-

lenz- und Leitungsbänder von LiF und NaCl d i r ek t aus dem Experiment zu gewinnen.

Auch über die bei der Photoemission an Isolatoren auf t re tenden Sekundärpro-

zesse ergab sich zusätzl iche Information. Um die Winkelverteilung vollständiger

zu verstehen, wurde eine Pseudopotentialrechnung durchgeführ t .

Sekundärprozesse:

Bei Variation der Photonenenergie stellt sich heraus, daß die Uinkelverteilung

stark von der Endenergie der Elektronen abhängt. Für Endenergien unterhalb einer

gewissen Grenze ist sie jedoch unabhängig vom Anfangszustand, aus dem die Elek-

tronen angeregt wurden. Dies läßt sich durch den Impulsübertrag bei Elektron-

Phonon-Wechselwirkung erklären, der die Korrelation zum K-Vektor bei der opti-

schen Anregung verdeckt. Elektron-Elektron-Streuung setzt ein, wenn die Elektro-

nen sich so hoch über dem Leitungsbandboden befinden, daß sie ein Exziton anre-

gen können, ohne das Leitungsband zu verlassen. Etwa l eV oberhalb dieser Schwel-

le wird bei NaCl die Winkelverteilung vom Ausgangszustand abhängig. Die Austritts-

tiefe ist bei dieser Endenergie unter die Elektron-Phonon-Streuweglänge gesunken.

Somit tragen nur solche Elektronen zur gemessenen Uinkelverteilung bei, die

weder an Elektronen noch an Phononen gestreut worden sind.

Der Energieverlauf der Elektron-Elektron-Streuweglänge ergibt sich aus der

Abnahme der Intensität ungestreuter Elektronen. Er zeigt bei NaCl einen starken

Abfall nahe der Schwelle und erreicht etwa 5 eV oberhalb der Schwelle die Größen-

ordnung der Atomabstände. Die Elektron-Elektron-Streuweglänge beträgt etwa 50 8

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

Dies ist ein Maß für die Elektron-Phonon-Streuweglänge in guter Übereinstimmung

mit dem Fröhlichschen Polaronenmodell.

Bandstruktur

LiF:

Die Bandlücke läßt sich aus dem Einsatz der Photoemission an einer massiven Probe

bestimmen, vorausgesetzt, die Elektronennffinität ist negativ, wie es Resultate

anderer Autoren für LiF ergeben. Auf diese Weise erhält man den Wert E =14,1+0,1 eV,

welcher nicht mit den Extrapolationsunsicherheiten optischer Daten behaftet ist.

Energieverteilungen der senkrecht zur Probenoberfläche austretenden Elektronen

ergeben die Breite des ersten Leitungsbands auf der i-Achse (6,5 eV). Spektren

oberhalb der Elektron-Elektron-Streugrenze erlauben es, die Lage der Punkte X! ,X!

des kristallfeidaufgespaltenen 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, daß das

erste Leitungsband am X-Punkt die Symmetrie X hat. Hartree-Fock-Rechnungen unter

Einschluß von Korrelationseffekten geben die experimentellen Ergebnisse am besten

wieder, liefern jedoch ein zu breites Leitungsband.

NaCl:

Ähnlich wie bei LiF läßt sich die Energieverteilung der senkrecht zur ( 100)-Proben-

oberfläche austretenden Photoelektronen durch die Bandstruktur auf der i-Achsc

deuten. Man erhält die Energie folgender Punkte, bezogen auf die Valfcnzbandober-

kante: X'=-2,4 eV, X'=-l,4 eV, X =11,4 eV, rn5=17'2 eV> r',2=18>7 eV und das Kini~

mum des dritten Leitungsbandes auf der A-Achse bei 13,7 eV (Symmetrie A.). Darüber

hinaus beobachtet man bei schrägem Austritt X =12 eV und X! = 17 eV. Bemerkenswert

ist, daß X~ keine nennenswerte Emission in (lOO)-Richtung liefert. Dies entspricht

genau der Symmetrie der Blochfunktion, welche ( iOO)-Part ialwellen verbietet. Auch
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bei NaCl kommt eine Hartree-Fock-Rechnung mit Korrela t ionskorrekturen den

Ergebnissen am nächsten.

Pseudopotentialrechnunj;

Eine winkelaufgelöste Zustandsdichte der Leitungsbänder wurde mit Hi l fe der

von H. Bross entwickelten Feldemissions-Theorie d e f i n i e r t und für NaCl näherungs-

weise berechnet. Beim Vergleich mit den experimentellen Winkelverteilungen unter-

halb der Elektron-Elektron-Streugrenze zeigt sich zwar qual i ta t ive Übereinstim-

mung. Die Fehlergrenzen sind jedoch noch zu groß, um Schlüsse auf die Bandstruk-

tur zu ziehen. Die generell gültigen Ankoppel untsbedingi i i i^ei i zwischen E l u c h z u s L ä ' n

den und der beobachteten ebenen Welle in Aus t r i t t s r ich tung erlauben es jedoch,

aus Austr i t t s r ichtung und kinetischer Energie der Photoelektronen alle möglichen

Ursprungsorte in der Brillouinzone auf zwei genau definier te Strecken fes tzu-

legen.

Tabelle 6: Auswertung der Photoemissionsdaten (E
des ersten Exzitons)

Elektronenenergie
nach der optischen
Anregung E
(bzgl . Valenzband-
Oberkante)

E < E +E
g ex

E > E +E + 1 eV
g ex

Wesentlicher Wirkung auf
Sekundärprozeß Energie- und

Richtungsver-
teilung

Elektron-Phonon- Sammlung oberhalb
Streuung von Leitungsband-

Hin ima ;

Umverteilung der
Richtungen

Elektron-Elektron- Energieverlust
Streuung eines Großteils

der angeregten
Elektronen;
K-Erhaltung für
die ungestreuten

Information
über

lokale Band-
Mi n ima ;

Winke lauf gelöste
Zustandsdichte der
Leitungsbänder;

Valenz- und Lei-
tungsbänder ;
insbesondere kri-
tische Punkte
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7. Ausblick

Wie sich in dieser Arbeit gezeigt hat, ist winkelabhängige Photoelektronenspek-

troskopie dazu geeignet, direkte Aussagen über die E{K)-Beziehung der Elektronen

im Festkörper zu machen. Vergleichbar ist in dieser Beziehung nur die Elektronen-

Energieverlust-Spektroskopie. Röntgen-Emissions- und Auger-Elektronenspektroskopie

enthalten eine recht indirekte Information über den K-Vektor, da sie das Valenz-

band auf Rumpfniveausprojizieren und nicht auf die Leitungsbandzustände, welche

einer ebenen Welle wesentlich ähnlicher sind. Andere Methoden (Compton-Streuung,

Winkelkorrelation der Elektron-Positron-Vernichtungsphotonen) messen (^-Verteilungen,

ohne die Energie aufzulösen. Die winkelabhängige Energieverlustspektroskopie be-

reitet im konventionellen Transmissionsverfahren erhebliche experimentelle Schwie-

rigkeiten. Um mehrfachen Energieverlust auszuschließen, benötigt man extrem dünne

einkristalline Folien als Probe. Im Reflexionsverfahren verspricht die Energiever-

lustspektroskopie vergleichbare Möglichkeiten wie die Photoelektronenspektroskopie,

Die starke Wechselwirkung niederenergetischer Elektronen mit dem Kristall bringt

es mit sich, daß elektronenspektroskopische Methoden im Energiebereich von 10 -

100 eV sehr oberflächenempfindlich sind. Oft ist es deshalb schwierig, Oberflächen-

effekte von Volumeneigenschaften abzutrennen. Wird die Wechselwirkung so stark,

daß die Austrittstiefe in die Größenordnung der Gitterkonstanten fällt, so ver-

liert der Impuls infolge der Unscharferelation seine Eigenschaften als gute Quan-

tenzahl. Auf ähnliche Weise verliert auch die Energie im Einelektronenbild ihren

Sinn, wenn Sekundärprozesse zeitlich nicht mehr von der primären Anregung abtrenn-

bar sind. Deshalb wird es wohl kaum eine Methode geben können, die etwa der Aus-

messung von Phonondispersionsrelationen durch Neutronenstreuung gleichkommt. Eine

Weiterentwicklung der winkelaufgelösten Photoelektronenspektroskopie ist jedoch

durchaus denkbar, und zwar auf zwei Wegen:
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