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1. Einleitung

Zum Vestidndnis des Aufbaus der Materie ist die Kenntnis der elektronischen Struk-
tur von Festkdrpern von groBer Bedeutung. Mit theoretischen Modellen und mit
experimentellen Methoden wird daher in der Festkdrperphysik versucht, diese Struk-
turen zu bestimmen. Dabei sind Elektronenzustinde und.deren Energieeigenwerte
aufzufinden. Diese Eigenwerte stellen im reziproken Gitter - als Funktion des

Wellenvektors k - die Energiebidnder des Festkdrpers dar.

Von den physikalisch zuginglichen Grdfen ist der Imagindrteil e, der dielektrischen

At . " . .
Konstanten € ) eng mit der Bandstruktur verkniipft. In der Einelektronen—-Ndherung .

gilt!»?2:
I e 2 1
82((1)) C‘a’z‘ z JVC e _l\lvcl ( .])
v,cC
v = Valenzband
¢ = Leitungsband
Jvc = kombinierte Zustandsdichte fiir einen iibergang
Eogvc = Matrixelement (enthdlt die Auswahlregeln, ist hier als
k-unabhidngig angenommen)
e = Polarisationsvektor in Richtung des

elektrischen Feldes

Auf Grund dieser Beziehung (1.1) lassen sich sowohl die dielektrischen Eigenschaften
von Festkdrpern abschdtzen — wenn die Bandstruktur bekannt ist - als auch theore-
tische Modelle (z.B. Bandstrukturen) iberpriifen. Zahlreiche Untersuchungen der

letzten Jahre dienten u.a. diesem Zweck?.

+)

Komplexe Gréfen werden durch ~, Tensoren durch _ und Vektoren durch .

gekennzeichnet.



Zur Priifung von Bandstrukturen kommt den stark anisotropen Kristallen eine beson-
dere Bedeutung zu. Denn die Interbandiibergdnge an den kritischen Punkten?»" der
Brillouin~Zone unterliegen im anisotropen Fall polarisationsabhidngigen Auswahl-
regeln. Dadurch 148t sich mehr Information aus der Bandstruktur entnehmen als
vergleichsweise bei kubischen Kristallen, und die theoretischen Modelle und Be-

rechnungen kdnnen besser liberpriift werden.

Stark anisotrop sind unter anderem Kristalle mit ausgepridgter Schichtstruktur,
insbesondere Graphit (Punktgruppe D6h)' Sie kdnnen nidherungsweise als zweidimen-

sionale Kristalle betrachtet werden®s®

, da die Wechselwirkung zwischen den Schich-
ten - besonders bei Graphit - nur gering ist. Dadurch ergeben sich einfache Aus-

wahlregeln, die von der Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes (parallel

bzw. senkrecht zur Symmetrieachse, der c—Achse des Kristalls) abhidngen.

Graphit wurde als Substanz gewihlt, weil es die einfachste Schichtstruktur be-
sitzt, starke Anisotropie zeigt und bereits mehrere Bandberechnungen vorliegen’~'!,
Die Bedeutung von Graphit liegt darin, daB die Kohlenstoff-6er-Ringe der einzelnen
Schichten die Grundelemente zum Aufbau komplizierterer ringfdrmiger Kohlenwasser-
stoffe bilden. Die Ergebnisse fiir Graphit kdnnten Hinweise auf die Eigenschaften
2

dieser Verbindungen gebenl Zudem zeigt Graphit als Nichtmetall metallisches Ver-

halten.

Bei Graphit lassen sich die Energiebinder in zwei Gruppen einteilen, in die 0= und
die m-Binder. Die 0— bzw. T-Zustinde besitzen beziliglich Spiegelung an der Ebene
senkrecht zur c-Achse gerade bzw. ungerade Paritidt. In der gesamten Brillouin-Zone
beim 2-dimensionalen Modell oder in den Ebenen k_=0 und kz=|%1 der Brillouin-Zone
des 3-dimensionalen Modells sind bei Graphit fiir E l.g_nur 0+>0- oder m>T-Uberginge:

und fiir E ” ¢ nur o»7T- oder mro-Uberginge erlaubt?,®,



Zur Untersuchung von Anisotropie-Eigenschaften der Kristalle ist polarisiertes
Licht von besonderem Vorteil: Je nach Polarisationsrichtung lassen sich ganz be-.
stimmte Uberginge anregen. Bisher gab es allerdings aus Mangel an geeigneten
Polarisatoren und intensiven Lichtquellen nur wenige derartige Arbeiten, besonders
im Vakuum-Ultraviolett (VUV). Seit aber als natiirlich polarisierte Lichtquelle

die Synchrotronstrahlung verfiigbar ist, lassen sich diese Messungen bis ins extreme
Vakuum-Ultraviolett ausdehnen. Damit kann der gesamte Bereich untersucht werden, in

dem Anregungen der ZuBeren Valenzbandelektronen und Anisotropieeffekte erwartet

werden. ‘ .

Die Anisotropie der dielektrischen Konstanten bei Graphit wurde bis jetzt optisch
nur in dem kleinen Energiebereich zwischen 2 eV und 5 eV!®s'* bestimmt. AuBerdem
sind optisch die dielektrischen Konstanten senkrecht zur c—-Achse zwischen 0,! eV
5

und 26 eV bestimmt worden'®. Elektronen-Energieverlust-Messungen der Anisotropie

liegen zwischen 1 eV und 42 eV vor!®s1!7,

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmals - an Graphit - mit optischen Metho—
den (aus Reflexionsmessungen) die Anisotropie der dielektrischen Konstanten bis ins
ferne Vakuum-Ultraviolett - iiber nahezu den gesamten Valenzbandbereich - bestimmt..
Dabei diente das polarisierte Kontinuum der Synchrotronstrahlung des Deutschen
Elektronen—Synchrotrons DESY als Strahlungsquelle. Graphit erwies sich als besonders
schwieriger Fall, da nur fiir die c~Achse senkrecht zur Oberfliche grofle, gute Proben

verfigbar sind.

Erste Ubersichtsmessungen ergaben eine relativ gute Ubereinstimmung mit friiheren
Resultaten. Doch es zeigte sich schon in diesen Messungen, daR das von Zeppenfeld!'®,!7
aus Elektronen-Energieverlustmessungen mit Hilfe einer Kramers-Kronig-Analyse ge-

wonnene €2—Maximum fir E | ¢ bei 11,4 eV nicht reproduziert werden konnte. Deshalb



zielten die folgenden Untersuchungen darauf hin, die Sicherheit der Daten dieser
Arbeit durch umfangreiche Messungen und genaue Analyse der bei den Messungen auftre-
tenden Fehler zu untermauern. Dabei ergaben sich schlieBlich die in dieser Arbeit
angegebenen oberen Fehlergrenzen. Selbst im ungiinstigsten Fall kann die Diskrepanz

im €,-Spektrum fir E I c bei 11,4 eV nicht mit den MeBfehlern erklirt werden.

Zur Deutung der Ergebnisse werden die in den €,-Spektren fiir E l cund E || ¢ ge-
fundenen Strukturen Ubergidngen an kritischen Punkten der Brillouin-Zone zugeordnet.
Qs wird liberprift, ob - unter Berlicksichtigung von Auswahlregeln und Zustandsdichte-
effekten — 2 neuere voneinander in einigen Punkten abweichende Bandstrukturberech-
nungen (Bassani und Pastori Parravicini®, Painter und Ellis'!) mit den vorliegenden

Ergebnissen vereinbar sind.



2., Anisotropie

2.1 £€-Tensor

Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Dipolstrahlung mit nicht optisch aktiven,
homogenen, anisotropen Kristallen 148t sich bei fehlendem Magnetfeld durch den
dielektrischen Tensor

A

ell(w) élz(w) ela(w)
Ew) = €21(w) ézz(w) éza(w) (2.1)
€sl(w) gaz(w) é3a(w)

19

mit ékg(M)=e (w) +ie (w) beschreiben®®s

1k% 2k

Der Zusammenhang zwischen der angelegten Feldstdrke E und der dielektrischen Ver-

schiebung D ist in dieser linearen Theorie durch

o>
0
o>
c

- E (2.2)

gegeben. Auf Grund einfacher Symmetrieiiberlegungen gilt fiir die Komponenten des
Tensors E(w):

B (@ =£ (@) 2.3)

so daB £(w) durch maximal 12 dielektrische Parameter festgelegt ist. Die Koeffi-

zlienten € (W) bzw. (w) bilden den Realteil €,(w) bzw. den Imagindrteil Eﬁ(m)

©org

von £(w). Im allgemeinen sind die Hauptachsen von sl(w) und Ez(w) in ithrer Ling:

1k2

und Richtung frequenzabhdngig (Achsendispersion).

Abbildung 2.1 und Tabelle 2.1 erldutern die Verhdltnisse fiir die verschiedenen

18

Kristallsysteme Dabeil sind die Koordinatenachsen von £(w) in Tabelle 2.! gemiRB

Abb. 2.1 gewdhlt. Bei einachsigen Kristallen ist £€(w) durch 4 GroBen festgelegt:

/E\IJ_(UJ) 0 0
; ?L(w)=€Pl(m)+i€2lﬁw)

0 (2.4)

o
£
1]
o]
™
—
N
£
Nt

€”(w)=s1 (wy+ie, (w)
0 0 ?:” (W)



a,b,c kristallographische
Symmetrieachsen

t_rﬂ(l'_ﬂ /X1 Y ,Z1Hauptachsenv. €;
- N\ b X2Y2,Z; Hauptachsenv €2
= \ / T

. monokin/ & /

/ x‘ Z az /Z2 1
C,Z1,Zz

rhombisch ﬁ
51"(h)(2

b.Y.Y;

C:.;Z1.2!2

tri-, tetra-,
® hexagonal X=1¥|
a. X X, 1X2l=1¥,]
b.Y: .Y: Rotationssymmetrie

von € um c-Achse

X, 1 X1=1%1|=1Zy
|X2l=IVa]=|Z,)
Kugelsymmetrie v. €

a X,

Abb. 2.1 Lage der kristallographischen Symmetrieachsen und der Hauptachsen des
Real- und des Imagin#rteils des dielektrischen Teunsors fiir die ver-

schiedenen Kristallsysteme




optische |Kristall- Tensorkomponenten Zahl d.dielektr.
9 H A JAY A A A A A A A
Symmetrie| System | &, |&,, |€x |Ep:Ea|€xr &)Ey: £[Parameter
. . A A
triklin €2 | €13 | a 12
. R A A A A A 813
2-achsig |monoklin [€y (Ex |€33 | €p: €xn:=0 8
rhombisch
trigonal
. A A A
1-achsig |tetragonal €n: Ep: € 833=§.| A A A 4
Ep = €x3°Ey=0
hexagonal
isotrop - |kubisch |&, € -85 - € 2
Tabelle 2.1 Zahl der voneinander unabhingigen dielektrischen Parameter fir
verschiedene Kristallsysteme
Fall 1 Fail I Fall I
Ep N
Ewrdallsebene " 9
Es N
Kristall
¢-Achse

Abb. 2.2 Untersuchte Fille fiir die Lage der c—-Achse beziiglich der Oberfliche
des Kristalls und der Einfallsebene




!
I
dielektrische Verhalten senkrecht bzw. parallel zur ausgezeichneten Kristallachse

+)

?l(m) bzw. £y (W) sind die komplexen Hauptdielektrizititskonstanten, die das

(c-Achse) kennzeichnen

2.2 Reflektivitidtsformeln fiir einachsige Kristalle

In diesem Abschnitt werden Reflektivititsformeln angegeben, mit denen der dielek-—
trische Tensor einachsiger Kristalle bestimmt werden kann. Die Reflektivitit ist
definiert durch

® @1l |

émlim>

wobei Er die Feldstdrke der reflektierten und Eo die der einfallenden Lichtwelle
ist.

'® beschreibt die Polarisations— und Intensitdtsverhdltnisse ganz allgemein,

Szivessy
die bei Reflexion und Brechung von Licht an Grenzflichen zwischen anisotropen

Kristallen auftreten. Fiir die betrachteten einachsigen Kristalle werden die Koordi-
natenachsen x,y,z so gewdhlt, daB die z-Achse mit der kristallographischen c-Achse

zusammenfdllt. In diesem Koordinatensystem ist der dielektrische Tensor diagonal

und durch (2.4) definiert.

Fir die Messungen standen Proben mit der c—Achse senkrecht und parallel zur Ober-
fldche zur Verfiigung. Deshalb wurden die in Abb. 2.2 gezeigten Geometrien fiir die
Lage der c-Achse beziiglich der Kristalloberfliche untersucht. Reflexionsformeln fiir

diese Geometrien finden sich bereits bei Drude??.

+)

In der Literatur findet man hdufig folgende Bezeichnungen:
?L =€, (ordentliche Dielektrizitdtskonstante)

EH = £, (auBerordentliche Dielektrizitidtskonstante)



Der E-Vektor des unter dem Winkel ¢ vom Vakuum aus auf den Kristall treffenden
Lichtstrahls kann in die zueinander senkrecht polarisierten Komponenten Es und
Ep zerlegt werden (Abb. 2.2, Fall I). Im Fall der s-Polarisation liegt das elek-
trische Feld senkrecht zur Einfallsebene, bei p-Polarisation in der Einfalls-
ebene. Fiir diese beiden Polarisatiomsrichtungen und die in Abb. 2.2 gezeigten
Geometrien 1a§sen sich die zugehdrigen komplexen Reflexionskoeffizienten ?s und

fp durch die allgemeinen Formeln (Fresnelsche Formeln) (2.5) und (2.6) beschreiben,

cos ¢ - (Ex-sinztf)l/2 "

£ (?) = - (s-Polarisation) (2.5)
s cosg + (€X-sinz(,a)1/2 .
(& @z)l/zcosQ-(E —sinzy)l/2
£ (?) = Y Z +) (p-Polarisation) (2.6)
P (& & )1/2COSP+(§ _Sinz?)llz
y 2 z

A

Hieraus erhilt man durch Einsetzen von EH oder ?L fiir Ex’ey’gz entsprechend
Tabelle 2.2 die speziellen Fd#lle. Das Vorzeichen von ?S und ?p ist so gewidhlt,

das ?S=§p beli senkrechtem Einfall (p=0) gilt.

>

Tabelle 2.2 Fall £ (5

II 5 5
E_J_ E:" E_t_
II1 (5
L 5L

+)

Bei den komplexen Wurzeln in den Gleichungen (2.5) und (2.6) ist jeweils

die LOsung mit positivem Imagindrteil zu wihlen.



3. Bestimmung der dielektrischen Parameter aus Reflexionsmessungen

In dieser Arbeit werden keine optischen Methoden behandelt, die direkt die kom-—
. .. A 10 . . .
plexen Reflexionskoeffizienten t=ree’ messen, well das im Vakuum-Ultraviolett

+)

sehr schwierig ist. Hier wird dargelegt, wie sich der dielektrische Tensor

aus Messungen der Reflektivitit R=|%|? berechnen 1li4Bt.

Bei einachsigen Kristallen hidngt der dielektrische Tensor von den Parametern

.el“, EZH, ell, EZ.L ab (siehe (2.4)). Demnach erfordert die Bestimmung des dielek-
trischen Tensors bei einer Frequenz mindestens 4 Messungen, z.B. Reflexionsmessungen
bei verschiedenen Einfallswinkeln und mit beziiglich c-Achse oder Einfallsebene

verschieden polarisiertem Licht,

3.1 Kramers—Kronig-Analyse (KKA)

Diese Methode ermdglicht fiir Spezialfille - z.B. wenn die c-Achse parallel zur
Oberflédche und senkrecht zur Einfallsebene liegt - die vollstindige Bestimmung

21,22 Dabei miissen die

des dielektrischen Tensors schon aus 2 Reflexionsmessungen
MeBgréRen (etwa die s— und die p-Reflektivitidten bei je einem Winkel) iiber den
.gesamten Spektralbereich bekannt sein. Das Verfahren basiert auf den Kramers-—

Kronig-Beziehungen (Dispersionsrelationen) fiir die Funktionen logfs(w) und log§p(w),

die sich wie folgt in Real- und Imagindrteil aufspalten lassen:

log T(w) = log (/E‘elo) = % log R + i0 (3.1)
Zwischen Real- und Imagindrteil von Gleichung (3.1) besteht auf Grund der Kausa-
litdt folgender Zusammenhang3’19’23:
[20]
0w = -2« ¢ | log R 4 (3.2)
m ) 2 2
o W Tw

(C kennzeichnet, daB der Cauchy'sche Hauptwert des Integrals zu nehmen ist.)

+)

Erste Ansidtze zu ellipsometrischen Messungen im Vakuum-Ultraviolett stammen

von Schledermann und Skibowski?"“.



Diese Beziehung gilt aber nur, wenn die Funktion logR in der komplexen w-Ebene
keine Pole besitzt'?. Die wichtigsten Geltungsbereiche sind in Tabelle 3.1

zusammengefaft.

Tabelle 3.1 Geltungsbereiche der Dispersionsrelation zwischen Real-

und Imagindrteil der komplexen Reflektivit#dt bei aniso-

tropen Kristallen

Polarisation Fall (nach Abb. 2.2) Geltungsbereich
von Gl.(3.2)

s 1, 11, ITI 0<¢<yg ®
I 0<¢psT
P
I, III ¢= 0

Ist O(w) aus Gleichung (3.2) und damit auch T(w) = /E*ele bekannt, dann ergeben

sich €, und €" aus den Gleichungen (2.5) und (2.6) zu

~ 1+¢

= 2 o (——i 2 s 2
€, = cos’y (l—?s) + sin“p (3.3)
gz . Ey (%E§§)2 cos? - 1] + sinzq =0 (3.4)

(Fiir éx’ éy, éz ist entsprechend Tabelle 2.2 jeweils éL oder €" einzusetzen.)

Unter Beriicksichtigung der in Tabelle 3.1 angegebenen Geltungsbereiche der Dis-

persionsrelation (3.2) folgt:

I.: Liegt die c-Achse parallel zur Oberfliche (Fall I und II aus Abb. 2.2), so

14Rt sich der dielektrische Tensor vollstindig bestimmen:

§” folgt aus RS(?) (Fall 1) oder Rp(?=0) (Fall II) und

Ei folgt aus R_(¢) (Fall II) oder Rp(|t1>|_i -2—) (Fall I).

IT1.: Liegt die c-Achse senkrecht zur Oberfliche (Fall ITI), kann nur éL

aus Rs(?) oder aus Rp(?=0) berechnet werden.



Die KKA ist also auf Kristalle mit der c—Achse parallel zur Oberfldche beschrinkt.
Sie stellt fiir Kristalle mit der c-Achse senkrecht zur Oberfldche nur ein zu-

sitzliches Hilfsmittel zur Bestimmung des dielektrischen Tensors dar.

Um mit der Dispersionsrelation (3.3) die dielektrischen Konstanten exakt bestimmen
zu kdnnen, miiften die MeBgrdRen (RS, Rp) im gesamten Spektralbereich vorliegen.
Das ist jedoch nie der Fall. Aber auch dann, wenn die MeRgrSRen nur in einem be-
grenzten Energiebereich bekannt sind, k&nnen die dielektrischen Konstanten mit
Hilfe der Kramers—Kronig-Beziehungen berechnet werden. Denn es lassen sich iiber
das Verhalten dieser Konstanten bei sehr kleinen und sehr groflen Frequenzen allge-

15

meine Annahmen machen®>'®, aus denen sich physikalisch sinnvolle Extrapolationen

der MeBwerte ableiten lassen. (Fiir das Beispiel Graphit wurden fiir kleine Frequenzen

14 25

MeBwerte von Greenaway u.a. ', Boyle und Neziéres und Sato?® benutzt. Fiir grofle

Frequenzen wurde die Extrapolation

Rw) « w " (3.5)
gewdhlt3»27, Sie leitet sich ab aus den dielektrischen Konstanten fiir das Modell
des freien Elektronengases.) Diese Extrapolationen kdnnen dann zur Durchfiihrung
.der KKA benutzt werden.
Fehler, wie unphysikalische Extrapolationen und ungenaue Absolutwerte der MeR-
grofen verindern aber die Ergebnisse der KKA von Reflexionsdaten drastisch?®:29,

und zwar wirken Extrapolationen auf die Phase O in Gleichung (3.2) und Absolut-

werte direkt auf €(w) in den Gleichungen (3.3) und (3.4).

Eine Fehlerabschitzung ist bei der KKA kaum mdglich. Die KKA liefert wohl die Struk-
turen der Dielektrizitdtskonstanten, gestattet jedoch keine sehr zuverl&ssigen

Aussagen iiber deren Absolutwerte.



)30 geschrieben,

: ! . +
Fiir die numerische Ausfiihrung der KKA wurde ein Rechenprogramm
das sowohl s- als auch p-Reflektivititen bei nichtsenkrechter Inzidenz verar-

beiten kann und das fiir groRe Frequenzen die Extrapolation (3.5) benutzt.

3.2 Vielwinkelmethode

Die Vielwinkelmethode basiert auf der Inversion der Fresnelschen Formeln (2.5)
und (2.6). Dazu sind Messungen der Reflektivitdt R bei mehreren verschiedenen
Einfallswinkeln und fester Photonenenergie erforderlich. Analytisch ist die In-
version der Fresnelschen éleichungen nur fiir Spezialfille mdglich, sie 14Bt sich

1h,19,’38-

jedoch graphisch oder mit Hilfe eines numerischen Niherungsverfahrens ldsen

Fiir die isotropen Kristalle liegen die Verhdltnisse recht einfach: Zu einer
festen Reflektivitdt R=|r|? und festem Einfallswinkel ¢ gehdort gemdR (2.5) und
(2.6) eine Schar von €-Werten, die in der komplexen £-Ebene eine geschlossene
Kurve (Isoreflexionskurve) bildet. Fir ein Material mit der Dielektrizititskon-
stanten £.. schneiden sich alle zugehdrigen Isoreflexionskurven in einem Punkt

M

der €-Ebene, in €M (Abb. 3.1, vgl. Hunter®?®),

Liegen MeBfehler vor, dann existiert kein gemeinsamer Schnittpunkt. Abbildung 3.2.
zeigt die Umgebung von EM fir den in Abb. 3.1 dargestellten Fall, wenn der MeR-
fehler AR/R = #2 7 betrigt. Als Losung kann dann der Schwerpunkt der Schnittpunkte

gewdhlt werden.

Fiir anisotrope Kristalle wurden 3 Lagen der c-Achse in bezug auf die Einfallsebene
und die Kristalloberfliche untersucht (vgl. Abb. 2.2). Fall I 148t sich in gleicher

Weise behandeln wie die isotropen Kristalle. Dagegen hingt bei den Fdllen II und III

) Die Rechenzeit betrdgt bei 200 Stiitzpunkten 1m MeBintervall etwa 4 sec auf
dem IBM 360/75 - Computer von DESY.
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Abb. 3.1 Isoreflexionskurven fiir einen isotropen Kristall.

a) Reflexionskurven des Kristalls fiir senkrecht zur Einfallsebene
bzw. parallel dazu polarisiertes Licht (RS bzw. Rp)

. b) Isoreflexionskurven fiir die in a) eingezeichneten Punkte der Rp—Kurve

c) Isoreflexionskurven fiir die in a) eingezeichneten Punkte der RS—Kurve

b)

16

€2

+

14+

— ]‘3+

- 1'2.

1

05 0 06

Abb. 3.2 EinfluB eines relativen MeBfehlers von *2 7 auf die Isoreflexionskurven
fiir a) parallel und b) senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht.
Die durchgezogenen Kurven sind fiir positiven Fehler, die gestrichelten
fiir negativen Fehler berechnet. Die Zahlen geben den Einfallswinkel an.



die p-Reflektivitdt von 4 dielektrisﬁhen Parametern ab. Die Isoreflexionskurven
werden hierbei zu Isoreflexionshyperebenen des 4~dimensionalen dielektrischen Raums.
Abbildung 3.3 zeigt an einem Beispiel einige Schnitte durch diese Isoreflexions-
hyperflidchen. (Das Beispiel ist so gew#hlt, daB die Konstanten etwa denen von

Graphit bei 17 eV entsprechen.)

Man kdnnte nun zunidchst die ordentlichen Parameter elif E?L aus den s-Reflektivi-
titen bestimmen, diese Werte in die Gleichungen fiir die p-Reflektivitédten 2in-
setzen ((2.6), (3.4)) und dann die auBerordentlichen Parameter 81“,62“ analog .
zu Fall I ermitteln. Aus s-Reflektivititen errechnete Konstanten sind aber im
allgemeinen nicht so genau wie die aus p-Reflektivititen berechneten (vgl.

Abb. 3.1lc, Abb. 3.2b). Zudem gehen bei diesem relativ einfachen Verfahren die in

den p-Reflektivititen enthaltenen Informationen {iber die ordentlichen Parameter
verloren. Deshalb miissen in den Fillen II und III die ordentlichen und die auBer-

ordentlichen dielektrischen Parameter simultan aus s- und p—Reflektivitdten ge-

wonnen werden.

Zur Berechnung des gemeinsamen Schnittpunktes der Isoreflexionshyperfldchen
(oder des Schwerpunkts der Schnittpunkte) dient folgende numerische Methode: .
Durch Variation der Parameter EH,él-und o (Polarisationsgrad der einfallenden

Strahlung) wird folgender Ausdruck minimalisiert:

a-Z (S, {1 - R )

R (3.6)
x4
R=$,p
dabei bedeutet q},(i,=4r“,n) Einfallswinkel
I Polarisationsrichtung (=s bzw. p)

(m) (m? PR
Ry; = R; (o) gemessene Reflektivitidten

(r) S .
?;rj =Ry ((f},ﬁ,,,%_,d) berechnete Reflektivit&ten
SJ@ Gewichtsfaktor

(wichtet die einzelnen Summanden

entsprechend ihres Einflusses

auf die Genauigkeit des Ergebnisses

& Ep
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l
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Abb. 3.3 Schnitte durch die Isoreflexionshyperflichen fiir einen anisotropen Kristall mit der c-Achse senkrecht zur

Oberfldche und parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht.
a) Reflexionskurven fiir ein Beispiel fiir senkrecht (Rs) und parallel (R ) zur Einfallsebene polarisiertes Licht

b) Die Kurven in der ﬁq-Ebene entsprechen den in a) eingezeichneten Punkten der Rp-Kurve.Nur bei richtiger
Wahl des Parameters'g

€ =-14

€) existiert ein gemeinsamer Schnittpunkt (Mitte)
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STrj ist dabei definiert als

Sﬂj B z |S’Izji

¢ (3.7)
mit S . -_— ’_.a_.R.y . Ex
ﬁJX or) )
RJZJ' gfx

x = 4L, 21,11,21l
Sind nicht die absoluten Reflektivititen gemessen, sondern nur deren Verhiltnisse
bekannt, dann sind bei diesem Verfahren die Gleichungen (3.6) und (3.7) durch die
Gleichungen (3.8) und (3.9) zu ersetzem:
vel @ 2
Aref. =Z S"fk[/]_ % z’(‘:)] .
e ok xj (3.8)

;=s,p

el
E;n;k- =:§§:|:;1jkx ™
(=) e

mit S Hex EN T rix S:lth (3.9
Tj BE& (\R ) LY

o
Ratk
x=AL,2L,11,2]

Das ist die Verallgemeinerung der von Feuerbacher u.a.>®, Field und Murphy38 und

Blechschmidt u.a.3? fiir isotrope Materialien benutzten Methode. Die zum Minimum

von A bzw. Arel gehSrigen Parameter 6“, E_L stellen die gesuchte Ldsung dar. .

Der Polarisationsgrad o der einfallenden Strahlung ist von entscheidendem Ein-
fluB auf die p-Reflektivitdt in der Nahe eines starken Brewster—-Minimums. Da dieser
aber nur ungenau bekannt ist und sich im VUV nur sehr schwer mit der erforder-—

lichen Genauigkeit messen 13Bt, muB er als zusitzlicher Parameter variiert werden.

7u Testzwecken wurden die im Bereich 11,5 - 28 eV durchgefiihrten Absolutmessungen

mit den Formeln (3.8) und (3.9) ausgewertet. Es wurden also nur die Verhdltnisse



der Reflektivitdten und nicht deren Absolutwerte benutzt. Die aus den so er-
mittelten dielektrischen Konstanten errechneten Reflektivititen stimmten bis

auf 5 - 10 7 mit den gemessenen Werten iiberein.

3.3 Fehlerfortpflanzung

Bei der KKA ist es schwer mdglich, Fehlergrenzen fiir die Ergebnisse anzugeben.
Andermann u.a.?® haben gezeigt, daB die Extrapolation der MeBwerte einen drasti-
schen EinfluB auf die Spektren der dielektrischen Konstanten haben kann. Die grobe
&truktur dieser Spektren innerhalb des MeBintervalls ist jedoch bis auf die Rand-
bereiche meist richtig. Uber die Absolutwerte der dielektrischen Kosntanten lassen
sich keine sicheren Aussagen machen. Bisher fehlt in der Literatur eine genaue
Fehleranalyse bei der KKA. Nur fiir Spezialfidlle, wenn die richtigen Spektren vor-
her bekannt waren, wurde der EinfluB von MeBfehlern und von Extrapolationstermen

untersucht?®s29.

Im Gegensatz dazu kann filir die Vielwinkelmethode eine Fehlerabschdtzung angegeben
werden. Flr ein isotropes Material zeigt Abb. 3.2 den EinfluB eines Meffehlers AR/R
von *2 7. Die Isoreflexionskurvenscharen fiir positive und negative Fehler umgrenzen

o,

betrachtet hdngt dieser Bereich von den Abstdnden der Isoreflexionskurven vom

~ (M)

Lésungspunkt € und von den Schnittwinkeln der Kurven untereinander ab (Abb.

abei im Innern den mdglichen Bereich der dielektrischen Parameter. Geometrisch

3.4, vgl. Abb. 3.2).

Anhand von Abb. 3.4 wird die Fehlerberechnung zunichst fiir den isotropen Fall und
: : : @ (P . .
2 Isoreflexionskurven erldutert: Die Abschnitte 664, €, ergeben sich aus den Empfind-

lichkeiten der Gleichungen (3.7) und (3.9), wenn dort die partiellen Differentiale

) S

— durch Differenzenquotienten S
Ex

ey

ersetzt werden:
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Abb. 3.4 Skizze zur Fehlerfortpflanzung fiir den isotropen Fall. y;,?; bezeichneten Isoreflexionskurven

flir den Winkel ¢; und positiven oder negativen Fehler. Die weiteren GrdBen sind im Text erliutert.
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Ex T &, ¢
S,
v (3.10)
(r) m) o) {m)
1(‘ = 8Rn} — Rx}"’R,q; _ Rﬁt‘ _1
0. -R(v:) - .er) - Rm
X ny Jr&‘
1,2 fiir isotropen Fall
X =
Ay 205,110,211 fiir anisotropen Faill
(k)
N O B S (3.11)
éx = Ex * S ‘
. Rk
() (r)
£ R Ra_y
Ty Rcm) »R(ﬂ
i Jr}

Mit Hilfe dieser Ausdriicke lassen sich die Eckpunkte des Fehlerbereichs berechnen.

Dazu sind 2-dimensionale Gleichungssysteme zu lOsen:

& & -
é(;\‘ + (2:1) - 4

e, &5 (3.12)
£4 &2 =/

+
@) 2
$E, S,

Samtliche Eckpunkte ergeben sich, wenn diesesGleichungssystem (3.12) fiir jede
. . . . @ " . . .
'mtighche Vorzeichenkombination der éef geltst wird. Bei Benutzung von Reflexions-

. . . @ Gk
verhidltnissen (siehe (3.11)) ist ée, sinngemdB durch éé* zu ersetzen.

Im anisotropen Fall ist der Fehlerbereich nicht durch die Isoreflexionskurvenscharen
fiir positive und negative Fehler umgrenzt, sondern er ist durch das Innere der ent-—
sprechenden Scharen von Isoreflexionshyperflichen bestimmt. Hierbei sind zur
Ermittlung der Eckpunkte 4-dimensionale (zu (3.12) analoge) Gleichungssysteme zu

18sen. Dies geschieht getrennt fiir s- und fiir p-Messungen.



Fiir viele Winkel wird das Verfahren recht miihselig. Ausgehend von einem Satz von
Eckpunkten wird die durch jeden weiteren Winkel (oder jede weitere Winkelkombi-
nation) verursachte zusitzliche Einschridnkung des urspriinglichen Fehlerbereichs

bestimmt. Das Prinzip dieses Vorgehens 148t sich anschaulich aus Abb. 3.2a ablesen.

. . . . . L
Die maximale Ausdehnung des restlichen Fehlerbereichs gibt den Fehler Aei ) der
dielektrischen Konstanten an. Dabei ist die Ausdehnung lidngs der Koordinaten-
AM) A

achsen vom L&sungspunkt (5” ,€, ) aus zu rechnen. Aus diesen s- und p-Fehlern

berechnet sich der Endfehler: ‘ .

Z A ix{ Sx'x
AF_X _ & € l j
J[Z}_ l S.n}'x

(3.13)

(Bei Benutzung von Reflexionsverhdltnissen gilt eine analoge Gleichung).

Zur Bestimmung der dielektrischen Konstanten sowie zur Fehleranalyse wurden Computer-
programme Juo entwickelt. Die dielektrischen Konstanten wurden punktweise fiir dis-—

krete Photonenenergiewerte berechnet.

3.4 Korrekturen

Es werden zwei Arten von Korrekturen durchgefiihrt:

(m)
Riy

("
R

X
(vgl. (3.6), (3.8)) sollten unabhingig vom Winkel i sein. Wenn dennoch ein

a) Die fiir diskrete Photonenenergiewerte berechneten Quotienten (Qy3==

Quotient QTTk in einen grdRBeren Energiebereich eine systematische Abweichung vom

+ . . . . . .
)Dle Rechenzeit zur Bestimmung der dielektrischen Konstanten betrugt zwischen
2 und 30 sec pro Punkt, die zur Fehleranalyse etwa 1,5 sec pro Punkt auf der
IBM 360/75 Rechemmaschine von DESY.
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Mittelwert QTTj zeigt - das tritt hiufig bei den groBen Einfallswinkeln auf
(unebene Probenoberfldche) -, dann wird die Reflektivitdt so korrigiert, daR dieser
Quotient mit dem Mittelwert ilibereinstimmt. Die Korrektur ist dabei meist kleiner
als 1 7. Sie ist abér auch deshalb erforderlich, weil die MeBbereiche der benutzten

elektronischen Verstidrker nicht exakt kalibriert sind.

b) Die Ergebnisse fiir die verschiedenen gemessenen Energiebereiche miissen an den
Schnittstellen aneinander angeschlossen werden, da dort hdhere Ordnungen, nieder-
und hochenergetisches Streulicht und zu geringe Intensititen in den Filterkanten
die Ergebnisse verfdlschen. Der AnschluB geschieht durch lineare Interpolation
im Ubergangsbereich. AnschluBstellen sind bei 5,5 eV, 8 eV, 10 eV, 20 eV’(vgl.

Tabelle 4.1).



4. Experimentelles

Die Reflexionsspektren von Graphit wurden bei Raumtemperatur (300° K) fiir 9
verschiedene Einfallswinkel zwischen 15° und 75° sowohl mit s- als auch mit
p-polarisiertem Licht gemessen. Die Messungen wurden im wesentlichen in einem
Reflektometer (Feuerbacher u.a.“!) an 2 verschiedenen speziell fir das Vakuum-
Ultraviolett konstruierten Monochromatoren mit modifizierter Wadsworth-Montierung
durchgefiihrt (Monochromator I: Skibowski und Steinmann“?; Monochromator II:

Koch und Skibowski®?®). Als Strahlungsquelle diente dabei das stark polarisierte

5

“, Godwin"®, Rosen-

Kontinuum der Synchrotroﬁstrahlung von DESY (Haensel und Kunz"

baum u.a.“s).

4.1 Experimentelle Anordnung

Abbildung 4.1 zeigt das Schema der benutzten Anordnung, die im wesentlichen aus

Synchrotron, Strahlrohr, Monochromator und Reflektometer besteht.

mit 50 Hz. Seine Strahlung ist in der Synchrotronebene total polarisiert. Mit

zunehmendem Winkel Y gegen die Synchrotronebene nimmt der Polarisationsgrad ab

(siehe Abb. 4.2). Um einen hohen Polarisationsgrad zu erzielen, ist deshalb eine .

genaue Justierung aller optischen Komponenten des Strahlenganges auf die Strahl-

mitte erforderlich.

chromators. Eine mit 25 Hz rotierende Blende im Vakuumrohr 148t nur jeden zweiten
Puls durch. Streulichtblenden verhindern streifende Reflexionen an den Rohrwan-
dungen. Bei den Messungen mit Monochromator II befindet sich im Strahlrohr ein
Spiegel, der die Synchrotronstrahlung unter streifender s-Reflexion zum Gitter
des Monochromators lenkt. Dadurch ergibt sich gegeniiber Monochromator I ein etwas

hdherer Polarisationsgrad der Strahlung am Monochromatoreintritt.
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Abb. 4.1 Prinzip der experimentellen Anordnung
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Abb. 4.2 Polarisationsgrad der Synchrotronstrahlung als Funktion des Elevations-
winkels i{iber die Synchrotronebene fiir 6 GeV-Elektronen und einen
Kriimmungsradius der Elektronenbahn von 31,7 m (DESY-Parameter)
(Abbildung nach Ref. “*»%%)
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Abb. 4.3 Prinzip des Reflektometers
a) Seitenansicht, Messung der reflektierten Intensitdt
b) Ansicht von oben, Messung der einfallenden Intensitit

(die Probe ist dazu aus dem Strahlengang herausgezogen)
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Tabelle 4,1 Zusammenstellung der Energiebereiche, in denen an den verschiedenen Monochromatoren Gitter, Filter
und Detektoren benutzt wurden




Skibowski und Steinmann“? und Koch und Skibowski®? genauer beschrieben. Je nach
Energiebereich werden verschiedene Gitter, Filter und Detektoren benutzt (siehe
Tabelle 4.1), um die Beitridge des Streulichts und der hﬁheren Ordnungen am Nutz-
signal der Detektoren mdglichst gering zu halten. Die Filter sollten isotrop,
diirfen aber auf keinen Fall optisch aktiv sein, da sonst Polarisationsgrad und

-richtung der auf die Probe fallenden Strahlung unkontrollierbar ver&dndert werden.

Es wurden'auch Absolutmeséungen durchgefiihrt, bei denen eine Aluminium- oder eine
Gold-Aufdampfschicht als Detektor diente. Dabei wurden die Photoemissionsstrdme .
dieser Schichten gemessen. Die Schichten waren iiber die gesamte Oberflidche so
homogen, daB die Strahlumkehr - beim {lbergang von der Reflexionsmessung (Messung
von Ir) zur Messung der einfallenden Intensitit Io - nur einen geringen Einfluf

I

auf das MeBergebnis R = TE hatte (siehe auch d), Abb. 4.3).
o

Zusitzliche Absoclutmessungen mit Elp wurden an konventionellen Apparaturen im
niederenergetischen Bereich zwischen 2,2 eV und 6,5 eV in Berlin (am II. Physika-
lischen Institut der Technischen Universitit) und fiir diskrete Energien zwischen

7,6 eV und 18,1 eV in Miinchen (an der Sektion Physik der Universitit) durchgef'dhrt.
Die dabei benutzten Apparaturen sind beschrieben bei Klucker u.a.?! (Berlin) und

7

bei Feuerbacher" , Platzdder"® und Gotchev“® (Miinchen).

d) Reflektometer Abbildung 4.3 zeigt das Prinzip des Reflektometers (Feuerbacher
u.a.*'). Es befindet sich in einem an den Austrittsspalt des Monochromators ge-
flanschten Vakuumtopf und besitzt 4 Freiheitsgrade:

1. Winkeldrehung der Probe (in Schritten von 7,5°)

2. Rotation des Detektors um die Probe (in Schritten von 7,5°)

3. Drehung des Reflektometers um die Strahlachse (s—p-Drehung)

4. Probenverschiebung (aus dem Strahlengang heraus und hinein).
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Alle Bewegungen lassen sich von auBlen, ohne das Vakuum zu unterbrechen, durch-

fiihren. Der kleinste einstellbare Einfallswinkel betridgt 159, der grdBte 82,50,

Die Proben werden in einem Halter befestigt, der mit Hilfe eines Lasers so im

Reflektometer justiert wird, daB die Probenoberfliche

a) die Drehachse A (vgl. Abb. 4.3) enthdlt und
b) in der 0°-Stellung senkrecht zur optischen Achse des Reflektometers
ausgerichtet ist (Autokollimation).
Dadurch wird erreicht, daR die reflektierte Strahlung bei den verschiedenen winkel.

einstellungen immer auf dieselbe Stelle der Kathodenoberfliche des Detektors trifft.

Zum Messen des direkten Spektrums 1#Rt sich die Probe aus dem Strahlengang ziehen.

Die s- und die p-Richtung werden durch justierbare Endanschlige festgelegt.

e) Referenz Da die Zahl der im Synchrotron beschleunigten Elektronen von Puls zu

Puls schwankt, ist es nStig, die Inteusitit der reflektierten Strahlung gegen eine

Referenz zu normieren. Als Referenz dient

1. der Photoemissionsstrom eines CuBe-Blechs und

2. die Intensitit des Fluoreszenzlichts einer Natrium-Salizylatschicht

bei Bestrahlung mit Synchrotronstrahlung.

4.2 Elektronische Schaltung

Es wird eine elektronische Anordnung benutzt, deren hauptsdchliche Komponenten
Detektoren, phasenempfindliche Verstirker, Divisionsglied und x-y-Schreiber sind

(Abb. 4.4).



Die Konstanz der fiir die Detektoren bendtigten Hochspannungen wird mit elektro-
nischen Digitalvoltmetern kontrolliert. Die phasenempfindlichen Verstirker arbeiten
bei 25 Hz. Dadurch werden sowohl die Dunkelstrdme der Detektoren als auch die iiber
Erdschleifen eingekoppelten 50 Hz-Stdrsignale unterdrdckt. Die 25 Hz-Steuersignale
stammen von der rotierenden Blende.Ein Divisionsglied liefert schlieflich eine zum
Quotienten aus MeR- und Referenzsignal proportionale Spannung, die zur Steuerung
der y-Koordinate des x—-y-Schreibers dient. Die Spannung fiir die x~Koordinate wird
von einem mit dem Gitterantrieb gekoppelten Potentiometer abgegriffen. Sie hidngt
linear von der am Monochromator eingestellten Wellenlidnge A ab und wird mit einem
.Digitalvoltmeter angezeigt. Zu Auswertungszwecken werden Wellenldngenmarken auf
die Kurvenblitter iibertragen. Die Genauigkeit der elektronischen Anordnung ist vor

allem durch das Divisionsglied bestimmt. Sie betridgt bei den gewdhlten Betriebs~

bedingungen etwa 1 - 2 Z.

4.3 Kristalle

Es standen je eine Probe von pyrolytischem Graphit mit der c-Achse senkrecht und
parallel zur Oberflidche und mehrere Proben von natiirlichem Graphit (Ceylon-Graphit)

).

mit der c-Achse senkrecht zur Oberflidche zur Verfiigung+
®

Die Proben mit der c—-Achse senkrecht zur Oberfliche wurden kurz vor jeder Messung

frisch gespalten. Mit einem Tesafilmstreifen wurde die oberste Schicht der Probe

abgezogen. Die so erhaltene neue Probenoberfliche zeigte dunklen, metallisch

spiegelnden Glanz mit geringfiigigen Unebenheiten. Die Probe mit der c-Achse parallel

zur Oberfliche war mittels elektrolytischer Atzung und Polieren hergestellt. Sie

blieb bis auf leichtes Abreiben mit Aceton unbehandelt. Alle Proben besaRen relativ

*+) Diese Kristalle wurden von Herrn Dr. G. Harbeke (RCA, Ziirich) und Herrn Dr. K.
Zeppenfeld (Universitdt Hamburg, Institut fiir Angewandte Physik) zur Verfiigung
gestellt. Die Kristalle von pyrolytischem Graphit stammen urspriinglich von der
Union Carbide Comp., Parma, Ohio.
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glatte Oberflichen: Der Offnungswinkel fiir reflektiertes Laserlicht betrug etwa

5 mrad (0,3°).

Pyrolytischer Graphit besteht aus zahlreichen kleinen Kristalliten, deren c—Achsen
parallel zueinander ausgerichtet sind, deren a— und b—Achsen aber in den Schicht-
ebenen nur statistisch orientiert sind. Die zur Priifung der Kristallstruktur des
pyrolytischen Graphits (an der Probe mit der c—Achse senkrecht zur Oberfliche)
durchgefijhrten Rﬁntgenstrahl—Reflexionsmessungen+) ergaben, daB die c—Achsen der
einzelngn Kristallite der Probe gﬁt parallel zueinander ausgerichtet sind. Die Halb-'

wertsbreite der Winkelverteilung dieser c-Achsen betridgt 0,5° (Abb. 4.5).

4.4 Experimentelle Fehler

Die experimentellen Fehler lassen sich nach ihrem Ursprung einteilen:

a) Synchrotron: Je nach Endenergie und Anzahl der beschleunigten Elektronen ist
die Lage und Ausdehnung des Elektronenstrahls im Synchrotron unterschiedlich. Das
beeinfluBt vor allem die Winkelverteilung von Intensitit und Polarisationsgrad der

. Synchrotronstrahlung gegeniiber der Synchrotronebene. Um diese Einfliisse auszuschalten,

wurden nur solche MeRreihen ausgewertet, die bei konstanten Betriebsbedingungen des ‘

Synchrotrons gewonnen wurden.

b) Monochromator: Die Wellenlidngenaufl®dsung betrdgt je nach Gitter und Austritts-
spaltbreite 2 - 6 X. Damit ist die'Energieunschﬁrfe des Monochromators klein gegen
die‘breiten Strukturen der Graphitspektren. Zu Beginn und am Ende jeder MeBreihe

wird der Wellenlingen-Nullpunkt durch Einstellen der nullten Ordnung iiberpriift. Die
absolute Genauigkeit der Wellenlingenanzeige liegt bei etwa 2 ~ 4 %. Der am Austritts-

+)

Diese Messungen wurden am Institut fiir Mineralogie der Universitit Hamburg
durchgefiihrt.
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spalt des Monochromators eingestellten Wellenlinge sind noch Anteile von hfheren

Ordnungen und von Streulicht iliberlagert.

c) Reflektometer: Die beim Reflektometer auftretenden Fehler kdnnen durch ungenaue

Winkeleinstellung, durch die Detektoren, Wechsel der Eintrittsblende, die Proben

und durch ungenaue Einstellung der Polarisationsrichtung verursacht werden.

Einfallswinkel: Die Winkeleinstellungen von Detektor und Probe sind auf besser als

0,5 mrad (¥ 0,039) reproduzierbar. Der Justierfehler des Reflektometers gegen .
die Strahlachse betrigt etwa 3 mrad (% 0,2°). Den griBten EinfluB auf den Einfalls-
winkel hat die Divergenz der aus dem Monochromator austretenden Strahlung. Deren
Offnungswinkel betrigt etwa 30 mrad (},7°). Eine Blende im Reflektometer redu-
zie:t den Offnungswinkel auf 5 - 10 mrad (&% 0,3 - 0,6°). In Bereichen der R{p)-
Kurven, in denen die geradzahligen Ableitungen dieser Kurven bei der Mittelung
iber den Offnungswinkel nicht vernachldssigt werden diirfen, hat die Divergenz

Fehler von bis zu 1,5 Z in den gemessenen Reflexionswerten zur Folge.

Detektor: Der Dunkelstrom des Detektors spielt wegen der benutzten elektronischen
Schaltung keine Rolle. Hauptursache fiir Fehler sind hier Inhomogenititen der .
Kathoden, falls die reflektierte Strahlung nicht in allen Winkelstellungen auf
denselben Fleck der Kathode fdllt (Justierproblem), sowie Stdrungen durch Magnet=
‘felder bei der Winkeldrehung. Bei Messungen des Primirspektrums und guter Ju-
stierung betrug der Unterschied zwischen den Ausgangssignalen bei s- und bei p-
Stellung weniger als 2 7. Fiir die Wahl der Detektoren ist wichtig, daB sie einen
groBen Linearitidtsbereich besitzen (etwa 1:10"). Sie miissen sowohl das Maximum
des direkten Spektrums als auch das Brewsterminimum im Minimum des reflektierten
Spektrums i{iberdecken kdnnen. Die Linearitdt wurde fir ein Intensitdtsverhdltnis

des Eingangssignals von 1:100 zu besser als 2 7 bestimmt.
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Blende: Wegen der begrenzten GrdBe der Proben muB bei groBen Einfallswinkeln
eine kleine Eintrittsblende im Reflektometer benutzt werden. Das kann zu
Intensitdtsproblemen bei kleinen Einfallswinkeln fiihren. Wdhrend einer MeBreihe
darf die Blende jedoch nicht geidndert werden. Denn mit dem Wechsel der Blenden-
6ffnung dndert sich der Polarisationsgrad der auf die Probe fallenden Strahlung.

Das ist auf jeden Fall zu vermeiden.

Probe: Die Probenoberfliche zeigte geringe Unebenheiten und feine Haarrisse, an

‘ denen Laserlicht von etwa 6000 & Wellenlidnge geringfiigig gestreut wurde.

Polarisationsrichtung: (s— und p-Stellung) Die Endanschlige fiir die s- bzw. p-

Stellung des Reflektometers wurden mit einer Wasserwaage auf besser als 0,4 mrad

(¥ 0,029) einjustiert.

Besonders kritisch in bezug auf die Wahl der Gitter, Filter und Detektoren ist bei
Graphit der Energiebereich von 6 eV bis 11 eV: Bei 8 eV betrdgt die Reflektivitidt
(bei p= 15° Einfallswinkel) nur etwa 1 7Z. Wegen der hohen Reflektivitdten (liber
30 Z) zwischen O eV und 6 eV und zwischen 13 eV und 20 eV (Vgl. Abb. 5.la) fiihren
.geringe Anteile von nieder- und hochenergetischer Streustrahlung sowie von hdheren
Ordnungen zu groBen Fehlern bei den Reflexionsmessungen im Bereich um 8 eV. Diese
Fehler werden weitgehend durch die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Gitter-Filter-

Detektor-Kombinationen verhindert.

Um 10 eV besitzt Graphit ein ausgeprigtes Brewsterminimum in der p-Reflektivitit.
Das maximal gemessene Verhiltnis von p- zu s-Reflektivit#dt betridgt dabei etwa 1:20.
Hier ist der nur ungenau bekannte Polarisationsgrad von entscheidendem EinfluB

auf die Resultate. Um eine gute Genauigkeit zu erzielen, ist ein mdglichst groBer

Polarisationsgrad erforderlich. Dieser ist dann erreichbar, wenn die Eintritts-
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blende fiir das Reflektometer mdglichst klein gew#hlt und gleichzeitig die Ju-
stierung aller optischen Komponenten so genau ist, daR die in der Synchrotron—

ebene emittierte Strahlung durch die Mitte der Eintrittsblende fdllt.

Der EinfluBf der genannten experimentellen Fehler'auf die Reflexionswerte ist
schwer direkt abzuschitzen. Aber voneinander unabhingige MeBreihen, die mit ver-
schiedenen Oberflichen (der Proben mit der c-Achse senkrecht zur Oberfliche),
Filtern, Gittern und Detektoren durchgefiihrt wurden (vgl. Tabelle 4.1), lieferten
stets Ergebnisse fiir die dielektrischen Konstanten, die im allgemeinen nicht mek’
als etwa 30 Z voneinander abwichen,und zwar auch in den Uberlappungsbereichen
dieser Messungen. Hieraus kann geschlossen werden, daB die experimentellen Fehler
iiberwiegend von geringem EinfluR sind. Mit Hilfe der Auswertungsprozedur und der
Fehlerrechnung des Abschnitts 3 konnte der relative Fehler der Reflexionswerte

aus den gefundenen durchschnittlichen Abweichungen auf 2 - 4 7 abgeschitzt werden.
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5. Resultate

5.1 Reflektivitidten

Es wurden die Reflektivitdten von natiirlichem Graphit mit der c—-Achse senkrecht zur
Oberfldche und von pyrolytischem Graphit mit der c—-Achse sowohl senkrecht als auch
parallel zur Oberfliche gemessen. Die benutzten Proben und die MeBbereiche sind in
Tabelle 5.1 zusammengefaBt:

Tabelle 5.1 Art, Orientierung und GrdfRe der benutzten Proben.

Der gemessene Energiebereich ist angegeben.

. Probe Art Lage der c—-Achse MeRbereich GroBe
bzgl. Oberflidche Oberfliche Dicke
A pyrolyt. c l Oberfliche 3~40 eV 20x30 mm . 3-4 mm
B pyrolyt. ¢ | zur kurzen Seite 10-14 eV 2x10 mm 8 mm
o natiirl. 15x15 mm 1,0 mm
D (Ceylon) c l Oberfliche 10-14 eV 12x20 mm 0,8 mm
E 17%x23 mm 0,7 mm

Wegen der kleinen Oberfliche der Probe B muBite fiir diese eine sehr kleine Eintritts-
blende im Reflektometer benutzt werden. Dadurch ergaben sich grofe Justierprobleme.
AuBerdem waren die reflektierten Intensitidten so gering, daB die im Bereich um 11 eV
‘emessenen Spektren ein relativ starkes Rauschen zeigten. Im Rahmen der Auswerte-
genauigkeit konnten daher keine Aussagen iliber die dielektrischen Eigenschaften dieser
Probe gemacht werden. Abb. 5.1 zeigt die Reflektivitit von Probe B fiir E || c. Die
Reflektivitdten der Probe A wurden in einigen Energiebereichen auch absolut gemessen

(Abb. 5.2). Tabelle 5.2 gibt eine Ubersicht iiber diese Messungen.

Tabelle 5.2 Ubersicht iiber an Probe A durchgefiihrte Absolutmessungen

Apparatur Energiebereich Polarisation Winkel
Berlin 2,2 - 6,5 eV kontinuierlich s 200
Miinchen 7,6 - 18.1 eV diskrete Energien s 20°
DESY (Mono.I) 11,5 - 28,0 eV kontinuierlich S, P 150 - 759




t; p—— F?S;('|EBC>) —

pyrolyt. Graphit
Elic -

REFLEKTIVITAT (willk.Einheiten)
W
|

| 1 1 ]

()-T"' T T Y $

9 10 1 2 13 1 15
PHOTONENENERGIE (eV)

Abb. 5.1 Reflektivitit einer Probe pyrolytischen Graphits mit der c-Achse parallel
zur Oberfldche filir senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht
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Kreise) zusitzlich Relativmessungen (diinne durchgezogene Linien), die
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Linien) von Ref.!“»2%,2% aingezeichnet.
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Zusitzlich wird in Abb. 5.2a ein Uberblick iiber das gesamte Reflexionsspektrum
zwischen O eV und 40 eV gegeben. Oberhalb 3 eV sind relativ gemessene, an die
Absolutmessungen angepaBte 15° s-Reflektivitidten der Probe A eingezeichnet, unter-

halb 3 eV MeBwerte aus der Literatur!"s25,26,

Fiir die Proben A, C, D, E zeigt Abb. 5.3 die absoluten s— und p-Reflektivititen,
wie sie aus den berechneten dielektrischen Konstanten folgen, fiir mehrere Einfalls-
winkel und den Polarisationsgrad o = 1. Der Vergleich von Abb. 5.2 und 5.3 zeigt,
‘aﬂ die aus den dielektrischen Konstanten berechneten Reflexionsspektren mit den
gemessenen iibereinstimmen, und zwar fiir alle Winkel sowohl in den Absolutwerten
als auch in der Struktur. Das muB auch so sein, wenn das Auswerteverfahren des
Abschnitts 3 richtig arbeitet. Das Verfahren ist also in sich konsistent, speziell
ist es gerechtfertigt, oberhalb 8 eV bei der Auswertung Reflexionsverhdltnisse zu
benutzen. Abweichungen (etwa bei Rp fiir 75° Einfallswinkel und etwa 13 eV) lassen
sich durch Streulicht und die nicht vollstidndige Polarisation der Strahlung er-

kl&dren.

Das 15°-s-Spektrum von Graphit ist charakterisiert durch die beiden Maxima bei

.5 eV und 15 eV mit ihren hohen Reflektivititen von etwa 50 Z und durch das dazwischen-
liegende Minimum bei 8 eV mit nur 1 % Reflektivitdt. In den Flanken des 15 eV~
Maximums befinden sich Schultern bei etwa 13 eV und 20 eV. Auffallend ist die hohe
Reflektivitdt von iiber 25 7 filir Photonenenergien bis etwa 25 eV hin. Nur wenige
Substanzen zeigen dieses Verhalten. Erst oberhalb 25 eV nimmt die Reflektivitdt

stdrker ab.

Besonders hingewiesen sei in diesem Zusammenhang auf eine Anwendungsmdglichkeit

des Graphits als Polarisator:
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Wie Abb. 5.3 zeigt, liegt bei 13 eV ein ausgeprigtes Brewsterminimum bei relativ
groBem Einfallswinkel. Die Bedingung fiir das Auftreten eines Brewsterminimums mit
Rp=0 (bei P =@y) erhdlt man aus Gleichung (2.6) oder (3.4) (fiir einachsige Kri-
stalle mit der c-Achse senkrecht zur Oberfliche):

€y-1
@n = %_—1 . tan% (5.1)

Diese Bedingung - sie 1dBt sich auch fﬁr(azn, e?L) + (0,0) befriedigen - ist fir
Graphit bei 13 eV offensichtlich gut erfiillt. Das hat die praktische Konsequenz,

daB Graphit in diesem Energiebereich besonders gut als Polarisator benutzt werden .
kann. Verglichen mit den sonst im VUV {iblichen Polarisatoren (etwa 3-fache Gold-
spiegel mit einigen % Reflektivitit) erhilt man hier einen sehr hohen Polarisations-

grad bei gleichzeitig hoher Reflektivitit.

5.2 Dielektrische Konstanten und abgeleitete GrdBen

Bei den in Abb. 5.4 dargestellten Spektren der dielektrischen Konstanten 81“, ezn
bzw. ell: ezl.handelt es sich um Mittelwerte von Resultaten verschiedener MeBreihen:
Die Absolutmessungen wurden mit den Formeln (3.6) und (3.7), die restlichen Messun-
gen oberhalb 8 eV mit den Formeln (3.8) und (3.9) ausgewertet. Unterhalb 8 eV wurd‘

L4 angepaft. Denn

die Messungen in ihren Absolutwerten an Daten von Greenaway u.a.
hier miissen absolute Reflektivitidten benutzt werden, weil das Verfahren in diesem

Bereich fiir Reflexionsverhdltnisse zu unempfindlich ist Es wurde daher mit den Formeln

(3.6) und (3.7) ohne Berilicksichtigung der s-Reflektivitdten ausgewertet.

Der Polarisationsgrad o = il : i , der ebenfalls aus den Reflektivitidten bestimmt
wurde, ergab sich je nach MeBbedingungen zwischen 0,90 und 0,97. Aus der Schwinger-
schen Theorie®’ der Synchrotronstrahlung berechnen sich fiir die jeweiligen Be-
dingungen etwas grdBere Werte fiir o. Das ist mdglicherweise durch die Justierung

des experimentellen Aufbaus und die Betriebsbedingungen des Synchrotrons bedingt.
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In Abb. 5.4 sind im Bereich zwischen 8 eV und 40 eV fiir jede der dielektrischen
GroBen die nach Abschnitt 3.3 berechneten Fehlergrenzen eingetragen. Dabei ist

der EinfluB des Polarisationsgrades auf den Gesamtfehler nicht beriicksichtigt. Diese
Fehlergrenzen bedeuten nicht, daf die Spektren der dielektrischen Konstanten inner-
halb dieser Grenzen einen beliebigen Verlauf zeigen kdnnen, sondern in diesen Spek-
tren kdénnen nur solche Strukturen auftreten, die auch in den Reflexionsspektren
enthalten sind. Unterhalb 8 eV werden keine Fehlergrenzen angegeben, da die Re-
flexionsspektren in diesem Bereich an Literaturwerte'" angepaBt wurden. Aus der
Ubereinstimmung mit Resultaten von Greenaway u.a.'* 138t sich aber schlieflen, daB

o

ie Ergebnisse auch hier relativ zuverlidssig sind.

Die Kramers-Kronig-Analyse der 15°-S-Reflexionskurve aus Abb. 5.2 (vgl. Aﬁschnitt
5.1) liefert die in Abb. 5.5 gezeigten dielektrischen Konstanten Elif €2l; Die
dielektrischen Spektren fiir E i c von Abb. 5.4 und 5.5 zeigen iijbereinstimmung in
den Strukturen. Vielwinkelmethode und Kramers-Kronig-Analyse liefern hier im wesent-

lichen die gleichen Ergebnisse.

Die €,-Spektren (Abb. 5.4) sind gekennzeichnet durch die beiden starken Maxima
‘ei 4,5 eV und 14,8 eV fiir E __[_ ¢ und durch das schwache Maximum um 15 eV fiir E || c.

Unterhalb von 7 eV ist € | sehr klein; d.h. Graphit wird dort fiir E | c fast trans-

2|
parent. Oberhalb von 22 eV ist Ezngrﬁﬁer als E?L

Aus den dielektrischen Konstanten ?L, €H wurden die Verlustfunktionen |Im§lfll,
|Im€”'1| und die effektive Zahl der bis zur Frequenz w an elektronischen Ubergingen
beteiligten Elektronen Nefﬁl’ Neff" berechnet (Abb. 5.6 und 5.7). Dazu dienten

folgende Formeln:

Ilmé_l_—l EZZJ:(Ei +€§-L)_1
(5.2)

2 2 .
[1ne) M = ey Ceypmegy™
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W
N (W) = n’ € (®') w' -dw' (5.3)
eff”,_L z_n_zezp 2” ,J_
0
m* = effektive Elektronenmasse
e = Elementarladung
o = Dichte der Atome im Kristall

Die Verlustfunktion zeigt fiir E l c bei 7 eV den m-Plasmaverlust und bei

27 eV den breiten gridReren o-Verlust, der hier zum erstenmal optisch in seiner
ganzen Struktur bestimmt wurde. Nach der KKA liegt der o-Verlust bei 28 eV.
Diese Verluste machen sich in den Reflexionsspektren als Abfall der Reflektivi- .

tit nach hdheren Energien hin bemerkbar. Fir E || ¢ liegt bei 19 eV ein kleinerer

Verlust.

Der Verlauf von Neff (Abb. 5.7) zeigt fir E l_g bei 5 eV eine Stufe gefolgt von

einem Plateau bis 10 eV. Erst oberhalb dieser Energie steigt Nef l‘weiter und

f
ndhert sich ab etwa 30 eV asymptotisch dem Wert 4. Bei 3 eV wurde die Neffi-
Kurve an eigene Kramers-Kronig-Resultate angepaBt. Die KKA liefert bei 40 eV
fir N einen Wert von 3,8. Fir E || ¢ ist N unterhalb 10 eV sehr klein.

eff| =0 = eff
Bei 15 eV befindet sich eine schwache Stufe; sonst ist kaum Struktur vorhanden. .
Neff" steigt schwicher an als Neffl und erreicht bei 40 eV erst einen Wert von

2,2. Daraus 1iBt sich schlieBen, daB fiir E | ¢ selbst bei 40 eV noch nicht alle

Ubergidnge von den Valenz- zu den Leitungsbdndern angeregt sind.

Tabelle 5.3 gibt einen Uberblick iiber die in den Reflexions-, €,- und Verlust-

spektren gefundenen Strukturen.



Tabelle 5.3

Ubersicht i{iber gefundene Strukturen

a) in den Reflexions-—,
b) im €,, -,
c) im €,,-,
d) im |Im€, 7| und
e) im |ImE, !|-spektrum
a)
Struktur | hw (eV) RS
Min 3 0,33
Max 5 0,53
Sch 6
Min 8 0,01
Sch 13
Max 15,4 0,50
Sch 17
Sch 20
b) KKA VWM
Struktur | hw (eV) €,, [hw (eV) €,
Max 4,4 11,4 4,5 |8,6
Sch 5,5 5,5
Sch 7,2 7
Min 9,2 [0,3 8 0,2
Sch 12,2 11
Max 14,8 (7,7 14,8 8,4
(Sch) 16 16
Sch 19 20
d) KKA VWM
Struktur |fw (eV)| |ImE, "'} [fw (eV) ||Im&, ~|
Max 7 1,0 7 ,
Sch - - 10 ,
Min 10 0] 13 0,
Sch 18 22
Max 28 1,9 27 2,9
+) Sch = Schulter
Min = Minimum
Max = Maximum
( ) = schwache Strukturen
KKA = Ergebnisse der Kramers—-Kronig-Analyse
VWM = Ergebnisse der Vielwinkelmethode

+)

c) VWM
Struktur || hw (eV)| e,
(Max) 4 0,2
Max 10,5 i,1
Min 13 0,7
Max 15 1,6
Min 20 0,5
Max 29 o,8
e) VWM
Struktur || hw (eV)||Img, !
— 3-7 <0,1
(Min) 7
Sch 11 0,5
Max 19 1,2
Min 26 0,5
Max 36 0,8
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6. Vqu}eich mit fritheren Messungen und Resultaten

Tabelle 6.1 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten bisher durchgefiihrten
Messungen zur Bestimmung der dielektrischen Konstanten von Graphit. Bei den
dort angegebenen optischen Messungen werden zundchst Reflektivititen bestimmt,
aus denen mit unterschiedlichen Methoden die dielektrischen Komstanten und
daraus wieder die Verlustfunktionen berechnet werden. Carter u.a.’! und Taft
und Philippls benutzten bei ihren Reflexionsmessungen unpolarisiertes Licht.

Von Greenaway u.a.'" und in dieser Arbeit wurde polarisiertes Licht verwandt.

Die Messungen der charakteristischen Elektronen-Energieverluste (CEV-Messungen)
von Zeppenfeld'®»!'7 liefern bis auf geringe experimentell bedingte Korrekturen
direkt |Im€™'| als MeBgroBe. Uber Kramers-Kronig-Beziehungen lassen sich daraus
als abgeleitete GridBen die dielektrischen Konstanten und damit auch die
Reflektivitit berechnen. Die Abtrennung von Mehrfachverlusten sowie die Bestimmung
der Absolutwerte von |Im€™'| bereitet jedoch Schwierigkeiten. Hiermit lassen sich
die voneinander abweichenden Ergebnisse erkliren, die Zeppenfeld'’ und Tosatti

und Bassani® aus denselben experimentellen Daten (Zeppenfe1d16’17) herleiten.
(Vgl. in Abb. 6.2 die Spektren von Zeppenfeld (Z) mit denen von Tasatti und

Bassani (TB).) .

In den Abb. 6.1, 6.2, 6.3 werden die Ergebnisse dieser Arbeit (siehe Abschnitt 5)
mit denen friiherer Messungen verglichen. Abbildung 6.1 zeigt die Reflexions-
spektren, Abb. 6.2 die dielektrischen Funktionen 82“ Ezl_und Abb. 6.3 die Ver-

lustfunktionen IIm€”‘1|, |Im§lf1|.

6.1 Vergleich von E%L’ 62"

Alle Spektren fiir E_l_g_(siehe Abb. 6.2) stimmen in den groben Strukturen iiberein.

Sie zeigen die Hauptmaxima bei 5 eV und 15 eV. In den Absolutwerten treten aller-
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ENERGIEBEREICH (eV)
AUTOREN METHODE RE SULTATE
' A ]JO s 210 4 3l0 e l‘lo 4
Carter,Huebner, Hamm und . 2-Winkel- | ~ i ' i ’ n
Birkhotf (a) OPtisch, methode F—— i-12ev Jl
Taft und Philipp [b) , ~
optisch, KKA b - 01-26 eV £
Greenaway,Harbeke, _ Vielwinkel- ~ A
Bassani und Tosatti (c) oplisch, methode = 2-5 ev t':‘l:[':ll
Zeppenfeld (d) CEV KKA L , A A
CTosatti u.Bassani (e)] ’ ' T 1-lZev | g LE,
[ KkA £
diese Arbeit optisch, Yot iai- b =t 3-40 &V [——————
methode &.E)

Tabelle 6.1

(a) Phys.Rev.137, A639 (1965)

(b) Phys Rev. 138, A197 (1965)

(c) Rhys.Rev.178 , 1340 (1969)

(d) Z.Physik 211 , 391 (1968} und
Dissertation,Universitat Hamburg 1969

(e) Nuovo Cimento 658,161 (1970)
(Analyse der Daten von Zeppenfeld )

CEV: Messungen der charakteristischen
Elektronenenergieverluste
KKA: Kramers-Kronig - Analyse

Wichtige Messungen zur Bestimmung der dielektrischen Konstanten von Graphit
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dings Abweichungen auf. Bei 10 eV und 19 eV zeigen die vorliegenden Ergebnisse
deutliche Strukturen, die in friiheren Arbeiten nicht gefunden wurden (Abb. 6.2

oben, (K)).

Oberhalb 15 eV besteht fiir E || ¢ Ubereinstimmung mit Zeppenfelds Resultaten'!'’.
Auch bei 15 eV, wo die Vielwinkelmethode fiir Graphit - wegen der dort fiir diese
Substanz geltenden dielektrischen Parameter - relativ unempfindlich ist (vgl.
Fehlerbereich in Abb. 5.4), liefert diese Methode sowohl fiir die ordentlichen
als auch fiir die auBerordentlichen dielektrischen Konstanten fast die gleichen

Ergebnisse wie die CEV-Messungen.

Unterhalb 15 eV treten jedoch Diskrepanzen auf: Die Einsattelung des 15 eV-
Maximums fiir 8213 die Tosatti und Bassani aus Zeppenfelds Daten berechnen,
stammt vom nicht abgetrennten doppelten 7 eV-Verlust. Das von Zeppenfeld und von
Tosatti und Bassani berechnete dominante Maximum des 82”-Spektrums bei 11,4 eV
konnte nicht gefunden werden. Auch bei groRziigiger Fehlerabschitzung liegt es
weit auBerhalb der Fehlergrenzen. Wegen dieser Diskrepanz wurden Messungen an
natiirlichem Graphit (Proben C,D,E) im Bereich um 11,4 eV durchgefiihrt. Auch die
daraus berechneten Ergebnisse zeigen keine Andeutung eines Maximums fiir 82“, sie
stimmen mit den in Abb. 5.4 gezeigten bis auf 20 7 iiberein. AuBer der Diskrepanz
bei 11,4 eV kdnnen auch die groBen Unterschiede unterhalb 6 eV fiir EZ“ nicht er-

klirt werden.

Unterhalb 5 eV besteht jedoch gute Ubereinstimmung sowohl fiir ordentliche als auch
auBerordentliche dielektrische Konstanten mit Ergebnissen von Greenaway u.a.'?®.
Speziell 62“ ist dort sehr klein. Geringe Abweichungen kdénnen dadurch erklirt
werden, daf Greenaway u.a. ihre Reflektivitidten in Prdzisionsmessungen absolut

bestimmt haben und ein etwas anderes Auswerteverfahren (keine Gewichtsfaktoren)

benutzen.
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6.2 Vergleich der Reflexionsspektren
Ele

Fiir Eﬂl_g stimmen die gemessenen Reflektivitdten (Abb. 6.1 oben, (G,K,T)) gut iiberein.

Die Extrapolation, die Taft und Philipp!® oberhalb 26 eV fiir ihre Reflexionsdaten

zur Durchfiihrung der KKA benutzen, weicht von den Ergebnissen dieser Arbeit ab.
Optisch 148t sich die Reflektivitét“(als direkte MeBgrdRe) genauer bestimmen als

aus CEV-Messungen berechnen. Dennoch stimmen fiir g_l_g_die aus Zeppenfelds Resul-
taten berechneten 159-s-Reflektivitidten (Abb. 6.1 oben (Z)) erstaunlich gut mit den
MeRBwerten dieser Arbeit iiberein. Bei 15 eV zeigt das direkt gemessené Spektrum .

allerdings schirfere Strukturen.

| <

|

Die Reflektivitit fiir E i ¢ 148t sich direkt nur an Proben mit der c-Achse parallel
zur Oberflidche messen. Solche Proben lassen sich bei Graphit nicht durch Spalten,
sondern nur durch Polieren, Atzen.und dhnliche Verfahren herstellen. Abbildung 6.1
(unten) zeigt deshalb hauptsdchlich Reflexionsspektren, die aus dielektrischen Kon-

stanten berechnet sind.

Zundchst werden fiir E I c die berechneten Reflexionsspektren der vorliegenden Arbeit
mit denen von Zeppenfeld verglichen (Abb. 6.1 unten, (K) und (Z)). Oberhalb 19 eV
besteht im wesentlichen Ubereinstimmung. Unterhalb 19 eV treten jedoch starke
Unterschiede auf: So liefern die Ergebnisse dieser Arbeit nicht das breite Reflexions-

maximum bei 11,4 eV, das Zeppenfeld aus seinen Daten berechnet.

Auch zusdtzliche an der Probe B mit E || ¢ durchgefiihrte Reflexionsmessungen zeigen
im Bereich um 11,4 eV nicht die Struktur, wie sie nach Zeppenfelds Daten dort zu
erwarten wdre. Die Abweichungen zwischen den eigenen MeBwerten und den berechneten

Reflektivitdten (Abb. 6.1 unten, (K)) kdnnen durch die Oberflichenbeschaffenheit
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der Probe B verursacht sein. Ein Teil der senkrecht zur Oberflidche stehenden
Basalebenen ist vermutlich umgeklappt, so daB das gemessene Spektrum sowohl

Reflektivititsbeitrige fiir E || ¢ als auch fiir E | c enthdlt.

Unterhalb von 10 eV findet Zeppenfeld nicht die Strukturen, wie sie Greenaway

u.a. z.B. bei 5 eV und bei 6 eV messen.

6.3 Vergleich der Verlustfunktionen

Le:

Alle Messungen zeigen in der Verlustfunktion |Im€lf1I (Abb. 6.3 oben) den m-

|1

Plasmaverlust bei 7 eV und den O0-Verlust oberhalb 25 eV. In der vorliegenden
Arbeit wird der o-Verlust bei 27 eV gefunden, von Zeppenfeld bei 27,5 e& und

von Taft und Philipp bei 25 eV. Verglichen mit den MeBergebnissen dieser Arbeit
benutzen Taft und Philipp bei der KKA ihrer Reflexionsspektren eine Extrapolation,
die oberhalb 26 eV zu schnell gegen Null geht (Abb. 6.1 oben). Dadurch ist bei
ihnen die o-Plasmaresonanz um etwa 2 — 3 eV zu niedrigeren Energien hin ver-
schoben. Dagegen sei hervorgehoben, daB die energetische Lage und die Form des
hier gefundenen 0-Verlustes in guter Ubereinstimmung mit den MeBwerten von Zeppen-

feld sind.

E| c

Oberhalb 15 eV besteht fir |Im€"4| gute Ubereinstimmung der vorliegenden Ergeb-

nisse mit den MeRBwerten von Zeppenfeld (Abb. 6.3 unten). Speziell die Maxima bei
19 eV und etwa 35 eV und das Minimum bei 26 eV sind auch in Zeppenfelds Spektrum
enthalten. In diesem Bereich liefert die Vielwinkelmethode offensichtlich zuver-

l4dssige Ergebnisse.
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Unterhalb 15 eV treten jedoch - wie auch schon bei 82” - groBere Abweichungen
auf. Wenn filir die CEV-Messungen ein Zhnlich groBer Fehler angenommen wird wie

fiir die Ergebnisse dieser Arbeit, kdnnte diese Diskrepanz vielleicht behoben

werden.

Im Energiebereich 3 - 5 eV stimmen die Ergebnisse dieser Arbeit mit denen von

Greenaway u.a. iiberein.
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Tabelle 7.2 Gegeniiberstellung der Strukturen in den experimentell bestimmten ¢ -Spektren und der energetischen
Lagen von Interbandiibergidngen bei Graphit nach Bandmodellen von Bassanl u.a. und Paintzr u.a. (Darge-

stellt ist im linken Teil der Tabelle der Grobverlauf von €, *w?. Diese GriRe hdngt =1.: mit der
Zustandsdichte zusammen.)
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7. Diskussion

7.1 Voriiberlegungen

Graphit besitzt eine ausgeprigte Schichtstruktur (Punktgruppe Dﬁhsz), bei der
zwischen den Schichten nur geringe Kridfte (van-der-Waals-Bindungen) wirken. Die
einzelnen Schichten sind wabenfdrmig aus Kohlenstoff-6er-Ringen aufgebaut (Abb. 7.1).
AI’AZ’A3’A& sind dabei die Atome der Einheitszelle. Abbildung 7.2 zeigt die zuge-
hérige Brillouin-Zone®»8»11,

Da Graphit groBe dielektrische Konstanten besitzt, wird erwartet, daB die Einelek—.
trongnnﬁherungsa,su gute Ergebnisse bei der Berechnung der elektronischen Band-
struktur liefert. Es besteht demnach die Hoffnung, alle elektronischen Uberginge

im Biandermodell beschreiben zu kdnnen.

In der Nihe der kritischen Punkte (das sind die hochsymmetrischen Punkte der
Brillouin-Zone, in denen die Binder parallel laufen) #ndert sich die Zustandsdichte
stark (van Hove-Singularitﬁtenl). Sie nimmt dort teilweise sehr grofBe Werte an.

Der Energieabstand von Leitungsband zu Valenzband EC--Ev 148t sich in der Umgebung

dieser Punkte quadratisch (als Funktion des Wellenvektors k) approximieren:

— - - 2
E.-E, = E_ + g a, (k;~k_.) (7.1)

Je nach den Vorzeichen der a; ergibt sich fiir JVc dort die in Abb. 7.3 gezeigte

Energieabhingigkeit??".

Neben den in der Einleitung erwidhnten polarisationsabhdngigen Auswahlregelna

g *+0 g7

T > T mT> g
E ” ¢ | verboten erlaubt
E.L.S erlaubt verboten

e
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KRISTALLSTRUKTUR VON GRAPHIT BRILLOUINZONE VON GRAPHIT

Abb. 7.1 Kristallstruktur von Graphit nach Ref,® Abb. 7.2 Brillouinzone von Graphit nach Ref.5,8,11
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gilt allgemein fiir Ubergidnge zwischen Elektronenzustinden, die beziiglich Inversion

gerade (g) bzw. ungerade (u) Paritit besitzen:

g > u

u->g erlaubt
—).

& g } verboten

u > u

Tabelle 7.1 gibt eine Zusammenstellung der (gemdR Ref.®) an den Punkten I',Q,P
erlaubten Uberginge. Die den Punktnamen beigefiigten Indizes sind Symmetriebezeich-
¥ T

nungen der Elektronenzustidnde. (0- bzw. T—-Zustinde werden durch '+' bzw. '-

bezeichnet. u und g sind gegenseitig vertauschbar.)

Wegen der schwachen Bindungskrdfte zwischen den Graphitschichten gehen die Band-
berechnungen von der 2-dimensionalen NiZherung aus. Beim Ubergang zum 3-dimen-
dionalen Fall spalten die im 2-dimensionalen entarteten Binder um maximal 1 eV auf
(Greenaway u.a.'", Feuerbacher und Fitton®®). Das sind relativ kleine Effekte, die
sich hauptsichlich auf die T-Bander auswirken. Abbildung 7.4 stellt 2 neuere, in
einigen Punkten voneinander abweichende Bandberechnungen fiir 2-dimensionales Graphit

1

gegeniiber (a: Painter und Ellis' ;s b: Bassanli und Pastori Parravicini®). Die o-

Binder sind als durchgezogene und die T-Binder als gestrichelte Linien dargestellt.

Bassani und Pastori Parravicini® benutzen fiir ihre Berechnung die Einelektronen-—
Niherung, bei der die Elektronen als nahezu frei betrachtet werden (NFE, nearly

*53,5%y. Dabei ergeben sich die o-Binder unab-

free electron, 'tightbinding model
hingig von den T-Bindern. Die gegenseitige Fixierung dieser Binder ist dabei nur

durch das Experiment mdglich.



ENERGIE (eV)
o
|

ENERGIEBANDER VON 2-DIMENSIONALEM GRAPHIT

a) PAINTER und ELLIS
b) BASSANI und PASTORI PARRAVICINI

Abb. 7.4 Vergleich der Bandbe.hnungen von a) Painter und Ellis um’) Bassani und Pastori Parravicini
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Painter und Ellis'! umgehen diese Schwierigkeit, indem sie in ihrer ab initio-
Rechnung die LCAO-Methode (linear-combination of atomic-orbitals method) benutzen.

Dabei sind die 0o- gegen die m—Bidnder in ihrer energetischen Lage fixiert.

Beiden Strukturen gemeinsam ist, daf das m-Valenz- mit demLeitungsband im

PunktP; zusammenhingt. P, liegt energetisch in HBhe des Ferminiveaus E Das

3 F-
bedeutet: metallisches Verhalten fiir E.i_gj Eine nihere Betrachtung zeigt, daB
grofe Zustandsdichten besonders fiir Uberginge am Q-Punkt auftreten. Dort befinden
sich Sattelpunkte, die zu logarithmischen Singularitidten in der Zustandsdichte
fithren (D]—Singularitﬁten, vgl. Abb. 7.3). Es wird daher erwartet, daf sich die

groBen Strukturen der €,-Spektren von Graphit hauptsdchlich durch bergdnge in

der Umgebung des Q-Punkts der Brillouin-Zone erkldren lassen.

4
7.2 Bandstruktureffekte'

Zur Interpretation der Strukturen der Ez—Spektren (Abb. 5.4) werden diese Struk-
turen bestimmten {ibergingen im Bandschema zugeordnet. Wegen des experimentellen
Fehlers in den absoluten Werten sind nur die scharfen und ausgepridgten Strukturen
energetisch genau zu fixieren. Schwache Strukturen kdnnen durch diese Fehler
sowohl verursacht als auch unterdriickt werden. Darauf ist speziell im Energie-

bereich zwischen 10 eV und 15 eV zu achten.

In Tabelle 7.2 sind die energetischen Lagen der Ez-Strukturen den aus den Band-
berechnungen vorhergesagten Energien fiir Interbandiiberginge gegeniibergestellt.
Da die Auswahlregeln nur an den kritischen Punkten der Brillouin-Zone ihre volle
Gliltigkeit besitzen, sind auch einige verbotene llberginge mit aufgefiihrt, vor
Im folgenden wird, wenn nicht besonders angegeben, die Bezeichnungsweise fiir

die kritischen Punkte von Ref.!! benutzt. Man erh#lt die Notation von Ref.® ,
wenn bei Q die Indizes g und u gegeneinander vertauscht werden.
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allem dann, wenn die von diesen Punkten ausgehenden Binder iiber weite Bereiche

der Brillouin-Zone parallel verlaufen (groBe Zustandsdichte).

Man erwartet eine klare Trennung zwischen den energetisch niedriger liegenden 77—
und den hdherenergetischen o+*0—-Anregungen fir E_l_g, Das wird durch den NefflfVerlauf
(Abb. 5.7) mit der Stufe bei 10 eV nahegelegt. Oberhalb 15 eV n#hert sich Neff schnell

dem Wert 4. Dann sollten alle Uberginge fiir E_l c fast erschopft sein.

Fiir E I ¢ wird ein anderes Verhalten erwartet: Neff“ ist bis etwa 7 eV fast Null .
und erreicht bei 40 eV erst den Wert von 2,2, Es sollten dort also noch nicht alle

Uberginge (fiir E.”.E) angeregt sein. Die Ursache dafiir liegt in den Auwahlregeln,

die verhindern, daB sich die Oszillatorstirke der Valenzbinder (P;, FTg’ Ql;) und
(%, TT , Q) ) friihzeiti hopf
1’ '3g? ng riihzeitig erschopft.

8§

Bassani und Pastori Parravicini

€,
2)

—

4,5 eV (scharfes Maximum): m>m-Ubergang Q;g*Q;u. Hier liegt eine D]-Singularitﬁt

(Abb. 7.3) vor. '
5,5 eV (Schulter): o+o-Ubergang I'. »I'r (D -Stufe).
3g 3u ‘o
7 eV (Schulter), Das Minimum 138t sich dadurch erklidren, da8 die
8 eV (ausgeprigtes Minimum), Bandstruktur im Bereich 6 eV bis 14 eV keine Uber-
11 eV (Schulter): ginge fir E_l c liefert. Die Schultern bei 7 eV

und 1] eV kdnnen also keinen Ubergidngen zugeordnet
werden.
14,8 eV (starkes Maximum): o>o-Ubergidnge zwischen Valenzband (QZu’ PT) und Leitungs-
2). In Q liegt ein Sattelpunkt vor (Dl—Singularitat). Die {Uber-

gidnge sind zwischen Q und P auBer in P erlaubt (PT+P

band (Q;g, P

+

2 verboten). In diesem

Bereich laufen die Binder nahezu parallel. Dadurch herrscht auch auBerhalb

Q eine groBe Zustandsdichte.

§ Hier wird die Notation von Ref.?® benutzt.
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(Schulter): Zur Erkldrung dieser Schulter bieten sich 2 Uberginge an:

ra) o+o~{Ubergang Q+ +Q+ (D,-Singularitit; 16,0 eV)
2u “lg 1

+ +
b) m»n-Ubergang Flg+r3u (DO-Stufe; 16,9 eV)
Das breite Maximum um 15 eV kann also durch Uberlagerung zweier D]*
Singularitdten als auch durch Dl*Singularitﬁt mit D -Stufe auf der hoch-

energetischen Flanke erkldrt werden.

(Schulter): Ubergidnge zwischen Valenzband (QTu, P;) und Leitungsband
+ + + +

(ng, P,): Q]u+Q2g (D,~Punkt; 21,9 eV)

P+ +P+ (D]*Punkt; 20,8 eV)

3 "2
Die Bidnder laufen fast parallel von Q iiber P in Richtung [ bis etwa
n 2T . s
k ~ 65"5 s 0,0) (Energiedifferenz = 19,5 eV)

(schwach angedeutetes Maximum): Es ist nicht sicher, ob diese Struktur

tatsichlich vorhanden ist. Deshalb wird keine Interpretation versucht.

(kleine Werte von 52"): Die Bandstruktur liefert in diesem Bereich keine
ibergidnge fiir E ” c. Die 0-Bidnder sind energetisch nicht gegen die 7-
Binder fixiert. Bei der Zuordnung der ezwﬁtrukturen und der Interband-
iberginge miissen diese Binder gegebenenfalls gegeneinander verschoben
werden. Werden die m—Binder im Bandschema nach unten (oben) verriickt,
dann verringert (vergrdBert) sich die Energie der o+m-Uberginge, die

Energie der mro-Uberginge dagegen vergrdBert (verkleinert) sich.

(Maximum): Wenn die m—Binder im Bandschema um etwa 3 eV nach grdferen
Energien hin verschoben werden, dann 148t sich dieses Maximum durch

og+1-Ubergdnge auf der P-Q-Achse erkldren (PT*P3, verboten; 6,2+3,0 eV

und Q;u+Q;u; verboten; 7,7+3,0 eV). Diese Uberginge sind zwischen den
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Punkten P und Q erlaﬁbt. Dort laufen die Binder fast parallel,
was eine hohe kombinierte Zustandsdichte zur Folge hat. Eine Ver-—
schiebung um 3 eV ist allerdings zu groB, da dann die untersten
o-Leitungsbinder im Punkte F;u energetisch unterhalb des Fermi-
niveaus liegen wiirden.

15 eV (Maximum): Mit einer Verschiebung der m-Binder um 2 eV nach hdheren
Energien hin kann dieses Maximum in das Bandschema eingeordnet

werden. Es bieten sich folgende o»m-Ubergidnge an:

+ —

T3g+T2g (12,0 + 2 eV; DO-Stufe)
>

3

+

Pr 5P, (12,5 + 2 eV; D -Stufe)

3

QTg*Q;u (13,5 + 2 eV; D, -Singularitit).

1

Diese Binder laufen lings der Strecke P-Q-I'-P fast vollkommen
parallel. Wegen der damit verbundenen sehr grofen Zustandsdichte
sollte das 15 eV-Maximum stirker sein als das 10,5 eV-Maximum.

5 ordnen diesen Ubergingen

Zeppenfeld16’17 und Tosatti und Bassani
in der Brillouin-Zone das starke Maximum bei 11,4 eV zu, das sie
aus Energieverlustmessungen'® berechnen. In diesem Falle miiRten

die m-Binder um etwa 2 eV zu niedrigeren Energien hin verschoben .

werden.

29 eV (Maximum): Dieses Maximum wird energetisch durch die Bandstruktur

von Bassani und Pastori Parravicini® nicht mehr erfaBt. Es konnte

durch die noch nicht angeregten m*o-Uberginge P;*P;, Q;g+QTu

zustande kommen.

Die €,~Spektren von Graphit lassen sich also nahezu vollkommen mit der Bandstruktur

von Bassani und Pastori Parravicini® erkliren.
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Es liegen jedoch neuere experimentelle Untersuchungen der Leitungsbandniveaus

>¢ vor. Sie ordnen die energetische Lage der bei

von Graphit durch Willis u.a.
Sekunddrelektronen-Emissionsspektren beobachteten Maxima kritischen Punkten
der Brillouin-Zone zu und finden dabei eine gute Ubereinstimmung ihrer Ergeb-

nisse mit den theoretischen Berechnungen der Leitungsbinder von Painter und

Ellis'!, nicht aber mit den Berechnungen von Bassani u.a.? (Tabelle 7.3).

Tabelle 7.3 Energetische Lage einiger Leitungsbandniveaus

beziiglich Ferminiveau (eV)

experimentell nach Willis u.a.>®

P: theoretisch nach Painter und Ellic!?

theoretisch nach Bassani und Pastori Parravicini®

[
Niveaus§ W P B
!
+ - - - -
3y )7 I 7,5 MI |
+ +
Q. 8,7 8,0 10,4"°
T 12,2 10,5 9,4
Pt 13,2 +0,5{11,5 -
lu
p;’ 14,7 13,5 -
+
+ -
., 16,7 17,5 8,6
+
Qg 19,2 18,5 -
PT 22,2 22,0 -

T

Diese Werte kdnnen noch durch eine addit e !c-staat
verdndert werden, da die energetische lage fex 9- zu

den T-Bdndern nicht fixiert ist.

§

Bezeichnung der Niveaus nach Ref.'’
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Die Berechnungen von Bassani und Pastori Parravicini® sind nicht mit den Ergeb-

3¢ vereinbar. So liegt im Gegensatz zu Willis u.a. bei

nissen von Willis u.a.
. . P + + . . .

Bassani und Pastori Parravicini z.B. der Q2u (ng)—Zustand energetisch niedriger

als der QTu (QTg)-Zustand. Im folgenden wird versucht, die €,~Spektren von Graphit

mit dem Bandschema von Painter und Ellis'' zu interpretieren:

Painter und Ellis!}
[
L °
4,5 ev (scharfes Maximum): mnm-Ubergang Q;d+Q;g (Dl—Singularitat, 4,6 eV).
5,5 eV und 7 eV (Schultern); keine Zuordnung.

8 eV (Minimum): Zwischen 5 eV und 12 eV keine Uberginge fiir E L_g . Bel dieser
Bandstruktur sind die mT— von den o->0-Ubergingen scharf getrennt. Die
oberhalb des 8 eV-Minimums liegenden {iberginge fiir E l_g werden o>0 -

’bergdngen zugeordnet.

11 eV (Schulter): F;g+F;u(Do-Stufe; 12,2 eV)

14,8 eV (starkes Maximum): Q;g+QTu (D,-Singularitit; 16,3 eV)

16 eV (Schulter): I’+ ->1"+ (D_~Stufe; 17,0 eV) .
3g " lu o

20 eV (Schulter): Q" -7 (D _-Stufe; 23,1 ev)
lg “lu o

Die theoretisch berechneten Energien der obigen 0+>o-iiberginge liegen

etwa um | eV Uber den experimentell bestimmten.

28,5 eV (Schulter im ezi:mz—Spektrum): Flir diese Struktur bieten sich mehrere

o»o-Ubergdnge an (vgl. Tabelle 7.2).

"2

3-7 eV (82”<<1): Bandmodell sagt Uberginge fiir E_H ¢ erst oberhalb 10,3 eV

voraus.
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10,5 eV (Maximum): Uberginge auf der Achse Q-P (zwischen:QEg*Q;g; verboten;

+

13,0 eV und:Pl

+P;; verboten; 12,0 eV). Die Binder laufen auf dieser

Achse parallel.

15 ev (Maximum): Ubergédnge auf den Achsen Q-P, P-T, I'-Q:

+ -
P3+P3 (Do—Stufe; 13,3 eV)

T;éﬂ;g (verboten; 15,5 eV) o»n-Ubergidnge

Q;d*Q;g (D,~Punkt; 16,3 eV)
Die Bdnder laufen auf der gesamten Strecke Q-P-I'-Q fast parallel; zusitz-
. lich ist Q Sattelpunkt. Deshalb sollten diese Uberginge stark zum 62”-
Spektrum beitragen. AuBerdem ist noch der m+o-Ubergang PP (13,7 eV)

3 °3

erlaubt.

29 eV (Maximum): Dieser Ubergang wird energetisch durch das vorliegende

Bandschema nicht mehr erfaBt.

Mit obigen Zuordnungen kdnnen die beobachteten €,-Strukturen im Bandschema von

11 11

Painter und Ellis befriedigend erklirt werden. Beide Bandstrukturen®’ sind

gleich gut zur Interpretation der optisch bestimmten €,-Strukturen geeignet. Uber
die Richtigkeit einer der Bandstrukturen muB daher mit anderen Methoden entschieden
werden, mit Methoden, die die energetische Lage der Elektronenzustinde direkt er-

fassen konnen.

Neuere experimentelle Arbeiten in dieser Richtung an Graphit stammen von Feuerbacher

S 6

und Fitton’® und Willis u.a.®%, die die Energieverteilung von Photoelektronen in

Abhingigkeit von der eingestrahlten Photonenenergie bestimmten, und von Hamrin u.a.>’,
die die ESCA~Methode®® (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) benutzten.

Hamrin u.a. bestimmen die Breite des Valenzbandes von Graphit zu etwa 30 eV. Sowohl -

dieses Ergebnis als auch das von Willis u.a. (Tabelle 7.3) deuten darauf hin, daB
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die Bandstruktur von Painter und Ellis den physikalischen Gegebenheiten bei

Graphit besser entspricht als die von Bassani und Pastori Parravicini.

7.3 Plasmaeffekte

Fiir E.L.E werden 2 Verluste bei 7 eV und 27 eV gefunden. Sie liegen energetisch

in den hochenergetischen Flanken der Reflexionsmaxima bei 5 eV bzw. 15,4 eV,

und werden kollektiven Anregungen des einen T-Elektrons je Atom bzw. der 3 oO-
Elektronen je Atom zugeschrieben. Denn bei 7 eV bzw. 28 eV sind die Oszillator- .

stdrken der T*7- bzw. der c>o-Uberginge fast erschépft (vgl. die Stufen bei

5 eV und 15 eV im NefflfSPEktrum von Abb. 5.7).

Wenn man 7- und o-Elektronen als System von 2 Oszillatoren betrachtet, lAB8t sich
darauf die klassische Lorentzsche Theorie anwenden®®:%?, Sie liefert bei Vernach-
ldssigung der Diampfung folgenden Ausdruck fiir das dielektrische Verhalten des

Systems. (Dabei gilt k=] fiir das | TmElektron, k=2 fiir die 3 o-Elektronen.):

Pk (7.1)

ok ‘l’

v 4ﬂpke2
pk m
Wop = Eigenfrequenzen der Oszillatoren
P = Dichte der Elektronen
m = Elektronenmasse
e = Elementarladung

Die Plasmafrequenzen w;1 und w;z des Systems kdnnen dann mit der Bedingung ell.= 0
aus der Gleichung (7.1) berechnet werden. (Dazu ist Gleichung 7.2 zu l&sen.
Die LOsungen sind die Plasmafrequenzen.)

b 2 2.0 200 2. 2 2,0 24002, 2,02, 2y _
W (g H Ty P )+ (W g W g0 g §) = 0 (7.2)
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Fiir Graphit (E | c¢) berechnet man hwp1 = 12,6 eV
hwpz = 21,8 eV

und entnimmt aus dem experimentellen SzlfSpektrum hwo1 = 4,5 eV
hwoz = 14,8 eV,

Hiermit berechnen sich schlieBlich aus (7.2) hw'p1 = 7,7 eV
hw'p2 = 28,5 eV,

in guter Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Werten 7 eV bazw.

27 eV,

Dem Modell des freien Elektronengases zufolge miiBten die T~ und die 0-Plasma-
anregungen bei 12,6 bzw. 21,8 eV auftreten. Das bedeutet: Die an den Resonanzen
beteiligten Elektronen diirfen bei der Plasmaenergie noch nicht als frei betrachtet

werden.

Fir E»” ¢ wird ein Verlust bei 19 eV gefunden. Tosatti'® benutzt zur Deutung
dieses Verlustes das Bandmodell eines hypothetischen einachsigen Kristalls. Die
Anisotropie des Kristalls wird dabei durch zwel verschiedene effektive Band-
massen gl, m" und zwei Bandliicken AEl, AE“ charakterisiert. Die Binder werden

flir Energien (E) unterhalb der Fermienergie (EF) durch

=
A
=1
t
n

(ﬁh)zl(zél,”) und flir grdBere Energien durch

=1
\
s3]
o)
0

(ﬁ_l_(_)Z/(ZmL, ”) + AE-L,H definiert.

Das Modell liefert einen Zusammenhang zwischen der 19 eV-Anregung fiir E H c
und der 28 eV-Anregung fiir E l_g. Beides sind o-Plasmonen. Die unterschiedliche
energetische Lage der o-Plasmonen wird durch die in verschiedenen Kristall-

richtungen unterschiedlichen effektiven Bandmassen verursacht.
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Experimentell wurde der Zusammenhang zwischen der energetischen Lage der kollek-
tiven Anregungen und dem Winkel des iibertragenen k-Impulses gegen die c-Achse

des Kristalls von Zeppenfeld'®»!’

mit Elektronenenergieverlustmessungen nachge-
wiesen. Zeppenfeld fand neben den Plasmonen weitere kollektive Anregungen, die

nur in anisotropen Kristallen mdglich sind und die von Tosatti als Anisotronen

bezeichnet werden.
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8. Zusammenfassun&

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmals aus optischen Messungen die
Anisotropie der dielektrischen Konstanten von Graphit zwischen 3 eV und 40 eV
bestimmt. (In diesem Bereich liegen fast alle Interbandiibergdnge aus den Valenz-
bdndern.) Dazu wurde eine modifizierte Vielwinkelmethode entwickelt, die es ge-
stattet, aus Reflexionsmessungen an einachsigen Kristallen mit der c-Achse senk-
recht zur Oberfliche sowohl die ordentlichen als aucu Jdie :uBerordentlichen dielek-
trischen Konstanten zu berechnen. Diese Methode eriordert nur die Kenntnis von
Reflexionsverhiltnissen, nicht aber die Kenntnis d¢r Ar-sylurverte der Reflektivi-
tdten. Ihre Genauigkeit hdngt wie bei isotropen Kristallen von der GrdBe der dielek-
trischen Konstanten ab. Sie liefert fiir Graphit oberhalb 8 eV in jedem Fall gute
Ergebnisse, unterhalb 8 eV jedoch nur dann, wenn auch die Absolutwerte.der Re-

flektivitdten bekannt sind.

Die Reflektivitdten wurden fiir s~ und p-polarisiertes Licht bei 9 verschiedenen
Einfallswinkeln zwischen 15° und 75° an frisch gespaltenen Proben gemessen. Diese
Messungen wurden mit einer spektralen Aufldsung von 2 - 6 & (0,06 - 0,18 eV bei

20 eV) bei einem Vakuum von besser als 1:107° Torr durchgefiihrt. Als Lichtquelle
diente das polarisierte Kontinuum der Synchrotronstrahlung des Deutschen Elektronen-
Synchrotrons DESY in Hamburg. Dariiber hinaus wurden einige orientierende Messungen

mit konventionellen Lichtquellen durchgefiihrt.

Ferner wurde erstmals fiir die anisotropen dielektrischen Konstanten eine genaue
Fehlerrechnung durchgefiihrt. Dadurch wurde es mdglich, die Ergebnisse dieser Ar-
beit gegen abweichende Resultate friiherer Messungen von Zeppenfeld!? abzusichern.
Speziell das 1,4 eV-Maximum fir 82" von Zeppenfeld ist mit den Ergebnissen dieser

Arbeit nicht vereinbar.
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Die Energie der o0-Plasmaresonanz fiir E l ¢ wurde aus den vorliegenden optischen
Messungen neu bestimmt. Sie liegt im Gegensatz zu Taft und Philipp (25 eV) in
guter Ubereinstimmung mit den Energieverlustmessungen von Zeppenfeld (27,5 eV)

bei 27 eV. Auch die erstmals optisch bestimmte Lage der O-Plasmaresonanz fiir E | ¢

bei 19 eV stimmt mit Zeppenfelds Ergebnissen gut iiberein.

Mit Hilfe der Bandberechnungen von Bassani und Pastori Parravicini® und von Painter
und Ellis!! werden die optisch bestimmten €,-Strukturen Interbandiibergingen zuge-
ordnet. Je nach Bandstruktur ergeben sich dabei unterschiedliche Zuordnungen. Die .
meisten Strukturen der £,-Spektren werden jedoch durch beide Bandberechnungen be-
friedigend erkldrt: Die Maxima flir E l_g bei 5 eV bzw. 15 eV werden 77~ bzw. 0*0-
Ubergingen am Q-Punkt zugeordnet. Die Maxima fiir E || ¢ bei 10,5 eV bzw. 15 eV

werden durch o»n-fiberginge auf der Achse P-Q bzw. auf den Achsen P-Q, Q-T und

I'-P erklirt.

Fiir eine genauere Interpretation der experimentellen €2—Spektren fehlen noch Be-

rechnungen der Zustandsdichten und Matrixelemente.
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