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1. Einleitung

Zu unserer heutigen Kenntnis iiber den elektronischen Aufbau von Festkdrpern

haben in bedeutendem Umfang optische Untersuchungen beigetragen. Im sichtbaren
und ultravioletten Spektralbereich, in dem schwach gebundene Valenzelektronen
angeregt werden, sowie im Rontgengebiet, in dem sehr stark gebundene Rumpfelek-
tronen das optische Verhalten der Festkdrper bestimmen, liegen seit langem expe-
rimentelle Ergebnisse vor. Beil der Untersuchung der Anregung von stark gebundenen
Valenzelektronen und duBeren Rumpfelektronen hat sich die Synchrotronstrahlung
als auBerordentlich niitzliche Lichtquelle erwiesen. Lhr intensives Kontinuum vom
Infraroten bis zum Rontgengebiet verbunden mit einem hohen Polarisationsgrad

hat aufschluBreiche Untersuchungen mit Hilfe von Absorptions—- und Reflexions-

messungen ermdglicht.

Reflexionsmessungen sind praktisch auf einen Photonenenergiebereich unterhalb

von 40 eV beschridnkt. Zu hdheren Energien nimmt das Reflexionsvermdgen sehr
schnell ab, so daB die reflektierte Intensitdt fiir eine zuverlidssige Messung

kaum ausreicht. In diesem Energiebereich macht man im allgemeinen von Absorptions-
messungen Gebrauch. Reflexions- und Absorptionsspektroskopie erlauben im extremen
Vakuum Ultraviolett (EUV) im wesentlichen Aussagen iiber die Endzustdnde von elek-

tronischen Anregungsprozessen.

Parallel zu diesen optischen Messungen wird der elektronische Aufbau von Fest-—
korpern in zunehmendem MaBe auch mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie stu-
diert. Die Messung der Energieverteilung (EDC) der durch Photonen aus dem Spek-
tralbereich des EUV ausgeldsten Elektronen erlaubt Aussagen iiber die absolute

Bindungsenergie und die Zustandsdichte der Ausgangszustinde.

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, photoelektrische Emission im Spektralbe-
reich 20 eV bis 230 eV Photonenenergie zu untersuchen. Dabei sollte sowohl die
photoelektrische Ausbeute als auch die Energieverteilung der Photoelektronen

gemessen werden.

Fiir die experimentelle Durchfiihrung der Messungen war der Aufbau einer besonderen
Probenkammer in Ultrahochvakuumbauweise notwendige Voraussetzung. Fir die Aus-
beutemessungen war die Entwicklung einer geeigneten Apparatur erforderlich und

flir die Energieverteilungsmessungen die Inbetriebnahme eines Energieanalysators.

Bereits die ersten Ausbeutemessungen zeigten eine erstaunliche Ahnlichkeit der
Strukturen in Ausbeute- und Absorptionsspektren. Eine Ahnlichkeit der Spektren

war bereits in fritheren Messungen von Lukirskii und Mitarbeitern vornehmlich an



Isolatoren mit Hilfe des Bremskontinuums der Rontgenstrahlung beobachtet worden.
Die Moglichkeiten, die die Messung der Photoausbeute mit Hilfe der Synchrotron-
strahlung zur Untersuchung der optischen Eigenschaften bietet, waren bisher jedoch
nicht erkannt worden. Diese MeBmethode, die wir '"Ausbeutespektroskopie" nennen
wollen, ermdglicht die Untersuchung von Proben, ohne die Notwendigkeit diinne
Schichten herstellen zu miissen, wie es bei Transmissionsmessungen der Fall ist.
Insbesondere macht erst die Anwendung dieser MeBmethode die Untersuchung von Ein-

kristallen und Fliissigkeiten moglich.

Im umfangreichsten Teil dieser Arbeit hatten wir uns die Aufgabe gestellt, die
Méglichkeiten und Grenzen dieser Ausbeutespektroskopie an Metallen, Isolatoren
und Halbleitern aufzuzeigen und abzustecken. Dazu war die Untersuchung der Aus-
beutespektren einer groBeren Zahl von Substanzen unter verschiedenen Oberflichen-
bedingungen erforderlich (Al, Na, Li, Au, Ag, Mn, AuAIZ, Si, LiCl, CsJ, A1203).
Diese Messungen fiihrten in einigen Fidllen auch zu neuen Resultaten iiber den Ver-

lauf des Absorptionskoeffizienten.

Weiterhin sollte mit Hilfe von Ausbeutemessungen bei variablem Einfallswinkel des
Lichtes auf die Probe gepriift werden, inwieweit ein einfaches Modell fiir eine
quantitative Beschreibung der spektralen Abhdngigkeit der Photoausbeute geeignet

ist.

In einer Anwendung der Spektroskopiemethode sollte die Photoausbeute von aniso-
tropen trigonalen Einkristallen von Selen in Abhidngigkeit von der Polarisations-
richtung des Lichtes gemessen werden. Von der Verwendung einkristalliner Proben
erwarten wir eine stiirker ausgeprigte Feinstruktur der Spektren als in friiheren
Untersuchungen der 3d Absorption. Polarisationsabhingige Auswahlregeln sollten
dann eine weitergehende Interpretation des Spektrums im Rahmen des Bindermodells

ermbglichen.

Mit dem Ziel, quantitative Aussagen iiber die Elektron Loch Wechselwirkung zu ge-
winnen, sollte sowohl die Photoausbeute als auch die Energieverteilung der Photo-
elektronen von Lithiumfluorid gemessen werden. AnlaB zu dieser Untersuchung haben
neben der grundsdtzlichen Bedeutung der Elektron Loch Wechselwirkung in Isola-
toren theoretische Berechnungen der Lit1s Absorption gegeben, die hinsichtlich
des Einflusses dieser Wechselwirkung zu vdllig unterschiedlichen Ergebnissen ge-
kommen waren. Eine weitere Priifung der den theoretischen Berechnungen zugrunde
liegenden Bandstruktur sallte mit Hilfe der Energieverteilung der Valenzband-

elektronen durchgefiihrt werden.



Im folgenden Kapitel 2 werden theoretische Grundlagen bereitgestellt, die fiir

die Interpretation von optischen Spektren und die Deutung von Energieverteilungs-
messungen und Ausbeutespektren niitzlich sein kinnen. Im Kapitel 3 werden wir kurz
auf die verwendete MeBapparatur eingehen sowie auf die Durchfiihrung der Experimen-
te. Die folgenden Kapitel 4 bis 7 behandeln die Ausbeutespektroskopie, Energie-
verteilungsmessungen an Aluminium, die Anisotropieuntersuchungen an Selen und

die Untersuchung der optischen und photoelektrischen Eigenschaften von Lithium-
fluorid. Jedes dieser vier Kapitel ist jeweils zusammen mit den Kapiteln 2 und 3
in sich weitgehend abgeschlossen. Sie enthalten auch eine kurze Einfiihrung und,
wo nach unserer Meinung angebracht, eine erste Zusammenfassung. Eine Zusammenfas-
sung der wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit wird im AnschluB an Kapitel 7 ge-
geben. Im Anhang werden noch einige apparative Details behandelt sowie Fragen

zur Bandstruktur und zu Auswahlregeln von trigonalem Selen.



2. Allgemeine Grundlagen

2.1 Vorbemerkung

Elektronen, die infolge des photoelektrischen Effekts von den Atomen eines
FestkOrpers emittiert werden, unterliegen mannigfachen Wechselwirkungen mit
den Atomen und Elektronen ihrer Umgebung. Dadurch werden Energie und Richtung
der Photoelektronen gedndert, bevor sie durch die Oberfldche des Festk&rpers
als freie Elektronen in das Vakuum austreten konnen. Die im Vakuum meBbare
Energie-~ und Richtungsverteilung stimmt deshalb nicht mehr mit der urspriing-
lichen iiberein. Hier hat die konsequente Anwendung des Stufenmodells fiir die
Photoemission (MT57, Sp58, Pu6l, BS64, Th65, Ea72) wesentlich zur Interpreta-
tion der MeBergebnisse beigetragen. In diesem Modell wird der Photoemissions-
prozefl als reiner Volumeneffekt betrachtet. Der primdre Wechselwirkungsort
zwischen elektromagnetischer Strahlung und Elektron ist in den Atomen im
Innern des Festkdrpers lokalisiert. Der HuBerst komplizierte Gesamtprozef
wird in einzelne Schritte zerlegt, die ihrerseits mit Hilfe weiterer Nidherun-
gen und Modelle getrennt beschreibbar sind. SchlieBlich werden diese Einzel-
schritte auf konsistente Weise zusammengefligt. Es ergeben sich die folgenden

vier Schritte:

1) Elektromagnetische Strahlung trifft auf den Festkdrper, wird teils

reflektiert und dringt zum Teil in den Kristall ein und wird absorbiert.

2) Durch die Absorption der Photonen werden Elektronen in Zustidnde hdherer

Energie angeregt.

3) Die Elektronen bewegen sich an die Oberflidche, werden auf diesem Wege

gestreut und verlieren Energie.

4) Die Elektronen, die die Oberflidche erreichen, kénnen in das Vakuum aus-—
treten, wenn sie noch geniigend Energie haben, die Potentialbarriere

der Oberfliche zu iiberwinden.

In den folgenden Abschnitten wollen wir dieses Stufenmodell etwas nidher erldutern,
da wir unsere MeBergebnisse auch im Rahmen dieser Ndherung diskutieren werden.

In diesem Kapitel geht es uns aber auch darum, gewisse Grundlagen bereitzu-
stellen, die einerseits fiir die Interpretation von optischen Spektren und an-
dererseits fiir die Deutung von Photoelektronen-Energieverteilungsmessungen und
von Photoausbeutespektren niitzlich sein kdnnen. Deshalb werden wir auf die Be-

schreibung der elementaren Anregungsprozesse im Festkdorper und auf die Beschrei-



bung des Elektronentransports etwas mehr Gewicht legen, als fiir ein Verstidnd-

nis des Stufenmodells erforderlich wire.

2.2 Reflexion und Absorption von Licht

2.2.1 Optische Konstanten, Reflexion und Absorption

Die Wechselwirkung eines Festkdrpers mit elektromagnetischer Strahlung wird
durch den dielektrischen Tensor Eij (w,k) +) beschrieben, der von der Frequenz
w und dem Wellenvektor k des Lichtes abhingt (AG66). Der komplexe Tensor, der
ohne Magnetfeld symmetrisch ist, liefert in der linearen Optik den Zusammen-

hang zwischen angelegter Feldstidrke E und dielektrischer Verschiebung D gemiB

Di(wa) = éij(m:}f_)'Ej (wn_l‘i) (2.1)

(Summation iiber alle zweifach auftretenden Tensor Indices)

In optischen Experimenten wird die k-Abhdngigkeit, die sogenannte ridumliche
Dispersion, im allgemeinen vernachldssigt. Diskutiert wird diese Abhdngigkeit

z.B. in den Arbeiten (AG66) und (HT63).

Der Tensor, der je nach Kristallsystem bis zu sechs unabhingige Komponenten
haben kann (den Fall eines optisch einachsigen Kristalls werden wir in Kapitel 6
behandeln), geht in optisch isotropen Systemen iiber in die komplexe Dielektri-

zititskonstante (DK)

E(w) = El(w)+i52(m) (2.2)

Real- und Imaginirteil der DK sind durch die Dispersionsrelationen miteinan-

der verkniipft: z.B. (S5t63)

9 we, ()
€ (w) =€ (=)+=P J dw (2.3a)
1 0 1 m 2 2
: we=w
0 0
2o, T £y
e, (w) =- °PJ — 1 dw (2.3b)
2 n oo ¥
we—u
o 0

+ ; . .
) Komplexe GroBen werden durch eine Tilde, Vektoren durch einfaches und
Tensoren durch zweifaches Unterstreichen gekennzeichnet.



Diese Beziehungen gestatten es, die vollstidndige DK zu berechnen, auch wenn

nur ein Teil durch die Messung zugdnglich ist.

Der Brechungsindex n(w) und die Extinktionskonstante k(w) bilden Real- und Ima-
gindrteil des komplexen Brechungsindex n(w), der iiber die Maxwell'sche Bezie-

hung
E(w) = (A(w))? (2.4)

mit der DK verbunden ist.

Mit den eingefiihrten optischen Konstanten lassen sich die Absorption von elek-
tromagnetischer Strahlung in einem Festkdrper und die Reflexion an dessen Ober-
fldche in Abhdngigkeit von der Polarisation des Lichtes berechnen (BW65). Fiir
die Reflektivitidt R(w) erhdlt man bei einem Einfallswinkel © (gemessen zwischen
dem k-Vektor des Lichtes und der Flichennormalen) auf eine vakuumseitige Ober-

fldche die Beziehung
= |5 2
Ry /p(ws©) [rS/p(w,O)|

cos 0 - (&(w)-sin?0)1/2 (2.5a)
cos O + [E(w)'SiHZO)I/Z

mit Es(w,9)=

jg(w)—sin20)1/2 - £(w)cosO (2.5b)
(E(w)—sin20]1/2 + £(w)cos0

und Ep(w,0)=

Der Index s (bzw. p) gibt an, daB der Feldstdrkevektor des Lichtes senkrecht

(bzw. parallel) zur Einfallsebene polarisiert ist.

Fiir den Fall senkrechter Inzidenz (0=0) entfdllt die Unterscheidung zwischen

R und R und es gilt
5 P

P % (n(w)-1)2+k2 (w)

Die Abschwichung der Strahlungsintensitit I in dem Festkdrper in Normalenrich-

tung (z—Achse) ist durch

I(w,z,0) = Io(m) exp[—z éE-Im(é(w)-*sinze)l/z] {2:7)
gegeben. Fir 0=0 geht diese Gleichung iiber in die vereinfachte Beziehung

I(w,z) = Io(m)exp(—uz) (2.8)



in der der Absorptionskoeffizient p bestimmt ist durch
4 w Ez(w)

pw) = —:k(w) = NG (2.9)

(c-Lichtgeschwindigkeit)

Der reziproke Wert des Absorptionskoeffizienten gibt die Eindringtiefe des
Lichtes an. Mit Einfiihrung eines komplexen Beugungswinkels aus dem Brechungs-
gesetz fiir absorbierende Medien (Ma56, MW68) kann der Exponent von Gl. (2.7),
den wir ohne den Faktor z den effektiven Absorptionskoeffizienten u, nennen
wollen, durch den linearen Absorptionskoeffizienten y ausgedriickt werden. Bei

schwacher Absorption gilt:

o b(w)
ug (w) o8y (2.10)
Im Spektralbereich des extremen Vakuum—-Ultraviolett (EUV) kann fiir nicht zu
groBe Einfallswinkel @ fiir den Beugungswinkel y in guter Ndherung 0=y gesetzt
werden. Die Anderung der Absorption mit dem Einfallswinkel des Lichtes ist dann

proportional zu secans 0.

2.2.2 Absorption und Photoemission

Zur quantitativen Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Absorption und ange-
regten Photoelektronen, dem ersten Schritt des Stufenmodells, wird angenommen,
daB die Anzahl der in der Tiefe zwischen z und z+dz erzeugten Photoelektronen
proportional zur dort absorbierten Intensitdt ist. Die Funktion A(w,z) beschreibe
diesen Zusammenhang. A(w,z) gebe also den Quotienten an aus der Anzahl der pro
Einheitsfliche erzeugten Photoelektronen und der Anzahl der Photonen, die auf

die Einheitsfliche der beleuchteten Oberfldche fallen. Mit den Gleichungen (5)

bis (7) ergibt sich

A(w,z) ==W{1-R(®))u_ (0)exp(-u,(w)z) (2.11)

wobei mit W die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Photoelektronen infolge
des Absorptionsereignisses bezeichnet ist. Unter der Voraussetzung, daB der
iiberwiegende elementare Anregungsmechanismus die Erzeugung von Elektronen-Loch
Paaren ist, kann W=l gesetzt werden (vergl. Kap. 2.3). Durch Integration iiber

die Tiefe ergibt sich die Gesamtzahl der angeregten Elektronen.



Wenn die Dicke der Probe nicht grof gegen die Absorptionsweglinge l/ue des
Lichtes ist, miissen zu Gl. (il) weitere Interferenzterme hinzugefiigt werden,
die sich durch die Reflexion an der zweiten Grenzfliche ergeben. Die Funktion
A(w,z) ist von Pepper (Pe70) fiir einen Photoemitter der Dicke D vollstindig
angegeben worden. Dabei wurde in der Ableitung das erste Medium als homogen
und nicht absorbierend angenommen, der Photoemitter und die Unterlage als

einachsig anisotrop mit der optischen Achse entlang der Flichennormalen.

An dieser Stelle wollen wir darauf hinweisen, daf die Gl. (11) unter der Vor-
aussetzung der strengen Gliltigkeit der Fresnelschen Grenzbedingungen gilt.
Wie in eingehenden Untersuchungen (Mi34, ST35, Ma37) gezeigt, sind diese aber
fir den Bereich der ersten wenigen Atomlagen einer Oberfldche fiir parallel
zur Einfallsebene polarisiertes Licht nicht erfiillt und geben AnlaB zu einem
Oberflidcheneffekt (FE73, SA71). Da wir bei unseren Experimenten Licht mit
senkrechter Polarisation verwendet haben, wollen wir auf diesen Effekt nicht
weiter eingehen. Eine neuere sehr ausfiihrliche Abhandlung dieses Problem-

kreises ist von Endriz (En73) gegeben worden.

2.3 Optische Anregungen in Festkdrpern

2.3.1 Bidndermodell

Zu den bestimmenden optischen Anregungsmechanismen zZhlen wir, wie bereits
erwdhnt, die Einelektronenanregung. Dieser ProzeB wird fiir Kristallanregungen

zweckmidBigerweise im Bidndermodell (GH68, Zi65) beschrieben.

Die Eigenfunktionen im periodischen Kristallpotential sind Blochfunktionen
|n,5>, die durch den Bandindex n und den Wellenvektor k charakterisiert sind.
Im Bindermodell ist die Absorption eines Photons so zu verstehen, daBf ein
Elektron aus einem besetzten Zustand |n,5? in einen unbesetzten Leitungsband-
zustand [n'[g'> iibergeht. In dem hier untersuchten Spektralbereich tragen
Interbandiibergidnge zur Absorption bei. Fiir diese ist der Zusammenhang mit dem
Imagindrteil der Dielektrizititskonstanten durch die folgende Beziehung ge-

geben (GH68)



e (w) =05 ¥ <i]epln k> |26 (E_, (kK")-E_(k)-Fuw) (2.12)
2 2 1,1 - - n - n —
ws V n E
ol
2 2
mit: const. : §E~EEE;

["2

V : Volumen der Brillouinzone (BZ) des Kristalls

e Polarisationsvektor des einfallenden Lichtes

p ¢ Impulsoperator

Die 8-Funktion in GLl. (2.12) gibt an, daB nur solche Uberginge einen Beitrag

zu €, liefern, wenn die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand gleich
der eingestrahlten Photonenenergie ist. Der Polarisationsvektor e im Matrixele-
ment M, = <nk|ep|n k > weist auf die Abhdngigkeit der Elektronenanregung von
Polarisation und Einfallswinkel des Lichtes hin, die in einem anisotropen Fest-
kérper von groBer Bedeutung ist. Mnn' ist nur dann von Null verschieden, wenn

die Beziehung (Impulssatz)

k-k' +n=g (2.13)

gilt, in der n den Photonenimpuls und g einen reziproken Gittervektor angeben.
Bei sogenannten direkten Ubergdngen vernachldssigt man n(n<<k). Im reduzierten
Bandschema erhalten wir dann senkrechte Ubergidnge. Das Matrixelement hingt we-
sentlich von der Uberlappung der Wellenfunktionen InE} und |n'§> ab sowie den
Symmetrieeigenschaften dieser Funktionen. Die Symmetrieeigenschaften der Wellen-
funktionen sind korreliert mit der Kristallsymmetrie des untersuchten Festk&ér-—
pers und ermdglichen die Bestimmung von Auswahlregeln fiir die elektronischen

Uberginge, auch wenn die Wellenfunktionen nicht vollstdndig bekannt sind (St67 ,

vergl. Anhang C. 3).

Unter der stark vereinfachten Annahme, daB das Matrixelement Mnn' durch ein be-
ziiglich der k Abhidngigkeit gemitteltes Matrixelement M(w) ersetzt werden kann,
das dann nur noch von w abhidngt, 148t sich Gl. (2.12) umschreiben in

Ez(m) o, IEEEED lﬁ(m)|2-Nk(m) (2.14)
w? V

Danach sollte bei schwach von w abhidngigem Matrixelement die kombinierte Zu-

standsdichte

N () = )
nn

) a[gn,(g>—En(5)—ﬁw) (2.15)
k



bestimmend fiir den spektralen Verlauf von €, sein. Insbesondere sollte bei
Ubergidngen aus Rumpfniveaus, bel denen die En(gj—Abhéngigkeit im allgemeinen
schwach 1ist, Ez(w) bereits durch die Zustandsdichte des Leitungsbandes NL(m)

approximiert werden kdnnen. Im Rahmen dieser Theorie sind entsprechende Ver-
gleiche zwischen berechneten und gemessenen Ez—Spektren durchgefiihrt worden.
Gute Ubereinstimmung hat man im Fundamentalbereich unter Einbeziehung der
Matrixelemente, insbesondere bei Halbleitern gefunden (z.B. Ph66, GH68, Sa7l).
Die Ndherung mit konstantem Matrixelement bei Rumpfanregungen fiihrte zu recht

unterschiedlichen Ergebnissen (z.B. GKYCP72, STZ73).

2.3.2 Exzitonen

Bei Einelektronenanregungen werden Elektron-Loch Paare erzeugt. Bei der bis-
herigen Betrachtung wurde die Coulomb Wechselwirkung zwischen angeregtem Elek-
tron und zuriickbleibendem Loch auBer acht gelassen. Bei der Gegeniiberstellung
gemessener und auf der Grundlage der Einelektronenniherung berechneter Spektren
hat sich gezeigt, daB es vor dem Einsatz der Interbandiiberginge Strukturen
gibt, die auf die Anregung von gebundenen Elektron-Loch Paaren, sogenannten

Exzitonen, zuriickzufiihren sind (Kn63).

Bei der theoretischen Beschreibung von Exzitonen werden zwei Grenzfille unter-—
schieden. Das sogenannte Frenkel-Exziton (Fr31l) steht fiir den Fall starker Bin-
dung zwischen Loch und angeregtem Elektron. Die Ausdehnung des Exzitons ist

so klein (Elektron und Loch sitzen am gleichen Gitteratom), daB das unabge-
schirmte Coulombfeld wirkt. Es ergibt sich ein lokalisierter Anregungszustand,
dhnlich dem einer atomaren Anregung. Dies kommt darin zum Ausdruck, daB die
energetische Lage und die Oszillatorstdrke fiir beide vergleichbar sind. Der

exzitonische Anregungszustand kann aber von Atom zu Atom wandern.

Beim sogenannten Wannier-Exziton (Wa37, Kn63) liegt der entgegengesetzte Grenz-—
fall vor. Die Bindung zwischen Elektron und Loch ist so schwach, daB der Ra-
dius des Exzitons mehrere Gitterkonstanten betragen kann. Die entscheidende
Wechselwirkung ist hier durch ein abgeschirmtes Coulombpotential gegeben. In
der Effektivmassen Nidherung wird fiir die Energie des Elektrons (bzw. des Lo-
ches) eine Abhidngigkeit vom Impuls wie beim freien Elektron angenommen. Unter
der Voraussetzung einer direkten Bandliicke und direkter Exzitonen (Gesamtim=
puls des Exzitons K = o) liefert dieses Modell, das dem des freien Wasser-
stoffs sehr dhnlich ist, eine gegen den Bandabstand Eg konvergierende Linien-

serie EE = g B/Rz (2.16)



9 ist die Ordnungszahl des Seriengliedes und B gibt die Bindungsenergie des
|. Exzitons nach der Beziehung

mre“ m i

_r_ — =13,6 eV —° (2.17)
2 !

2he?(r) m e2 (1)

B =

an. Die reduzierte Masse m_ wird dabei mit den sich aus den Bandkriimmungen erge-
benden effektiven Massen von Elektron (mE) und Loch (mL) bestimmt. Bei groBem
Exzitonenradius wird fiir die Abschirmungskonstante e(r) die statische DK (go)
gesetzt, da die benachbarten Ionen des Kristallgitters polarisiert werden. Bei
kleinerem Exzitonenradius verringert sich der EinfluB des tridgen Gitters zu-
gunsten der Polarisation der Valenz- und iibrigen Hiillenelektronen und die DK

fiir hohe Frequenzen (¢_) beschreibt dieses Verhalten. Von Haken wurde mit Hilfe
der Polaronentheorie (Ha56, Ha63) eine von der Ausdehnung des Exzitons abhidn-
gige DK angegeben, die zwischen e und € liegt und zu einem exponentiell ab-
fallenden Wechselwirkungspotential fiihrt. Wenn der Abstand zwischen Elektron
und Loch so klein wird, daB sich die Wellenfunktionen bereits liberlappen konnen,
darf die Austauschwechselwirkung nicht mehr vernachlissigt werden, wie Onodera

und Toyozawa (0T67) fiir Alkalihalogenide gezeigt haben.

Bei der Berechnung der Oszillatorstidrke fex exzitonischer Anregungen geht das
Ubergangsmatrixelement fiir das Zentrum der BZ (k = o) ein. Sind die durch das
Matrixelement bestimmten optischen Ubergdnge erlaubt, spricht Elliot (E157, E163)
sinngemdB von direkten erlaubten Exzitonen (nach Nikitine (Ni169) Exzitonen I.
Klasse), bei verbotenen Ubergidngen entsprechend von direkten verbotenen Exzi-
tonen (Exziton II. Klasse). Die Oszillatorstirken fiir Anregungen in verschie-
dene Niveaus verhalten sich bei erlaubten Exzitonen wie 273, Die Oszillator-
stirken verbotener Exzitonen sind proportional zu (22-1)x27°. Bei verbotenen
Exzitonen tritt das erste Glied der Serie also nicht auf. Nach Elliot (E157)
beeinfluft die Exzitonenanregung auch die Kontinuumsabsorption in der Weise,

daR die Absorption am Einsatz der Interbandiibergdnge erhtht wird.

2.3.3 Rumpfexzitonen

Auch bei der Anregung von Rumpfelektronen konnen Exzitonen auftreten. Die Exi-
stenz solcher Rumpfexzitonen konnte mit Hilfe von Photoemissionsmessungen fir
Anregungen aus den ersten p-symmetrischen Rumpfniveaus der Alkaliionen im

Natriumchlorid (HKPSSK69) und in den Kaliumhalogeniden (BSS70) gefolgert werden.



Die Ubertragung der oben erlduterten Exzitonentheorie auf Rumpfexzitonen zum
Zweck einer detaillierten Interpretation ist allerdings problematisch, denn
Rumpfbidnder sind im allgemeinen flach und die effektiven Massen mithin groR.
Die Exzitonenmasse entspricht daher weitgehend der effektiven Elektronenmasse.
Zudem muB beriicksichtigt werden, daB eine starke Lokalisierung des erzeugten
Loches an das angeregte Atom gegeben ist. Um diese Effekte zu beriicksichtigen,
haben Altarelli und Dexter (AD72) die Effektiv-Massen Ndherung modifiziert.
Die Autoren fanden fiir Ubergidnge aus dem 2p-Rumpfniveau des Silizium eine
schwache Exzitonenserie (B=0,04 eV) sowie eine starke Anhebung der Kontinuums-
absorption in der Nihe des Einsatzes. Gerade der steile Anstieg in dem experi-
mentellen Absorptionsspektrum (vergl. Abb. 4. g) konnte mit Rechnungen im Rah-

men der Einelektronenndherung (Ku?7l, vD72) nicht wiedergegeben werden.

Ansdtze zur Interpretation von lokalisierten Rumpfanregungen als Frenkel- oder
Wannier-Exzitonen sind in sehr ausfiihrlichen Untersuchungen der festen Edelgase
sowie deren Mischungen gemacht worden (HKKNS71, RG71, HKNRS72). In einer Reihe
von Arbeiten an Alkalihalogeniden (NS69, NS71, Wa73) gibt es weiltere Hinweise
auf die Bedeutung lokalisierter Anregungeu in Rumpfspektren. Daneben findet

man aber ebensoviele Vertffentlichungen (BGKL70, LK71, KL71, BGFKSC?O)Iin denen
die Spektren der Rumpfanregungen in Alkalihalogeniden einzig und allein mit der
Einelektronentheorie erkldrt werden. In dem Kapitel 7 werden wir zeigen, daf
auch in den letztgenannten Spektren der EinfluB der Elektron-Loch Wechselwir-
kung von besonderer Bedeutung ist, und daB insbesondere die attraktive Coulomb

Wechselwirkung bis zu 10 eV betragen kann.

2.3.4 Doppelanregungen und kollektive Anregungen

Neben der Anregung von Elektron-Loch Paaren werden auch Doppelanregungen, d.h.
die simultane Anregung von zwei Elektronen durch ein Photon, diskutiert (Sa68,
SIS66, 1SS68). Rechnungen (He69, Mi62) fiir die zu erwartenden Wirkungsquer-

schnitte geben widerspriichliche Ergebnisse. In einigen Fidllen hat man experi-
mentell (HKPSSK69, HKSK69) gefunden, daB der Wirkungsquerschnitt fiir Doppelan-

regungen im Vergleich zu Einelektro. 2nanregungen im EUV sehr klein ist.

Unter gewissen Voraussetzungen wird aber die Wahrscheinlichkeit fiir eine kollek-
tive Anregung von Elektronen auf optischem Wege groB (St68, FF70). Das ist der
Fall, wenn Plasmonen angeregt werden kdnnen. Neben Volumenplasmonen (Ra65)

kdnnen an rauhen Oberflidchen (ER70, ER71, ES71) oder in Verbindung mit einer



Einelektronenanregung (CM69) auch Oberfldchenplasmonen auftreten (vergl. Kap. 2.6).
In theoretischen Arbeiten (HLL67, Lu68) wird daneben auch die simultane Erzeu-
gung eines Volumenplasmons und einer Einelektronenanregung, das sogenannte Plas-
maron, gefordert. Im Gegensatz zu den erstgenannten Prozessen konnte die Plas-

marontheorie aber noch nicht eindeutig experimentell bestdtigt werden.

2.4 Bindermodell und Photoemission

Der Zusammenhang zwischen DK und Bandstruktur ist mit Gl. 2.12 angegeben. Die
§-Funktion in dieser Beziehung beschreibt eine Flidche konstanter Energiedifferenz
im k-Raum (Eann=ﬁ@). Beim PhotoemissionsprozeB wird durch die Festlegung defi-
nierter Anregungszustidnde E liber die Bedingung En(h)=E eine zweite Energieflidche
definiert. Mit dieser zusitzlichen Bedingung wird die Energieverteilung der im
Innern des Festkdrpers angeregten Photoelektronen Ni(E,m) niherungsweise (Ka68,

Ge70) wiedergegeben durch

2

|
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Die Umwandlung des Volumenintegrals in Gl. 2.18 in ein Linienintegral ergibt
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(2.19)

wobei jetzt der Integrationsweg iiber die Schnittlinie der beiden Energieflidchen
fiilhrt. Die innere Energieverteilung hdngt damit auf komplizierte Weise von den
Einelektronenenergien und vom Ubergangsmatrixelement ab. Ahnlich wie bei der
Berechnung von €2(w) nach G1.2.12 so treten auch hier bei Verschwinden des Nenners
in Gl. 2.19 sogenannte van Hove Singularitdten auf, liber deren topologisches

Verhalten Kane (Ka68) grundlegend berichtet hat.

Die Gl. 2.18/19 beschreiben die Energieverteilung der angeregten Elektronen, wie
sie im Festkdrper vorliegt. Die im Vakuum meBbare Energieverteilung, die von
Elektronen ohne inelastische Streuung (vergl. Kap. 2.6) gebildet wird, erhidlt
man bei Beriicksichtigung einer Austrittsfunktion P(E,k) im Integranden von

Gl. 2.18/19 (Ka68). Auf die Funktion P werden wir in Kap. 2.8 eingehen.



Eine erhebliche Vereinfachung 1dBt sich erreichen, wenn die notwendige Inte-
gration im k-Raum in der Weise ausgefiihrt werden kann, daB die Energieverteilung
N(E,fiw) durch ein Produkt aus Matrixelement |ﬂ]2, Zustandsdichte der besetzten
Zustinde NV’ Zustandsdichte der unbesetzten Zustdnde N. und einer durchschnitt-

L

lichen Austrittsfunktion P wiedergegeben werden kann. Das wird bei hoher

Photonenenergie mbglich, difgann flir jeden Anfangszustand ein Endzustand erreich-
bar ist (FEE73). Es ist auch mdglich, wenn gewisse andere Voraussetzungen er-
fiillt sind, die eine Aufweichung der im periodischen Kristall streng giiltigen

k Auswahlregel bewirken. Dann gilt ndherungsweise

(E) (2.20)

N(E,fiw) v ]EIZ-NV(E)-NL(E—ﬁm)-Peff

Zu diesen Voraussetzungen, die im untersuchten Spektralbereich alle mehr oder

weniger gut erfiillt sind, gehdren (Ge70, Ea72):

Flache Bidnder, starke Streuung beispielsweise durch Elektron-Elektron
Streuung, Obeftfldcheneffekte, Vielteilcheneffekte, Lebensdauerver-
breiterung der Zustinde und schlieBlich begrenztes Aufldsungsvermdgen

der Apparatur.

Bei der Spektroskopie von Valenzbandzustinden kdénnen bei Photonenanregungs-
energien aus dem untersuchten Spektralbereich weitere Vereinfachungen gemacht
werden. Als erstes ist die Zustandsdichte der Endzustidnde NL(E ) als weitgehend
konstant anzusehen, da die hochangeregten Elektronen als freie Elektronen zu
beschreiben sind, deren Zustandsdichte proportional zu vE geht. Bei einer Valenz-
bandbreite von etwa 6 eV und einer Anregungsenergie von ca. 100 eV wiirde die
Variation der Endzustandsdichte lediglich einen Effekt von ca. 3 % bewirken.
Diese Vereinfachung ist nicht zuldssig bei der Photoelektronenspektroskopie im
Ultravioletten. Dort beobachtet man eine deutliche Modulation der Spektren
durch den EinfluB der Endzustandsdichte ("Bandstruktureffekt'", EG72). Nach
Freouff et al. (FEE73) wird die sogenannte Rontgengrenze - das ist die Photo-
nenenergie, bei der der Einfluf der Endzustdnde vernachlissigbar wird - fir
Gold bei etwa 40 eV erreicht. Eine weitere Vereinfachung ist dadurch gegeben,

daB auch die Austrittsfunktion P als weitgehend konstant angesehen werden

eff
kann (vergl. Kap. 2.8). Auch das ist nicht ohne weiteres bei der UV-Photoelek-

tronenspektroskopie der Fall.

Damit ist die Gl. 2.20 schon erheblich reduziert. Betrachten wir noch den photo-

elektrischen Wirkungsquerschnitt, der proportional zu |ﬂ|2 ist. Setzen wir



diesen auch bei verschiedener Symmetrie der Ausgangszustinde zundchst als weit-
gehend unabhingig von der Photonenenergie an. Dann ergibt sich unter Beriicksich-
tigung einer Verbreiterungsfunktion B(E'-E), die zum Teil der oben angegebenen

Effekte Rechnung trigt, der folgende Zusammenhang zwischen der gemessenen Ener-

gieverteilung und der Zustandsdichte der Ausgangszustdnde

N(E,fiw) ~ f NV(E')B(E'—E)dE' , (2.21)

Das Energieverteilungsspektrum gibt demmnach ein verbreitertes Abbild der Zustands-
dichte der besetzten Zustinde wieder. Die Niherung mit konstantem Matrixelement
ist bei niedrigen Energien problematisch. Das wird auf Grund von Messungen deut-
lich, die gerade mit Hilfe derrEnergieabhﬁngigkeit des photoelektrischen Wir-
kungsquerschnitts den Anteil von Valenzbandzustidnden mit unterschiedlicher Symme-
trie ermittelt haben (GTSC74). Die Nidherungen fiir Gl1. 2.21 sind andererseits

um so besser erfiillt, je hoher die Photonenenergie ist (FS70, Sh72).

Die Auswertung der elektronenspektroskopischen Messungen von Rumpfzustidnden kann
wegen der geringen energetischen Halbwertsbreite der Ausgangszustidnde auch nach
Gl. 2.21 erfolgen. Jedoch muB genau wie bei Valenzbandanregungen ein Untergrund

der Spektren durch inelastisch gestreute Elektronen berilicksichtigt werden.

2.5 Elektronen aus Rekombinations— und Streuprozessen

Bisher haben wir nur den ungestreuten Anteil der Photoelektronen behandelt. In
den folgenden Abschnitten soll aufgezeigt werden, welche Prozesse dariiber hinaus
zur Emission von Elektronen beitragen, die in einem Energieverteilungsspektrum
(EDC) oder in einem Ausbeutespektrum zu messen sind. Zu diesem Zweck wollen wir

die Elektronen einer Energieverteilung in die folgenden drei Gruppen aufspalten

1) primdre Photoelektronen (PE)
2) Elektronen (RE) aus Rekombinationsprozessen

3) Elektronen (SE), die in Streuprozessen der PE und RE gebildet werden.

Es sei erwidhnt, daB hdufig die Elektronen aus 2) und 3) mit dem Sammelbegriff

“"Sekundirelektronen" belegt werden(HB59),

1) Primdre Photoelektronen

Die erste Gruppe wird von den im primdren AbsorptionsprozeB gebildeten Elek-
tronen gestellt, die ohne inelastische Streuung (vergl. Kap. 2.6) den Festkdrper

verlassen kdnnen. Wie wir gesehen haben, gibt die Energieverteilung dieser Elek-



tronen AufschluB {iber die Bindungsenergie der Ausgangszustinde sowie deren
Besetzungszahl. Der Energiebereich der PE ist mithin gegeben durch die einge-
strahlte Photonenenergie und die Bindungsenergie der Ausgangszustinde. Bei

unseren Messungen erstreckt sich der Energiebereich der PE von O bis ca. 200 eV.

2) Elektronen aus Rekombinationsprozessen: Auger Elektronen

Die Elektronen der zweiten Gruppe gehen nicht mehr aus einer unmittelbaren
Elektron Photon Wechselwirkung hervor. Die SE werden bereits in verschiedenen
Folgeprozessen angeregt, von denen an erster Stelle die Bildung von Auger Elek-
tronen zu nennen ist. Bei der Anregung von Rumpfelektronen werden stark gebun-
dene Lochzustdnde gebildet. Das hat zur Folge, daR Elektronen aus dem besetzten
Valenzband in diese Locher "fallen". Die freiwerdende Energie wird strahlungs-
los an andere Valenzelektronen iibertragen und die so angeregten Elektronen,

die Auger Elektronen (Bu52) kdnnen den Kristall verlassen, da der energetische
Abstand der Rumpfniveaus von den Valenzbindern im allgemeinen groBer als die
Schwellenenergie fiir den Einsatz der Photoemission ist. Uberginge der gerade ge-
schilderten Art werden abgekiirzt mit ReVV' wobei R fiir Rumpfniveau (K,LI,L2 usf)
steht und V filir Valenzband (Bu52). Natiirlich treten auch Augeriiberginge nur
zwischen Rumpfniveaus auf (BCFFMSPR72), genauso wie sie innerhalb des Valenz-
bandes méglich sind. Die Bedeutung der Auger Elektronen wird dadurch unter-
strichen, daB die Wahrscheinlichkeit fiir Fluoreszenzemission erheblich geringer
ist als der strahlungslose Ubergang (BCFFMSPR72). Die kinetische Energie der
Auger Elektronen hingt, im Gegensatz zu den PE, nicht von der Photonenenergie
ab, sondern wird durch die beteiligten Energieniveaus des Kristalls bestimmt.

Ndherungsweise gilt (Bu52)
E(Auger) = E(R)-E(V)-E(V) (2.22)

Durch Variation der Photonenenergie kdnnen deshalb in EDC-Spektren Auger Elek-

tronen sicher von anderen Elektronen separiert werden (s. Kap. 5.3).

Exzitonenzerfall

Die Endzustidnde fiir I'~Exzitonen, also Exzitonen, die an Leitungsbandzustinde
im Mittelpunkt der BZ ankoppeln, liegen im allgemeinen unter dem Vakuumniveau.
(Es werden auch negative Elektronenaffinitdten gefunden (BSS70, Me65, SSS73)).
Deshalb kdnnen sie nicht direkt zur Photoemission beitragen. Zerfallsmecha—
nismen, die wegen der begrenzten Lebensdauer von Exzitonen auftreten miissen,
bewirken aber in Sekunddrprozessen die Emission von Elektronen. Fiir Valenz-—

bandexzitonen muB nach Apker und Taft (ATS51) und Hepp (He51) ein Zerfall mit



nachfolgender Ionisation eines Farbzentrums in Erwdgung gezogen werden. Nach
0'Brian und Teegarden (0T66) ist ein Zerfall durch Ionisation schwach gebun-
dener Elektronenzustinde von Fremdatomen verantwortlich filir die Elektronen-
emission. Im Falle negativer Elektronenaffinitdten (Bl 71) kommt aber auch in
Betracht, daB ein Exziton an die Oberfliche des Kristalls wandern und dort in
das Vakuum zerfallen kann. Fiir Rumpfexzitonen ist ein mdglicher Zerfallsme-
chanismus die direkte Rekombination in Verbindung mit der Anregung eines Va-
lenzelektrons (BSS71, LBHKG74). Die aus diesem Prozef stammenden Elektronen
sind energetisch nicht von direkt angeregten Valenzelektronen zu unterscheiden.

Ein weiterer diskutierter Zerfallskanal besteht in einem dem AugerprozeR sehr

ihnlichen Mechanismus (BSS71). Die beobachtbaren Elektronenenergien zeigen
eine dhnliche Abhingigkeit von den Energieniveaus des Kristalls wie die oben

diskutierten Auger Elektronen.

Plasmonenzerfall

Wenn die Wahrscheinlichkeit fiir eine kollektive Anregung von Elektronen auf
optischem Wege groB ist (vergl. Kap. 2.3.4), treten Resonanzen bei den Plasma-
frequenzen fiir Volumen- und Oberflédchenplasmonen auf, die auch in Elektronen-
ausbeutespektren nachweisbar sind. Die ersten diesbeziiglichen Experimente sind
bereits 1936 (IB36) an Alkalimetallen gemacht worden. Spidtere Messungen an
Aluminium (FGS69) im Ultrahochvakuum konnten quantitativ mit einem theoretischen
Modell verglichen werden. Neuere Ergebnisse sind in der Arbeit (FF70) gegeben.

Sie enthilt auch eine Liste von frilheren Untersuchungen.

Fiir uns ist der entscheidende Punkt in Bezug auf die Photoelektronenspektrosko-
pie darin zu sehen, daB sowohl Oberflichen- (ER71, ES71) als auch Volumenplas-
monen (KF67) in Einelektronenanregungen zerfallen und so zu den emittierten

Elektronen beitragen kodnnen.

3) Elektronen aus StreuprozesSsen

Die letzte Gruppe der SE entsteht aus den PE und RE durch nachfolgende Wechsel=
wirkungen. Darauf werden wir im folgenden Abschnitt ausfiihrlicher eingehen. Der
Energiebereich dieser gestreuten Elektronen erstreckt sich daher von Anregungs-
energien gerade oberhalb des Ferminiveaus bis an den Energiebereich der PE und
RE. Die Energie des iiberwiegenden Anteils der SE liegt bei primdrer Anregung

im hier untersuchten Spektralbereich aber unter etwa 20 eV.



2.6 Streuprozesse und Streuweglidngen angeregter Elektronen

Zunidchst sollen einige bereits benutzte, mit dem Elektronentransport verbundene

Begriffe im Zusammenhang erldutert werden.

Die Begriffe der Streuweglidnge ls(E) (im Englischen: scattering length) und der
mittleren freien Weglinge (mean free path) werden zur Kennzeichnung des Weg-
stiickes gebraucht, das Elektronen der Energie E ohne eine bestimmte Wechselwir-
kung S im Mittel zuriicklegen kdnnen. Die Austrittstiefe L(E) (+) von Elektronen,
die mit einer definierten Anregungsenergie E in der Tiefe Z eines Festkdrpers
angeregt sind, wird dadurch begrenzt, daB die nach Streuungen verbleibende Ener-
gie nicht mehr zum Elektronenaustritt ausreicht. L(E) hingt auf komplizierte
Weise von den 1S(E) ab. Bei der Interpretation von Photoausbeutemessungen wird
der Begriff der effektiven Austrittstiefe L(fiw) gebraucht.Diese Grofe L(fiw)

gibt einen geeigneten Mittelwert aller L(E) Werte an, die bei der Anregung

mit einer Photonenenergie fiw auftreten.

Wir werden im folgenden die Unterscheidung durch die Angabe der Abhingigkeit

deutlich machen.

Wie bereits erwihnt, unterliegen angeregte Elektronen im Festkérper einer Reihe
von Streuprozessen, die mit unterschiedlich hohen Energieverlusten verbunden
sind. Die erste Gruppe solcher Prozesse ist dadurch gekennzeichnet, daR die

Energie der gestreuten Elektronen im wesentlichen erhalten bleibt, der Impuls

sich aber stark #ndert. Zu diesen quasi-elastischen Streuprozessen gehdren zum

Beispiel:

Wechselwirkungen mit Phononen, mit Gitterfehlstellen, mit Fremd-

atomen und mit den Oberflidchen.

Die inelastischen Streuprozesse bilden eine zweite Gruppe von Wechselwirkungen.

Bei diesen #ndern sich sowohl Energie als auch Impuls erheblich. Sie begrenzen
daher die Reichweite angeregter Elektronen ganz wesentlich und geben damit

Veranlassung zu den SE. Zu diesen inelastischen Streuprozessen gehdren:

Elektron-Elektron Streuung, Elektron-Volumenplasmon Streuung,

Elektron-Oberflichenplasmon Streuung.

+(eseape depth, escape length, attenuation length)



Elektron-Phonon-Streuung

Von den quasi-elastischen Prozessen wollen wir lediglich die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung diskutieren. In Isolatoren sind diese Prozesse vor allem wichtig
fiir Elektronen, deren Anregungsenergien bezliglich der Oberkante des Valenz-
bandes kleiner als etwa der doppelte Wert der Energieliicke Eg sind. Aus ener-
getischen Griinden sind ndmlich erst Elektron-Elektron Streuungen méglich, wenn
die Photonenenergie gréBer als die Summe aus Energieliicke und Abstand des ersten
Exzitons ist (DM65, De65). Ist das aber der Fall, iiberwiegt die inelastische
Streuung bei weitem (B171, BL73). Der maximale Energieilibertrag bei der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung wird durch longitudinale optische (LO) Phononen bestimmt
und betrdgt typisch 10 meV bis 100 meV (Ki69).

Llacer und Garwin (LG69 ) haben die Streuwahrscheinlichkeit W(E) fiir Elektron-
Phonon-Streuung in Alkalihalogeniden in Abhdngigkeit von der Elektronenenergie
fiir den Fall der Phononerzeugung w+(E) und ebenfalls fiir deren Vernichtung w—(E)
berechnet. Danach wird die Streurate W' fiir Phononerzeugung gegeniiber der der
Vernichtung mit zunehmender Energie der LO Phononen hher. Fiir das Verhdltnis
w+/w“ findet man beim CsJ mit LO Phononen von 10,5 meV nur einen Wert von ~l,6;
beim LiF hingegen mit LO Phononen von 82,2 meV einen Wert von %26. Aus den
Streuwahrscheinlichkeiten haben Llacer und Garwin weiterhin die mittlere freie
Weglinge fiir Phononstreuung 2pho(E) von angeregten Elektronen (0,25 eV < E

< 7,5 eV) berechnet. Man findet aus der Gleichung

2pho(E) = V2E/m® (W (E) + W (E)} (2.23)

in erster Niherung eine lineare Abhingigkeit f£pho(E) A A-E+B, wobei die Konstante
A mit der Ordnungszahl des Halogenides zunimmt. Mit der freien Elektronenmasse
anstelle der effektiven Masse entnehmen wir beispielsweise fiir das LiF: 4,5 R/ev,

entsprechend einem fpho(E) von 22 R bei 4 ev.

Mahan (Ma73) hat kiirzlich berechnet, daR die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung
von LO-Phononen in Isolatoren sehr grof ist, die Anregung von Oberflichenpho-

nonenmoden hingegen vernachlidssigbar klein ist.

Elektron-Elektron-Streuung

Im Gegensatz zu den Isolatoren ist in Metallen die Elektron-Elektron-Streuung
(e-e) wegen der Uberlappung von Valenz- und Leitungsband immer mdglich. Deshalb
wird in Metallen schon bei Elektronen mit wenigen eV Anregungsenergie die in-
elastische Streuung dominant sein. Nach Ritchie und Ashley (RA65) liegt der

durchschnittliche Energieverlust angeregter Elektronen bei e-e StdBen etwa bei
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der Hdlfte der Anregungsenergie (bezogen auf das Ferminiveau), wenn in der Rech-
nung die Austauschwechselwirkung beriicksichtigt wird, und bei etwa zwei Dritteln
der Anregungsenergie, wenn sie nicht beriicksichtigt wird (vergl. hierzu auch

Qub2).

Den meisten Rechnungen (Wo54, Qu62, MS64, RA65, K171) fiir inelastische Streuung
liegt die Niherung fiir ein freies Elektronengas im Grenzfall hoher Dichte zu-
grunde. Das Aluminium kommt dieser Forderung am nichsten (rS = 2,07) und 1ist

deshalb wohl auch das am besten untersuchte Metall.

In die Abb.2.l haben wir die mittlere freie Weglédnge flir e-e Streuung nach der
Arbeit von Kleinmann (K171) eingetragen. Kleinmann hat, wie schon vorher Ritchie
und Ashley (RA65), die Austauschwechselwirkung beriicksichtigt, was insbesondere
im Gegensatz zu den ersten ausfiihrlichen Rechnungen fiir Al nach Quinn (Qu62)

eine VergroBerung der Streuweglingen fiir niedrige Elektronenenergien zur Folge
hat (vergl. Tab. 2.1). Die Kurve kann ndherungsweise mit einer Parabel verglichen

werden und es ergibt sich eine minimale Streuwegldnge von 5-6 & bei etwa 30 eV,

Erste Rechnungen, die nicht von dem Modell des freien Elektronengases Gebrauch
machen, gehen auf Berglund und Spicer (BS64) zuriick. In der Storungstheorie

wird angenommen, daB die Impulserhaltung nicht von Bedeutung ist und daB das die
Anfangs- und Endzustinde verbindende Matrixelement konstant ist. Ohne Anpassung
an experimentelle Daten kdnnen mit dieser Rechnung deshalb auch keine absoluten
Streuwegldngen bestimmt werden. Die Energieabhingigkeit von Re (E) wird aber
richtig wiedergegeben. Mit sehr ausfiihrlichen Rechnungen am Silizium konnte

Kane (Ka67) die stark vereinfachenden Annahmen nach (BS64) rechtfertigen.

Elektron-Plasmon-Streuung

Wenn die Energie angeregter Elektronen groBer als die Grenzenergie Egr fiir die
Erzeugung von Volumenplasmonen ist, besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit Fiir
eine kollektive Elektronenanregung. Die ersten Rechnungen fiir solche Elektron-
Plasmon Streuprozesse (e-p) wurden von Thomas (Th57) und von Quinn (Qu62) durch-
gefiihrt. In die Abb.2.| haben wir die Ergebnisse fiir die e-p-Streuweglingen nach
der verbesserten Rechnung von Kleinmann (K171) fiir das Aluminium eingetragen.
Die Kurve setzt bel Egr mit sehr gro'en Streuwegldngen (Singularitit) ein, lduft
durch ein Minimum von etwa 8 & bei 40-50 eV und erreicht bei etwa 1000 eV einen
Wert von ca. 35 £. Egr hdngt von der Dispersion der Plasmonen ab und ist zu
hdheren Energien als die der Volumenplasmonen Cﬁmp) bei k = 0 verschoben (Qu62,
K171). Elsopund Ritchie (ER72) haben die Ddmpfung der Plasmonen beriicksichtigt.
Das Ergebnis ihrer Rechnung (ORNL72) zeigt (Abb.2.1), daB auch fiir Anregungs-
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Abb.2.1 Mit den Parametern von Aluminium im Modell des freien Elektronen-—
gases berechnete mittlere freie Wegldngen fiir Elektron-Elektron-
Streuung (1 , K171) und fiir Elektron-Plasmon Stveuung ohmne (K1 71)
und mit Berficksichtigung der Plasmonddmpfung (1_, ORNL72). 1e gibt
die effektive mittlere freie Weglédnge fiir ElektPon-Elektron-Bowie
Elektron-Plasmon Streuung (mit Dimpfung)an.
. Tabelle 2.1 Theoretische mittlere freie Weglidngen (in R) fiir Elektron-
Elektron Streuung (&,, berechnet nach (RGNB69)) und Elektron-—
Plasmon Streuung (%., berechnet nach (Qu62)). Die Elektronen-—
energie E (in eV) ist auf die Fermienergie Ep bezogen. fiw
gibt die Energie des Volumenplasmons an.
E Hw L '3 2 '3 2 L
F P e e e | P P *p *p P
Li | 4,7 8,0 24 12 5,10 | 7,9 6,9 7,0 ) 9,8
Na | 3,1 6,0 15 12 4,9 | 7,2 6,5 6,6 7,0 9,5
Al | 11,7 15,7 | 80 14 5,2 l 9,4 8,0 7,9 , 1
Ag Dy 9,2 31 13 5,2 l 8,0 7,0 7 7,5 10
Elekt i
SerronenensrgLs 5 o 2w Fhw I Stw_ | 106w
E: P P P P



energien E der Elektronen, die kleiner als Egr sind, die freie Weglinge fiir
Plasmonstreuung nicht gegen Unendlich geht, wie es nach der Quinn'schen Theorie
der Fall ist. Da die Summe der Einzelbeitrdge von Plasmon- und Elektronstreuung
die Lebensdauer der angeregten Elektronen bestimmt, kann fiir die Gesamtstreuweg-

linge fep geschrieben werden (Qu62)
= o b o (2.24)

Die so ermittelten Werte sind als vierte Kurve in die Abb.2l aufgenommen. Wir
stellen fest, daB nach diesen Rechnungen minimale fep(E) Werte flir inelastische
Streuung oberhalb mbglicher Plasmonanregungen auftreten und daB diese Werte dann
fiir Al kleiner als 4 R sind. Ein Vergleich mit den verschiedenen experimentell
bestimmten Streuweglingen (folgender Abschnitt, Abb.2.2) zeigt durchaus eine Uber-
einstimmung. Dieses Beispiel deutet bereits darauf hin, daB flir angeregte Elek-—
tronen, sogenannte "heiBe'" Elektronen, mit einer Energie E‘.>Egr die Gesamtstreu-
weglinge ganz wesentlich durch Plasmonstreuung bestimmt wird. Um das noch deut-
licher zu machen, haben wir mittlere freie Wegldngen fiir diesen ProzeR fiir einige
Metalle ermittelt, von denen wir auch die Photoausbeute gemessen haben. Die Werte
wurden nach einer von Quinn (Qu62) angegebenen analytischen Beziehung berechnet
und in der Tabellell zusammengestellt. Wir sehen, daB bereits fiir Elektronenener-—
gien entsprechend 2%w_ die freie Weglinge durch Plasmonanregung auf Werte kleiner
als 10 & begrenzt wird und daf die minimale Streuweglinge fiir diesen ProzeB bei
etwa 3%w_ vorliegt. Das bedeutet, daf in Metallen mit geringer Plasmaenergie fiir
Elektronen mit relativ geringer Anregungsenergie bereits ein effektiver Streu-
mechanismus vorliegt, der die Austrittstiefe ungestreuter Elektronen auf nur
wenige Atomlagen beschridnkt. Zum Vergleich haben wir in der Tabelle2l auch die
freie Wegldnge fiir e—e Streuung fiir drei Energiewerte E mit E<ﬁmp angegeben.
Diese Werte wurden nach einer Arbeit von Ritchie und Mitarbeitern (RGNB69) ange-
gebenen Beziehung ermittelt. Als ein Ergebnis halten wir fest , daB bei den Al-
kalimetallen, die ja eine geringe Austrittsarbeit haben, die freie Weglinge fiir

e—e Streuung auch schnell mit zunehmender Anregungsenergie abnimmt.

Neben der Anregung von Volumenplasmonen besteht auch die Mdglichkeit zur Anre-
gung von Oberflichenplasmonen, wenn Elektronen die Grenzfliche Metall-Vakuum
iiberqueren (NEC70, H665, SS69). In einer neueren Arbeit hat Mahan (Ma73) die
Anregungswahrscheinlichkeit fiir solche Prozesse berechnet. Er konnte zeigen,
daB Elektronen, die nahe der Oberfliche erzeugt werden, iiberwiegend Oberfldchen-—

anregungen machen und daB die tiefer erzeugten Elektronen eine gréRere Wahr-
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scheinlichkeit fiir die Anregung von Volumenprozessen haben. Fiir ein angeregtes
Elektron mit einer Energie von 30 eV in Aluminium finden wir beispielsweise an-
hand der Arbeit von Mahan, daB in der ersten Oberflidchenschicht von 1-2 R die
Anregungswahrscheinlichkeit von Oberflichenplasmonen groBfer ist als die fiir
Volumenplasmonen. Die durchschnittliche Anzahl von Oberflidchenanregungen, die
ein in einer Tiefe von ca. 2 & erzeugtes Elektron verursachen kann, ergibt sich

zu v1,8,

Wegen der hohen Anregungswahrscheinlichkeit von Plasmonen durch angeregte Elek-
tronen gewinnt fiir die gesamte Photoausbeute der Prozef der Rekombination von
Plasmonen in Elektron-Loch Paare an Bedeutung. Dieser ProzeR ist unter anderem %
von Pines (Pi64) theoretisch untersucht worden. Von Koch (v.K70) findet solches
Zerfallen von Volumen- und Oberflichenplasmonen in Einelektronenanregungen in den
Elektronenspektren von Al, A1203 und KCl. Im Gegensatz zu der Arbeit von Koch's
(v.K.70) schreibt Henrich (He73), der ebenfalls das Aluminium mit primdrer Elek-
tronenanregung untersucht hat, daB die Erzeugung eines Elektrons durch zerfal-
lende Plasmonen unwahrscheinlich ist, daB hingegen die Bildung von Plasmonen

durch angeregte Elektronen ein sehr wahrscheinlicher ProzeB ist.

2.7 Experimentelle Ergebnisse filir Streuwegldngen

Wenn die Energie angeregter Elektronen einige eV betriigt, so sind die wesent-
lich bestimmenden Streuprozesse nach dem oben Gesagten die inelastischen. In
dem Sinne sind die experimentell ermittelten Streuweglidngen, die wir in der
Abb.2,2 fiir eine Reihe von Metallen, Halbleitern und Isolatoren zusammengestellt
haben,+) zu sehen. In einigen Experimenten ist jedoch eine Trennung nach quasi-

elastischen und inelastischen Prozessen vorgenommen worden.

In der Abb.2,2 ist die Streuweglinge in Angstrom-Einheiten aufgetragen gegen die
Anregungsenergie der Elektronen, wobei diese in Metallen auf das Ferminiveau

und in Isolatoren auf die Oberkante des Valenzbandes bezogen ist. Fiir niedrige
Anregungsenergien im Bereich von | eV finden wir groBe Streuweglédngen (einige
100 3). Das wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB fiir verschwindende
Anregungsenergie (E<EF) die Streuweglinge extrem groBe Werte annehmen muf. Wegen
des Pauli Prinzips miissen nimlich beide Elektronen nach dem StoB oberhalb der
Fermienergie liegen. Mit zunehmender Elektronenenergie wird die Streuwegldnge

allgemein geringer bedingt durch zunehmende e-e Streuung. Im Bereich typischer

"Die Referenzliste zur Abb.22 wird getrennt im Teil D des Anhangs gegeben.
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Austrittsarbeiten (etwa 4-5 eV) ergeben sich fiir die meisten der aufgefiihrten
Substanzen 2(E) Werte kleiner als 40 ®. Mit weiter zunehmender Energie verrin-
gert sich die Streuweglidnge auch weiter, da zundchst die Anregung von Ober-
flachenplasmonen, dann von Volumenplasmonen und schlieBlich auch die Anregung
fest gebundener Rumpfelektronen mdglich wird. Zwischen etwa 40 eV und 200 eV
finden wir minimale Werte. Die Streuweglingen liegen hier in der gleichen GrdBen-
ordnung wie der Abstand nichster Nachbarn im Kristallgitter (typische Werte

3 bis 5 R). Oberhalb von | KeV nimmt die Streuweglédnge schlieBlich wieder zu,

ist aber erst oberhalb von 3 KeV groBer als ca. 30 R.

Es 148t sich unschwer ein allgemeiner Verlauf erkennen, den wir von ca. 200 eV
bis 1000 eV und oberhalb von 4000 eV gestrichelt angedeutet haben. Dennoch gibt
es keine fiir alle Materialien gemeinsame Kurve, die hdufig zitierte "universelle

Streuweglingenkurve'!

Es fillt auf, daB in der Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse von
Streuweglingen keine Daten fiir Alkalihalogenide enthalten sind, die sonst als
typische Vertreter heteropolar gebundener Isolatoren einen breiten Raum bei spek-
troskopischen Untersuchungen einnehmen. Uns sind keine Experimente bekannt, in
denen die Energieabhingigkeit der Streuwegldngen systematisch {iber einen groferen
Energiebereich untersucht wird. Hinweise auf Streuweglingen bei inelastischer
Streuung findet man bei Blechschmidt (B171), der fiir Kaliumjodid bei fiw = 15 eV
eine GroBenordnung kleiner gleich 50 R angibt und bei Baer und Lapeyre (BL73),

die ebenfalls fiir KJ eine Zahl von w15 R nennen.

Untersuchungen zur Phononenstreuwegldnge sind von Lewowski und Mitarbeitern
(LBB70) an 5 Alkalihalogeniden durchgefiihrt worden. Aus der Abnahme der Photoaus-—
beute eines Aluminiumemitters als Funktion einer Alkalihalogeniddeckschicht
konnten bei einer Anregungsenergie entsprechend fiw = 4,9 eV durchschnittliche
Phononenstreuweglidngen von 10 ® bei NaF bis zu 110 & bei CsJ gefunden werden.
Eine primidre Anregungsenergie von 15,9 KeV wurde bei den Untersuchungen von
McDonald und Mitarbeitern (MLD73) verwendet. Aus der Verteilung der gestreuten
Elektronen ermittelten sie fiir LiF, NaCl, KCi und CsJ Austrittstiefen L (hw)

von 80 & bis zu 125 R, wobei als entscheidender StreuprozeR die Elektron-Phonon
Wechselwirkung angenommen wurde. Rumsh und Mitarbeiter (SRD63) haben mit Pho-
tonenanregung im Energiebereich weicher Rontgenstrahlung ebenfalls die Aus-
trittstiefe von gestreuten Elektronen gemessen. Aus dem Verlauf der Schicht-

dickenabhingigkeit der Ausbeute entnehmen sie die Austrittstiefe L(fiw), indem



T 24 -

sie die Schichtdicke, bei der die Ausbeute dem Grenzwert zustrebt, gleich
L(flw) setzen. Fiir NaCl, KCl und KBr findet man nach dieser recht groben Methode

die Werte 1000 R, 600 & und 500 R.

2.8 Transport wund Austritt angeregter Elektronen

In den vorausgegangenen Abschnitten haben wir gesehen, wie groB die Vielfalt
der Wechselwirkungen von hoch angeregten Elektronen in Festkdrpern auf ihrem
Weg vom Anregungsort bis zur Oberfliche ist. Eine vollstidndige analytische Be-
schreibung dieses Transportweges ist deshalb wohl kaum méglich. In einer Reihe
von Arbeiten (Bi6l, SW67, LG69, RGNB69, B1l71, NL73) ist daher das Transportpro-
+)

blem mit Hilfe sogenannter Monto-Carlo Rechnungen ° quantitativ untersucht

worden.

Im einfachsten Fall einer analytischen Darstellung nimmt man an (Ba50, HBS9,
BS64, LG69), daB die emittierten Elektronen nur elastische, isotrop verteilte
Streuungen erlitten haben und daR inelastische St&éBe zu einer Elektronenabsorp-
tion fiihren. Dann kann ndmlich der Elektronentransport durch eine reduzierte
Boltzmanngleichung beschrieben werden. Die Vernachldssigung desjenigen Terms in
der allgemeinen Boltzmanngleichung, der die Streuung von "ruhenden" Elektronen
in angeregte Zustidnde beschreibt, fiihrt zu einer exponentiellen Ortsabhingigkeit

der Transportfunktion P, fiir ein Elektron mit der Energie E.

A

P,(z,E) = P_(E)exp(- m) (2.26)

Hier gibt PO(E) die Austrittswahrscheinlichkeit fiir ein Elektron an, daB bereits
die Oberflidche (z = o) erreicht hat. § gibt den Winkel an, den die Bewegungs-
richtung des Elektrons mit der Oberflichennormalen einschlieBt (s.Abb.2.3) und

2(E) ist eine mittlere freie Weglidnge, die nur von der Elektronenenergie abhingt.

Die Beriicksichtigung der vollstdndigen Boltzmanngleichung ist fiir die Ausbildung
einer Elektronenkaskade von entscheidender Bedeutung, Eine Ldsung 13Bt sich je-—
doch nicht mehr auf einfache Weise darstellen (Wo54). Eine zu Gl. 2.26 entspre-—

chende Beziehung wurde von Llacer und Garwin (LG69) nach Monte-Carlo Rechnungen

+ . . . . .
) In Monte-Carlo Rechnungen wird mit Hilfe elektronischer Rechenmaschinen der
.Weg eines jeden einzelnen Elektrons von seiner Entstehung bis zu dessen
Emission in das Vakuum oder dessen "energetischen Tod" simuliert.
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fiir Elektron Phonon Streuung in Alkalihalogeniden fiir Elektronenenergien bis
zu 7,5 eV angegeben. Wir merken an, daB nach denselben Autoren (LG69) zu einem
quantitativen Vergleich zwischen Experiment und Theorie eine Beschreibung mit

einer gewichteten Summe von Exponentialfunktion notwendig ist.

Fiir die Austrittsfunktion PO wird folgende Abhdngigkeit angenommen

JE . P (E) =0 fir E < E_.
P(E) =1 -y (229

E P (E) ~ | fiir E <<E .
o min

In Isolatoren wird fiir Emin iiblicherweise die Elektronenaffinitidt E, einge-

A

setzt und E vom Boden des Leitungsbandes aus gerechnet. (De65, LG69). Da EA

Y1 eV), wird PO(E) einer Stufenfunktion #hnlich.

im allgemeinen klein ist (EA p-

Im Modell des freien Elektronengases fiir Metalle wird Emin der Summe aus Fermi-

energie E_ und Austrittsarbeit ¢ gleichgesetzt und E vom Boden des besetzten

Elektronegbandes aus gezidhlt (Fo31). Da de:r Elektronenimpuls |BI sich aus

IBJ = /Eagﬁ-ergibt, ist die Forderung fiir Emin gleichbedeutend mit der Aussage,
daB ein angeregtes Elektron durch die Oberfldche in das Vakuum austreten kann,
wenn die Impulskomponente des Elektrons senkrecht zur Oberfliche (|p|cosa) grofer

als ein kritischer Wert |er| ist, fiir den gilt:

By, | = V2m (€ +4) (2.28)

Der maximal auftretende Winkel 6kr’ fiir den noch Elektronenemission moglich ist,

E_.
coss, =  —==20 (2.29)

kr E

ergibt sich aus

6kr definiert den sogenannten Austrittskegel fiir Elektronenemission (vergl. Abb.2.3).

Die Integration iiber diesen Kegel ergibt die gesamte Austrittswahrscheinlichkeit

I m (Gkrit
PO(E) i e dn | déV(n,8) sind (2.30)
0 0
Im isotropen Fall wird die normierte Winkelverteilungsfunktion V(n,8) = | und

(2.30) geht iiber in

PO(E) = %(l - cosékr) (2.31)



In der Abb.l4 haben wir die Austrittsfunktion P0 fiir das Modell des freien
Elektronengases mit den Parametern von Aluminium und Lithium dargestellt. Die
Kurven, die gemdB Gl. (2.29-2.31) bei den Austrittsarbeiten einsetzen, steigen
schwach mit zunehmender Elektronenenergie an. Beim Lithium, dem Metall mit
kleinerer Fermienergie (4,7 eV), erreicht PO den halben Maximalwert bei E v 24 eV,

beim Aluminium hingegen (EF = 11,7 eV) erst bei ca. 52 eV.

Wir kdnnen jetzt die im Innern des Festkdrpers durch den primiren Absorptions-
prozefl erzeugte Elektronenenergieverteilung (Gl. 2.19) mit der beobachtbaren ver-
kniipfen und damit die Zusammenfassung der Einzelschritte des Stufenmodells zur
vollstdndigen Beschreibung angeben. Dazu setzen wir bei der Integration iiber den
Austrittskegel die Anregungsfunktion A(fiw,z) nach GI. (2.11) ein und eine nor-
mierte innere Energieverteilung Ni(E;ﬁw) (Ni(E;ﬁw) nach Gl. (2.19) dividiert
durch €5 (w) ), Gleichung

6kr

Wi, fal = % N (E fw)  AGiu, 2)exp (- TTEyass)sing d6 dz (2.32)

0 0

. ; 1 . i o . .
1st unter der Voraussetzung exp( TE)cost +p)D <<l fiir beliebigen Lichteinfall

und Schichtdicke angegeben (GA71). Fiir den Sonderfall senkrechten Lichteinfalls

und sehr dicker Probe ( D>> l/y) gilt (BS64, Ea72)

{
N(E) = Te £ Ni(E;ﬁm) (2.33)

f

wobei die effektive Austrittswahrscheinlichkeit Teff bestimmt ist durch

- uet(E)
Toee = PoB) myar * Klws2(B),P (8) (2.34a)
E +¢
1 F
BB =501 - E+E ) (2.34b)
2P uf(E)
_ W (E)+] 1 o
~ ue(E) ( ¥ 2P _L(E) fn (0 - ormy ) (2.34c)

Der Ausdruck pf/(ug+1) in Gl. (2.34a) wird mit Transportfaktor bezeichnet. Er
gibt den Anteil der Elektronen an, die so nahe zur Oberfliche erzeugt werden,
daB sie bei Impulsen senkrecht zur Oberfliche ungestreut austreten kdnnen. K ist
ein Korrekturfaktor zum Transportfaktor und beriicksichtigt die Winkelverteilung

der Elektronen.
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Wir haben in Abb.24 neben den Funktionen PO(E) fiir L1 und Al auch die Funktionen
Teff eingetragen. Dazu haben wir angenommen, daf Elektronen aus den Li ls-bzw.
Al 2p Niveaus in Leitungsbandzustidnde angeregt werden. Die mittleren freien
Wegldngen £(E) haben wir fiir das Al nach Abb.2,] eingesetzt und filir das Li nach
den Formeln von Quinn (Qu62) und Ritchie et al. (RGNB69) berechnet. Der Absorp-
tionskoeffizient ist fiir Al und Li (hier sind keine absoluten p-Werte bekannt)
in einem Fall konstant zu 2x10% cm ! angenommen und auBerdem fiir Al in einem

zweilten Beispiel (Teff(Al)v) nach dem bekannten spektralen Verlauf des Absorp-

tionskoeffizienten eingesetzt worden.

Teff erreicht im Gegensatz zu Po innerhalb weniger eV sein Maximum und durch-
lduft ein mehr oder weniger ausgeprigtes Minimum, das durch den charakteristi-
schen Verlauf der Streuweglinge £(E) bewirkt wird. Die absoluten Werte von Teff
liegen bei einigen 1073 und sind damit etwa 1/10 so groB wie die von PO(E). Der
EinfluB des energieabhingigen Absorptionskoeffizienten in Teff (Al)v HuBert sich
im wesentlichen in einer Verbreiterung des ersten Maximums. Wir kdnnen daraus
entnehmen, daf durch die Austrittsfunktion Teff keine '"scharfen Strukturen'" in
einer Energieverteilungskurve hervorgerufen werden.

2.9 Weiterfiilhrende theoretische Arbeiten

Die willkiirliche Aufteilung des Photoemissionsprozesses in die Einzelschritte

hat zur Folge, daB in der Beschreibung Mehrteilchenwechselwirkungen iiber den
GesamtprozeR nicht beriicksichtigt sind. Auf die Bedeutung von kollektiven Effek-
ten im Zusammenhang mit der primidren Anregung (Ph65, Ho65) und auf Streueffekte
(NG67) ist hingewiesen worden. Lundquist und Mitarbeiter (HLL67, Lu68) haben ge-
zeigt, daB in bestimmten Fillen Paarbildung und Plasmonerzeugung in den optischen

AnregungsprozeB einbezogen werden kdnnen.

Sutton (Su70) hat einen quantenmechanischen Formalismus entwickelt, bei dem
optische Anregung, Streuung und Elektronenaustritt in einem einstufigen Bild
zusammengefaft sind. Bisher ist diese Theorie aber nur in niedrigster Ordnung,
entsprechend dem Beitrag des Oberflicheneffekts, fiir den Fall eines einfachen
Metalls gerechnet worden. Das wesentliche Ergebnis der Rechnung, das durch Ex-
perimente am Nickel (CM69) gestiitzt zu sein scheint, ist eine Struktur in der
Energieverteilungskurve, die als Oberfldchenplasmaron gedeutet wird. Ein anderer
Weg zu einer einheitlichen Beschreibung ist von Schaich und Ashcroft (SA7l1) an-

gegeben worden. Aber auch da konnte im Rahmen der Mdglichkeiten zur quantitativen
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Behandlung des Vielteilchenproblems nur der EinfluB der Oberfliche in Modell-
rechnungen diskutiert werden. Langreth (La7l) berechnet den Anteil der unge-
streuten Photoelektronen in einem gekoppelten ProzeB fiir ein vereinfachtes ein-
dimensionales Modell. Die erwdhnten Arbeiten und weitere theoretische Ergebnisse,
die iliber den Rahmen des Stufenmodells hinausgehen (Mah70, Do70), lassen aber noch

keine quantitativen Aussagen fiir die Photoemission von einem beliebigen Fest-

kdrper zu.
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3. Aufbau und Durchfiihrung der Experimente

3.1 Lichtquelle, Monochromator und Vakuumsystem

Die vorliegenden Untersuchungen wurden am Deutschen Elektronen-Synchrotron
durchgefiihrt. Das kontinuierliche Synchrotronstrahlungsspektrum (HK67, siehe
Anhang, Teil A) wurde im Photonenenergiebereich 15 eV bis 280 eV mit Hilfe
eines bei streifendem Lichteinfall arbeitenden Gittermonochromators (DK72,
siehe Anhang, Teil A) mit einer Energieaufldsung E/AE von 500 bis 800 mono-
chromatisiert. Der Polarisationsgrad P = (I,-I,)/(Iy+I;) des monochromatischen
Lichtes betrug 0,9 bis 0,95, wobei der elektrische Vektor in der horizontalen

Ebene liegt.

Wir haben gesehen (Kap. 2.6 und 2.7), daB die PES im EUV sehr oberflichenempfin-
lich ist. Extrem saubere Proben und beste Vakuumbedingungen sind deshalb als
unabdingbare Voraussetzung zu fordern. Aus der Abbildung 3.1 kinnen wir ent-
nehmen, daB sich im Hochvakuum bei 107® Torr bereits in wenigen Sekunden eine
monoatomare Deckschicht adsorbierter Gase auf den Proben bildet. Erst bei
Driicken <10™2 Torr bleibt eine Probe, die auch unter solchen Bedingungen pri-
pariert worden ist, fiir einige Stunden frei von stdrenden Oberfldchenbedeckungen.
Deshalb haben wir um den Austrittsspalt des Monochromators eine eigens hierfiir
konstruierte Experimentierkammer in Ultrahochvakuumbauweise (UHV) aufgebaut
(siehe Abb. 32 und Anhang Teil B). Mit den noch zu beschreibenden Apparaturen
konnen in diesem System Ausbeute- und Energieverteilungsmessungen im Druckbe-

reich 10792 bis 107!! durchgefiihrt werden.

3.2 Ausbeutemessungen

3.2.1 Schematischer Aufbau und technische Durchfiihrung

Ziel von Photoausbeutemessungen ist es, alle durch Photonen einer bestimmten
Energie ausgeldsten Elektronen nachzuweisen. Im Prinzip wird so eine Messung
bereits dadurch mdglich, daB man der emittierenden Photokathode einen isolierten
Elektronenauffinger gegeniiberstellt und den auftreffenden Elektronenstrom abso-
lut mit einem GleichstrommeBgerit bestimmt. Es gibt aber im wesentlichen 3 Griinde,
die uns dazu veranlaBt haben, den experimentellen Aufbau etwas anders zu ge-

stalten.



Abb.3.1
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Abb.3.2 Schematischer Aufbau der gesamten MeBapparatur. Einzelheiten werden
in den Teilen A und B des Anhangs gegeben.
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1. Eine reine Gleichstrommessung ist sehr schwierig durchzufiihren. Dies wird
insbesondere unter Beriicksichtigung der Tatsache deutlich, daB bei vorge-
gebener Photonenintensitdt zur Erkennung von Feinstrukturen in den Ausbeute-
spektren Stromstirkeinderungen im Bereich von 10716 Amp. gemessen werden

miissen.

2. Wie wir in Abb. 3.7 noch sehen werden, dndert sich die Intensitdt des mono-
chromatischen Lichtes erheblich mit der Wellenlidnge. Diese systematische
Anderung der Primdrintensitdt muB natiirlich in den Ausbeutespektren beriick-

sichtigt werden.

3. Aus verschiedenen Ursachen schwankt die Intensitidt der in den Monochromator
gelangenden Synchrotronstrahlung kurzzeitig recht erheblich (vergl. Abb. 4
in GKK74). Es bedarf deshalb eines geeigneten Referenzsignals zur Kompen-

sation (GKK74).

Durch den in der Abb. 3.3 schematisch dargestellten experimentellen Aufbau lassen

sich die Punkte 1-3 leicht umgehen bzw. beriicksichtigen.

Spektral zerlegtes Synchrotronlicht tritt durch den Austrittsspalt des Monochro-
mators und wird unter einem streifenden Winkel von ca. 4° an einem mit Gold
bedampften Spiegel reflektiert und trifft schlieBlich unter einem einstellbaren
Winkel auf die Probe. Die emittierten Elektronen werden senkrecht zur Zeichen-
ebene auf die 1. Dynode eines offenen Photomultipliers (Fa. Johnston, Typ MMI)
hin beschleunigt und dort als Elektronenstrom nachgewiesen. Durch die Verwendung
des Multipliers kann ohne Schwierigkeiten eine Elektronenvervielfachung um

einen Faktor 10® erzielt werden. Der Spiegel dient gleichzeitig als Photoka-=
thode fiir einen weiteren Photomultiplier (Fa. Johnston, Typ MM 2). Der Quotient
aus Elektronen— und Referenzdetektorsignal ergibt dann ein Ausbeutespektrum,
das auf die Photoausbeute von Gold bei einem Glanzwinkel des Lichtes von 4° be-

zogen 1St.

In der Abb. 3.4 haben wir die MeBapparatur etwas detaillierter dargestellt, um
auf einige Besonderheiten hinzuweisen. Der soeben skizzierte Strahlengang iliber
Austrittsspalt, Spiegel und Probe ist auch hier eingezeichnet. Daneben erkennen
wir, daB die Probe fest mit dem Elektronendetektor verbunden ist und sich mit
diesem um eine zur Einfallsebene senkrechte Achse kontinuierlich drehen 1dRBt.
Durch die gekoppelte Bewegung ist gewdhrleistet, daB die Probe immer denselben

Bereich der 1. Dynode "sieht".
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Abb.3.3 Schematische Anordnung zur Messung der photoelektrischen Ausbeute .
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Abb.3.4 Halbschematische Darstellung der Apparatur zur Ausbeutemessung. Der
Pfeil gibt den Strahlengang des Lichtes an.




Wir haben die Abhidngigkeit des Detektorsignals von der GriBe der ausgeleuch-
teten Probenflédche untersucht, indem wir die Eintrittsblende des Monochroma-
tors (vergl. Abb. 3.2 und Anhang Teil B) bei streifendem Lichteinfall auf die
Probe verschieden weit gedffnet haben. Es stellte sich heraus, daB erst bei
Glanzwinkeln kleiner als 5° der Fehler in der Photoausbeute durch die zunehmen-

de ausgeleuchtete Oberfliche 2 % iiberstieg.

Fir die Messung wird die mit Repeller bezeichnete, isoliert befestigte Platte
mit Hilfe des Rades an die Probe gedreht. Probe und Repeller liegen gegeniiber
der ebenen Dynode des Multipliers auf negativem Potential. Durch diese MaBnahme
werden die emittierten Elektronen auf den Detektor hin beschleunigt. Die Be-
schleunigungsspannung wurde gemidB der Abbildung 3.5 auf —-450 V festgelegt. Bei
dieser Spannung stellt sich das Maximum in der Sekunddrelektronenausbeute des
Dynodenmaterials (oxidiertes Cu-Be) ein, was auch im Einklang mit Literatur-
werten ist (Ko56). Der plateaudihnliche Verlauf der Kurve stellt sicher, daB

flir alle emittierten Elektronenenergien nahezu derselbe Verstdrkungsfaktor vor-
liegt. Wir entnehmen der Abbildung auch, daB sich durch die Nachbeschleunigung
ein Faktor von etwa 10 im Elektronenstrom gegeniiber unbeschleunigten Elektronen

gewinnen liRt,

Unter Verwendung des Probenmanipulators kann die Probe nach beendeter Messung
von ihrer Position vor dem Multiplier auf eine leere Position des Probenrades
(gestrichelt in Abb. 3.4 gezeichnet) geschoben werden, ohne das Vakuum zu
brechen. Auf dem umgekehrten Wege 13Rt sich dann eine neue Probe in die MefBpo-

sition bringen. Insgesamt finden auf diesem Rad sieben Proben Platz.

3.2.2 Probenpridparation

Die sieben Probentriger kdnnen wahlweise mit Einkristallen oder mit feuerpo-

lierten planen Objekttrigern bestiickt werden.

Da wir die Einkristalle bei Atmosphirendruck einbauen missen, sind die Oberflid-
chen verunreinigt. Durch Kratzen mit einem Schaber aus Wol framcarbid oder vor-
sichtiges "Abbiirsten" mit einer Biirste aus Wol framdrihten kinnen die unsauberen
Deckschichten der Proben entfernt werden. Daneben besteht die Moglichkeit, bei
Substanzen mit niedrigem Schmelzpunkt diese durch Abdampfen zu reinigen. Dazu

haben wird einen kleinen widerstandsgeheizten Ofen installiert.
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Die am hdufigsten angewendete Methode zur Herstellung von Proben ist die
Vakuumverdampfung. Aus einem speziellen Verdampferofen kénnen die Objekttriger
entweder nacheinander mit drei verschiedenen Substanzen in situ bedampft werden
oder aber zugleich mit zwei Materialien zur Bildung von Legierungen. Die her-
gestellten Schichtdicken werden mit Hilfe eines Schwingquarzes, bei dem die zur
Massenbelegung proportionale Frequenzinderung ausgentzt wird, kontrolliert. Die
hier notwendige Eichung des Quarzes erfolgte durch Vergleich der Schichtdicken
mit den nach der interferometrischen Tolanski-Methode (Sa67) ermittelten Werten.
Es wurde beobachtet, daf wihrend des Aufdampfvorganges die Resonanzfrequenz des
Quarzes aufgrund von zu starker Erwdrmung driftete. Die Ablesung der durch die
Aufdampfung erreichten Frequenzverschiebung erfolgte zwar erst nach Abklihlung
des Quarzes. Wir gehen aber trotzdem davon aus, daB die Schichtdicke mit einem

Fehler von +#50 7 behaftet ist.

Die Ausgangssubstanzen lagen bei Metallen im allgemeinen in Stangen vor, bei
Isolatoren in feinkristallinen Pulvern. Die Reinheit der Substanzen entsprach
der "pro analysi". In besonderen Verdamp fungsschiffchen, deren Form und Material
von den zu verdampfenden Substanzen abhing, wurden die Ausganzsstoffe zunidchst
unter Hochvakuumbedingungen eingeschmolzen. Die so vorbereiteten Schiffchen wur—
den dann in dem widerstandsgeheizten Verdampferofen montiert und der wiederum

in der UHV-Probenkammer. Um eine optimale Ausgasung des zu verdampfenden Mate-
rials zu erreichen, haben wir die Schiffchen wihrend des Ausheizens des Vakuum-

systems bis an den Schmelzpunkt der Substanzen hochgeheizt.

Bei der Besprechung der MeBergebnisse der untersuchten Substanzen werden wir

angeben, welche der Priparationsmethoden angewendet worden ist.

3.2.3 Nachweilselektronik

Die zur Aufzeichnung der Spektren verwendete elektronische MeBanordnung ist in

der Abb. 3.6 schematisch dargestellt.

Der x-Eingang eines x-y-Schreibers wird wahlweise mit dem Abgriff eines Poten-
tiometers verbunden, dessen Spannung liber die Monochromatorfunktion mit der ein-
gestellten Wellenlinge zusammenhingt oder mit dem Abgriff eines anderen Poten-
tiometers, dessen Spannung proportional zu dem eingestellten Winkel des Elektro-

nendetektors 1ist.

Da die Strahlung des DESY mit 50 Hz gepulst ist (vergl. Anhang A), werden die

Anodensignale von Ausbeute- und Referenzdetektor mit Hilfe von phasenempfind-
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l1ichen Resonanzverstidrkern (Fa. Ithaco, Modell 351) in Gleichspannungssignale
von maximal 10 V konvertiert. Diese werden elektronisch dividiert (Fa. Burr

Brown) und das Quotientensignal an den Y-Eingang des Schreibers gelegt.

Zur Unterdriickung méglicher Stdrsignale vom Wechselstromnetz und vom Beschleu-
niger selbst kann jeder zweite Puls vom Synchrotron mit Hilfe einer rotierenden
geschlitzten Scheibe im Strahlrohr ausgeblendet werden. Die Lock-in-Verstdrker

betreibt man dann anstatt mit 50 Hz Triggersignalen nur mit 25 Hz.

3.2.4 Auswertung der gemessenen Spektren

Die Ergebnisse der Ausbeutespektren lagen in Form von x-y-Schreiberkurven vor
(siehe Abb. 3.8). Die Auswertung dieser Spektren erfolgte mit Hilfe eines Daten-
verarbeitungssystems, das aus einer PDP 8/e Rechenmaschine besteht in direkter
Verbindung mit der GroBrechenanlage IBM 370/168 des DESY Rechenzentrums (N173).
Die Spektren werden dazu mit einem Kurvenfolger digitalisiert und in die PDP
eingelesen. Nach dem Datentransfer zur IBM konnen dort alle notwendigen Rech-

nungen vorgenommen werden. Dazu gehdren Standardprozeduren wie:

Umrechnung der x-Schreiberkoordinaten in Photonenenergiewerte mit Hilfe der
Monochromatorfunktion (DK72), Aneinandersetzen und Einfiigen von Kurvenseg-

menten und Division wvon MeBspektren durch Referenzspektren etc.

Daneben sind auch umfangreiche Berechnungen méglich, wie z.B.: Kramers-Kronig-
Analyse, Reflektivitit, effektiver Absorptionskoeffizient und Photoausbeute
fiir beliebige Einfallswinkel des Lichtesy wenn man auf der IBM-Seite zusidtz-
liche Rechenprogramme verwendet (Ni74). Die Ergebnisse der Rechnungen konnen
auf Magnetbindern gespeichert und mit Hilfe eines "Plotters" in graphischer

Darstellung ausgegeben werden.

3.2.5 Zum Referenzspektrum bei den Ausbeutemessungen

Bei der Messung der Photoausbeute zeichnen wir den Quotienten Q (fiw) auf, der
aus den Signalen von Elektronendetektor ED (fiv) und Referenzdetektor RD (fiw)

gebildet wird (vergl. Kap. 3.2.1)

oy = ED (Fw) I (fiw)R(Auge®) (1-R(PT,0))Y (PT,6)
Giha) = RD (hw) RD (Au, 86" ) .« const

(3.1)
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In Gl. 3.1 bedeuten

Y(Pr,0) : die Photoausbeute der Probe bei einem Einfallswinkel § des Lichtes

Iofﬁm) : die Photonenintensitdt hinter dem Austrittsspalt des Monochro-
mators

R(Au,86o) : die Reflektivitdt der Goldkathode des Referenzdetektors bei 86°
Einfallswinkel

R(Pr,p) ! die Reflektivitidt der Probe bei einem Einfallswinkel ¢ des Lichtes

const. ! Konstante, die der Geometrie und Verstdrkung Rechnung trdgt

Da wir die Photoausbeute Y(Pr, ) bestimmen wollen, miissen wir wegen

¥(Pr,0) (1-R(Pr,0)) = Qfw) 3 ‘(‘g;‘)‘g(ﬁgﬁ oy const, (3.2)

den spektralen Verlauf der anderen noch auftretenden GréBen kennen.

In der Abb. 3.7 haben wir das Spektrum der Goldkathode des Referenzmultipliers
RD(Au, 86 ) fiir den Energiebereich 20 bis 170 eV aufgezeichnet. (Bei der Aufnahme
dieses Spektrums diente eine Photodiode vor der Eintrittsblende des Monochroma-
tors zur Kompensation gegen die Intensitidtsschwankungen des Synchrotronlichtes.)
Das Spektrum steigt zunichst monoton an und zeigt bei 84 eV und etwa 87,5 eV
zwel kleine Strukturen, die sich entweder liber die photoelektrische Ausbeute
oder die Reflektivitit bemerkbar machen. Ihre energetische Lage entspricht der
von Elektronenanregungen aus den N6/7 Niveaus des Goldes. Nach dem Maximum
zwischen 90-100 eV fillt das Spektrum im ganzen wieder ab. Strukturen bei 106 eV,
108 eV, 117 eV und 137 eV, die nicht durch die Goldkathode, sondern durch die
optischen Elemente des Monochromators verursacht werden, iliberlagern sich diesem

Abfall,

Das Absorptionsspektrum von Siliziumdioxid (EL67) zeigt in diesem Energiebereich
starke Maxima bei 106 eV, 108 eV, 115 eV und 129 eV (51 L2/3—Anregungen in Si0 )
Es liegt nahe, die beobachteten Strukturen mit denen von S1O in Verbindung zu
bringen. Da wir aber die Oberflichen aller optischen Elemente mit Gold bedampft
haben, sollten wir eigentlich keine derartigen Strukturen beobachten (wohl aber
bei unbedampften Glasspiegeln). Mdglicherweise sind die an anderer Stelle (An-
hang A) erwihnten Ablagerungen auf den optischen Elementen die Ursache flir das

Auftreten der Strukturen.

Der spektrale Verlauf der Absolutintensitit IOCﬁw) wurde zusammen mit der Reflek-
tivitit R(Au,86°) als Produkt ermittelt, da sich bei den entsprechenden Messun-

gen die Au-Referenzkathode im Strahlengang befand. Im unteren Teil der Abb. 3.7
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Der obere Teil der Abbildung zeigt den spektralen Intensitdtsver-—
lauf des monochromatischen Lichtes gemessen mit dem Referenzmulti-
plier mit der Goldkathode, mit einer Ionisationskammer und einem
Natriumsalizylat beschichteten,geschlossenen Photomultiplier. Die
beiden Kurven A/N und A/J im unteren Teil der Abbildung, die durch
Quotientenbildung aus den oben gezeigten Spektren ermittelt sind,
geben Korrekturfunktionen zu den auf den Goldstandard bezogenen
Ausbeutespektren an. Zusitzlich ist ein berechnetes Reflexionsspek-
trum von Gold fiir einen Einfallswinkel von 86° angegeben.
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haben wir auBerdem das aus optischen Konstanten (HGK74) berechnete Reflexions-

spektrum R(Au,860)dargestellt.

Lt R(Au,86°) wurde auf zweierlei Weise bestimmt. Als ersten groben Anhalt haben
wir die Fluoreszenzausbeute von Natriumsalizylat (NaC7H503) zwischen 20 eV und
170 eV gemessen. Die absolute Fluoreszenzausbeute dieser Substanz ist unterhalb
von 30 eV proportional zur einfallenden Intensitdt des Lichtes und wird des-
halb als sekundirer Eichstandard benutzt (Sa67, Ba73). Es ist aber nicht klar,
inwieweit diese Eigenschaft auch zwischen 40 und 170 eV zutreffend ist. Ganz
offensichtlich zeigt unsere Messung zwischen 33 und 38 eV Strukturen, die auf
die Anregung von Elektronen aus Na'2p Zustdnden zuriickzufiihren sind. Dieses
sind aber auch die einzigen erreichbaren Rumpfniveaus in diesem Spektralbereich

(BB67).

Die zweite Bestimmung erfolgte mit Hilfe einer Ionisationskammer (GKL74). Die
erforderlichen Messungen und der Bau der speziellen Kammer wurden von W. Lenth
als Diplomarbeit im Zusammenhang mit dieser Arbeit durchgefiihrt. Der ermittelte

spektrale Verlauf von Ioéﬁw)-R(AuﬁeoJist ebenfalls in Abb. 3.7 eingetragen.

Der Vergleich mit dem Spektrum der Au-Kathode zeigt zwischen 40 eV und 90 eV
Ubereinstimmung. Das Intensititsmaximum, das bei 10 mA Elektronenstrom im
Synchrotron einem Photonenflufl von ca. 7x108 Photonen pro Sekunde und eV auf
der untersuchten Probe entspricht, ist in dem Spektrum der Kammermessung
schmaler ausgebildet. Im hochenergetischen Bereich laufen die Kurven nahezu
parallel verschoben. Die Kammermessung zeigt allerdings nicht die feinen Struk-
turen, da nur Messungen bei diskreten Photonenenergien ausgefiihrt werden

konnten (GKL74).

Im unteren Teil der Abb. 3.7 haben wir den Quotienten aus Au—Referenz- und
Natriumsalizylat-Spektrum einerseits und Au-Referenz- und Kammerspektrum anderer-
seits aufgezeichnet. Diese GrioBe entspricht dem Bruch auf der rechten Seite von
Gl. 3.2. Das gemessene Ausbeutespektrum miiBte damit korrigiert werden, wenn man

den wahren spektralen Verlauf der Ausbeute bestimmen wollte.

Die beiden eingezeichneten Korrekturkurven weichen unterhalb von 40 eV erheb-
lich voneinander ab. Dafiir gibt es folgende Erkldrung: Die Na-Salizylat-Korrek-—
tur haben wir durch direkte elektronische Division gewonnen, wihrend wir die

zweite Korrekturkurve durch nachtridgliche Division erstellt haben. Beide Kurven
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sind auf dasselbe Au-Referenzspektrum bezogen. Zwischen der Kammermessung und
der Na-Salizylatmessung lag aber ein Zeitraum von etwa 6 Monaten. Geringfiigige
Anderungen der Transmission des Monochromators durch Verdnderung der optischen
Beldge, wie sie iliber so einen groflen Zeitraum auch beobachtet wurden, erklidren

mithin den unterschiedlichen Verlauf der Korrekturkurven im niederenergetischen.

Bei Beriicksichtigung dieser Fakten kommen wir zu dem SchluB, daB sich das auf
die Goldkathode normierte Ausbeutespektrum im wesentlichen durch eine iiber

150 eV schwach ansteigende Funktion vom '"wahren'" Ausbeutespektrum unterscheidet.
Zusdtzliche durch die Referenz hervorgerufene Strukturen konnen im Bereich der
N6/7 Absorption (84,0 und 87,6 eV) des Goldes und im Bereich der breiten nieder-
energetischen Maxima bei ca. 24 eV und 33 eV auftreten. Da wir uns in den Aus-
beutespektren der folgenden Kapitel im allgemeinen Strukturen in kleinen Ener-
giebereichen ansehen werden, wird die Bedeutung des Korrekturspektrums noch

welter reduziert. Deshalb haben wir uns entschlossen, die meisten Ausbeutespek-

tren lediglich beziiglich der erwdhnten Strukturen zu korrigieren.

Da die Reflektivitdt R(Pr/6) der meisten untersuchten Proben selbst bel einem
Einfallswinkel des Lichtes von 45° fiir Photonenenergien oberhalb von 40 eV

vernachldssigbar klein ist (auch bei der hier konsequent verwendeten s—-Polari-
sation) sollte das unmittelbar registrierte Quotientenspektrum Q(hw) abgesehen

von einer nichtlinearen Energieskala bereits das Ausbeutespektrum wiedergeben.

Um das zu zeigen, haben wir in der Abb. 3.8 eine originale x—y-Schreiberkurve
einer Ausbeutemessung an Aluminium wiedergegeben. Das vorliegende Spektrum wurde
bei einem Einfallswinkel des Lichtes von 45° gemessen. Diese MaBnahme erhdht

die Photoausbeute um einen Faktor von 1,4 (vergl. Kap. 2.2.1) ohne eine nennens-—
werte Beeinflussung der Strukturen. Das Spektrum der Abb. 3.8 wurde unter soge-
nannten guten Mefbedingungen (25 mA Elektronenstrom im Synchrotron bei einer
Energie von 5 GeV) aufgenommen und demonstriert die erreichbare Qualitdt der
Spektren. Das Signal zu Rauschverhidltnis liegt aber auch unter weniger glinsti-
gen Bedingungen zwischen 50 und 100. Das ist auch als einer der groBen Vorteile

von Ausbeutemessungen anzusprechen.
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3.3 Energieverteilungsmessungen

3.3.1 Experimenteller Aufbau fiir Energieverteilungsmessungen

Die experimentelle Anordnung zur Messung der Energieverteilung der Photoelek-
tronen unterscheidet sich grundsdtzlich von dem im vorigen Abschnitt geschilder-
ten Aufbau fiir die Photoausbeute. Wihrend dort alle Elektronen nachgewiesen
werden sollen, gilt es hier nur die Elektronen zu erfassen, deren kinetische
Energie in einem vorgegebenen Energieintervall zwischen E und E+AE liegt. Je
kleiner das Intervall AE ist, desto schwieriger wird die Messung. Das ist be-
dingt durch stets vorhandene elektrische und/oder magnetische Stérfelder oder
durch lokal verinderte Potentialverhdltnisse aufgrund unterschiedlicher Aus-

trittsarbeiten, um nur einige der mdglichen Griinde zu nennen.

Es ist eine Anzahl mehr oder weniger unterschiedlicher MeBmethoden entwickelt
worden (Se72, ESCA67). Wir haben eine Anordnung gewdhlt, die als bestimmendes
Element einen hemisphidrischen elektrostatischen Analysator (Pu38) enthidlt.

Diese wurde in Zusammenarbeit mit H. Petersen aufgebaut und in Betrieb genommen.
Sie ist schematisch in der Abbildung 3.9 dargestellt. Bei diesem experimentellen
Aufbau fillt die monochromatisierte Strahlung direkt auf die Probe, die mdglichst
dicht (ca. 7 - 8 cm) an den Austrittsspalt gebracht ist. Die ausgeleuchtete
Fliche auf der Probe wird auf diese Weise trotz grofen Einfallswinkels (75° -
60°) klein gehalten (vergl. Kap. 3.1), was fiir die Empfindlichkeit und das er-
reichbare Aufldsungsvermdgen des Analysators von Bedeutung ist. Der Anteil der
emittierten Photoelektronen, deren Richtung im Bereich der Akzeptanz des Kugel-
kondensators 1fegt, kann durch den Eintrittsspalt und die Aperturblende treten
und gelangt in das radialsymmetrische elektrische Feld zwischen den Kugel-
schalen. Alle Elektronen, deren kinetische Energie gleich der Transmissionsener-
gie des Analysators ist, werden nach Durchlaufen des Feldes auf den Austritts-
spalt fokussiert. Nach Passieren des Spaltes miissen die Elektronen durch eine
Blende treten, die gegeniiber dem Spalt auf negativem Potential (entsprechend

ca. zwel Drittel der Transmissionsenergie) liegt, um im Analysator sekunddr er-
zeugte Elektronen dem Nachweis zu entziehen. Dahinter werden die Elektronen mit
etwa 200 eV nachbeschleunigt und mit Hilfe eines Channeltrons registriert. Die

Transmissionsenergie E . des Analysators wird aus der Potentialdifferenz vdiff

T
zwischen den beiden Kugelschalen mit den Radien RA und RI (A-AuRen-, I-Innen-—

kugel) bestimmt (Pu38):

- -1
E (RA/RI RI/RA) (3.3)

Tr = Vdife
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Abb.3.9 Schematische Anordnung zur Messung der Elektronenenergieverteilung.

a) Metall b) Isolator

Probe Analysator
Analysator

Abb.3.10 Potentialschema fiir ein Metall und einen Isolator unter Beriicksichti-
gung der energetischen Lage der Probe zum Analysator.

hv- Photonenenergie, E- Energie der angeregten Elektronen, EP. - ki-
nﬁtische Energie der emittierten Elektronen iiber der Probe,
E®. - kinetische Energie der Elektronen im Analysator, E.- Anfangs—

eﬁé?gie der Elektronen, ¢, und ¢, Austrittsarbeit von Probe und Ana-
lysatormaterial, E_- Ferminiveau, E_- Boden des Leitungsbandes, E.~
Oberkante des Valenzbandes, E, - EleEtronenaffinitﬁt, U - Retardie-
rungs— bzw. Beschleunigungsspannung. ret
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Mit den Zahlenwerten (RA 57 mm, R. = 43 mm) erhalten wir

I

By = Vaps/0:5712

Bei vernachldssigbaren Bildfehlern (ESCA67) ist das Aufl8sungsvermdgen AE

niherungsweise gegeben durch

e

AE E (3.4)

3

R Tr
0

Hierin bedeuten s die Spaltbreite und R den mittleren Radius. Als obere Grenz-

werte erhalten wir bei einer Transmissionsenergie von 100 eV, wie sie fiir die

meisten Messungen benutzt wurde und einer Spaltbreite von s = 0,2 mm ein AE von

etwa 0,4 eV und fiir E o = 25 eV entsprechend AE = 0,1 eV. Eine weitere Ver-

T
besserung des Aufldsungsvermigens ist nicht sinnvoll, da die Halbwertsbreite
der monochromatischen Strahlung in gleicher GrdBenordnung ist. Bei festgehal-
tener Transmissionsenergie wird ein volles Energieverteilungsspektrum gemessen,
indem zwischen Probe und Eintrittsspalt je nach Erfordernissen eine beschleu-
nigende oder retardierende Spannung angelegt wird. Die Bestimmung energetischer

Abstinde von Energieniveaus im Festkdrper reduziert sich damit auf eine leicht

zu handhabende Spannungsmessung.

Alle metallischen Bauteile des Analysators sind aus besonders behandeltem nicht-
magnetischem, nichtrostendem Stahl hergestellt, um Kontaktpotentiale zu ver-—
meiden. Der gesamte Analysator einschlieflich des Channeltrons ist so in ein
magnetisch abschirmendes Gehduse aus p-Metall eingebaut, daB lediglich eine
Offnung fiir den Elektroneneintritt frei bleibt. Weitere Details werden anders-

wo gegeben (Pe75).

Die Proben werden durch Vakuumverdampfung (vergl. Kap. 3.2.2) auf polierte
V2A—Unterlagen hergestellt. Sie werden mittels eines Schwenkarms nach Beendi-
gung des Aufdampfvorganges vor den Eintrittsspalt des Analysators geklappt
und von auBen iiber eine Justiervorrichtung in eine definierte Position ge-

bracht.

3.3.2 Bestimmung der Anfangsenergie der Elektronen

In der Abb. 3.10 haben wir das Potentialschema zwischen Analysator und Probe
fiir den Fall einer metallisch leitenden und einer isolierenden Probe aufge-

zeichnet. Die Anfangsenergie E. der Elektronen wollen wir negativ zdhlen und
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alle anderen Energiewerte positiv. Bei leitender Verbindung zwischen Analysator
und Metall sind im thermodynamischen Gleichgewicht die Ferminiveaus gleich.
Damit ergibt sich aug Abb. 3.10a) unmittelbar die Anfangsenergie der Elektro-

nen mit Bezug auf das Ferminiveau aus

A
E. =e Uret + ¢y * Epl fw (3:.5)
wobel positiv, wenn EP. > EA. + bx
Kin Kin
Uret p A
negativ, wenn EKin < EKin + ¢K
Uret ist die Retardierungsspannung, die an die Probe gelegt wird, ¢A die Aus-

trittsarbeit des Analysators, ¢ - ¢P das Kompaktpotential zwischen Probe

K = %A

und Analysator und EA o gibt die fest eingestellte Transmissionsenergie des

Ki
Analysators an, die wir deshalb auch durch ETr abkilirzen wollen. Will man die
Anfangsenergie der Elektronen, die bei primdren Photoelektronen der Bindungs-
energie gleichgesetzt werden kann, auf das Vakuumniveau der Probe beziehen, so

mufl zu Ei ersichtlich die Austrittsarbeit der Probe ¢P addiert werden.

Im Falle einer isolierenden oder halbleitenden Probe 148t sich das Ferminiveau
nicht so leicht lokalisieren (CT72). In einer Probe mit einer gewissen Ladungs-
trdgerkonzentration wird es irgendwo zwischen den {iberwiegend besetzten Valenz-
bandern und den iiberwiegend leeren Leitungsbidndern liegen. Der Abstand des
Ferminiveaus von der Oberkante des Valenzbandes sei A. Unter der Annahme, daB
sich auch hier ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen wird, ergibt

sich die Bindungsenergie dann aus Abb. 3.10b) zu

E, =A+elU . +¢A+E§in—{w (3.6)
Der Abstand A hdngt von der Beschaffenheit der Probe und von der eingestrahl-
ten Photonenintensitdt ab und kann somit von Experiment zu Experiment unter-
schiedlich sein. Eine weitere Unsicherheit wird durch Aufladung der Probe

verursacht. Deshalb empfiehlt es sich, in Isolatoren die Bindungsenergie di-
rekt auf die Oberkante des Valenzbandes zu beziehen. Der Nullpunkt der Ener-

gieskala wird durch Extrapolation des Anstiegs der Valenzbandiiberginge zum

Untergrund ermittelt.
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3.3.3 Der EinfluB von Raumladungen

In idealen Isolatoren, wie zum Beispiel Lithiumfluorid, wird der Ladungstrans-
port bei Raumtemperaturen durch die Wanderung von Ionen, durch Gitterleerstellen
und durch Locherleitung getragen (Li57). Die Beweglichkeit von Ionen und Leer-
stellen (HS68, IHS69) ist verschwindend klein gegeniiber der Beweglichkeit von
Elektronen (HT69) und selbst die Ldcherbeweglichkeit (Bu60) betrdgt nur etwa

ein Hundertstel der der Elektronenbeweglichkeit. Die im PhotoemissionsprozeB
nahe der Oberfliche erzeugten Elektronen werden in kiirzerer Zeit den Festkdrper
verlassen haben, als die ebenfalls erzeugten positiven Locher die Riickseite der
Probe erreicht haben. Infolgedessen wird sich eine positive Raumladung ausbilden,
die zum Innern der Probe hin abfdllt (Sp67a, FHKS68, CT72). Das damit verbun-

dene Raumladungspotential V_ wirkt retardierend auf die emittierten Elektronen,

R
so daB in Gl. 3.6 fiir die Anfangsenergie der Elektronen der Term eVp beriicksich-
tigt werden muB.
E. =A+eV_  +eU + + EA - how (3.7)
i R ret T %A Kin )

Gl. 3.7 macht deutlich, daB die Vernachldssigung von V_ eine zu hohe Bindungs-

R
energie der Elektronen vortduscht. Nun ist die Verschiebung des Energievertei-
lungsspektrams aber nicht der einzige Effekt, den eine Aufladung der Probe be-
wirkt. Zusdtzlich wird eine deutliche Verbreiterung von Strukturen in der Ener-—
gieverteilungskurve beobachtet, die dadurch hervorgerufen wird, daB Elektronen
derselben Energie, die aber aus unterschiedlichen Tiefen der Probe stammen, eine
unterschiedliche Retardierung erfahren haben. Als weitere Komplikation kommt die
Abhingigkeit der GréBe der Aufladung von der primdren Photonenintensitdt, dem
emittierten Elektronenstrom, der spezifischen Leitfdhigkeit der Probe und der
Temperatur hinzu. Wegen dieser Effekte sind MeBproben von Isolatoren in Form
von Einkristallen fiir die Photoelektronenspektroskopie im UV und EUV Bereich

ungeeignet. (In ¥XPS-Messungen hat man aber Einkristalle verwendet, vergl. Kap3is)

Stattdessen mufl man zu diinnen Aufdampfschichten iibergehen.

3.3.4 Nachweiselektronik

Die fiir die Energieverteilungsmessungen verwendete elektronische MeBanordnung
ist in der Abb. 3.11 dargestellt. Hochstabilisierte Netzgerite werden, zum Teil
in Verbindung mit Spannungsteilern, zur Spannungsversorgung des Kugelkonden-
sators eingesetzt., Die Retardierungsspannung, die an die Probe gelegt wird,

kann mit Hilfe eines motorgetriebenen Potentiometers so eingestellt werden, daB
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Abb.3.11 Schematische Darstellung der elektronischen MeBanordnung fiir Energie-
verteilungsmessungen. Bei den vorliegenden Messungen wurden die Spek-
tren vorwiegend mit Hilfe der Zihlratemesser und des x-y Schreibers
aufgezeichnet.
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die Elektronen mit gewlinschter kinetischer Energie auf die eingestellte Trans-

missionsenergie des Analysators beschleunigt bzw. retardiert werden.

Der Nachweis der Elektronen erfolgt, wie bereits erwdhnt, unter Verwendung
eines Channeltrons. Die in dem Detektor erzeugten Stromimpulse werden iiber
einen Kondensator ausgekoppelt und iiber Vorverstirker und Diskriminator einem

elektronischen Zihler und einem sog. Rate-Meter zugefiihrt.

In diesem experimentellen Aufbau dient eine Photodiode vor der Eintrittsblende
des Monochromators (vergl. Abb. 3.2 und Anhang Teil A) als Monitor fiir die ein-
fallende Photonenintensitit. Der Photostrom dieser Diode, der nicht von der
eingestellten Wellenldnge abhdngt, wird in eine stromproportionale Zihlrate

umgewandelt und einem zweiten Zidhler zugefiihrt.

Die statistische Folge der einzelnen Pulse wird mit Hilfe der Rate-Meter in
Gleichspannungssignale umgesetzt. Die so erzeugten Signale von Channeltron und
Referenzdiode werden elektronisch dividiert und der Quotient mittels eines
x-y-Schreibers in y-Richtung aufgezeichnet. Bei Energieverteilungsmessungen ist
der x-Eingang dabei an die Retardierungsspannung angeschlossen. Wird der Analy-
sator auf eine feste Energie der Photoelektronen eingestellt, so liegt am
x-Eingang eine zur verdnderlichen Photonenenergie proportionale Spannung an.
Auf diese Weise kdnnen Spektren mit konstanter Endzustandsenergie der Elektro-

nen aufgezeichnet werden.

Die Dunkelzdhlrate der MeBanordnung betrug etwa | Puls pro Minute, wenn die
Elektronenenergie im Synchrotron kleiner als 6 GeV war. Bei maximaler Elektronen-
energie von 7,2 GeV wurde aber eine deutlich erhdhte Zidhlrate von etwa 4 Pulsen
pro Sekunde gemessen. Diese starke Zunahme ist vermutlich auf den erhdhten An-
teil harter Rontgenstrahlung im Kontinuum der Synchrotronstrahlung zuriickzu-
fihren. Der durch die Dunkelzdhlrate hervorgerufene konstante Untergrund wurde
bei der Auswertung der EDC-Spektren abgetrennt. Die weitere Auswertung erfolgte

dhnlich wie in Kap. 3.2.4 beschrieben.
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3.4 Zur MeBgenauigkeit

3.4.1 Monochromator

Die eingestellte Wellenldnge des Monochromators wird mit der Monochromator-
funktion (DK72) ermittelt. Die in diese Funktion eingehenden drei Parameter
werden mit Hilfe eines Iterationsverfahrens bestimmt, das die Soll-Wellenlinge
- die genau bekannter Literaturwerte - mit den gemessenen Wellenldngen von zur
Eichung geeigneter Strukturen vergleicht. Durch die schwerpunktmiBige Auswahl
von Eichwellenldngen (Festkdrperabsorptionskanten und Edelgaslinien) konnte

die Photonenenergie im Bereich 30 eV bis 120 eV mindestens auf +0,2 eV festge-
legt werden. Bei hdheren Photonenenergien kdnnen groBere Abweichungen (0,5 bis

1 eV) auftreten. Das hat fiir unsere Ergebnisse aber keine wesentliche Bedeutung,

da die gemessenen Strukturen im allgemeinen breit sind.

3.4.2 Photoausbeutemessungen

Da wir in erster Linie an den Strukturen der Ausbeutespektren interessiert

sind, haben wir nicht die absolute Photoelektronenausbeute ermittelt. Wie in

Kap. 3.2.5 ausfiihrlich dargestellt, ergeben sich durch die Wahl des Referenz-—
spektrums {iber grdRere Energiebereiche (z.B. 50 eV) sogar topologiéch verzerrte
Spektren. Die relative MeRgenauigkeit dieser Spektren, die beim Vergleich zweier
Messungen von Bedeutung ist, hingt neben der allgemeinen Elektronik (Kap. 3.2.3)
entscheidend von den Detektoren ab. Wegen der Oberflidchenempfindlichkeit der
verwendeten offenen Multiplier (und Kathoden) hingt der Verstidrkungsfaktor von
der Vorgeschichte ab - z.B. vor und nach dem Ausheizen des Vakuumsystems. Es

hat sich aber gezeigt, daB die MeBsysteme widhrend eines MeRzyklus stabil arbeiten.

Die Reproduzierbarkeit der Spektren war in den meisten Fdllen besser als 5 Z.
Die relative MeBgenauigkeit in einem kleineren Spektralbereich innerhalb eines

Spektrums ist besser. Sie betrdgt in Abhidngigkeit von den Betriebsbedingungen

des Synchrotrons ca. 1 % (vergl. Kap. 3.2.5, Abb. 3.4).

3.4.3 Energieverteilungsmessungen

Bei den EDC-Messungen miissen wir die Genauigkeit der Messung der Elektronen-

energie und die Genauigkeit der Intensitdtsmessung betrachten.

In Kap. 3.3.2 und 3.3.3 sind wir auf die Bestimmung der Elektronenenergie be-
reits eingegangen. Wir haben gesehen, daB neben dem Problem der Austrittsarbei-

ten bei isolierenden Proben wegen der Aufladung erhebliche Schwierigkeiten in
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der Festlegung der Bindungsenergie auftreten. Energiedifferenzen in den EDC-
Spektren konnen aber recht gut bestimmt werden. Die erreichbare Genauigkeit
wird durch die Halbwertsbreite der Strukturen bestimmt und betrdgt typisch

10,2 eV.

Die MeBRgenauigkeit des Verlaufs des Spektrums wird im wesentlichen durch die
Elektronenstatistik bei niedriger Zihlrate bestimmt. Daneben treten aber auch
Langzeiteffekte durch die Art der Referenzsignalbildung (Kap. 3.3.4) auf. purch
mehrmaliges Messen zusdtzlich zu hinreichend grofer Zeitkonstante konnte eine

rélative MeBgenauigkeit von mindestens 5 % erreicht werden.

Die Genauigkeit der Messung der langsamsten Elektronen in einer Energievertei-
lung war wegen der Anordnung der Probe relativ zum Spaltsystem des Analysators
von der Probenjustierung abhingig. Testmessungen ergaben, daB durch diesen

Effekt aber nur Elektronen mit Energien ¥ 5 eV beeinfluBt wurden. Weitere Ein-

zelheiten hierzu werden an anderer Stelle gegeben werden (Pe75).
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4. Ausbeutespektroskopie

4.1 Einfihrung

In der Abb. 4.1 haben wir den von uns gemessenen spektralen Verlauf der Photo-
ausbeute von Aluminium dem Verlauf des Absorptionskoeffizienten im Photonen-
enefgiebereich von 20 eV bis 140 eV gegeniibergestellt. Die folgende Abb. 4,2
zeigt den entsprechenden Vergleich fiir das Lithiumchlorid im Energiebereich von
50 eV bis 80 eV, In beiden Fillen kdnnen wir eine erstaunlich gute Ubereinstim-

mung zwischen Ausbeute- und Absorptionsspektrum feststellen.

Diese Ahnlichkeit haben bereits die Messungen der spektralen Photoausbeute im
weichen Rontgengebiet (w > 100 eV) gezeigt, die von Lukirskii und Mitarbeitern
(LB64, LZ64, LSBS64) mit Hilfe charakteristischer Rontgenlinien und des Brems-—
strahlungskontinuums von Rdntgenrdhren an einer Reihe von Isolatoren gemacht
worden sind. Dieselben Autoren haben auch als erste auf diese Ahnlichkeit hinge-
wiesen (LEZS66). Bei spiteren Untersuchungen am Natriumchlorid (HKPSSK69) ist
diese Eigenschaft auch fiir den Energiebereich 30 eV bis 50 eV (2p Anregungen von
Na+ in NaCl) gefunden worden. Bei anderen Photoausbeutemessungen an Kaliumhalo-
geniden (B171, SIS71, BSS71) und festen Edelgasen (85573), die im Energiebereich
der Valenzband- und der ersten Rumpfanregungen durchgefiihrt worden sind, findet
man zwar noch eine energetische Zuordnung von Strukturen in den Ausbeute- und
Absorptionsspektren (bzw. Ez—Spektren), der genauere Verlauf der Strukturen zeigt

aber Abweichungen.

In diesem Kapitel soll untersucht werden, inwieweit Photoausbeutespektren von Fest—
kdrpern im extremen Vakuum Ultraviolett dem spektralen Verlauf des Absorptions-—
koeffizienten dhnlich sind. Dazu werden wir zunichst ein stark vereinfachtes Mo-
dell des Photoemissionsprozesses betrachten und anschlieBend an einer Reihe von
MeBergebnissen an den verschiedenartigsten Substanzen (Metallen, Legierungen,
Isolatoren und Halbleitern) die bemerkenswerte Ahnlichkeit zwischen Ausbeute-

und Absorptionsspektrum aufzeigen.

4.2 Begriindung der Ahnlichkeit von Ausbeute— und Absorptionsspektren (GK72a)

Die primire Absorption von Photonen einer Energie‘ﬁw aus dem EUV-Bereich fiihrt
bei Anregung von Valenzelektronen zu hochangeregten Elektronen im Leitungsband.
Sind daneben energetisch auch Rumpfanregungen (Li*1s in LiCl und 2p in Al bei-
spielsweise) mdglich, so werden schwicher angeregte primire Photoelektronen ge-
bildet, dafiir aber stark gebundene Rumpflécher. Letztere geben nach Kap. 2.5 Ver-

anlassung zu Rekombinationsprozessen, die zu Augerelektronen und Elektronen aus



(4]

10 | | | [ |

i

7N
1
—~ E
c O
2 'S
o D
-C el
-6 \u 35
= el B —
5 Absorption| ‘@
Z 4 12 &
2+ c
5 k)
B ol 418
m .
- I a
a 0 1 | | I | _J 0 i%
20 60 100 140
Photonenenergie (eV)
Abb.4. 1 Photoausbeute~ (Au-Referenz) und Absorptionsspektrum von Aluminium
im Bereich der Ll und L2/3— Anregungen.

o

o

(=2}

o~
|
<
|
o

N
l

Absorptionskoeffizient p (willk. Einh.)

Photoausbeutey(willk. Einheiten)

] | 1 | |
60 70 80

Photonenenergie (eV)

(53]
o

Abb.4.2 Photoausbeute- (Au-Referenz) und Absorptionsspektrum von LiCl im
Bereich der Li 1s Anregungen.



- 45 -

Exzitonzerfallsmechanismen fiihren. Insgesamt entstehen daher nach der Absorption
hochenergetischer Photonen stets auch hochangeregte Elektronen neben den primdren
Photoelektronen (PE) unterschiedlicher Energie. Nach Kap. 2.6 unterliegen die
heiBfen Elektronen einer Folge weiterer Wechselwirkungen, deren Wirkung darin be-
steht, die Energie der angeregten Elektronen zu reduzieren und dafiir andere Elek-
tronen vornehmlich aus dem besetzten Valenzband diskret oder kollektiv zu promo-
vieren. Streuprozesse werden sich fiir alle Elektronen solange wiederholen, bis

sie entweder

i) 1in das Vakuum ausgetreten sind oder

ii) in ihren Grundzustand zuriickgekehrt sind.

Die Anregung hochenergetischer Elektronen zieht mithin eine Kaskade von Folgepro-

zessen nach sich. Die Wirksamkeit dieses Kaskadenprozesses in Bezug auf eine Elek-
tronenmultiplikation wird deutlich, wenn man das Verhdltnis V von ungestreuten zu
gestreuten Elektronen in einer Energieverteilungskurve betrachtet (vergl. Kap.

7.5 und insbesondere Kap. 5.5). Bei hw = 100 eV finden wir bei Metallen und Iso-

latoren, daB V kleiner als 0,01 ist.

Da wir die Abhingigkeit der Photoausbeute von den optischen Konstanten des Fest-
kérpers wegen des Kaskadenprozesses nicht exakt beschreiben kdnnen (Wo54),wollen
wir die Ausbeute y in Anlehnung an Rumsh et al. (RLS60) stark vereinfacht angeben.
Dazu gebrauchen wir die in Kap. 2.5 gegebene schematische Einteilung der beob-
achtbaren Elektronen und schreiben die Gesamtausbeute (Ytot) als Summe der An-
teile von inelastisch ungestreuten primidren Photoelektronen (Yp),von ungestreuten
Elektronen aus Rekombinationsprozessen (YR) und von gestreuten Elektronen (TS)

(GK72 a).

= + + 4.1
Yeor =~ Tp * TR * Vg (4.1)
Den Anteil Yp kénnen wir direkt durch Integration der Energieverteilung nach

Gl. (2.33) bestimmen fw-E .
min

Yp = N(E,hw)dE (4.2)
min

Der Augeranteil von YR konnte mit Hilfe einer geeigneten Erzeugungsfunktion

(BS64, Ea72) in dhnlicher Form wie Gl. (4.2) dargestellt werden.
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Wir wollen die Beschreibung aber noch erheblich stédrker vereinfachen und machen

dazu die folgenden Voraussetzungen:

1) Wir ersetzen die im Innern des Festkdrpers vorliegende Energieverteilung
der primidren Photoelektronen PE aus dem Valenzband und den Rumpfbindern

durch geeignete mittlere Elektronenenergien E; fiir jedes Band n. Entsprechend
n

R fiir die aus Rekombinationsprozessen stammenden

filhren wir mittlere Energien E

Elektronen ein. Fiir alle in Streuprozessen gebildeten Elektronen legen wir eine

mittlere Energie ES fest.

2) Wir vernachldssigen die Richtungsverteilung der angeregten Elektronen.

3) Wir beschreiben die Ortsabhidngigkeit des Elektronentransports filir primire
Photoelektronen, fiir Elektronen aus Rekombinationsprozessen (RE) und aus

Streuprozessen (SE) durch eine exponentielle Form nach Gl. (2.26).

4) Wir setzen in die Transportgleichung nach Gl. (2.26) gemittelte Austritts-

tiefen LP(EP)' LR(ER) und LS(ES) ein.

5) Wir beriicksichtigen die Wahrscheinlichkeit zur Elektronenmultiplikation
wdhrend des Elektronentransports durch einen von der Elektronenenergie der
PE und RE abhingigen Multiplikationsfaktor M(EPIR)'

6) Wir beschreiben die Wahrscheinlichkeit des Elektronenaustritts durch ge-

mittelte Austrittsfunktionen P (Gl. 2.27 und 2.31), ohne die Richtungs-

P/R/S
verteilung zu berlicksichtigen.

Wir erinnern uns (Kap. 2.2), daBf die in einer bestimmten Tiefe 2z des Festkdrpers
gebildete Anzahl von primdren Photoelektronen proportional zur dort absorbierten
Intensitdt ist. Dann ldBt sich mit- den angegebenen Voraussetzungen |)-6) der An-
teil der Photoausbeute‘Y; , der von primidren Photoelektronen aus dem Valenzband
(Index V) stammt, schreiben,
P v
Y;(ﬁw) = f ACﬁw,z)P; e_z/LP(Ep) dz (4.3)

o

Mit der durch Gl. (2.11) eingefiihrten Funktion A(f®,z), die die Anzahl der er—
zeugten Photoelektronen als Funktion der Photonenenergie Hw und der Tiefe z des

Festkdrpers angibt, folgt

D
- _thw)z B v
Y;Cﬁw) = [ - w; [I—R(O)]uefﬁm) e © P; e Z/LP(EP) dz (4.4)

o
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Mit der praktisch immer erfiillten Annahme, daB die Schichtdicke D viel groRBer
als die Eindringtiefe des Lichtes und die Austrittstiefe der Elektronen ist,
ergibt sich
diw)L_(EY
, My )Pp)
u (Hw)L (EV)+I
P (o)L (EV)+T)

Y;ﬁno = w; (1-r(0)) (4.5)

Da die Anzahl der Elektronen aus Rekombinationsprozessen (YR) und Streuprozessen
(YS) proportional zur Anzahl der primidr erzeugten Photoelektronen ist, 148t sich

die gesamte Photoausbeute (Ytot) bei n Elektronenniveaus folgendermaBen dar-

stellen:
n nLn(E ) n n H(E )
Yoop @) = (RGO @ PEP B, p KRN
n o (ﬁb)L (E Y+1 n u Cﬁm)L (E_)+I
< R R
(4.6)
F L (E ) n,.n
(—ﬁm)L (E e [ w“M (E ) + w“MR(ER)}
@) = (1-R(0)) u_ (Hw)-{L) (4.7)

In den Anregungswahrscheinlichkeiten wp und WR sollten primdre kollektive An-
regungen (Wp, Kap. 2.4) und strahlende Rekombinationsprozesse (WR) beriicksich-

tigt sein, da diese die Anzahl der emittierten Elektronen reduzieren konnen.

Gleichung (4.6) gibt die Ausbeute pro einfallendes Photon an. Die Ausbeute pro

absorbiertes Photon YAbSCﬁm) erhdlt man mit der Reflektivitdtskorrektur aus

fw
¥, (o) = —EE§;673 (4.8)
Nach Gl. (4.6) und (4.8) ist die Photoausbeute YAbs proportional zum Absorptions-
koeffizienten uefﬁh). Der Proportionalitdtsfaktor, den wir mit {L} abgekiirzt
haben, enthilt aber noch im Nenner des Bruches jedes Summanden ein Produkt aus
Absorptionskoeffizient ue(hm) und Austrittstiefe L(E). Es ist deshalb notwendig,
Gl. (4.6) zu diskutieren. Dabei ist es zweckmifig, erst Metalle und Halbleiter

mit schmaler Energieliicke zu betrachten und spiter auf den Fall von Isolatoren

tiberzugehen.
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Metalle

Wir wollen zunichst die Energieabhingigkeit der Multiplikationsfaktoren MP(EP)
und MR(ER) untersuchen. Allgemein erwarten wir, daB beide Faktoren mit zunehmen-
der Elektronenenergie ER bzw, Ep griofer werden, da die mittlere Anzahl der durch
Streuung gebildeten langsamen Elektronen einer bestimmten Energie zunehmen sollte.
Dies wird auch in Untersuchungen der langsamen Sekunddrelektronen nach primirer
Elektronenanregung gefunden (z.B. HB59). Die Anzahl der Sekundidrelektronen nimmt
monoton mit der primidren Energie Eg zu. Die Form der Energieverteilung der lang-
samen Sekunddrelektronen bleibt aber bereits oberhalb von Eg v 20 eV ungeindert
(HB59). Nach einer Monto Carlo Rechnung (RGNB69), in der die primidre Elektronen-
anregung in Aluminium simuliert wurde, hingt die Anzahl der gestreuten langsamen

Elektronen etwa linear von der primdren Elektronenenergie ab.

Da die Anregungsenergie der primidren Photoelektronen durch die Photonenenergie
bestimmt wird, hingt Mp(Ep) implizit von fiw ab. Wir erwarten deshalb, daB Mp(Ep)
mit zunehmender Photonenenergie im Mittel auch zunehmen wird. Der Faktor MR(ER)
hdngt nicht von ‘hw ab, da die Energie der Elektronen aus Rekombinationsprozessen
nur durch die Elektronenniveaus des Metalls gegeben ist. Die Gesamtzahl der ge-
streuten Elektronen wird durch beide Faktoren bestimmt. Daher sollte die Photo-
ausbeute mit zunehmender Photonenenergie im Mittel groRer werden als durch den

Absorptionskoeffizienten vorgegeben.

Die Ergebnisse der Ausbeutemessungen zeigen auch tatsichlich eine Zunahme von
M (E ) mit fiw an. Eine systematische Untersuchung der Energieabhingigkeit von
M(E) ) konnte aber nicht durchgefiihrt werden, da es zu der Zeit nicht méglich war,

die Photoausbeute absolut sehr genau zu messen.

Es wurde bereits in der Einfiihrung darauf hingewiesen, daR bei hinreichend hohen
Photonenenergien (abhingig vom elektronischen Aufbau der untersuchten Probe),
das Verhdltnis von gestreuten zu ungestreuten Elektronen sehr groB ist. Ferner
dndert sich die Energieverteilung der langsamen Elektronen kaum noch. Dann ist
der Beitrag der ersten beiden Summanden wvon {L} in Gl. (4.7) vernachldssigbar
und mit einem durchschnittlichen Multiplikationsfaktor MS anstatt der Summe 148t

sich schreiben
L (ES)

S
ue(ﬁ'w)LS(ES)H} M_P L

Yape (W) = u €fw) {

+) Fiir das Rontgengebiet (1-10 X) liegen entsprechende Untersuchungen vor
(SR63, RS63)
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M ist, wie oben dargelegt, eine mit fiw schwach ansteigende Funktion. PS ist
weitgehend unabhidngig von -fiw. Der spektrale Verlauf der Photoausbeute nach

(4.9) ist daher durch ein moduliertes, mit fiw schwach ansteigendes Absorptions-
spektrum gegeben. Die Modulation, hervorgerufen durch den Nenmner in (4.9), ist
umso schwdcher, je kleiner das Produkt ueﬂhD-LS(E) im Vergleich zu | wird. Ober-
halb einer Photonenenergie von ca. 60 eV ist die Absorption bei senkrechtem Licht-
einfall fiir die meisten Festkdrper kleiner als 5x10° em™!. Mit zunehmender Pho-
tonenenergie wird die Absorption im allgemeinen geringer. Die mittlere Austritts-
tiefe der gestreuten Elektronen LS(ES) kann nach Kap. 2.6 und Abb. 2.2 fiir Me-
talle und Halbleiter kleiner als ca. 30 & angenommen werden, wenn man fiir Es den
zwei- bis dreifachen Wert der Austrittsarbeit widhlt. Mithin ergibt sich fiir das
Produkt ue-LS(ES)TEO,] << 1. Die spektrale Photoausbeute von Metallen und Halb-
leitern ist demnach bei geniigend hoher Photonenenergie dem Absorptionskoeffizien-

ten proportional.

Im Bereich niedrigerer Photonenenergie darf der Beitrag der ungestreuten Elek-
tronen zur Gesamtausbeute nicht vernachldssigt werden (vergl. Beispiel Au). Da
die Austrittstiefe der ungestreuten Elektronen aber kleiner als die der gestreu-
ten ist, sollte bei hinreichend kleinem Absorptionskoeffizienten auch in dem Be-
reich eine Ubereinstimmung zwischen Absorptions- und Ausbeuteverlauf erkennbar

seiln.

Isolatoren

Nach Abb. 4.2, die den Vergleich zwischen Ausbeute- und Absorptionsspektrum fiir
das LiCl zeigt, gilt die gute Ubereinstimmung der beiden Spektren offensichtlich
auch fiir Isolatoren mit groBem Bandabstand. Dies ist aus folgendem Grunde uner-

wartet.

Auch in Isolatoren ist der KaskadenprozeR nach der primiren Anregung von Photo-
elektronen mit hinreichend hoher Photonenenergie sehr wirksam, da bei einer hohen
Anregungsenergie der Photoelektronen die Streuweglinge fiir Elektron Elektron Streu-
ung klein ist (Kap. 2.7). Der ilberwiegende Anteil der Photoausbeute besteht aus
langsamen Elektronen (vergl. Kap. 7.5), deren Energie kleiner als 2 Eg ist (be-
zogen auf die Oberkante des Valenzbandes). Die Streuweglinge von angeregten Elek-
tronen mit E < 2 Eg wird in guten Isolatoren, wie zum Beispiel Einkristallen von
Alkalihalogeniden, im wesentlichen durch Elektron Phonon Streuprozesse begrenzt
(Kap. 2.5). Die Austrittstiefe solcher Elektronen kann dann sehr leicht einige

100 & betragen, so daB das Produkt uefﬁb)LS(Es) aus Gl. (4.9) eine GroBenordnung
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nahe von Eins annehmen oder sogar gréBer als Eins werden kann. Das hat eine
hohe Photoausbeute zur Folge. Es bewirkt aber auch, daB die zu starken Absorp-
tionsstrukturen korrespondierenden Ausbeutemaxima gemdB Gl. (4.9) stark ge-
staucht werden. Wirddie mittlere Austrittstiefe LS(ES) der gestreuten Elek-
tronen sogar grofer als die Eindringtiefe des Lichtes (l/ue) so kdnnen fast
alle gestreuten Elektronen den Festkdrper verlassen. Man wird dann eine sehr

hohe Ausbeute bei verschwindender Feinstruktur erwarten.

Da wir wegen der statischen Aufladung von isolierenden Proben (vergl. Kap. 3.3.3
und 7.2) aber nur Aufdampfschichten untersuchen kénnen, ergeben sich zwangsliu-
fig starke Abweichungen von einem idealen Isolator. Der unvermeidliche Einbau
von Fremdatomen, die Ausbildung von Gitterfehlstellen, das Auftreten von Korn-
grenzen, um nur einige der Méglichkeiten zu nennen, bewirken eine erhebliche

Reduktion der mittleren Austrittstiefe.

Bei der Messung der Sekundirelektronenausbeute § nach primirer Elektronenanre-
gung hat man dhnliche Beobachtungen schon gemacht. So findet man beispielsweise
fiir die Ausbeute eines frisch gespaltenen Einkristalls von NaCl einen Wert

§ = 13-16. Die Ausbeute eines mit Wasser polierten Einkristalls betrdgt dagegen
nur noch § = 8 (HB59). Dieser Effekt wurde allein durch die Verdnderung der
Oberfldche hervorgerufen. Der Ubergang von einem Kristall zu einer Aufdamp f-

schicht sollte einen ebenso deutlichen Effekt bewirken.

Wir erwarten allerdings nicht, daB die Austrittstiefe in Aufdampfschichten von
Isolatoren mit der GrdBenordnung in Metallen vergleichbar wird. Die erheblich
groBere Photoausbeute von Isolatoren (vergl. Tab. 4.1) macht das bereits deut-
lich. Nach den Ergebnissen von McDonald et al. (MLD73) an im Hochvakuum aufge-
dampften Alkalihalogenidschichten (Kap. 2.7) erwarten wir typische Austritts-—
tiefen zwischen 100 % und 200 &. Das ist auch die Gréfenordnung, die wir aus

der Schichtdickenabhdngigkeit von LiF ermittelt haben.

Da die Absorptionskoeffizienten von Isolatoren sicherlich nicht groBer als die
von Metallen und Halbleitern sind, (Tab. 4.1) sollten wir auch bei Aufdampf-
schichten von Isolatoren noch eine recht gute Ubereinstimmung zwischen Aus-

beute— und Absorptionsspektrum beobachten.
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Tabelle 4.1 Photoausbeute einiger Metalle und Isolatoren bei einer
Photonenenergie von 70 eV

Absorptions- relative relative absolute

koeffizient Ausbeute @) Ausbeute ) Ausbeute b)

u(105 cm'l] bezogen bezogen bezogen

auf Al auf Ag auf A1203

LiF 3,1 450 0,61
CsJ 1,0f) 15 v 0,60M)
NaCl ? 8,3 v 0,33h)
KC1 N0, 58) 105 0,14
A1,0,°) 2,69) 37 0,05P)
Au®) 114) 33 0,045
Au e 28 0,038
Ag 144) ! ~0,04h)
Ta®) 5,5¢) 17 0,023
Al 0,324) ! 0,0014

a) - Die Messungen wurden bei einem Einfallswinkel von 45° an im UHV aufgedampften

Schichten durchgefiihrt. Djie relative Unsicherheit der Ausbeute betrdgt + 30 Z.

b) - Die Werte sind auf die Ausbeute von A1203 (GKL74) bei 0° Einfallswinkel

bezogen.

c) - Die Proben wurden nach dem Ausheizen der Probenkammer (180° - 200° C) bei

p < 1079 Torr gemessen, aber nicht in situ hergestellt.
d) - Referenz (HGK74) e) — (HRSK69)
£f) - (CHLS70) g) - geschdtzterWert nach (BGFKSC70)

h) - Die Ausbeute von Ag wurde willkiirlich auf y = 0,04 gesetzt.
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4.3 Beispiele zur Ausbeutespektroskopie

In den folgenden Abschnitten wollen wir die Begriindung fiir die Ahnlichkeit von
Ausbeute- und Absorptionsspektren anhand experimenteller Ergebnisse vertiefen
und damit gleichzeitig die Ausbeutespektroskopie einfiihren. Bei der Beschrei-
bung der Resultate werden wir uns kurz fassen. Eine Interpretation der zum
Vergleich herangezogenen Absorptionsspektren ist im allgemeinen in der Litera-
tur gegeben. Das Aluminiumspektrum wollen wir zu Anfang exemplarisch ausfiihr-

licher diskutieren.

4.3.1 Einfache Metalle: Aluminium, Lithium, Natrium

Wir haben die einfachen Metalle Al, Li, Na als erstes ausgewdhlt, weil hier die
bei der Photoemission emittierten Elektronen durch die primdre optische Anregung
aus nur zwei Bindern, dem Valenzband und dem am schwichsten gebundenen Rump f -

niveau beobachtet werden kann.

Aluminium

Beim Aluminium werden bis zu Hiw = 72,6 eV zundchst nur die Elektronen aus dem
11,7 eV bereiten Valenzband angeregt (GB70, HKSKS70). Da wir unsere Messungen
mit senkrecht zur Einfallsebene polarisiertem Licht gemacht haben, werden keine
Plasmonen durch absorbierte Photonen angeregt (FGS69). Das Ausbeutespektrum

(vergl. Abb. 4.1) ergibt sich in diesem Bereich nach Gl. (4.7) zu

v
v LlEL[) AY u(-ILS
Ytot = (l“R(@)] Pp G—;Lj];'_'_—l— + MPPS ﬁ;i-s_;l-] (4.'0)

Oberhalb E, = 72,6 eV setzen Ubergidnge aus 2p-Niveaus, die eine Spin Bahn Auf-
spaltung von 0,43 eV haben (CM68), ein. Im Energiebereich EB< fw < EB + ¢A1
konnen primidre Photoelektronen aus dem 2p Niveau wegen der Austrittsfunktion P;
nicht zur Ausbeute beitragen. Die beobachtete Kante wird alsc offensichtlich
durch Elektronen aus der Augerrekombination (LZ/BVV) und den anschlieBenden
Streuprozessen gebildet. Das Kantenverhdltnis im Ausbeutespektrum (Ausbeute
oberhalb der Kante dividiert durch die Ausbeute vor der Kante) wird durch den
konkurrierenden ProzeB der Fluoreszenz bestimmt. Da die Fluoreszenzausbeute
aber klein ist (BCFFMSPR72), sollte das Kantenverhdltnis vergleichbar mit dem
des Absorptionsspektrums sein. Die Anregungsenergie E' von Elektronen aus dem
Valenzband bei fiw & 72 eV ist mit 60 eV < E' < 72 eV nimlich vergleichbar mit
der Augerelektronenenergie 48 < EA < 72 eV. Austrittsfunktionen und Multiplika-

tionsfaktoren sind somit annihernd gleich. Fiir diesen Bereich gilt dann:
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v

v_V ueL UeLR v ueLS
v. = (1-r(0)){u'PY —= P+ WP g+ (W AWM P ST (4.11)
tot PP UeL;+1 R R ueLR+I P R p s ueLS |

Alle in diesem Photonenenergiebereich auftretenden Feinstrukturen des Absorp-
tionskoffizienten sollten sich nach Gl. (4.11) auch in den Ausbeutespektren

zeigen wegen der Giiltigkeit von (peLS) << 1 und LS > L;.

Die experimentelle Bestdtigung fiir diese Aussage finden wir bereits in den
vorliegenden Ausbeutespektren von Al (Abb. 4.1 und 4.3). Die aufgesetzte Spitze
unmittelbar an der Absorptionskante+), der sog. Spike (z.B. Ma73b), weist schon
eine Feinstruktur des Absorptionsspektrums aus, die auch in der Ausbeute gesehen

wird. Ein weiteres Beispiel werden wir bei der Legierung AuAl2 finden.

Oberhalb fiw = Eg * ¢4y wird energetisch auch die Emission direkt angeregter
Rumpfelektronen méglich. Dieser Anteil liegt nach Energieverteilungsmessungen
(s. Kap. 5.5) jedoch in der GrdB3enordnung von einem Prozent, so daB sich mit
Sicherheit keine um die Austrittsarbeit verschobene "sweite Kante" abzeichnen
wird. Wir wollen priifen, ob im Spektrum iiberhaupt eine Struktur bei der Photo-

nenenergie zu finden ist.

In der Abb. 4.3 sehen wir Ausbeutemessungen (und zum Vergleich Transmissions-
messungen) im Bereich um die L2/3 Kante in vergroBerter Darstellung. Etwa 4,2 eV
oberhalb der L3—Kante erkennen wir einen schwachen Knick im Verlauf der Aus-
beute. Die Austrittsarbeit von Al betridgt 4,1 eV (ES71). Die Ubereinstimmung

der Zahlen spricht dafiir, daB der Anstieg durch primdre Photoelektronen verur-
sacht wird. Im Gegensatz dazu steht allerdings, daR wir 6,5 eV oberhalb der

LB-Kante einen dhnlichen Knick beobachten.

Es wird unsere Aufgabe sein, bei den folgenden Spektren darauf zu echten, ob im
Abstand ¢ hinter der Absorptionskante eine #hnliche Struktur auftritt. Wir koénnen
aber schon jetzt feststellen, daB diese Struktur um so schwicher sein wird, je
hoher die Wahrscheinlichkeit fiir inelastische Streuung ist, je geringer der

Absorptionssprung ausfdllt und je niedriger die Elektronenaffinitédt ist.

+)Die bisherige Erklirung dieser besonderen Feinstruktur durch einen Viel-
teilcheneffekt (Ma67) wird gerade in jlingster Zeit sehr umstritten (Do73,
DCR73). Diese Besonderheit an der Absorptionskante wird auch in anderen
leichten Metallen beobachtet. Wie wir noch sehen werden, ist der Spike beim
Natrium stirker ausgepriigt als beim Al. Beim Lithium hingegen duBert sich
diese Anomalie in entgegengesetzter Weise; niamlich in einer Abrundung der
stufendhnlichen Kante, die im freien Elektronengasmodell durch das Abschnei-
den der Zustandsdichteverteilung durch die Fermifunktion zu erwarten wire.
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Abb.4.3 Im Einsatz der Abbildung ist das Ausbeutespektrum eine£180 R dicken
Aluminiumschicht, die bei einem Druck kleiner als 3*10 Torr auf
Tantalblech aufgedampft wurde, im Bereich der L2/ - Kante dargestellt.
Die Kurven 3 bis 5 geben die Ergebnisse weiterefT 3usbeutemessungen
an anderen Proben mit stark gedehntem Ordinatenmafstab wieder. Zum
Vergleich sind zwei Absorptionsspektren(l und 2)nach Balzarotti et
al.(BBB74) eingezeichnet, die mit nicht in situ priparierten Proben
gemessen wurden.
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Nach einem steilen Anstieg zeigen die Spektren der Abb. 4.1 bei etwa 97 eV ein
ausgepridgtes Maximum. Zur Interpretation der breiten Strukturen zwischen 80 und
140 eV sind Zustandsdichteeffekte des Leitungsbandes (Co70), kollektive Plasma-
ronanregungen (97 eV Maximum, Lu68) und Kronigstrukturen (RSG73) vorgeschlagen

worden. Wir wollen darauf aber nicht im einzelnen eingehen.

Dem zweiten breiten Maximum ist bei ca. 118 eV eine Spitze aufgesetzt. Diese
wird durch den Einsatz von Ubergingen aus dem 2s Rumpfniveau verursacht. Die
Ausbeute wird durch Augerelektronen der Art L1L2/3V und L VV ausgeldst, wobei
fiir die Coster-Kronig iUberginge LlL2/3V eine besonders hohe Wahrscheinlichkeit

besteht (Bu52).

Der Vergleich des Verlaufs der Spektren in Abb. 4.1 iiber einen groBeren Energie-
bereich zeigt auch das Anwachsen des Anteils der gestreuten Elektronen mit zu-
nehmender Photonenenergie. Da das verwendete Referenzspek trum oberhalb von 100 eV
nicht direkt proportional zur einfallenden Intensitit ist (s. Kap. 3.2.5), haben

wir keine quantitative Bestimmung des Multiplikationsfaktors durchgefiihrt.

Den spektralen Verlauf der Ausbeutemessungen im Bereich oberhalb der Absorptions-
kante haben wir ausfiihrlich diskutiert. Aus der Abb. 4.3 geht nun aber hervor,
daB die zum Vergleich eingezeichneten Absorptionsspektren (BBB74) durchaus nicht
mit den Ausbeutespektren iibereinstimmen. Das zweite Absorptionsspektrum, das aus
dem ersten durch Korrektur einer oberflichlichen Oxidbedeckung hervorgegangen
ist, zeigt eine Reihe von Feinstrukturen, die nach Balzarotti und Mitarbeitern
(BBB74) auf Variationen in der Zustandsdichte des Leitungsbandes zuriickzufiihren

sind.

Wir haben soeben erldutert, daB wir solche Strukturen auch in der Photoausbeute
beobachten sollten und auch beobachtet haben (Beispiel AuAlz). MeBfehler aus-

schlieBend ergeben sich daraus nach unserer Meinung zwei mdgliche Erkldrungen:

a) Die Ausbeutespektren von Al sind wegen der geringen Austrittstiefe der
Elektronen nicht reprisentativ fiir das massive Material.

b) Mit den beiden MeBmethoden wurden unterschiedliche Proben untersucht.

Die Erkldrung a) beinhaltet eines der _rundsitzlichen Probleme bei Elektronen-
ausbeute und Energieverteilungsmessungen. Wir wollen uns aber auf diesen spe-
ziellen Fall beschrinken. Die Strukturen der Ausbeutespektren werden in dem zur
Rede stehenden Energiebereich vorwiegend durch gestreute Augerelektronen verur-

sacht. Fiir solche Elektronen kdnnen wir eine Austrittstiefe von 20 & oder mehr
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annehmen (Kap. 2.7)+). Nach Rechnungen von Lang (La69) konnen wir davon aus-
gehen, daf die Ladungsdichte des Volumens bereits nach einer Oberflichenzone

entsprechend ca. 2 % erreicht ist. Deshalb sollte a) hier nicht zutreffend sein.

Im Hinblick auf b) weisen wir darauf hin, daB die vier Ausbeutespektren (Abb. 4.3)
an verschiedenen Proben gemessen wurden, die alle in situ aufgedampft waren. Der
Druck wihrend der Prdparation war kleiner als 510710 Torr. Die Proben fiir die
Transmissionsmessungen wurden im Hochvakuum (107® Torr) aufgedampft, aber nicht
in situ. Nach unseren Untersuchungen (GK73) wird aber gerade beim Aluminium
beim Aufdampfvorgang im Hochvakuum noch ein erheblicher Anteil von Oxid in das
Innere der Schicht eingebaut. Deshalb vermuten wir, daB der Ursprung der schwa-
chen Strukturen in den Absorptionsspektren auf unvollstindige Oxidkorrektur zu-
rlickzufiihren ist und nicht auf elektronische Uberginge in Leitungsbinder mit
hoher Zustandsdichte (BBB74). Durch eine Subtraktion des Oxidanteils des massi-
ven A1203, wie es von Balzarotti et al. (BBB74) durchgefiihrt wurde, wird vermut-
lich auch nicht alle Struktur, die von in das Al-Gitter statistisch eingebauten

O-Atomen hervorgerufen wird, eliminiert.

Lithium und Natrium

Lithium- und Natriumproben wurden in situ durch sukzessives Aufdampfen aus Nickel-
schiffchen auf V2A-Unterlagen hergestellt. Die maximalen Schichtdicken betrugen
einige 1000 R. Wihrend des Dampfens stieg der Druck von einigen 10710 Torr bis

in den 1077 Torr Bereich.

Die Abb. 4.4 zeigt das Ausbeutespektrum, das auf den Goldstandard bezogen ist,

der zuletzt aufgedampften Lithium-Probe im Bereich 50 eV bis 80 eV im Vergleich
zum Absorptionsspektrum (HKSKS70). Die allgemeine ilibereinstimmung im Verlauf und
in den Strukturen ist gut. Die Breite der K-Kante bei 55,0 eV betridgt im Ausbeute-
spektrum AEk(lO %z bis 90 Z) = 0,75 eV bei einer instrumentellen Aufldsung von

" 0,15 eV. Das ist auch unter Beriicksichtigung des stark abfallenden Untergrunds
wesentlich breiter als im Absorptionsspektrum (AE‘.k = 0,45 eV). Neben einer Ver-—
breiterung der Kante durch Temperatureffekte (DRC73, KPL74) - die Absorptions-
messungen wurden bei 70° K (HKSKS70), die vorliegenden Ausbeutemessungen beil

Zimmertemperatur durchgefiihrt - halten wir auch eine Verbreiterung durch Verun-

+) In Kap. 5.3 werden wir die Energieverteilung der ungestreuten Augerelektronen
untersuchen. Dort wird sich zeigen, daf wegen der extrem kleinen Austritts-—
tiefe der Augerelektronen von 3 bis 4 & die Oberfliche von Bedeutung ist.
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reinigungen flir méglich. Der im Vergleich zum p-Spektrum hdhere Untergrund, der
von der Kante aus zu niedrigerer Photonenenergie stark ansteigt, weist auf einen
Oxidanteil hin. Bei der Photonenenergie fiy = EB + ¢Li (¢Li = 2,4 eV) beobachten
wir in beiden Spektren den Einsatz einer starken Struktur. Wir finden hier daher

keinen Hinweis fiir den Einsatz direkt emittierter Elektronen aus dem K-Niveau.

Ausbeute- und Absorptionsspektrum (HKSKS70) von Natrium sind zwischen 25 eV und
55 eV in der Abb. 4.5 dargestellt. Die Strukturen in diesem Energiebereich werden
durch Uberginge aus den L2/3-Niveaus gepridgt. Die allgemeine Ubereinstimmung der
Spektren ist wieder recht gut. Unterschiedlich ist - wie schon beim Lithium -

die Breite der L2/3—Kante. Aber auch die Maxima bei 35 eV und 50 eV weichen im

Detail voneinander ab.

Durch wiederholtes Aufdampfen und Messen haben wir eine Reihe von Schichten unter-
sucht. Dabei stellte sich heraus, daf die Strukturen hinter der Kante bei solchen
Proben am stidrksten waren, bei denen der Druckanstieg widhrend des Aufdampfens

auch am gréften war. Es besteht daher der Verdacht, daB beim Na und wahrschein-
lich auch bei allen drei leichten Metallen die in den Absorptionsmessungen und
teilweise in Ausbeutemessungen beobachteten Strukturen unmittelbar hinter der
Absorptionskante mindestens zum Teil auf den EinfluB vcn Oxid zuriickzufiihren

sind.

Aus dem gleichen Grunde wie beim Lithiumspektrum erlaubt die Messung am Natrium
keinen RiickschluB auf das Auftreten einer um die Austrittsarbeit verschobenen
Struktur. Wegen der niedrigeren Austrittsarbeiten und der kleinen Streuweglidngen
von angeregten Elektronen in Li und Na (vergl. Kap. 2.6 und Tab. 2.1) erwarten

wir trotz niedriger Photonenenergie ohnehin nur einen sehr schwachen Effekt.

4.3,.2 Edelmetalle: Gold und Silber

In dem untersuchten Energiebereich von 28 bis 170 eV werden in den Edelmetallen

Gold und Silber Elektronen aus den Valenzbindern, den iiberlappenden d-Bindern

und einer Anzahl von Bindern der Rumpfzustinde (Au: 03, 02, 0], N7, NB; Ag: N3,
N2’ Nl) angeregt. Die Anregung der d-Elektronen in diesen Metallen fiilhrt zu unge-
wohnlich starken Absorptionsstrukturen um 30 eV. Im Maximum erreichen die Ab-
sorptionskoeffizienten von Au und Ag Werte von 2,410 ® cm™ ! und 2,1-106 cm™!
resp. (HGK74). Beim Aluminium ist die Absorption im Vergleich dazu um einen
Faktor 50 geringer ((30 eV) ~ 4+10" em™!). Mit zunehmender Photonenenergie wird

die Absorption schwdcher und betridgt um 100 eV nur etwa ein Zehntel des Maximal-
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wertes. Die Eindringtiefe des Lichtes verindert sich in diesem Bereich von etwa

50 & auf 500 R.

Hier ist nun interessant, wieweit Strukturen des Absorptionskoeffizienten auch

in den Ausbeutespektren wiedergegeben werden.

Fiir die Ausbeutemessungen wurden Proben von Gold und Silber in mehreren Schicht-
dicken (30 2 - 700 R) durch Aufdampfen auf verschiedene Unterlagen hergestellt
(V2A, Ta, Au, Ag, Al, Glas). Widhrend des Aufdampfens stieg der Druck in der Pro-
benkammer nicht iiber 2x1078 Torr. Der Einfallswinkel des Lichtes betrug 109 bei

den hier gezeigten MeBergebnissen von Gold und 45° bei denen von Silber.

Der Vergleich des Ausbeute- und des Absorptionsspektrums von Gold (HGK74) ist in
der Abb. 4.6 durchgefiihrt, der entsprechende Vergleich fiir das Silber in der
Abb. 4.7.

In beiden Fdllen, beim Gold und beim Silber, stellen wir fest, daB die auf den
Goldstandard bezogenen Ausbeutespektren im Gesamtverlauf in guter Ubereinstim-
mung mit den Absorptionsspektren sind. Geringfiigige Abweichungen beobachten wir
in der Form einzelner Strukturen. Die vorliegende gute Ubereinstimmung ist aber
in gewisser Weise durch das MeBverfahren bedingt. Wegen des grofen Energiebe-
reichs diirfen wir hier ndmlich nicht die Eigenschaften des Gold-Referenzspektrums
vernachlidssigen (Abb. 3.6). Die gestrichelte Kurve in Abb. 4.6 gibt den korri-
gierten Verlauf der Ausbeute fiir die Goldprobe an. Wir bemerken, daB der Gesamt-—
verlauf nicht mehr so gut mit dem Absorptionskoeffizienten iibereinstimmt. Mit ab-
nehmender Photonenenergie wird das Spektrum mehr und mehr gestaucht. Der EinfluB
des Transportfaktors (ueLS)/(ueLS+1) der Gleichung (4.7) macht sich hier bemerk-
bar, da die Eindringtiefe des Lichtes (l/ue) in diesem Bereich nicht mehr erheb-
lich groBer als die Austrittstiefe L der Elektronen ist. Aus Abb. 2.2 entnehmen
wir, daR Elektronen mit kinetischer Energie um 5 eV (%¢Au,¢Ag) in Gold und Silber
eine Streuwegldnge von ca. 15 ! bis 20 R haben. Das fiihrt mit den oben angegebenen

Eindringtiefen zu Werten von uL+l _ 1,3-1,4.

Bei Photonenenergien um 26 eV bis 30 eV bleibt der KaskadenprozeB auf wenige
Generationsfolgen beschridnkt. Nach Monte Carlo Rechnungen fiir das sehr #hnliche
Kupfer (NL73) findet man fiir eine Photonenenergie von 21 eV etwa 75 7 gestreute
Elektronen. Von diesen sind 61 7 einfach gestreute, 32 % zweifach gestreute und
lediglich 6 Z dreifach gestreute Elektronen. Das damit verbundene relativ grofe
Verhdltnis von ungestreuten zu gestreuten Elektronen wirkt sich in diesem Energie-

bereich aber nicht aus, da der Einsatz elektronischer Ubergidnge aus den zahl-
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reichen Rumpfniveaus nicht mit starken Absorptionskanten verbunden ist. Deshalb

werden wir auch hier keine '"zusitzlichen" Strukturen (bei hw = EB+¢) finden.

Wir stellen noch einmal fest, daR iiber den vollen Energiebereich von 150 eV
eine ausgezeichnete Korrespondenz zwischen den Strukturen in den Absorptions-

und Ausbeutespektren besteht.

4.3.3 Halbleiter: Silizium

In dem hier untersuchten Spektralbereich tragen in dem Elementhalbleiter Sili-
zium nur Uberginge aus dem Valenzband und den Rumpfbidndern der L2/3 und L]—Zu—
stdnde zur Absorption bei (GB70). Die Energieliicke von Silizium ist mit 1,08 eV
noch so klein, daB fiir den KaskadenprozeR keine wesentlichen Einschriankungen ge-
geben sind. Die Streuweglingen fiir 5 eV Elektronen sind kleiner als 30 & (Kap.2.7).
Wir erwarten daher, daB Ausbeute und Absorption den gleichen spektralen Verlauf
zeigen, Die Interpretation des Ausbeutespektrums im Bereich der L2/3 Anregung

schlieBt sich eng an die Erkl&drung fiir das Aluminium an, da der elektronische

Aufbau mit nur zwei zur Absorption beitragenden Bindern sehr Zhnlich ist.

Das Ausbeutespektrum (Abb. 4.8) wurde an einem Einkristall, der in Luft gespalten
war, gemessen. Im wesentlichen die gleichen Ergebnisse erhielten wir an polierten
Einkristallen, nachdem die verunreinigte Oberflichenschicht in situ bei einem
Druck von einigen 107!0 Torr durch mechanisches Kratzen (mit Borkarbid) abge-
tragen war. Das Absorptionsspektrum (BR72), das mit einer polykristallinen diinnen
Schicht gemessen wurde, zeigt die sehr steilen Absorptionseinsdtze, die man durch
exzitonische Effekte zu erkliren versucht hat (siehe Kap. 2.3). Die weniger
steilen Kanten in den Ausbeutemessungen werden durch das schlechtere Aufldsungs-—
vermogen ( 0,2 eV bei 100 eV) hervorgerufen. Neben diesem instrumentell beding-
ten Unterschied erkennen wir, daB das Ausbeutespektrum mit zunehmender Photonen-
energie schneller ansteigt. Diese Abweichung ist aber bereits auf den EinfluB

von Oxid, das um 108 eV ein starkes Absorptionsmaximum hat, zuriickzufiihren. Bei
den kleinen Strukturen handelt es sich nach Brown und Rustgi (BR72) um Zustands—

dichtemaxima, die sich im Abstand der Spin Bahn Aufspaltung wiederholen.

4.3.4 Isolatoren: Caesiumjodid, Lithiumchlorid, Aluminiumoxid

Wir haben in Kap. 4.2 begriindet, daB auch die Ausbeutespektren von Aufdamp f-
schichten von Isolatoren eine groBe Ahnlichkeit mit den entsprechenden Absorp-

tionsspektren zeigen sollten. Dazu sollen jetzt in einer Auswahl die experimentell
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ermittelten Spektren von CsJ, LiCl und Alzo vorgestellt werden. Zusdtzlich zu

3
diesen haben wir die Ausbeutespektren von anderen Alkalihalogeniden (LiF (LSBS64),
NaCl (HKPSSK69), KC1 (LSBS64)) und oxidierten Metallen (Be/BeO (LSBS64), Ni/NiO,

Pr/Pr60 Ce/CeOB) aufgenommen.

11°
In einigen Fidllen, die oben durch die Referenzangabe kenntlich gemacht sind,
handelt es sich nicht um erste Untersuchungen, sondern um Nachmessungen, die aber
unter verbesserten experimentellen Bedingungen und Erweiterung des Energiebereichs
durchgefiihrt sind. Bei allen Spektren fanden wir im untersuchten Photonenenergie-
bereich von etwa 30 eV bis 200 eV die vermutete gute Ubereinstimmung zwischen

Ausbeute— und Absorptionsspektrum,

CsJ
Das CsJ hat von den Alkalihalogeniden mit 10,5 meV (LG69) die kleinste LO Phononen-—

energie. (Das LiF mit dem niedrigsten Molekulargewicht hat die hdchste Phononen-

energie von 82,2 meV). Die Phononstreuweglinge 1p O(E) ist daher im CsJ besonders

groB. Da die Austrittstiefe L(E) von angeregten E?ektronen mit Energien kleiner
als 2Eg im wesentlichen durch Phononstreuung bestimmt sein sollte, erwarten wir
deshalb beim CsJ eine der groBtmdglichen Austrittstiefen. Nach Rechnungen von
Llacer und Garwin (LG69) hat ein 5 eV Elektron eine Austrittstiefe L(E) von
etwa 600 R. Das CsJ stellt deshalb einen ausgezeichneten Testfall zur Ausbeute-

spektroskopie an Isolatoren dar.

Die Photoausbeute von CsJ wurde an einer im UHV bei 107% Torr aufgedampften Probe
gemessen, wobei der Einfallswinkel des Lichtes 45° betrug. Die Dicke der CsJ
Schicht auf der Silberunterlage betrug 1700 R. Die Reinheit des Ausgangsmaterials

wurde vom Hersteller (Fa. Merck) mit 99,99 Z angegeben.

Das Ausbeutespektrum der Abb. 4.9 ist nicht auf den Goldstandard bezogen. Wegen
des groBen Energiebereichs wurde es korrigiert (Kap. 3.2.5) und entspricht so dem
wahren Verlauf der Ausbeute. Das korrigierte Spektrum stimmt gut mit dem Absorp-—
tionsverlauf (CHLS70) iiberein. Wir stellen also fest, daB auch das Ausbeutespek-
trum einer unter UHV-Bedingungen aufgedampften Alkalihalogenidschicht nicht dra-
stisch gegeniiber dem Absorptionsspektrum verdndert ist. Der EinfluB einer relativ
groBen Austrittstiefe der Elektronen+) macht sich aber bemerkbar, denn das domi-

nante Maximum um 100 eV ist im Vergleich zum Absorptionsspektrum nach Cardona

+) Wir erinnern uns (Kap. 2.7), daB McDonald et al. (MLD73) bei Aufdampfschichten
von CsJ fiir die langsamen Elektronen eine Austrittstiefe von 125 R ermittelt
haben.
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et al. (CHLS70) gestaucht. Da beide Spektren mit etwa gleicher Gesamthdhe darge-
stellt sind, erkldrt sich damit auch der groBere Hub der Feinstrukturen der Aus-
beutemessung an beiden Flanken des dominanten Maximums. Wir merken an, daf das
Absorptionsspektrum nach Brown et al. (BGFKSC70) den gleichen Grobverlauf wie
das Ausbeutespektrum zeigt. In den Feinstrukturen - insbesondere um 100 eV -
weicht dieses MeBergebnis aber von den in Abb. 4.9 aufgezeichneten Spektren ab.
Letztere lassen in den meisten Feinstrukturen eine gute Ubereinstimmung erkennen.
Geringfligige Abweichungen zeigen sich erst in den vergrbBerten Darstellungen der

Abb. 4.10 und 4.11, auf die wir noch eingehen.

Nach den Valenzbandiibergéngen setzen beim CsJ die ersten Rumpfanregungen (Cs+5p)
bereits bei etwa 14 eV ein (SS72). Die Absorptionsstrukturen in dem untersuchten
Spektralbereich werden durch Ubergidnge aus den fester gebundenen 4d- und 4p-
Rumpfzustdnden der cs -Kationen und aus den 4d Rumpfzustinden der J -Anionen be-
stimmt (CHLS70). Die 4d-Anregungen des Jods, die einem auslaufenden Absorptions-
kontinuum der schwicher gebundenen Elektronen iiberlagert sind, setzen bei 50 eV
ein. Die Feinstrukturen der bei etwa 78 eV einsetzenden Cs+4d—ﬁberg§nge wiederum
sind dem dominanten Maximum iiberlagert, das durch Jod 4d-Uberginge in f-symme-
trische Endzustidnde verursacht wird. Auf der hochenergetischen Seite dieses d=f
Maximums (FC68, s. Kap. 6.4) finden wir einen erneuten Einsatz von Feinstrukturen

+
aus Cs 4p Rumpfzustinden.

Die vergroBerte Darstellung im Bereich der Cs+4p Anregung (Abb. 4.10) zeigt deut-
lich, daB in der Ausbeutemessung mehr Feinstruktur beobachtet wurde als in der
Transmissionsmessung ((CHLS70), vergl. auch Tabelle 4.2). Bemerkenswert ist nun,

daf man bei neueren Untersuchungen an CsJ-Dampf (Ra74) einen dem Ausbeutespektrum
sehr dhnlichen Verlauf der Feinstrukturen zwischen den beiden Maxima A; (161,7 eV)
und F; (173,3 eV), den 4p3/2 und 4pl/2 Spin Bahn Partnern, gefunden hat (Tabelle
4.2). Weiterhin zeigen Messungen an Cs Dampf (PHR74) in diesem Spektralbereich
ein Linienspektrum von zwei sich iiberschneidenden Serien in s- und d-symmetri-
sche Endzustinde. Wir konnen diese Korrelation der Strukturen in den CsJ-Spektren
und dem Cs Spektrum als Hinweis auf den stark lokalisierten Charakter der Rumpf-

anregungen auffassen.

Auch im Bereich der Jod 4d-Anregungen (Abb. 4.11) finden wir kleine Unterschiede
zu dem Absorptionsspektrum. Da wir im Ausbeutespektrum der Cs+4p Anregungen be-
reits nachweislich mehr Feinstruktur gesehen haben als in den Absorptionsspektren,
sind wir der Meinung, daB auch die zusdtzlich beobachteten Strukturen um 60 eV

auf Anregungen der 4d-Elektronen des Jods zurlickzufiihren sind.
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Abb.4.13 Photoausbeute— (Au-Referenz) und Absorptionsspektrum von Aluminium-
oxid im Bereich der A1uminium-L2/3 Anregungen.
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Tabelle 4.2 Energetische Lage (in eV) der Feinstrukturen des CsJ Spektrums
im Bereich der Cs 4p und J 4d Anregungen. Zum Vergleich sind die
Werte von Absorptionsmessungen von kristallinem CsJ nach der
Arbeit (CHLS70), von der auch die Bezeichnung der Strukturen
ibernommen wurde, und von molekularem CsJ (Ra74) angegeben.

J 4d Anregungen Cs+4p Anregungen
Photoausbeute Absorption Photoausbeute Absorption  Absorptio:
(CHLS70) (CHLS70) Dampf (Ra’
c,” 53,040, 2 53,1 At 161,7#) 161,7 161,3
d P
Eg 54,8+0,2 54,9 B; 164,040, 5 162,6
Fy 55,60, 3 55,7 c; 165,60, 3 163,6
G, 58,3+0, 4 D' 166,8+0,3 167,0 164,5
d p
L, 60,340, 4 60,8 z; 167,8+0,3 165,6
3] 63,40, 4 63,4 E; 170,9+0,3 170,8 171
Z 65,2+0,4 F; 173,340,3 173,2 172,7
K. 66,4+0,3 66,4 He 181,0%0,5 180,9
d p
L 68,440, 4 68,5 1; 185,5%0,5
Md /1,8%0,5 71,8 4) Das Maximum A" wurde bei der Eichung
(Kap. 3.5.1) Her Energieskala als
Fixpunkt gewdhlt.
Licl

Die Ausbeutemessungen von LiCl wurden ebenfalls an im UHV priparierten diinnen
Schichten durchgefiihrt. Das Ausbeute- und das Absorptionsspektrum (HKS68) im
Photonenenergiebereich von 50 bis 80 eV haben wir bereits in der Abb. 4.2 kennen-
gelernt. Wir stellen wieder eine gute allgemeine Ubereinstimmung fest. Wie schon
bei anderen Substanzen (CsJ, AuAlz) so finden wir auch in diesem Spektrum mehr
Feinstruktur (Maximum bei etwa 59 eV) als in dem zum Vergleich eingezeichneten

Absorptionsspektrum.

. . . . . L+
Die Strukturen in diesem Energiebereich werden durch Anregungen aus dem Li Is
Niveau hervorgerufen. Den Einsatz von Interbandiibergingen erwarten wir bel
flwo = 62,5 eV. Dies folgt aus Energieverteilungs(CT72, PS73) und Reflexionsmessun-—

gen (St70). Bei den Strukturen unterhalb von 62,5 eV sollte es sich demnach um
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exzitonische Anregungen handeln. Wir haben hier unser erstes klares Beispiel
dafiir, daB Rumpfexzitonen zur spektralen Photoausbeute beitragen (vergl. Kap.

2.5) und eine dem Absorptionsverlauf sehr dhnliche Struktur liefern.

Das von uns gemessene Ausbeutespektrum und das Absorptionsspektrum nach Zimkina
und Lukirskii (ZL65) sind im Photonenenergiebereich von 195 bis 225 eV in der
Abb. 4.12 dargestellt. Fiir diesen Bereich, in dem Uberginge aus den CI-Zp Niveaus
zur Absorption beitragen, liegen mehrere Absorptionsmessungen vor (vergl. ANS71).
Das Ausbeutemaximum bei etwa 213 eV mit der iiberlagerten Feinstruktur stimmt
recht gut mit dem Absorptionsverlauf, den Aita et al. (ANS71) bei einer Proben-
temperatur von 252 K ermittelt haben, iliberein. Die Struktur bei 220 eV stimmt
nicht lberein. Elango und Saar (EIS7]) geben einen Verlauf an, der von beiden

eingezeichneten Spektren abweicht.

Die beiden ersten Maxima in Abb. 4.12 werden auch hier auf exzitonische Anregun-
gen zuriickgefiihrt (Pa74). Den Anstieg bei 210 eV und die anschlieBenden Struk-
turen hat man zun#dchst versuchsweise durch Doppelanregungen erklirt (ISS68, SIS66,
vergl. Kap. 2.3.4). In einer spiteren Arbeit (ANS71) wird angedeutet, daB insbe-
sondere der Anstieg durch verzdgerten Einsatz (FC68) von p-d Ubergingen verur-
sacht sein kdnnte. Elango und Saar (E1S71) filihren die Struktur bei 220 eV auf
Plasmonanregungen, die zugleich mit Einelektroneniibergingen angeregt werden,

zuriick.

A1203

Als Beispiel fiir ein Metalloxid ist das Ausbeutespektrum von A1203 in der Abb. 4.13
dargestellt. Die Proben fiir diese Messungen wurden nicht in situ pridpariert. Sie
wurden durch Verdampfen von reinster A1203—Keramik mit Hilfe einer Elektronen-

strahlkanone hergestellt.

Es ist bemerkenswert, daB Aluminiumschichten, die nicht in situ prdpariert wurden
oder solche, die zwar in situ aufgedampft, spidter aber oxidiert wurden, die glei-
chen Ausbeutespektren zeigten, wie reine A1203 Aufdampfschichten. Wir kdnnen
daraus entnehmen, daf amorphe und polykristalline Proben die gleichen Spektren
liefern. Das ist in Ubereinstimmung mit friiheren Absorptionsmessungen von Fomi-
chev (Fo68). Wir konnen daraus aber auch entnehmen, daB eine '"natiirliche" Oxid-
bedeckung von ca. 25 & Dicke auf einer Al-Schicht bereits ausreichend ist, um

die starke L, ,. —Struktur des reinen Metalls vollstdndig (< | %) zu unterdriicken.

2/3
Wir sehen darin einen Hinweis auf extrem starke Elektronstreuung in der amorphen

A1203 Deckschicht.
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Der Vergleich mit dem Absorptionsverlauf nach (HGK74) macht wieder die gute Uber-
einstimmung zwischen beiden Spektren hinsichtlich Gesamtverlauf und Feinstruktur
deutlich. Geringfiigige Abweichungen beobachten wir lediglich oberhalb der Al L~
Anregungen bei ca. 123 eV. Auf eine Interpretation der Strukturen wird sehr aus-

fiihrlich in den Arbeiten (Fo68) und (BBBHGP74) eingegangen.

4.3.5 Legierung: Gold-Aluminium

Erste Absorptionsmessungen (GKK72, Ka72) an der intermetallischen Verbindung
AuAl,
4 boys

Aluminium. Die Spektren zeigten ferner 1,3 eV hinter diesem Einsatz eine starke

im Photonenenergiebereich 60 bis 130 eV ergaben, daB Uberginge aus den

Niveaus bei einer um 0,3 eV hBheren Energie einsetzten als im reinen

Absorptionsstruktur, die hinsichtlich Steilheit und Feinstrukturaufspaltung der
1.2/3 Kante des reinen Metalls sehr dhnlich war. Da es Hinweise dafiir gab , daB

die Aufdampfschichten neben AuAl2 (Can—Kristallstruktur) noch Beimischungen
anderer Phasen enthielten, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden, welcher
dieser beiden Strukturen man das Ferminiveau der reinen Legierung AuAl, zuordnen

sollte.

Die Ergebnisse von Fluoreszenzemissionsmessungen (KWHF72) deuteten auf einen
Einsatz bei der ersten schwachen Struktur hin. Diese Zuordnung beinhaltete dann,
daB die Endzustinde fiir die kantenihnliche zweite Struktur innerhalb des Leitungs-
bandes der Legierung zu lokalisieren wdren. Eine #hnlich drastische Energieab-
hingigkeit von Matrixelement und/oder Zustandsdichte hatte man bei Metallen und

Legierungen noch nicht beobachtet.

Eine erneute Bestimmung dér Absorptionsstrukturen von wohl definierten Proben
sollte in dieser wichtigen Frage eine Entscheidung mdglich machen. Die besonderen
Eigenschaften der Ausbeutespektren voraussetzend, haben wir die Photoausbeute
von zwel verschiedenen AuAlz—Kristallen gemessen. Bei diesen Kristallen+) handelte
es sich um Proben, deren Stdchiometrie und Homogenitdt sorgfdltig gepriift und
an denen bereits vorher Fluoreszenzuntersuchungen (Kd72, KWHF72) durchgefiihrt

worden waren.

Um oberflichliche Oxidbedeckungen zu entfernen, wurden die beiden Kristalle vor
den Messungen in einem Vakuum von 2x107!0 Torr mit Hilfe einer Wolframbiirste

(vergl. Kap. 3.2) mechanisch gereinigt. Die Spektren beider Kristalle stimmten

+) Die Kristalle wurden uns freundlicherweise von Frau Dr. E. Kdllne, Uppsala,
Schweden, und Herrn Dr. D.J. Fabian, Strathclyde, Schottland, zur Verfiigung

gestellt.
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in der energetischen Lage der Strukturen ilberein. Geringfiigige Abweichungen

wurden in der Form von Feinstrukturen beobachtet.

Neben den Untersuchungen an den Kristallen haben wir zum Vergleich auch Messun-
gen an diinnen Aufdampfschichten durchgefiihrt. Dazu wurden die reinen Metalle
Gold und Aluminium etwa im Verhdltnis 1:2 in situ libereinander auf Tantalblech
gedampft und anschlieBend bei verschiedenen Temperaturen (bis 280° () getemperé.

Wihrend der gesamten Pridparation war der Druck nie schléchter als 2x1079 Torr.

Die Ausbeutespektren der AuAlz—Kristalle und der getgmperten diinnen Schicht
stimmen nach Abb. 4.14 recht gut iliberein. Wir entnehmen daraus, daB sich im
DiffusionsprozeRf die stabilste Phase AuAl2 des Systems Au—Al ausgebildet (Ha58)
hat. Unterschiede beobachten wir im Bereich 75 eV bis 85 eV. Diese Abweichungen
sind aber zweifellos auf unvollstidndiges Entfernen der Oxiddeckschicht bei den
kristallinen Proben zuriickzufiihren (die ersten Absorptionsmaxima bei amorphem

A1203 findet man bei 77,2 eV und 79,8 eV (vergl. Abb. 4.13).

Von dem zum Vergleich eingezeichneten Absorptionsspektrum (Ha74) weichen die
beiden Kurven im Gesamtverlauf ab. Dabei wird der Unterschied noch deutlicher,
wenn der Verlauf des Referenzspektrums der Ausbeutekurven beriicksichtigt wird.
Wir merken an, daB das Absorptionsspektrum der Abb. 4.14 bereits das Ergebnis
einer Nachmessung zu der Arbeit (GKK72) ist. Diese neuere Kurve (Ha74) wurde
nach verbesserter Probenpriparation aufgenommen. Das oben zitierte erste Ab-—
sorptionsspektrum stimmt im Gesamtverlauf mit den Ausbeutespektren iiberein. In

der Form der Feinstrukturen gibt es aber einige Abweichungen.

In der Tabelle 4.3 sind die Strukturen der einzelnen Spektren zusammengestellt.
Ubereinstimmend ergibt sich danach bei allen Messungen der Einsatz der Absorp-

tion bei 72,9 eV. Die Al L, und L, Kanten sind in der Legierung um 0,4 eV zu

3
hoherer Energie verschoben. Das geht klar aus den Ausbeutemessungen hervor.
Die Endzustidnde der kantendhnlichen Maxima D bei 74,6 eV und E bei 75,0 eV

liegen dann 1,5 eV im Leitungsband der Legierung.

In der Arbeit (GKK72) wurde diese Struktur auch bereits mit einem starken
Maximum in der berechneten Zustandsdichte von AuAl2 (Sw71) verglichen, das von
s—symmetrischen Zustidnden gebildet wird. Der beobachtete extrem steile Anstieg

kann jedoch nicht mit dem Ergebnis der Rechnung (Sw71) erklidrt werden.
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Tabelle 4.3 Energetische Lage (in eV) der Feinstrukturen im Spektrum von

AuAl2 im Bereich der Al L2/3— und Au N6/7 Absorption
Photoausbeute Absorption  XPS und
Emission
sinkrisca MmO puttanpe
A Einsatz L, 72,9 72,9 72,9 72,9°
B Max L3 73,25+0,2 733
C Max L2 73,65+0,2 73,7
D Max 74,6 +0,2 74,6 74,5
E Max 75,0 0,1 75,0 74,9
F Min 76,5 10,3 76,9 76,6
G Einsatz Au N, 84,1 +0,2 84,4 84,0 83,15°
Metall
H Einsatz Au N, 85,3 0,3 85,5 85,3 84,5°
Leglierung
I Min 87,1 #0,3 87,2 87,2
K Ein§atz Au N6 89,2 *0,4 89,5 89,5
Legierung
L Min 91,0 0,4 91,0
M Min : 93,8 0,5 93,8

Die Energieangaben fiir die Photoausbeute-, die Absorptions- (Ha74) und die
Rontgenemissionsmessung (a, KWHF72) sind auf den Einsatz der Al L. Kante
im reinen Al bei 72,6 eV bezogen, die Werte der XPS-Messung (b, wﬁp71) auf
die Bindungsenergie von Rh HS bei 306,6 eV.

Die Strukturen im Bereich von 76 eV bis 84 eV sind wegen des bereits erwihnten Oxid-
einflusses in dem Ausbeutespektrum der kristallinen Probe verfidlscht., Das Spektrum
der unter UHV-Bedingungen hergestellten Aufdampfschicht zeigt auch in der Energie-
lage abweichende und stark reduzierte Strukturen. Das Absorptionsspektrum weist

hier weniger Feinstruktur auf. Doch im Hinblick auf die zahlreichen Maxima und
Minima oberhalb von 85 eV sind Feinstrukturen in diesem Bereich nicht auszuschlieBen.
Zur genaueren Untersuchung sind aber weitere Messungen an besser priparierten kri-

stallinen Proben erforderlich.
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Im reinen Gold finden wir den Einsatz der N7 Absorptionskante bei 84 eV und den
der N6 Kante bei 87,6 eV. Die Spektren zeigen in diesem Bereich eine ganze Reihe

von Strukturen.

Eine Deutung ist nicht frei von Spekulation. Eine Grundlage ist uns aber durch
ESCA-Messungen (WHP71) gegeben. Danach verschiebt sich das N7 Niveau des Goldes
beim Ubergang zur Legierung AuAl2 um 1,35 eV zu hdherer Bindungsenergie. Das

wiirde bedeuten, daB wir den Einsatz der N7 Kante bei 85,3 eV finden miiBten und

im Abstand der Spin Bahn Aufspaltung den Einsatz der N6 Ubergiinge bei etwa 89 eV.
Die Minima H und K kdnnten demnach dem Einsatz der N, und der Ne Ubergdnge zuge-
ordnet werden. Ausgehend von dieser Zuordnung lieBen sich dann die Minima L und M
und die darauf folgenden Maxima durch Uberginge aus dem N6 Niveau in Leitungsband-
bereiche mit ansteigender Zustandsdichte erkliren. Die Strukturen I und K sind
dann durch Uberginge aus dem N7 Niveau zu begriinden, wobei beriicksichtigt werden

mufB, daB bei der Struktur K die Uberlagerung eines Minimums (N7) und eines Maxi-

mums (N6) auftritt (vergl. Abb. 4.14).

Die noch verbleibende Struktur G bei 84,1 eV wird zumindest teilweise durch die
Normierung auf das Ausbeutespektrum von Gold erklirt. Eine quantitative Abtren-
nung der Stdrung ist nicht unproblematisch. Dem Absorptionsspektrum entnehmen

wir aber, daB dies Minimum dort erheblich schwicher auftritt.

In den Arbeiten von Watson et al. (WHP7!) und Karlau (Ka72) wird das Problem der
Ladungsverschiebung in dieser Legierung ausfiihrlich diskutiert. Wir wollen hier

deshalb nicht darauf eingehen.

Die durch Legierungsbildung hervorgerufenen Verinderungen der Al L2/3 Strukturen
wird an der aufgedampften Probe bei verschiedenen Stadien der Temperung deutlich
(Abb. 4.15). Die Diffusion von Al in Gold und umgekehrt ist bei Zimmertemperatur
bereits so groB, daB sich die starken Absorptionsstrukturen D und E der Legierung
in dem sonst flachen Aluminiumspektrum (s. Kap. 4.2) schon unmittelbar nach dem
Aufdampfen der Doppelschicht andeuten. Mit zunehmender Temperung wachsen diese
Strukturen aus dem Untergrund, wihrend gleichzeitig die Al L2/3 Struktur stark
reduziert wird. Nach einer Gesamtzeit von etwa 1,5 Stunden finden wir zwei Paare

von Strukturen, die beide gegen die Lage im reinen Al verschoben sind.
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4.4 Zweli Beispiele zur Oberflichenempfindlichkeit von Ausbeutemessungen

Un Ausbeutemessungen von reinen Metallen zu messen, ist es notwendig, die Prapa-
ration der Proben in situ unter UHV-Bedingungen durchzufiihren. Wenige Monoschich-
ten von Fremdatomen auf den Probenoberflichen reichen bereits aus, die Spektren

erheblich zu verindern.

Wir wollen diese Aussage am Beispiel der Photoausbeute des Ubergangsmetalls Man-
gan verdeutlichen. Das Ausbeutespektrum einer bei einem Basisdruck von 7x107!1
Torr aufgedampften Manganschicht ist zusammen mit dem von Sonntag et al. (SHK69)
gemessenen Absorptionsspektrum in der Abb. 4.16 dargestellt. Die gut {ibereinstim-
menden Strukturen werden durch Uberginge aus den 3p-Niveaus in die nur zum Teil
besetzten 3d-Zustdnde hervorgerufen. Sie sind einem Kontinuum intensiver Valenz-
bandanregungen iiberlagert. Im Gegensatz zu kiirzlich publizierten Absorptions-
messungen an Mangan und Manganhalogeniden (NNTT74) finden wir in Ubereinstimmung
mit Sonntag et al. (SHK69) im Verlauf der M2/3 Absorptionskante keinen Hinweis

auf eine Doppelstruktur durch die Spin Bahn Aufspaltung der Ausgangszustinde.

Nachdem in der Experimentierkammer der Druck kurzfristig (20 s) auf 5x10”% Torr
verschlechtert worden war, wurde das in Abb. 4.17 gestrichelt gezeichnete Spek-
trum gemessen. Wir stellen fest, daB sich der Absorptionsverlauf erheblich ge-
dndert hat. Ahnlich wie bei den seltenen Erdmetallen (Lanthaniden, HRS70), beob-
achtet man beim oxidierten Mangan am Einsatz der Absorption Feinstrukturen. Die
energetische Breite vom Minimum zum Maximum der Absorption hat sich nur unwesent-

lich geindert.

Das strichpunktierte Spektrum der Abb. 4.17 wurde gemessen, nachdem die Proben-
kammer mit reinstem Sauerstoff filir ca. 5 Minuten bis zu einem Druck von 10°3 Torr
geflutet war. Das Ausbeutespektrum hat sich noch weiter veridndert. Am Einsatz der
M2/3 Uberginge, der sich geéenﬁber dem Metall um etwa 0,5 eV zu hdherer Energie
verschoben hat, beobachten wir zwei Strukturen in einem Abstand von 1,3 eV. Der
Anstieg zum Maximum der Absorption erfolgt beim stark oxidierten Mangan inner-—

halb von 2 eV im Gegensatz zum reinen Metall, bei dem wir 4,7 eV gemessen haben.

Der Verlauf der Absorptionsspektren der Manganhalogenide, die von Nakai et al.
(NNTT74) gemessen wurden, stimmt bemerkenswert gut mit dem Ausbeutespektrum der
stark oxidierten Manganprobe iiberein. Wir konnen das als Anzeichen dafiir deuten,
daR die optische Anregung weitgehend durch das ionisierte Mangan bestimmt wird.
Die Uberginge aus den 3p-Niveaus in die recht gut lokalisierten 3d-Zustinde des

Mn hdngen kaum von der atomaren Umgebung ab. (GK72b)
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Im Gegensatz zu Metallen, die sehr kleine Elektronenaustrittstiefen haben, bleibt
die Photoausbeute von in situ aufgedampften Isolatorschichten im spektralen Ver-
lauf unverindert, wenn die Vakuumbedingungen zwischen zwei Messungen im gleichen
MaB wie bei den Untersuchungen an Metallen variiert werden. Dies wurde zumindest
an Proben von LiF und KCl festgestellt. Die Ursache dafiir ist die - relativ groRe
Elektronenaustrittstiefe in Isolatoren. Wie schon Lukirskii et al. (LEZS866) beim
LiF beobachtet haben, unterscheiden sich die Strukturen in den Ausbeutespektren
von in situ und nicht in situ pridparierten Proben nicht wesentlich. Das Ausbeute-
spektrum einer nicht in situ hergestellten CsJ-Aufdampfschicht ist in Abb. 4.18
dargestellt. Es zeigt im wesentlichen den gleichen Verlauf wie das Spektrum einer

in situ unter UHV-Bedingungen priparierten Aufdampfschicht (vergl. Abb. 4.9)

4.5 Zusammenfassung

Wir haben in diesem Kapitel mit Hilfe eines einféchen Modells die Ahnlichkeit
zwischen Ausbeute- und Absorptionsspektren im extremen Vakuum Ultraviolett be-
griindet. An einer Auswahl von Ausbeutespektren an Metallen, Halbleitern, Legie-
rungen und Isolatoren haben wir auf experimentellem Wege diese Ahnlichkeit gene-
rell bestitigen und anhand der einzelnen Beispiele auftretende Abweichungen auf-

zeigen und erkliren kodnnen.

Die beobachteten Unterschiede waren aber in keinem Fall so groBf, daf beispiels-—
weise Absorptionsstrukturen in den Ausbeutespektren '"fehlten" oder daR die Form
von Feinstrukturen in den beiden Spektren vollstindig voneinander abwich. Wie
erwartet haben wir lediglich festgestellt, daB Strukturen in der Photoausbeute
je nach GroBe des Produkts aus Elektronenaustrittstiefe und Absorptionskoeffi-
zient im Vergleich zu den entsprechenden Absorptionsstrukturen gestaucht werden.
Dies konnte bei den Spektren von Alkalihalogeniden und denen von Au und Ag im
Energiebereich von 20 eV bis 50 eV beobachtet werden. Allgemein ergab sich beim
Vergleich von Absorptions- und Ausbeutekurven iiber einen groflen Spektralbereich,
daB die Ausbeutespektren mit zunehmender Photonenenergie stdrker anstiegen als
die Absorptionsspektren bzw. schwicher abfielen. Dieses Verhalten wurde durch
die Energieabhingigkeit des bei der Elektronenstreuung auftretenden Multiplika-
tionsfaktors M(E) erkldrt. Wir haben gesehen, daB die Photoausbeute von Metallen
im Gegensatz zu der von Isolatoren extrem oberflichenempfindlich ist. Das wird
verstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB in Metallen wegen der sehr kleinen
Elektronenaustrittstiefe nur ein der Oberfliche sehr naher Bereich der MeBprobe

zur Photoausbeute beitridgt. Die vorliegenden Ausbeutemessungen an Metallen lassen
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aber erkennen, daB die Spektren trotz der geringen Austrittstiefe der Elektronen

charakteristisch fiir den Festkdrper sind.

Diese Einschridnkungen im Auge behaltend stellen wir zusammenfassend fest, daB die
Messung der Photoausbeute bei Anregung im EUV eine Spektroskopiemethode darstellt,
die lber die elektronischenEigenschaften von Festkérpern im wesentlichen die
gleichen Aussagen zulidBt wie die Absorptionsspektroskopie. Mit ihrer Hilfe ist

man in der Lage Proben zu untersuchen, die in Absorption nur sehr schwierig oder
gar nicht untersucht werden kdnnen. Hierzu gehdren zum Beispiel Messungen an (ani-
sotropen) Einkristallen, an Legierungskristallen oder an fliissigen Metallen (KPL74).
Daneben sind wegen der Oberflichenempfindlichkeit der Photoausbeute spezifische
Oberfldchenuntersuchungen, wie beispielsweise an adsorbierten Gasen oder an auf-
gedampften Deckschichten von Fremdatomen mit weniger als einer Monolage mdglich.
Wenn man nicht die gesamte Photoausbeute miBt, sondern nur einen Teil der lang-
samen Elektronen, der aber auch charakteristisch fiir die Absorption ist, hat man
(in gewissen Grenzen) die Mglichkeit, durch Variation der nachgewiesenen Elek-

tronenenergie die Proben mit unterschiedlicher "MeBtiefe" zu untersuchen.
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5. Elektronenenergieverteilungsmessungen an Aluminium

5.1 Vorbemerkungen

Mit den Ergebnissen von Energieverteilungsmessungen an Aluminium (GKP74a) haben
wir mehrere Ziele verfolgt. Zuniichst sollte die neu aufgebaute Apparatur ge-
priift werden. Weiterhin sollten Energieverteilungsmessungen bei Anregung mit
Photonen um 100 eV, die hier zum ersten Mal durchgefiihrt wurden, die Interpre-
tation zur Ausbeutespektroskopie festigen. SchlieBlich sollten Fragen der An-

regung von Plasmonen und der Emission von Augerelektronen betrachtet werden.

Die Proben fiir die vorliegenden Messungen wurden als diinne Schichten durch Va-
kuumverdampfung in situ hergestellt (vergl. Kap. 3.3). Die Ausgangssubstanzen,
die als | mm dicke Drihte mit einer Reinheit von 99,99 7 vorlagen, wurden von
besonders geformten | mm starken Wolframdridhten verdampft. Als Unterlagen fiir
das Kondensat dienten polierter V2A-Stahl und dicke Aufdampfschichten von Gold.
Das Aluminium wurde in mehreren Schichten mit einer Gesamtstirke von einigen

100 & aufgebracht. Der Basisdruck in der Experimentierkammer betrug 6x10710 Torr
bei den Messungen, die wir an "sauberen'" Oberflichen durchgefiihrt haben. Wihrend
des Aufdampfens stieg der Druck auf 2x1079 Torr. Unter diesen Bedingungen setzte

eine merkliche Kontamination erst nach einigen Stunden ein (vergl.Kap.5.4).

5.2 Gesamtspektrum

Die Abb. 5.1 zeigt das Energieverteilungsspektrum von Aluminium {iber den vollen
durch die Photonenenergie von 101,8 eV bestimmten Energiebereich. Auf der Ordi-
nate ist die Zihlrate in relativen Einheiten aufgetragen. Die untere Abszissen-
skala gibt die Anfangsenergie Ei der Elektronen (Gl. (3.5))gegeniiber der Fermi-
energie EF an und die obere Skala die Anregungsenergie E der Elektronen mit Be-
zug auf das Ferminiveau (Kap. 3.3.2). Bei dieser Messung war die Transmissions—
energie des Analysators auf 150 eV eingestellt, um auf Kosten schlechterer Auf-
lésung (AE X 1 eV) eine hdhere Zihlrate zu erlangen. Wir ersehen aus der Abb.
5.1, daB die Intensitdt unter diesen Bedingungen von den langsamen zu den schnel-
len Elektronen (obere Skala von rechts nach links) um einen Faktor groBer als 300
abnimmt. Die Zihlrate fiir die vom Valenzband emittierten schnellen Elektronen
betrdgt ca. 50 Pulse pro Sekunde bei einem Elektronenstrom von 20 mA im Synchro-
tron. Oberhalb der durch Valenzbandanregungen geprigten Doppelstruktur steigt

das EDC-Spektrum bei E = 73 eV bedingt durch den Einsatz von L, VV Augerelek-—

2/3
tronen steil an und geht mit abnehmender Anregungsenergie in zwei weitere Maxi-

ma iiber, die den Strukturen des Valenzbandes #hnlich sind. Der erneute steile
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Anstieg und das Maximum bei E = 29 eV werden durch einsetzende L2/3 Anregungen
bewirkt. Unterhalb E &~ 30 eV wird der Verlauf der EDC in zunehmendem MaRe durch
den Anteil der gestreuten Elektronen bestimmt, die durch Elektronenmultiplika-
tionen wihrend des Kaskadenprozesses gebildet sind. Die Energieverteilung dieser
Sekundirelektronen S(E) hat fiir alle Metalle den gleichen typischen Gesamtver-
lauf, wie man ihn auch in der Sekundidrelektronenspektroskopie nach primdrer Elek-
tronenanregung findet (Ha69, Wo54, De59). S(E) steigt sehr steil mit abnehmender
Anregungsenergie an und lduft liber ein Maximum, das durch die Elektronenaustritts=

funktion bestimmt ist (Wo54).

Fiir die Zustandsdichte des Valenzbandes N(E) von Aluminium erwartet man im Modell
des freien Elektronengases einen zZu Vﬁ-proportionalen Verlauf, der vom Boden des
Valenz-Leitungsbandes (E=0) zu seinem Maximalwert bei der Fermienergie (EE‘=

11,7 eV) ansteigt und dort durch die Fermiverteilung abgeschnitten wird. Genauere
Rechnungen fiir N(E) ( KS70) zeigen ca. 7 eV oberhalb des Valenzbandbodens noch
Feinstrukturen, die dem VE Verlauf iiberlagert sind und die von Zustdnden aus der
Umgebung von kritischen Punkten stammen. Den geschdtzten Anteil der gestreuten
Elektronen im Valenzbereich haben wir gestrichelt in Abb. 5.1 eingezeichnet und
die sich durch Differenzbildung ergebende Kurve im Einsatz vergroBert darge-
stellt. Den Ursprung des zweiten breiten Maximums schreiben wir wegen des ener-

getischen Abstands (v 16 eV) Volumenplasmonen zu. Fiir einen genaueren Vergleich

(BB73) war unser statistischer Fehler aber zu groR.

In Abb. 5.2 haben wir als Erginzung bzw. zum Vergleich die zu Fig. 5.1 entspre-
chende EDC einer teilweise oxidierten Aluminiumprobe aufgezeichnet. Uniibersehbar
hat sich das Spektrum im Valenzbandbereich dahingehend gedndert, daB ca. 8 eV
oberhalb der Fermienergie von reinem Al eine neue Struktur entstanden ist. Diese
ist vermutlich auf ein neu gebildetes Valenzband der amorphen Oxiddeckschicht
zuriickzufiihren. Beil Ei = =24 eV finden wir ein weiteres Maximum, dessen Ursprung
L] Anregungen der Sauerstoffatome des Oxids sind. Die energetische Lage dieser
Struktur ist in Ubereinstimmung mit ESCA-Messungen von Fahlmann et al. (FHNNS65).
Im Bereich mittlerer Anregungsenergien ist bei E &~ 40 eV eine breite Struktur

entstanden. Zu dem L Maximum des reinen Al hat sich bei hdherer Bindungsener-

2/3
gie ein weiteres ausgebildet. Eine sehr grobe Abschitzung des Oxidanteils der
oxidierten Probe unter Zugrundelegung der Streuweglidnge von 50 eV Elektronen

fiihrt zu Werten von weniger als einer Monoschicht.
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Abbildung 5.3 zeigt auch die Erzeugung von Oberflédchenplasmonen durch 100 eV

Elektronen, die aus den L Niveaus stammen. Die mit der Plasmonenanregung

2/3
verbundenen Energieverluste fiihren zu Maxima im Abstand von fiw = 10,5 eV und
fw = 15,5 eV von der L2/3

Energieverlustmessungen (Ra65) und XPS-Messungen (BB73, KLPS73). Das Verhidltnis

Struktur. Diese Werte sind in Ubereinstimmung mit

von Oberflichen— zu Volumenanregungen ist nach Abb. 5.3 aber grdfer als bei
den XPS-Messungen (BB73). Das kdnnte an der energieabhdngigen Anregungswahr-

scheinlichkeit liegen oder aber an unterschiedlicher Oberfldchenbeschaffenheit.

Abbildung 5.3 zeigt mit dem Maximum bei E ~ 67 eV auch die L2/3VV—Augere1ektronen.
Das flache breite Maximum bei E ~ 53 eV fiihren wir auf solche gestreuten Auger-
elektronen zuriick, die Plasmonen erzeugt haben. Wegen der breiten Energiever-
teilung der Augerlektronen (v 20 V) iiberlappen sich hier jedoch Oberflédchen-

und Volumenanregungen.

5.3 Augerelektronen

In Abb. 5.4 ist der Energiebereich der Augeriiberginge noch einmal vergrdfert
dargestellt. Die Deutung des Maximums bei E = 67 eV als L2/3 VV Augerelektronen
wird dadurch begriindet, daf diese Struktur bei gelnderter Photonenenergie bei
derselben Anregungsenergie auftritt (vergl. Kap. 2.5). Ahnlich wie bei den Va-
lenzbandstrukturen sind auch die Augerelektronen einer Verteilung von gestreu-
ten Elektronen iiberlagert. Dieser Anteil ist n#herungsweise gestrichelt einge-
zeichnet. Im oberen Teil der Abb. 5.4 ist die sich durch Differenzbildung erge-
bende Energieverteilung als durchgezogene Kurve eingetragen, wobei der Energie-
nullpunkt einer Anregungsenergie von E = 73 eV entspricht. Nach Gl. (2.18) ist
das die maximal zu erwartende Energie eines Augerelektrons aus dem Valenzband,
wenn ein Loch im L2 Niveau gefilillt wird. Das zweite bei etwa 20 eV auftretende
Maximum wird auf Plasmonstreuung zuriickgefiihrt (Po73). Deshalb extrapolieren

wir die EDC vom ersten Maximum bei etwa 6,5 eV zu hdherer Energie wie einge-

zeichnet.

Im einfachsten Falle erwartet man, daB die EDC der L2/3 VV Augerelektronen durch

die Selbstfaltung der Zustandsdichte des Valenzbandes gegeben ist (La53) gemdR

der Beziehung (Po73) " — -

u
N(ERfZg) = const * |dA .p(E+A»p (E-A) (5.1)
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Abb. 5.4 Die Energieverteilung der L2 VV Augerelektronen von Aluminium wird im
Einsatz nach Abtrennung der éestreuten Elektronen mit einer weiteren
experimentell ermittelten Verteilung (Po73) sowie zwei berechneten Ver-
teilungen (Po73, Ga74) verglichen. Der Nullpynkt (EF i) der Anregungs-
energieskala wurde aus der Lage des L2/3 Maximums und dér Photonenenergie

ermittelt.



in der ¢ die Elektronenenergie im Valenzband angibt (£=0 am Ferminiveau und
£=¢, am Boden des Valenzbandes), ER die Bindungsenergie des Rumpfniveaus,
p(£) die Zustandsdichte des Valenzbandes und 24 die Energiedifferenz der bei
dem AugerprozeB beteiligten Valenzbandelektronen. Fiir die Integration gilt:

€u=g, wenn § < % gl und £u=g]—£, wenn § > % EI'

Powell (Po73) hat die Gl. (5.1) mit der bekannten Zustandsdichte (KS70) von Al
berechnet und experimentell die Energieverteilung der Augerelektronen nach pri-
mdrer Elektronenanregung bestimmt. Seine Ergebnisse sind mit in Abb. 5.4 auf-
genommen. Wir haben jedoch in seiner experimentellen Kurve den Energienull-
punkt um ca. -1,5 eV an den Einsatz der Energieverteilung der Augerelektronen
verschoben. (Der Autor schlieBt einen systematischen Fehler in der Energieeichung
nicht aus (Po73).) Ein Vergleich der Spektren zeigt, daB die experimentellen
Kurven im wesentlichen die gleiche Form haben, die Lage der Maxima sich aber
trotz der durchgefiihrten Verschiebung noch um ca. 2 eV unterscheidet. Beide
experimentellen Ergebnisse stimmen aber weder in der energetischen Lage noch

in der Form mit der nach Gl. (5.1) berechneten Kurve tiberein. Die p«p-Kurve

ist um 5,5 eV bzw. 3,5 eV zu hdherer Energie verschoben. Powell (Po73) hat
daraus gefolgert, daR die in Gl. (5.1) gemachte Vernachlissigung des energie-
abhdngigen Matrixelements nicht zuldssig ist und infolgedessen die Valenzband-
zustandsdichte nicht auf einfache Weise aus der EDC der Augerelektronen ermit-
telt werden kann. In einer neueren Arbeit hat Gadzuk (Ga74) gezeigt, daB die
Beriicksichtigung des Matrixelementes nur eine energetische Verschiebung von
0,5 eV bewirkt, daB hingegen der EinfluB der Oberfliche einen weit gréBeren

Effekt ausmacht. Gadzuk (Ga74) hat die Gl. (5.1) durch

——— £
N(ER-ZE) o [ dz eXP(Z/E(E)cose)J UdA p(E+h32)p(E-Ajz) (5.2)
o (o]

ersetzt, in der neben einer lokalen Zustandsdichte p(&,z) auch die mittlere
freie Wegldnge £(E) der Augerelektronen beriicksichtigt ist.

Wir haben das Ergebnis (Ga74) der Rechnung nach Gl. (5.2) mit in die Abb. 5.4
eingezeichnet. Bei einer Streuweglinge von etwa | & stimmt die energetische
Lage des Maximums mit unserem experimentellen Ergebnis iiberein. Im Abfall der
Kurven oberhalb von etwa 10 eV treten deutlich Abweichungen auf. Bei einer rea-
listischen Streuweglinge von A4 R fiir 60 bis 70 eV Elektronen in Al ergibt die
Rechnung (Ga74) allerdings eine Energieverteilung, bei der das Maximum um etwa

1,5 eV gegen das experimentelle Ergebnis zu hSherer Energie verschoben ist.
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Die Rechnung (Ga74) zeigt, daB die Beriicksichtigung einer lokalen Zustands-
dichte in Verbindung mit der Austrittstiefe der Elektronen zu einer Verschie-
bung des Maximums der Energieverteilung der Augerelektronen fiihrt. Eine quan-
titative Ubereinstimmung ist aber nicht zu erreichen, so daR zur Erkldrung der
beobachteten Augerelektronen Energieverteilung weiterhin andere Effekte heran-

gezogen werden miissen.

Gadzuk (Ga74) deutet an, daB Matrixelementeffekte im Oberfléchenbereich von Be-
deutung sein kénnen. In die Berechnung der Energieverteilung der Augerelektronen
(Gl. 5.2) geht im Gegensatz zu der Energieverteilung der elastisch gestreuten
Photoelektronen (Gl. 2.17) das Produkt der lokalen Zustandsdichteverteilungen
ein. Abweichungen in der lokalen Zustandsdichte von der des Volumens zeigen

sich in der Energieverteilung der Augerelektronen daher besonders deutlich.

5.4 Rumpfniveaus

Die Bindungsenergien der L, und L3 Rumpfniveaus von Aluminium betragen nach
Absorptionsmessungen (CM69) EB(L3)=(72,72i0,02) eV.und EB(L2)=( 73,16+0,02) eV.
Von diesen und anderen Messungen (HKSKS70) weif man auch, daR die Halbwerts-
breite dieser Niveaus kleiner als 0,1 eV ist. Deshalb ermdglicht die in einer
EDC ermittelte Breite und Form dieser Niveaus einen RiickschluB auf Energieauf-
18sung und Transmissionscharakteristik des Analysators. In der Abb. 5.5 haben
wir unser Ergebnis fiir hw=81,3 eV und ETr=30 eV dargestellt. Wir haben dazu den
Untergrund der gestreuten Elektronen (vergl. Abb. 5.8) subtrahiert und mit der
bekannten Spin-Bahn Aufspaltung von 0,43 eV (CM69) eine Zerlegung in die L3 und
L, Komponente durchgefiihrt. Die Symmetrie der Kurven deutet auch auf eine symme-
trische Transmissionsfunktion des Analysators hin. Die ermittelte totale Halb-
wertsbreite von 0,3 eV ergibt unter der Annahme GauBscher Linienprofile bzw.
Fensterfunktionen und einer Halbwertsbreite des monochromatischen Lichtes von
0,2 eV eine Aufldsungsenergie des Analysators von 0,2 eV, was auch im Einklang
mit theoretischen Abschitzungen ist (vergl. Kap. 3.3.1). Diese Ergebnisse, die
wir auch bei Messungen mit einer Photonenenergie von 102 eV erzielten, deuten
daraufhin, daB Verbreiterungen der Strukturen wdhrend des Elektronentransports
unerheblich sind. Das Hohenverhdltnis aus Ly und Lz-Maximum entspricht mit dem

Zahlenwert von 2:1 auch dem statistischen Gewicht der beteiligten Niveaus von

j=3/2 und j=1/2.
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Von besonderem Interesse sind die chemische Verschiebung (ESCA67) und die sehr
starke Verbreiterung (Ci73) des Al L2/3 Niveaus beim Ubergang vom reinen Alu-
minium zum Aluminiumoxyd. In der Abb. 5.6 haben wir hochaufgel&ste Energiever-—
teilungsspektren fiir verschiedene Stadien der Oxidation von Al-Aufdampfschich-
ten eingezeichnet. Ein fiir die Pridparation und MeBtechnik wesentliches Ergeb-
nis ist die Tatsache, daB ein Vakuum von 2x10”8 Torr nicht zur photoelektronen-
spektroskopischen Untersuchung von sauberen Oberflichen ausreichend ist. Ab-
schdtzungen der Bedeckungszeit mit Hilfe der Angaben der Abb. 3.1 ergeben bei
den obigen Bedingungen ca. 10 min fiir die Bildung einer Monoschicht von amorphen

Oxid auf der Al Probe.

Als weitere Ergebnisse finden wir die erwartet starke Verbreiterung der L2/3
Strukturen und eine chemische Verschiebung der Rumpfniveaus in Metall und Oxid
von AE=(2,8%0,2) eV. In der Abb. 5.7 haben wir fiir eine stark oxidierte Probe
die zu Abb. 5.5 entsprechende Aufspaltung in L, und Ly Anteile durchgefiihrt. Die
leichte Asymmetrie der Strukturen ist sehr wahrscheinlich auf die Abtrennung des
Anteils der gestreuten Elektronen zuriickzufiihren. Wegen des effektiven instru-
mentellen Aufldsungsvermdgens entsprechend etwa 0,28 eV kann die beobachtete
Halbwertsbreite von AE=1,5 eV nahezu vollstidndig auf die wahre Breite des Rumpf-
niveaus bezogen werden. Die Verbreiterung der L2/3 Strukturen macht damit einen
Faktor von 15 aus. Diese Breite ist im Einklang mit der Breite der ersten Struk-
turen im A1203 Ausbeutespektrum (Abb. 4.13). Nach Citrin (Ci73), der fiir die
wahre Linienbreite des L, bzw. Ly Niveaus in A1203 aus ESCA-Messungen nur | eV
angibt, ist dieser duBerst starke Effekt auf interatomare Augereffekte zuriick-
zufiihren. Dieser AugerprozeB, bei dem das anfidngliche Loch und das '"fallende"
und emittierte Elektron von verschiedenen Atomen stammen, soll mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auftreten und daher zu der Lebensdauerverbreiterung fiihren. Mit
unseren experimentellen Ergebnissen konnen wir leider nicht bestimmen, inwieweit
der von Citrin (Ci73) vorgeschlagene Mechanismus zutreffend ist. Auch eine sta-
tistisch variable Bindungsenergie der L2/3 Zustdnde aufgrund der amorphen Be-

schaffenheit des A1203 kommt als Erkldrung in Betracht.

5.5 Erginzung zur Ausbeutespektroskopie

Bei der Begriindung der Ausbeutespektroskopie haben wir gefragt, wie groB der
Anteil der ungestreuten Elektronen aus den L2/3—Rumpfniveaus des Al zur gesamten
Photoausbeute ist, wenn die Photonenenergie der Summe aus Bindungsenergie und

Austrittsarbeit entspricht. Eine Abschdtzung kdnnen wir aus Abb. 5.8 entnehmen,



_76_

wo die EDC-Spektren fiir drei Photonenenergien 83,4 eV, 81,3 eV und 79 eV aufge-
zeichnet sind. Die drei Kurven sind willkiirlich in der HShe zu einem etwa gleichen
Verlauf der gestreuten Elektronen angepaft. Im unteren Teil der Abbildung haben
wir den Anteil der direkt emittierten Elektronen abgetrennt. Die Form des Spek-
trums fiir hw=79 eV ldBt trotz der recht groben Separation vermuten, daR die Aus-
trittsfunktion sich hier noch bemerkbar macht. Fiir fiw=81,3 eV hingegen sieht das
Doppelmaximum bereits symmetrisch aus. Das Verhdltnis von gestreuten zu unge-
streuten Elektronen ist fiir alle drei Photonenenergien kleiner als 5 %. Die Be-
riicksichtigung des viel steileren Einfallswinkels bei den Ausbeutemessungen diirfte
diesen Wert noch weiter reduzieren. Am Einsatz der Ubergidnge reduziert die Aus-
trittsfunktion dieses Verhdltnis zusidtzlich. Wir konnen daher verstehen, daR der
Beitrag der ungestreuten Elektronen in der Ndhe des Einsatzes bei'ﬁm=EB+¢Al in

der GriéBenordnung von ca. einem Prozent des L2/3 Kantenverhdltnisses liegt.
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6. Anisotropieuntersuchungen an trigonalem Selen

6.1 Vorbemerkungen

Die optischen Eigenschaften des anisotropen trigonalen Selen sind iliber einen
weiten Spektralbereich untersucht worden (siehe z.B. Gr69, SCT73). Bis zu

einer Photonenenergie von 30 eV konnte der dielektrische Tensor von Selen aus
Reflexionsmessungen an einkristallinen Proben ermittelt werden (TC67, KKT71).

Die experimentellen Ergebnisse fiir den Bereich der Valenzbandanregungen stimmen
nahezu quantitativ mit den Resultaten aus Bandstrukturberechnungen {iberein (Sa68,
Sa71). Mit Hilfe von Transmissionsmessungen an diinnen Aufdampfschichten (CGSY70,
STZ72) wurden die Anregungen der 3d- und 3p Rumpfniveaus bis zu einer Photonen-
energie von 170 eV studiert. Die Strukturen am Einsatz der 3d-Uberginge (v 55 eV),
die fiir polykristalline-und amorphe Proben gleich waren (CGSY70), wurden mit

der Zustandsdichte des Leitungsbandes (vergl. Kap. 2.3) verglichen. Mit Refle-
xionsmessungen an Einkristallen (R871) hat man auch versucht, die markanten
Strukturen bei 55 eV auf ihre Abhingigkeit von der Polarisation des Lichtes zu
untersuchen. Es wurde jedoch kein Anisotropieeffekt gefunden, da neben einer zu
geringen Energieaufldsung des verwendeten Monochromators vermutlich auch die MeR-
genauigkeit wegen der sehr niedrigen Reflektivit&dt der Probe begrenzt war. Nach
unserer Kenntnis gibt es bisher iiberhaupt nur eine erfolgreiche Untersuchung
(WYNSO71) zur Polarisationsabhingigkeit optischer Anregungsprozesse im ultra-
weichen Rdntgengebiet. Es handelt sich dabei um eine Transmissionsmessung an
einem wenige pm dicken CdS Splitter im Energiebereich der Schwefel L2/3 Absorp-—
tion (160 bis 170 eV). Bei dem Experiment muBte wegen der geringen transmit-
tierten Intensitdt das Spektrum mit sehr langer Belichtungszeit photogra-

phisch registriert werden.

Fiir solche Anisotropieuntersuchungen bietet die Ausbeutespektroskopie unter Aus-
nutzung polarisierter Synchrotronstrahlung eine sehr gute Anwendungsmdglichkeit,
die die oben angedeuteten und teilweise nicht zu bewdltigenden experimentellen
Schwierigkeiten bei Reflexions- und Transmissionsmessungen umgeht. Wir wollen
von der MeBmethode Gebrauch machen, um die Polarisationsabhingigkeit der Ab-—

sorption von trigonalem Selen zwischen 40 eV und 190 eV auszumessen.

Im zu untersuchenden Spektralbereich tragen die 3p, 3d, 4s und 4p Elektronen
der Selenatome zur Absorption bei. Die fester gebundenen 3p6 und 3dlO Terme
bilden wegen der Spin Bahn Aufspaltung jeweils zwei schmale Rumpfbinder, die

schematisch in der Abb. 6.1 aufgezeichnet sind. In der "tight-binding" Ndherung
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(Re57) bilden die vier 4p-Elektronen die obersten beiden vorwiegend p-symmetri-
schen Valenzbinder Pl und P2, die - wie auch alle anderen Binder - wegen der
drei Atome in der Einheitszelle in drei Unterbinder aufgespalten sind. Das un-
terste, ebenfalls vorwiegend p-symmetrische, Leitungsbandtriplett wird von

den unbesetzten 4p Zustinden aufgebaut (P3).

Eine weitergehende Diskussion der Energiebandstruktur von trigonalem Selen wird
in Teil C des Anhangs gefiihrt. Der berechnete Bandverlauf nach Sandrock (Sa68)
und die Zustandsdichte nach Maschke (Ma70, KML73) werden angegeben. Weiterhin
wird auf die Kristallstruktur, den dielektrischen Tensor und die polarisations-—
abhingigen Auswahlregeln eingegangen, wobei insbesondere die Absorption aus den

3d-symmetrischen Rumpfbindern betrachtet wird.

6.2 Zur experimentellen Durchfiihrung der Messungen

Die mit Thallium dotierten Selenkristalle, die senkrecht zur c-Achse gezogen
. . . +
waren, lagen in zylindrischer Form vor. )

(IOTO) Ebenen (vergl. Abb. C.l in Teil C des Anhangs) gespalten, so daB die

Die Kristalle wurden entlang der

optische Achse in der Oberfldche bzw. parallel dazu verlief. Die sich daraus

fiir unsere Messungen ergebenden optisch geometrischen Verhdltnisse sind in der
Abb. 6.2 schematisch dargestellt. In Teil a) der Figur f#llt Licht mit einer Po-
larisation senkrecht zur Einfallsebene unter einem Winkel 6 auf die Spaltfliche,
wobei die optisch ausgezeichnete c-Achse in der Einfallsebene liegt. Es handelt
sich hier also um den Fall E l.E' In Teil b) ist die Probe um 90° um die Ober-
fldchennormale gedreht, so daB der elektrische Feldstidrkevektor Eﬁ jetzt parallel
zur c-Achse verlduft (E_“ c). Um Fehler durch unterschiedliche Reflektivitdten

zu vermeiden, wurde der Einfallswinkel ¢ stets kleiner als 5° gehalten. Ober-

halb von 40 eV ergeben sich dann absolute Reflexionswerte kleiner als 1 Z (R670).

In ersten vorbereiteten Untersuchungen wurde eine (nicht in situ) aufgedampfte
Selenschicht und ein geitzter Selenkristall unter Hochvakuumbedingungen gemessen.
Beide Spektren zeigten jedoch nicht die erwarteten charakteristischen Strukturen
der 3d-Elektronenanregung. Bei Alkalihalogeniden hingegen konnten unter den
gleichen experimentellen Bedingungen die wesentlichen Strukturen des Absorptions-

spektrums auch in den Ausbeutespektren gefunden werden.

# Die Einkristalle wurden uns freundlicherweise von den Herren Dr. Zimmerer,
Hamburg, und Dr. Tuomi, Helsinki, zur Verfiligung gestellt.
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Messungen an Galliumselenid Einkristallen (WM72) haben gezeigt, daB Spalt-
fldchen extrem inert sind. Die Bindungsverhiltnisse des trigonalen Selen sind
nun in gewisser Weise mit denen von Galliumselenid vergleichbar. Deshalb haben
wir versuchsweise einen Selenkristall sogleich nach dem Spalten in Laborluft
in die Probenkammer eingebaut und gemessen. Das Ausbeutespektrum dieser Probe
zeigte den erwarteten Verlauf der 3d-Absorption (CGSY70). Da diese Probe

in situ um 360° um eine zur Oberfliche senkrechte Achse gedreht werden konnte,
waren Ausbeutemessungen mit den Bedingungen Ellc und ELc in den Stellungen

QE.UHQ_J80?_bZHAg99?_und‘220?“m631ich.A

Aufbauend auf diesen Erfahrungen und den guten Ergebnissen an Silizium Spalt-
fldchen (vergl. Kap. 4.3) wurde die Probenpridparation der Messungen, deren Ergeb-

nisse wir in den nichsten Abschnitten diskutieren wollen, wie folgt durchgefiihrt.

Zwei frische Spaltflichen von ein und demselben Selenkristall wurden unmittelbar
vor dem Evakuieren der Probenkammer hergestellt und in Positionen E || ¢ und E|c
auf dem Probenrand der MeBapparatur (vergl. Kap. 3.3) montiert. Die Genauigkeit
der Orientierung der c-Achse in Bezug auf die Lage des E-Vektors (horizontal

verlaufend) des Lichtes betrug etwa *3°,

Nach dem Ausheizen der MeBapparatur (siehe Anhang B) wurde festgestellt, daR

sich trotz niedriger Ausheiztemperatur um die Einkristalle bereits Selen nieder-
geschlagen hatte. Die Spaltfldchen zeigten fiir das bloBe Auge aber keine Ver-
dnderung. Das wird verstdndlich, wenn man beriicksichtigt, daR der Niederschlag
wohl durch Sublimation im Hochvakuum erfolgt ist. Bei einem Druck im unteren
10710 Torr Bereich wurden die Kristalle schlieBlich noch einmal fiir eine Zeit-
dauer von etwa 5 Minuten auf ca. 150° C erhitzt. Wir meinen, daB die so vorbe-
reiteten Proben als repridsentativ fiir den Einkristall und als weitgehend "sauber"

anzusehen sind.

6.3 Ergebnisse und Vergleich mit anderen Messungen

In der Abb. 6.3 sind die Ausbeutespektren fiir senkrecht und parallel polarisier-
tes Licht fiir den an Luft gespaltenen und im Hochvakuum gemessenen Einkristall
gezeigt. Die Kurven sind direkt vom MeBblatt abgezeichnet und daher in der Ener-
gieskala nicht linear. Wir stellen zunichst fest, daB sich die beiden Spektren

in ihrer Intensitdt um einen Faktor ~1,5 unterscheiden.



Tabelle 6.1 Energetische Lage (in eV) der gemessenen Feinstrukturen
in den Ausbeutespektren von trigonalem Selen fiir die
Polarisationsrichtungen E
sind die Ergebnisse aus Absorptionsmessungen (CGSY70)
und XPS-Messungen (SCT73) fiir polykristallines Selen
angegeben. Bei den XPS—-Messungen ist die Bindungsenergie

auf die Oberkante des Valenzbandes bezogen.

H ¢ und E_l c. Zum Vergleich

Photoausbeute Absorp-
XPS
Ele  Ele
0 54,2 54,3 53
A 55,0 55,0 55,2 3d5/2 54,64
P3 B 55,85 55,95 56,2
C 56,4 56,25 3d3/2 55,47
D 58 58
E 61,7 61,0
2LB F 63,2 61,9 63
G 63
G 67
HLB
H 70
3/2 161,5 161,5 162,0 160,7
3p
1/2 167 167 168,5 166,47
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In der Abb. 6.4 sind die Ausbeutespektren der unter UHV-Bedingungen priparierten
und gemessenen Proben fiir die Orientierung EJ'E und E_l ¢ im Energiebereich von
40 eV bis 190 eV dargestellt. Es ist zu beachten, daB sich die beiden Spektren
in ihrer Intensitit um den Faktor 1,5+0,1 unterscheiden. Mit diesem Wert ist

das Spektrum mit E || ¢, in der Darstellung multipliziert, da dann beide Kurven

im hochenergetischen Teil zusammenfallen und den Vergleich erleichtern.

Schematisch lassen sich die beiden Spektren in drei Bereiche gliedern. Bis zu
etwa 54 eV wird die Absorption durch auslaufende Valenzbandanregungen bestimmt. .
Dann setzen sehr deutlich Uberginge aus den HuBersten d-symmetrischen Rumpf-
niveaus ein (CGSY70), die zu einem etwa 20 eV breiten Bereich mit unterschied-
lich ausgeprigten Strukturen fiihren. Daran schlieBt sich ein sehr breites Kon-
tinuum an, das sich iiber mehr als 100 eV erstreckt. Als einzige Feinstrukturen

sind diesem zwei Maxima bei 161,5 eV und 167 eV iiberlagert.

Neben dem bereits erwihnten Faktor von 1,5 weisen die Spektren fiir verschiedene
Polarisationsrichtung im Strukturbereich weitere Unterschiede auf. Die dominante
Struktur um 56 eV (Abb. 6.5) zeigt fiir E_l c zwei deutlich getrennte Maxima, fir
E [| c aber lediglich eine schwache Einsenkung an der Spitze. Im Bereich des
zweiten Absorptionsbandes um 62 eV ergeben sich auch geringe Unterschiede, die
schon nahe an der experimentellen Nachweisgrenze liegen. Deutlichere Abweichungen
finden sich wieder um 70 eV, wo sich fiir E_l_g bei 67 eV und fiir E||c bei 70 eV
jeweils flache Maxima zeigen. In der Tabelle 6.! haben wir die Lagen der Struk-
turen zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse der friiheren
Transmissionsmessungen nach Cardona et al. (CGSY70) eingetragen sowie neuere

XPS-Daten von polykristallien Proben (SCT73).

Der spektrale Verlauf des Absorptionskoeffizienten nach Cardona et al. (CGSY70),
den wir in Abb. 6.6 dargestellt haben, und das von uns ermittelte Ausbeutespek-
trum stimmen im allgemeinen iiberein, wenn wir die Strukturen in den Ausbeutespek-
tren isotrop mitteln. Wie bereits bei friiheren #hnlichen Vergleichen (Kap. 4.3)
zeigt sich auch hier, daB {iber einen grdBeren Energiebereich gesehen Verzerrungen
in den Ausbeutespektren auftreten kdnnen, die aber nicht die energetische Lage

von Feinstrukturen beeinflussen. Da wir im folgenden lediglich an den unterschied-.
lichen Strukturen der Ausbeutespektren fiir E_“ ¢ und E_l_g interessiert sind,
haben wir das Ausbeutespektrum nicht beziliglich der spektralen Abhingigkeit der

Gold-Referenz (Kap. 3.2.5) korrigiert.
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Im detaillierten Vergleich zwischen Ausbeute- und Absorptionsspektrum findet man
eine Reihe von Unterschieden im Bereich der Strukturen von 54 eV bis 80 eV. So
sind beispielsweise die Maxima um 70 eV und die deutlichen Minima um 75 eV im
Absorptionskoeffizienten nicht zu erkennen. Daneben setzt der Anstieg zum do-
minanten Maximum (56 eV) im Ausbeutespektrum erst bei | bis 2 eV héherer Energie

ein, erfolgt aber dafiir steiler.

Fiir die bereits erwidhnten Transmissionsmessungen nach Sonntag und Mitarbeitern
(STZ72) wurden die Proben auf Al-Unterlagen bei Zimmertemperatur aufgedampft,
so daB die Schichten in amorpher Form kondensierten. Es ist deshalb nicht iiber-
raschend, daB diese Messungen die feineren Strukturen der Ausbeutespektren im
Bereich 54 bis 80 eV nicht zeigen. Der allgemeine Verlauf deckt sich aber mit

unseren Ergebnissen und denen von Cardona et al. (CGSY70).

Die Reflexionsmessungen von R6mer (R871) wurden zwar an Einkristallen durchge-
flihrt. Wie schon in der Einleitung bemerkt, war die Energieaufldsung fiir die
Untersuchung der Feinstrukturen aber zu schlecht. Deshalb verzichten wir hier
auf eine Wiedergabe der Resultate. Auch eine weitere Untersuchung von trigonalem
Selen, die mit Energieverlustmessungen (Ba72) bis zu 70 eV gemacht wurde, soll

nur erwihnt werden, da keinerlei Feinstruktur gefunden wurde.

6.4 Interpretation und Diskussion der MeBergebnisse

6.4.1 Zum Grobverlauf der Spektren

Nach den Ausfiihrungen in Kap. 4 wollen wir es als erwiesen ansehen, daB die
Strukturen in den Ausbeutespektren streng mit dem Absorptionsverlauf korreliert
sind. Dann kénnen wir die Interpretation in Anlehnung an die Erklirung der Ab-

sorptionsspektren (CGSY70) vornehmen.

An den strukturlos auslaufenden Valenzbandbereich (Abb. 6.4) schlieBt sich ober-
halb von 53 eV der ca. 20 eV breite, reich strukturierte Abschnitt an, der durch

Anregungen aus den 3d-Rumpfniveaus gepridgt ist.

Das sehr breite Kontinuum, das sich liber mehr als 100 eV erstreckt, zeigt den
typischen Verlauf eines sog. d»f Maximums, das auf der Grundlage des Einelek-
tronenmodells fiir freie Atome (FC68) durch den verzdgerten Einsatz von Ubergidngen
aus d-symmetrischen Zustdnden in f-symmetrische Endzustinde zustande kommt. Fiir
solche Uberginge ist die Oszillatorstirke am Einsatz stark unterdriickt und we-
gen der sich fiir hohe Drehimpulsquantenzahlen aufbauenden Zentrifugalbarriere

zu hdherer Photonenenergie verschoben (FC68, HKSK69, STZ73).
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Die dem-Kontinuum aufgesetzten Strukturen bei 161,5 und 167 eV sind auf ein-
setzende Ubergidnge aus den 3p-Rumpfniveaus zuriickzufiihren. Die Spin Bahn Aufspal-
tung dieser Niveaus betrdgt nach unserer Messung 5,5 eV in Ubereinstimmung mit
dem Ergebnis von XPS-Messungen (SCT73). Die vorwiegende p-Symmetrie des ersten
Leitungsbandes P3 ist wesentlich die Ursache dafiir, daB die dszillatorstﬁrke
dieser Strukturen am Einsatz sehr gering ist. Nach atomaren Auswahlregeln sind
pp Ubergidnge verboten. Dariiber hinaus bewirken Lebensdauerverbreiterungen ein
Ausschmieren der Strukturen, was wir auch im Niederenergetischen beobachten

werden.

6.4.2 7Zuyr Kristallstruktur

Hinsichtlich der Feinstrukturen, der Lage sowie der Steilheit des Einsatzes

der 3d-Absorption weichen unsere MeBergebnisse an Einkristallen von den friiheren
Resultaten (CGSY70, STZ72) ab. Die Absorptionsspektren der polykristallinen und

amorphen Aufdampfschichten zeigen hingegen untereinander keine Unterschiede.

Es ist zu vermuten, daB die Mikrokristallite der polykristallinen Aufdampf-
schichten zu klein waren und daB der amorphe Charakter der Schichten noch do-
minant war. Letzteres wird insbesondere durch den sich iiber ca. 2 eV erstrecken-
den allmdhlichen Anstieg zum Maximum der d-liberginge deutlich (Abb. 6.6). Ahn-
liche Verbreiterungen sind schon friiher beobachtet worden (GKYC72, BR72).

6.4.3 Zum Unterschied zwischen y(E|l ¢) und y(E L ¢)

Die Ausbeutespektren unterscheiden sich fiir die beiden Polarisationsrichtungen

(abgesehen von Feinstrukturen) in der Weise, daB die Ausbeute y(E l c) um einen
Faktor (1,5%0,1) groBer ist als Y(E|IE)' Dieses Ergebnis, das fiir zwei Proben+)

mit unterschiedlicher Pridparationstechnik und unterschiedlichen Vakuumbedingun-

gen widhrend der Messungen gefunden wurde (vergl. Kap. 6.2) ist insofern erstaun-—
lich und bemerkenswert, als sich der Faktor von 1,5 iiber einen Energiebereich

von 150 eV erstreckt.

Im Prinzip kdnnte dieser Faktor auf die spezielle Untersuchungsmethode der Aus-—
beutespektroskopie oder auf die Polarisationsabhdngigkeit der Absorption zuriick-
gefiihrt werden.

Wie bereits ausfiihrlich dargelegt, besteht die Photoausbeute iiberwiegend aus
mehrfach gestreuten Elektronen, fiir die im allgemeinen eine isotrope Streuvertei-
lung angenommen wird (HB59, RS63). Moglicherweise sind aber der Elektronentrans-—
port und/oder der Elektronenaustritt senkrecht und parallel zu den Selenketten

unterschiedlich, so daB auf diese Weise die unterschiedliche Ausbeute

+) Die Probe, die in situ kontinuierlich gedreht werden konnte, wurde im
Energiebereich 40 bis 70 eV untersucht.
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zustande kommt. Uber eine eventuell im Vakuum auftretende Winkelverteilung
wiirde mit dem den halben Raumwinkel erfassenden Detektor (Kap. 3.2.1) gemittelt

werden.

Eine Erklirung durch den elementaren AbsorptionsprozeB ist auch nicht ohne
weiteres zu geben. In dem groRen Spektralbereich von 150 eV werden ndmlich
neben Valenzbandelektronen mit vorwiegend s- und p-Symmetrie auch Rumpfelek-
tronen mit d- und p-Symmetrie angeregt. Auch unter der Annahme, daR die auslau-
fenden Valenzbandiiberginge durch p+d Symmetrie und die oberhalb 54 eV einsetzen-
den Rumpfiiberginge durch d»p Symmetrie zu beschreiben seien, ergeben sich wegen
der bei hoheren Energien auftretenden d-f Uberginge iiber den gesamten Energie-
bereich gesehen unterschiedliche Symmetrieverhdltnisse. In diesem Zusammenhang
ist es bemerkenswert, daB der Faktor 1,5 gerade dem Verhdltnis der statischen

Gewichte der 3d5/ und 3d Zustinde entspricht.

2 3/2
Aus den optischen Konstanten, die aus Messungen im niederenergetischen Bereich
(KKT71) an trigonalem Selen berechnet wurden, ermitteln wir fiir iw = 30 eV, daB
die Absorption fiir E_l_g etwa um einen Faktor 1,2 groBer ist als fiir E}IE, Auch
dieses Ergebnis ist nicht im Widerspruch zu unseren Messungen. Aus denselben
Daten von Klucker et al. (KKT71) finden wir mit Hilfe der Summenregel (ADN72)
fiir die Anzahl n der im Photonenenergiebereich von O bis 30 eV effektiv zur

eff
Absorption beitragenden Elektronen

Hiw=30 eV
= _L' o . .
nEffihl 7,665 x 10 * Afp fw € 1/ d (fiw) (6.1)
)
A = Atomgewicht p = Dichte
. (.‘a’ l;, I
die Werte neffl Z 6,0 und neffjl 5,8 Elektronen pro Atom. Daraus entnehmen wir

wegen der 6 Valenzelektronen pro Atom, daB oberhalb von-fw = 54 eV nahezu voll-
stindig 3d-Elektronen die Absorption bestimmen. Eine Abschdtzung von Doeg im
Bereich 40 eV bis 170 eV mit den Absorptionsdaten fiir polykristallines Selen

(CGSY70) liefert ein n___=3,9 E1/At. Die Beriicksichtigung des polarisationsab-

eff
hingigen Faktors von 1,5 fiilhrt mit der Beziehung

e, = 2/3 ey 1/3 &gy (6.2)

fiir die mittlere Absorption ¢ der polykristallinen Proben auf effektive Elek-

2
tronenzahlen von neffi_(ao bis 170 eV) = 4,4 E1/At und “eff{1(4° bis 170 eV)

= 2,9 E1/At. Nach dieser Abschidtzung ist von den 10 d-Elektronen oberhalb von
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170 eV noch mehr als die Hdlfte der Oszillatorstirke verfiigbar. Der Faktor 1,5
ist demnach nicht im Widerspruch zur Summenregel (6.1). Wir kdnnten weiter-
gehend sogar vermuten, daB sich wegen (6.1) das Verhdltnis von 82*/E2“ ober-

halb von 190 eV umkehren wird.

Ein fundierte Erkldrung dieser hier zum ersten Mal beobachteten Polarisations-
abhdngigkeit liegt noch nicht vor. Méglicherweise ist dieser Effekt das Ergeb-
nis einer molekularen Auswahlregel, die allein aus der nichsten Nachbarwechsel-
wirkung der Selenatome innerhalb der Ketten hervorgeht und nicht auf der vollen
Kristallsymmetrie beruht. Bei der Interpretation der starken Polarisationsab-
hdngigkeit einer breiten Struktur im Bereich der Valenzbandanregungen (v10 eV,
nur E llE) hat Sandrock (Sa71) auf solche Auswahlregeln in der Selenkette be-

reits hingewiesen.

Fiir die folgende Diskussion des Feinstrukturbereichs wollen wir die Spektren
mit der Anpassung nach Abb. 6.5 behandeln, d.h. das Spektrum E||3 wird mit dem

Faktor 1,5 multipliziert.

6.4.4 Feinstruktur und Zustandsdichte
Die Strukturen (Abb. 6.5) zwischen 54 eV und 80 eV werden durch liberginge aus

den besetzten 3d-Rumpfniveaus in unbesetzte Zustidnde hervorgerufen. Die Aus-
gangszustidnde sind wegen der Spin Bahn Wechselwirkung in zwei Bidnder aufgespal-
ten, deren experimentell bestimmter energetischer Abstand 0,83 eV (STC72) be-
tridgt. Jedes der Binder ist flach+), die Dispersion mit dem Wellenvektor also
vernachldssigbar klein. Wir wollen deshalb zundchst versuchen, die Spektren im
Rahmen der Einelektronentheorie mit dem Produkt aus Matrixelement und Zustands-
dichte des Leitungsbandes zu vergleichen (s. Kap. 2.3.1). Wir vernachldssigen

hier die Elektron-Loch-Wechselwirkung.

Die Zustandsdichte der beiden klar getrennten Leitungsbandtriplette (Abb. 6.3,
Anhang C) legt nahe, die erste dominante Struktur des experimentellen Spek-

trums (Abb. 6.5) mit dem Schwerpunkt bei 56 eV ilibergdngen in das Leitungsband P3
zuzuordnen und die zweite erheblich schwichere Struktur bei etwa 62 eV Uber-
gingen in das zweite Leitungsband 2LB. Die bisherigen Berechnungen der Bandstruk-
tur von Se (s. Anhang Teil C.2) sind leider nicht zu hdheren Energien als ~10 eV

(bezogen auf die Valenzbandoberkante) ausgefiihrt worden, so daB die Lage hdherer

*) Die bisherigen Energieverteilungsmessungen (SCT72) erlauben wegen der beschrin
ten Energieauflésung von ~1-1,5 eV keine Angabe iiber die wahre Breite der
Rump fbdnder. Man kann aber aus Messungen (PKLS72) der 4d-Niveaus der Elemente
47<Z<54 abschidtzen, daB die Breite jedes Teilbandes in der GrdBenordnung von

0,5 eV liegt,
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Leitungsbinder nicht erkennbar ist. Die Vermutung liegt aber nahe, die dritte
Struktur des experimentellen Spektrums, die zwischen 10 eV und 20 eV oberhalb .
des Einsatzes der d-Ubergidnge lokalisiert ist, Ubergingen in hdhere Leitungs-
bidnder (HLB) zuzuordnen. Ahnliche Strukturen sind auch in den Spektren von

III-V Verbindungen (GKCYP72) und von Tellur (STZ73) bei Anregung der HuBersten
d-symmetrischen Rumpfniveaus gefunden worden. Die Strukturen im Tellurspektrum
hat man jedoch versuchsweise durch simultane Anregung eines 4d und eines Valenz-—

bandelektrons erklidrt (STZ73).

Fiir den weiteren Vergleich zwischen experimentellem Spektrum und berechneter

Zustandsdichte sollen

i) der EinfluB des polarisationsabhingigen Ubergangsmatrixelements auf die
Stdrke der Strukturen in der Zustandsdichte und
ii) die energetische Aufspaltung der Ausgangszustdnde sowie deren unterschied-

liches statisches Gewicht beriicksichtigt werden.

Zur Bestimmung der Oszillatorstirke der Ubergidnge ist die vollstdndige Kenntnis
der Wellenfunktionen notwendig. Wir wollen die Polarisationsabhingigkeit (ndhe-
rungsweise) beriicksichtigen, indem wir von den im Teil C des Anhangs gegebenen

Auswahlregeln Gebrauch machen.

Aus der Zustandsdichteberechnung (Abb. C.3 Anhang C) geht hervor, daB das erste
starke Maximum bei 2 eV iliberwiegend durch Beitridge aus der Basalebene der BZ
hervorgeht. Das erste Leitungsband von P3, das dieses Maximum verursacht, hat

in den hochsymmetrischen Punkten dieser Ebene Al' H, Symmetrie. Mit der Symme-
trie der 3d-Zustinde (H3, Hl) folgt, daB nur Uberginge mit E_l_g_erlaubt sind.
Nach Sandrock (Sa68) sind die fiir H gliltigen Auswahlregeln auch noch fiir die
Hilfte der angrenzenden Symmetrieachsen gliltig. Gerade zwischen M und H verlduft
das Band sehr flach, was Veranlassung zu hoher Zustandsdichte gibt. Nach Abb.
C.3 des Anhangs trigt zu einem geringen Teil (% 1/10) auch der Bereich um die
A-Achse zum ersten Maximum bei. Dort verlaufen alle Binder des untersten Tripletts
sehr eng zueinander, so daB Uberginge beider Polarisationsrichtungen méglich

sind.

Nach diesen Ausfiihrungen erwarten wir, daB das erste starke Maximum der Zustands-
dichte nahezu vollstdndig fiir E.l_g erlaubt, fiir EJ'E hingegen verboten ist.
Entsprechende Betrachtungen fiir die hdheren Leitungsbinder von P3 zeigen, daB

Elektroneniibergdnge sowohl fiir E_” c als auch fiir E.l.ﬁ méglich sind. Das liegt
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Abb.6.7 Die aus der Bandstruktur (Sa68) von Selen berechnete Zustandsdichte
des Leitungsbandes (Ma70) ist fiir Elektroneniibergidnge aus den 3d-
Niveaus fiir senkrecht und parallel zur c-Achse polarisiertes Licht
modifiziert.
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Abb.6.8 Der experimentell ermittelte Absorptionsverlauf bei Anregung von
Elektronen aus 3d 9 und 3d Zustdnden von Selen wird mit der
modifizierten Leigﬁngsbandzustandsdichte der Abb.6.7, nachdem zu-
sdtzlich die Spin Bahn Aufspaltung der Ausgangszustinde beriicksichtigt
wurde, verglichen.
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neben der Symmetrie der Binder auch daran, dal grdfiere Bereiche der BZ zu den

Maxima in der Zustandsdichte beitragen.

Wir haben die berechnete Zustandsdichte (KLM73) des ersten Leitungsbandtri-
pletts P mit Hinblick auf die diskutierte Polarisationsabhdngigkeit durch das
Matrixelement so modifiziert, daR das niederenergetische Maximum im Falle Efc
abgetrennt wurde. AuBerdem haben wir einer gewissen Lebensdauerverbreiterung
Rechnung getragen (Abb. 63). In diesem nur qualitativ zu wertenden Bild ist die
Zustandsdichte des zweiten Leitungsbandes 2LB nicht veridndert worden, da die
Symmetrie der Binder nicht angegeben ist. Wir erwarten aber, daR dieser Bereich
durch das Matrixelement sehr stark gedidmpft wird, da die Binder (2LB) vorwiegend
von atomaren 5s und 4d Orbitalen gebildet werden. Fiir beide widren Dipoliiber-

gidnge aus 3d-Zustdnden verboten.

Wir kdnnen annehmen, daBf die Kristallfeldaufspaltung der 3d-Rumpfbinder sehr
schwach ist im Vergleich zur Energieniveauaufspaltung, die durch die Spin Bahn
Wechselwirkung hervorgerufen wird. Die Spin Bahn Wechselwirkung im Leitungs-
band (<0,05 eV, KT68) ist im Rahmen unserer Energieaufldsung vernachlédssigbar.
Wir kénnen deshalb die statistischen Gewichte der Teilbinder 3d5/2 und 3d3/2
entsprechend der Wichtung im Atom einsetzen. Damit 148t sich der zweite Punkt ii)
folgendermaBen beriicksichtigen: Jeder Struktur, die durch Ubergidnge aus dem
3d5/2 Niveau hervorgeht, folgt eine solche aus dem 3d3/2 Niveau, die um einen
Faktor 2/3 schwicher und um den Energiebetrag der Spin Bahn Aufspaltung

(Ad = 0,83 eV (SCT73)) verschoben ist.

Mit der modifizierten Leitungsbandzustandsdichte der Abb. 6.7 ergibt sich dann
der in Abb. 6.8 gezeigte Absorptionsverlauf. Da die absolute energetische Lage
von NK(E) nicht aus der Bandstruktur hervorgeht, haben wir an.dieser Stelle zum
Vergleich mit dem Experiment (Abb. 6.8) die Spektren an dem 55 eV Maximum ener-
getisch angepaBt. Im Sinne eines qualitativen Vergleichs haben wir beim experi-
mentellen Spektrum auf eine Abtrennung der Valenzbandiiberginge verzichtet,

ebenso wie auf den Faktor 1/fiw bei dem "berechneten" Spektrum.

Die Ubereinstimmung der beiden Spektren im Bereich des ersten Leitungsbandtri-
pletts ist gut. Der allgemeine Verlauf und die Breite der Struktur werden rich-
tig wiedergegeben. Hinsichtlich der Feinstrukturen wird deutlich, daB die Maxima
Ajund By im Spektrum E‘l_g Spin-Bahn Partner sind. Ihr Abstand von 0,85 eV ist
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Wert von 0,83 eV aus den XPS-Messun-

gen (SCT73). Das zweite zum 3d5/2 Niveau gehdrende Zustandsdichtemaximum deutet
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sich in Form der weichen Schulter Cj bei 56,3 eV an.

Die schwache Schulter Al des Spektrums mit E || c bestitigt, daB zu einem geringen
Anteil {ibergidnge mit parallel polarisiertem Licht erlaubt sind. Das Maximum B
der Dublettstruktur wird durch den Spin-Bahn Partner von Ay verursacht, wihrend
Cu dem Hauptbeitrag E || ¢ der Ubergénge aus 3d5/2 entspricht. Wie bereits fiir
E_l_g so ergeben sich auch hier oberhalb von 57 eV Abweichungen in den Feinstruk-
turen zu dem Verlauf NK(E). Wegen des grobqualitativen Vergleichs darf das aber

nicht zu stark bewertet werden.

Die schwache Absorptionsbande 2LB des experimentellen Spektrums kann nur schwer
mit dem entsprechenden Verlauf von NK(E) verglichen werden. Wir haben aber unter
Beriicksichtigung der starken Dimpfung der Strukturen durch das Matrixelement
versuchsweise den drei intensivsten Maxima von NK(E) die Strukturen Ey , Fi und
G| zugeordnet, da die Energiedifferenzen zwischen den Strukturen recht gut iiber-
einstimmen. Diese Zuordnung (Abb. 6.8) fiilhrt zu einer ca. | eV gréBeren Energie-
liicke zwischen P3 und 2LB als nach der Rechnung (s. Anhang C, Abb. C.2 und C.3)
angezeigt. Ahnliche Abweichungen zwischen Theorie und Experiment hat man vorher
in den Spektren von Tellur, das dem Selen in vielerlei Hinsicht gleicht (Gr69),
beobachtet (AE %1,5 eV zwischen P3 und 2LB (STZ73)). Nach kiirzlich durchgefiihrten
EDC-Messungen an trigonalem Selen bei Anregung im VUV-Bereich (LKM73) setzt das
Band 2LB 6,2 eV oberhalb der Valenzbandoberkante ein. Daraus ergibt sich eine

Energieliicke zwischen P3 und 2LB, die in Ubereinstimmung mit der Bandstruktur ist.

6.4.5 EinfluB der Elektron Loch Wechselwirkung

An dieser Stelle ist es nun interessant, die absolute Energiedifferenz zwischen
den 3d-Rumpfniveaus und den Strukturen der Zustandsdichte fiir beide Leitungs-
binder auf der Basis der Einelektronenniherung zu ermitteln und diese Werte mit

)

denen der gemessenen Absorptionsstrukturen zu vergleichen+ . Die Energieabstidnde
sollten iibereinstimmen, wenn die Spektren auf der Grundlage der Einelektronen-
theorie zu beschreiben sind (GKP74, GKCYP71). Abweichungen weisen darauf hin,

daB iiber dieses Modell hinausgehende elektronische Wechselwirkungen vorliegen

und bei der Interpretation beriicksichtigt werden miissen. Der energetische Ab-
stand des ersten Zustandsdichtemaximums von der Valenzbandoberkante geht unmittel-

bar aus der berechneten Zustandsdichte (KML73) hervor (vergl. Abb. 6.7) und

*) In der Arbeit von Shevchik und Mitarbeitern (SCT73) wurde eine entsprechende
Betrachtung fiir das erste Leitungsbandtriplett durchgefiihrt. Man hat dort
aber das Absorptionsspektrum aus der Arbeit (CGSY70) mit der berechneten
Zustandsdichte fiir amorphes Selen verglichen.
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betrigt 2,1 eV. Der Abstand des 3d Rump fniveaus von der Valenzbandoberkante

ist von Shevchik et al. (SCT73) miifﬁilfe der bereits zitierten XPS-Messung
bestimmt worden und betridgt (nach Tab. 6.1) 54,64 eV. Dieser Wert, der in Strenge
dem aus der Einelektronenniherung gleichzusetzen ist (Ku74a), ist in Abb. 6.8
durch den mit der Spitze nach unten weisenden Pfeil markiert. Damit ergibt sich

der Gesamtabstand 3d Rumpfniveau - 1. Zustandsdichtemaximum zu 56,8 eV. In

den Ausbeutespektrenséiobachten wir das erste Maximum aber bereits bei 55,0 eV
(Tab. 6.1); d.h.,bei einer um 1,8eV niedrigeren Photonenenergie als auf der
Grundlage der Einelektronenniherung erwartet wird. Die entsprechende Rechnung
fiir das erste Maximum des zweiten Leitungsbandtripletts 2LB zeigt, daB hiér die
zugeordnete Struktur des Ausbeutespektrums bei 0,7 eV niedriger Anregungsenergie
beobachtet wird. Aus den auftretenden Differenzen AE von 1,8 eV bzw. 0,7 eV

miissen wir folgern, daB iiber die Einelektronenniherung hinausgehende Effekte zu

beriicksichtigen sind.

Bei der bisherigen Interpretation haben wir die Elektron Loch Wechselwirkung
vernachldssigt. Offenbar bewirkt aber die attraktive Coulombwechselwirkung
zwischen angeregtem Elektron und in der 3d-Schale zuriickbleibendem positivem
Loch, daB elektronische Zustdnde zu niedrigerer Energie verschoben werden
(KMC73, SCI73). In diesem Falle beobachten wir bei p-symmetrischen Leitungs-
bandzustinden, denn nur diese geben Veranlassung zu einer erlaubten exzitoni-

schen Anregung, eine Verschiebung von 1,8 eV.

Die energetische Lage des Leitungsbandbodens ergibt sich mit dem gemessenen Ab-—
stand Rumpfniveau - Valenzbandoberkante durch Addition der Energieliicke (Eg=1 eV,
(KML73)) zu 55,64 eV. Das bedeutet, daf die Endzustdnde aller Strukturen, deren
gemessene Photonenenergie kleiner als dieser Wert ist, in einem starren Band-
schema in der verbotenen Zone liegen. Die Einsd#tze der Ausbeutespektren und
damit der Absorption wiirden bereits im Valenzband liegen. Letzteres wird in

Abb. 6.8 unmittelbar durch den Pfeil auf der Photonenenergieskala deutlich, der

die Valenzbandoberkante markiert.

Die beobachteten Absorptionsstrukturen mit Endzustédnden unterhalb des Leitungs-—
bandminimums miissen als exzitonische Anregungen aufgefaBt werden (GKP74, PB74).
Das bedeutet aber fiir die im vorigen Abschnitt gefiihrte Diskussion, daB die
energetische Anpassung des berechneten Spektrums NK(E) in Abb. 6.8 im Sinne
der Einelektronenniherung nicht korrekt war. Wir hdtten stattdessen den Null-

punkt der Energieskala der NK(E) Kurve fiir beide Teilbdnder P3 und 2LB an die
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Position des mit der Spitze nach oben gerichteten Pfeils legen miissen (AE=1,8 eV).
Das widre gleichbedeutend mit dem Einsatz von Interbandiibergdngen bei einer Photo-

nenenergie von 55,64 eV.

Obwohl nicht eingezeichnet, kdénnen wir uns doch anhand der Abb. 6.8 leicht deut-
lich machen, daB bei korrigierter energetischer Anpassung eine erheblich schlech-
tere Ubereinstimmung zwischen berechnetem NK(E) Verlauf und gemessenem Absorptions-
verlauf auftreten wiirde. Die beobachteten Maxima A, B und C wdren als exeitonische
Anregungen zu interpretieren. Dabei wiren B und C als metastabile Exzitonen anzu-
sprechen, da die Maxima bereits mit Leitungsbdndern sehr geringer Zustandsdichte
iiberlappen. Der nahezu strukturlos flach abfallende Teil des experimentellen Spek-
trums fiele energetisch mit den starken Strukturen im NK(E) Spektrum zusammen.

Das bei 59,5 eV beobachtete Absorptionsminimum lige noch im auslaufenden Teil des
fiir das erste Leitungsband berechneten Spektrums. Die Energieliicke zwischen P3

und 2LB, die wir fiir das Auftreten des Minimums verantwortlich machen, reichte
dagegen im berechneten NK(E) Spektrum von 60,1 eV bis 60,9 eV. Aus dem Einsatz

des zweiten Leitungsbandes 2LB bei 60,9 eV lieBe sich nach Vergleich mit dem ge-
messenen Spektrum entnehmen, daB auch am Absorptionseinsatz des zweiten Leitungs-—
bandes Struktur exzitonischen Ursprungs auftritt. Die intensiven Maxima der Zu-
standsdichte in dem anschlieBenden Bereich kdnnte man bei korrigierter Anpassung

des NK(E) Verlaufs mit den Maxima F" und G" korrelieren.

Da zusdtzlich zu den ohnehin schon sehr flachen Leitungsbidndern Exzitonenbindungs-
energien beobachtet werden, die groBer als die Breite der verbotenen Zone sind,
erscheint es fragwlirdig, die exzitonischen Anregungen bestimmten Punkten der
Brillouinzone zuzuordnen. Eine naheliegende Interpretation kdnnte aber in Anleh-
nung an die Diskussion des Interbandspektrums erfolgen. Die Betrachtungen zur
Polarisationsabhidngigkeit der Ausbeutespektren behielten denn im wesentlichen

ihre Giiltigkeit, da die Polarisationsabhidngigkeit durch die Symmetrie der Matrix-—

elemente bestimmt wird und nicht durch die Envelope-Funktion des Exzitons.

Untersuchungen bei tiefen Temperaturen an in situ pridparierten Einkristallspalt-
flichen bieten mdglicherweise einen Zugang (TC67), weiteren AufschluB {iber Fein-
strukturen im 3d-Absorptionsspektrum von Selen zu erhalten. Weitere Details der
spektralen Absorption im Bereich des 1. und 2. Leitungsbandes widren von Bedeutung,
da erst eine Folge von Strukturen Aufschluf dariiber geben kann, inwieweit durch
die Elektron Loch Wechselwirkung Leitungsbandzustinde verschoben oder gemischt

werden. Hinweise fiir die Verschiebung von Zustinden haben wir bereits durch die
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groBe Oszillatorstdrke der exzitonischen Anregungen am Einsatz der 3d-Absorption
kennengelernt. Fiir einen genaueren Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen
und Rechnungen auf der Grundlage der Einelektronenndherung wire ein unter Einbe-

ziehung der Matrixelemente berechnetes Ez-Spektrum von sehr grofem Nutzen.

6.5 Zusammenfassung

Wir haben zum ersten Mal die Photoausbeute von trigonalem Selen im Energiebereich
von 40 eV bis 190 eV mit linear polarisiertem Licht, dessen elektrischer Vektor
parallel und senkrecht zur ausgezeichneten c-Achse des Kristalls eingestellt war,
gemessen. Die Ausbeute des Spektrums E l.E war liber den gesamten Energiebereich
(1,530,1) mal so groR wie die Ausbeute mit EJIE' Die genaue Ursache dieses Fak-
tors ist noch ungekldrt. Der Faktor steht aber nicht im Widerspruch zu optischen

Messungen im Niederenergetischen und zurn Summenregel.

eff
Die beobachteten Strukturen am Einsatz der 3d-Anregungen zeigten eine deutliche
Abhdngigkeit von der Polarisationsrichtung des Lichtes. Die Strukturen in den
Ausbeutespektren, die denen im Absorptionsspektrum gleichzusetzen sind, wurden
zundchst im Rahmen der Einelektronennidherung durch eine mit Hilfe von polarisa-
tionsabhidngigen Auswahlregeln modifizierte kombinierte Zustandsdichte erklirt.
Die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den energetisch angepaBten
berechneten Spektren war erstaunlich gut filir das erste Leitungsband. Mit Hilfe
von Energieverteilungsmessungen (SCT73) wurde der Einsatz von Interbandiibergingen
festgelegt, woraus sich ergab, daB die Absorptionsspektren am Einsatz durch exzi-
tonische Effekte geprdgt sind. Die Erkldrung der gemessenen Spektren allein auf
Grundlage der Einelektronenniherung muB deshalb trotz der guten Ubereinstimmung
im spektralen Verlauf der Strukturen als nicht ausreichend bezeichnet werden.
Weiterhin wurde gezeigt, daB die Elektron Loch Wechselwirkung im Selen eine Ver-

schiebung von Leitungsbandzustidnden iiber einen Bereich von 1,8 eV bewirkt.



7. Optische und photoelektrische Eigenschaften von LiF im EUV

7.1 Einfiihrung

Nichst den festen Edelgasen ist das kristalline Lithiumfluorid der am einfach-
sten aufgebaute Isolator. Die Valenzelektronen der Lithiumatome sind wegen der
fast vollstdndigen heteropolaren Bindung an den Fluoratomen lokalisiert. Das
elektronische Anregungsspektrum von LiF wird daher von nur vier Elektronenniveaus

3 ot . = .
bestimmt, dem Li ls Niveau und den F ls, 2s und 2p Niveaus.

Experimentell sind die optischen Spektren der Anregungen aller 4 Elektronen-
niveaus gemessen worden. Neuere Untersuchungen der Valenzbandanregungen, d.h.
der F_2p Anregungen, wurdenvon G. Stephan (St70) und von ROssler und Walker
(RW67) mit Hilfe von Reflexionsmessungen bis zu einer Photonenenergie von 35 eV
durchgefiihrt. Die Arbeiten enthalten eine ausfiihrliche Diskussion von friiheren
optischen Messungen und von Elektronenenergieverlustmessungen. Das aZ—Spektrum
der Valenzbandanregungen wurde von Mickish et al. (MKC74) und Menzel et al.
(MLFLC73) berechnet. Optische Messungen im Bereich der F 2s Anregungen sind nach
unserer Kenntnis lediglich in der Arbeit von Milgram und Givens (MG62) mit Hilfe
eines diskreten Linienspektrums gemacht worden. Mit Transmissionsmessungen sind
die Energiebereiche der Li+ls Absorption (MG62, LEZS66, HKS68, BGKL70) und der
F Is Absorption (VZM70) untersucht worden.

Fiir das Li'ls Spektrum liegen drei, zum Teil widerspriichliche, Interpretationen
vor. Haensel et al. (HKS68) und Kunz et al. (KMO69) haben die prominente Struk-—
tur am Einsatz der Lit1s Absorption bei ca. 62 eV als exzitonische Anregung inter-
pretiert und die hSherenergetischen Strukturen als Anregungen in unbesetzte Lei-
tungsbandzustinde. In einer spiteren Arbeit von Brown et al. (BGKL70), in der

die Ergebnisse von Haensel et al. im iiberlappenden Spektralbereich bestdtigt

wurden, hat man das Spektrum jedoch nur durch Interbandiibergédnge erkldrt.

In zwei neueren Verdffentlichungen (KMC73, MLFLC73) ist der spektrale Verlauf von
Ez(w) im Bereich der Li'ls Anregungen direkt berechnet worden. Die berechneten
Spektren, die beide auf selbstkonsistenten Bandberechnungen beruhen, zeigen nach
dem Einsatz der Absorption bei etwa 54 eV iibereinstimmend ein ca. 8 eV breites

schwaches Absorptionsband, das in ein dominantes Maximum bei etwa 64-65 eV iiber-
geht.
Menzel et al. (MLFLC73) kommen zu demselben Ergebnis wie Brown et al. (MGKL70):

+ .
Nur Interbandiiberginge bestimmen den Verlauf der Li ls Absorption. Kunz et al.

(KMC73) treffen zwar die gleiche Zuordnung zwischen Strukturen im berechneten
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und gemessenen Spektrum wie Menzel et al. (MLFLC73); sie interpretieren die
Strukturen aber nicht durch Interbandiiberginge, sondern durch lokalisierte oder
exzitonische Anregungen. Exzitonen unterhalb der Leitungsbandkante schlieBen sie

aber ausdriicklich aus.

Da die oben angegebenen Absorptionsmessungen nicht weit genug in den nieder-
energetischen Bereich ausgedehnt wurden, sollte mit Hilfe der Ausbeutespektro-—
skopie gekldrt werden, ob das in den Rechnungen postulierte schwache Absorptions-
band auch tatsdchlich im Absorptionsverlauf zu finden ist und ob der Einsatz bei
54 eV liegt.+) Mit Hilfe von Energieverteilungsmessungen sollte ferner die ener-
getische Lage des Einsatzes von Interbandiibergingen bestimmt werden, um mit der
experimentellen Aussage zu entscheiden, ob das Litls Absorptionsspektrum allein
durch Interbandiibergdnge erkldrt werden kann oder ob zur Interpretation andere
Effekte beriicksichtigt werden miissen (GKP74). Eine weitere Priifung der Bandstruk-
turrechnungen wird durch Bestimmmung der Zustandsdichte des Valenzbandes mittels
EDC-Messungen méglich. Verschiedene theoretische Ergebnisse der Breite des,Valenz-
bandes weichen zum Teil erheblich voneinander ab (in LiF z.B. von 0,88 eV (PH70)
bis zu 3,5 eV (MK73)).

Weiterhin sollen Photoausbeutemessungen, bei denen der Einfallswinkel des Lichtes
auf die Probe variiert wird, mit dem in Kap. 4.2 gegebenen Modell fiir die Photo-
ausbeute verglichen werden. Zu diesem Zweck bendtigen wir die optischen Konstan-—
ten von LiF. Diese werden deshalb mit einer Kramers-Kronig Analyse der bekannten
und von uns mit Hilfe der Ausbeutemessungen interpolierten Absorptionsdaten er-

mittelt.

7.2 Zur experimentellen Durchfiihrung

Die Proben fiir die Ausbeutemessungen wurden im allgemeinen unter UHV-Bedingungen
durch Vakuumverdampfung von zuvor in Tantalschiffchen eingeschmolzenen Salzen
(Fa. Merk, Suprapur) hergestellt. Als Unterlage fiir das Kondensat dienten Tantal-
blech und besonders dicke Aufdampfschichten von Gold und Aluminium. Die Schicht-
dicken reichten von 50 & bis 2000 R. Zum Vergleich wurden Proben aber auch nicht
in situ durch Verdampfung im Hochvakuum hergestellt. Bis zum Einbau in die MeR-

kammer waren diese Proben zeitweilig normalen Atmosphirenbedingungen ausgesetzt.

Wir haben auch versucht, die Photoausbeute von Einkristallen zu messen. Die Auf- -
ladungen (s. Kap. 3.3.3) waren aber so stark, daB der Photoemissionsstrom konti-

nuierlich mit zunehmender MeBdauer abfiel. Strukturen innerhalb eines engen Spek-—

+)

B. Sonntag (So74) hat inzwischen mit Absorptionsmessungen dieses schwache
Absorptionsband gefunden.
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tralbereiches konnten zwar festgestellt werden. Es war aber nicht mdglich, ein

Spektrum iliber einen grdBeren Energiebereich zu messen.

Die Proben fiir die EDC-Messungen wurden ebenfalls durch Vakuumverdampfung her-
gestellt. Die Schichtdicken wurden hier aber klein gehalten (%100 &), um Aufla-
dungseffekte (s. Kap. 3.3.3) zu minimalisieren. Als Unterlage dienten Aluminium-
aufdampfschichten. Da die Photoausbeute von '"sauberem'" Aluminium nach unseren
Messungen bei fiw = 70 eV nur etwa 3 % der Ausbeute von LiF betrigt (vergl. Tabelle
4.1), sollte die Photoemission der Unterlage auch bei den langsamen Elektronen
der EDC (groBe Streuweglidngen) vernachlidssigbar klein sein. Bei Elektronenanre-
gungsenergien groBer als die doppelte Schwellenenergie fiir die Photoemission
wird die Streuweglinge der Elektronen bereits so klein (<50 {, vergl. Kap. 2.6
und 2.7), daB die Energieverteilung der ungestreuten Photoelektronen durch die
Emission der Unterlage nicht verfidlscht wird. Bei den Energieverteilungsmessungen
war der Druck in der Probenkammer besser als 5x107!0 Torr. Bei der Untersuchung
der spektralen Photoausbeute lagen vergleichbare Bedingungen vor. Die Messungen

zur Winkelabhingigkeit wurden im Hochvakuum durchgefiihrt.

7.3 Optische Konstanten von LiF

Fiir die Modellrechnungen zur winkelabhingigen Photoausbeute bendtigen wir die
optischen Konstanten von LiF in dem interessierenden Spektralbereich von 50 bis
80 eV, dem Bereich der Li*ls Anregungen. In der Literatur sind zuverlissige op—
tische Konstanten nur bis zu einer Energie von etwa 35 eV angegeben (St70, RW67)+).
Deshalb haben wir die optischen Konstanten mit einer Kramers Kronig Analyse
(Kap. 2.2) ermittelt . Da oberhalb von 40 eV die leicht zugingliche MeBgridBe der
Absorptionskoeffizient ist, wurde als Ausgangsfunktion fiir die Analyse die Funk-
tion k(w), der spektrale Verlauf der Extinktionskonstanten, gewdhlt. In der Abb.
7.1 haben wir die uns zuginglichen Werte der Absorptionskonstanten im Bereich

25 eV bis 125 eV dargestellt. Die MeBergebnisse von Milgram und Givens (MG62)
sind zwar mit absoluten Werten angegeben, die lUbereinstimmung mit den anderen
Ergebnissen ist aber schlecht (Messung mit Linienquellen (MG62)). Lukirskii et
al, (LEZS66) und Brown et al. (BGKL70) geben den Absorptionskoeffizienten p auch
absolut an. Im Bereich der Li'ls Absorption unterscheiden sich die Werte aber

erheblich. Im spektralen Verlauf weicht die Kurve nach (LEZS66) von den anderen

*) Lynch (Ly66), der die Absorptionsdaten von Milgram und Givens (MG62) mit
Hilfe der Kramers Kronig Relation analysiert hat, gibt die optischen Konstan-
ten von 10 eV bis 80 eV an. Wie wir aus Abb. 7.1 ersehen, sind die Absorp-
tionsdaten (MG62) aber in schlechter ilibereinstimmung mit neueren MeBergebnissen.
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Abb.7.1 Zusammenstellung der von verschiedenen Autoren ermittelten Absorptions-
spektren von LiF. Die Spektren So74 und HKS68 sind im Absolutwert an
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Abb.7.2  Die durchgezogene Kurve gibt das aus den Ergebnissen St70, So74 und BGKL70
interpolierte Absorptionsspektrum an, das als Ausgangsspektrum fiir die
Berechnung der optischen Konstanten mittels Kramers Kronig Analyse diente.
Bei der gestrichelten Kurve sind die Ergebnisse So74 und BEKL70 im Abso-
lutwert an LEZS 66 angepaBt.
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drei mit Synchrotronstrahlung gemessenen Spektren ab. Fiir den Bereich der F Is
Anregungen bei 690 eV liegen nur relative pd Werte vor (VZM70), wobei die Schicht-
dicke d mit 1000-5000 & angegeben wird.

Da Brown et al. (BGKL70) den p—Verlauf bis zu 220 eV mit einem Fehler von 30 %
angegeben haben, wdhrend Lukirskii et al. (LEZS66) keine Fehlerangaben machen,
haben wir die absoluten p—-Werte von Brown et al. (BGKL70) in dem Bereich 60-220 eV

zugrunde gelegt.

Die Feinstruktur im Bereich der Li'ls Absorption wurde allerdings nach den neuen
MeBergebnissen von Sonntag (So74) eingetragen, die auch bis zu etwa 40 eV benutzt
wurden. Die weitere Anpassung an die aus einer Kramers Kronig Analyse gewonnenen
u-Werte von Stephan (St70) im Niederenergetischen erfolgte mit Hilfe unserer Aus-
beutemessungen (Kap. 7.4). Der so ermittelte Verlauf des Absorptionskoeffizienten
ist in der Abb. 7.2 dargestellt. Das Ergebnis der Kramers-Kronig Analyse, die
optische Funktion n(w) ist zusammen mit dem zugehdrigen Imaginidrteil k(w) in der
Abb. 7.3 gezeigt. Mit den optischen Konstanten n(w) und k(w) wurden die komplexe
Dielektrizititskonstante &(w) = el(m)+i52(m) (Abb. 7.4) und die Energieverlust-—
funktion —-Im(1/&(w)) berechnet (Abb. 7.5).

Die hier vorliegenden optischen Konstanten weichen im Niederenergetischen von den
von Stephan (St70) gegebenen Werten geringfiigig ab. Das mit unseren Werten be-
rechnete Reflexionsspektrum stimmt in diesem Bereich aber gut mit dem experimentell
ermittelten (St70) iiberein. Bei ﬁwl = 23,0 eV und‘ﬁw2 = 12,6 eV finden wir Rl=25 YA

und R2=32,5 %, wihrend die experimentellen Werte Rl=24,8 % und R2=3|,0 % sind.

In Abb. 7.6 sind die Ergebnisse nach den Summenregeln fiir L nach Gl. (6.1)
und €onff als durchgezogene Kurven eingetragen. Die effektive statische Dielek-

trizitdtskonstante €oaff ist definiert durch (GH68)

Hw .
2 ez(ﬁw ) '
Eoeff =1 + ?[ Td(‘ﬁw ) (7.])
(o]

Wie erwartet, wird €onff entscheidend durch den sz(w)-Verlauf im Niederenerge-
tischen gepridgt. Der beil 4w = 220 eV ermittelte Wert von 1,75 stimmt mit dem
Sollwert von 1,92 (De65) befriedige~- iiberein. Der starke Anstieg im Verlauf

von n ist auf den Einsatz der Vai. zbandiibergidnge zuriickzufiihren. Die beiden

Knickifiei ca. 45 eV und 60 eV zeigen den Einsatz der F 2s und Li'ls iberginge
an. Die bei 220 eV ermittelte Anzahl von 6,4 Elektronen pro Molekiil scheint recht
klein verglichen mit den 6 Valenzelektronen und den vier 2s und ls Elektronen,
die in diesem Bereich angeregt werden kdnnen. In einer zweiten Analyse haben wir

versuchsweise den in Abb. 7.2 gestrichelt angegebenen Absorptionsverlauf (An-
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Kurven wurden mit den in Abb.7.4 ggzeigten gggischen Konstanten er-—
mittelt. Die gestrichelten Kurven wurden mit einem zweiten Satz op-
tischer Konstanten berechnet, die mit dem in Abb.7.2 gestrichelt

eingezeichneten Absorptionsspektrum in einer zweiten Kramers Kronig

Analyse gewonnen waren.
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passung im 62 eV Maximum an den Wert von Lukirskii et al. (LEZS66)) zugrunde
gelegt und den in Abb. 7.6 gestrichelt angegebenen Verlauf fiir Mg erhalten.
Bei 220 eV ergibt sich ein Wert von 7,6 Elektronen pro Molekiil. Dieser Wert
scheint auch noch mit der Maximalzahl vertrdglich. Fiir eine Entscheidung, wel-
chem Verlauf der Vorzug zu geben wire, bendtigte man aber die absolute Absorp-

tion oberhalb von 220 eV.

7.4 Ergebnisse und Diskussion der Ausbeutemessungen

7.4.1 Winkelabhingigkeit der Photoausbeute und Austrittstiefe der Elektronen

In Kap. 4.2 haben wir gezeigt, daB die spektrale Photoausbeute y(0O,w) bei einem
Einfallswinkel des Lichtes O auf die Probe anndhernd durch
u_(0,w)
y(0,0) ¥ (1 - R(O,w)) W "M P (7.2)

beschrieben werden kann, wenn die Photonenenergie so hoch ist, daR die Ausbeute
{iberwiegend durch die langsamen gestreuten Elektronen bestimmt wird. Im Bereich
der Li'ls Anregungen von LiF bel etwa 60 eV ist das nach den Messungen der Ener-
gieverteilung der Photoelektronen gegeben (Kap. 7.5). Da der Multiplikations-
faktor MS in diesem Bereich nur eine schwache spektrale Abhingigkeit hat und die
Elektronenaustrittsfunktion Ps hier weitgehend unabhidngig von fiw ist, sollen M
und Ps gleich Eins gesetzt werden. Das Ausbeutespektrum bei einem Winkel O ist
dann durch den spektralen Verlauf der Reflektivitdt R(O,w) (Gl. 2.5), durch den
effektiven Absorptionskoeffizienten ue(O,m) (Gl. 2.7) und durch eine fiir den
engen Spektralbereich typische mittlere Austrittstiefe L gegeben. ue(O,m) und
R(0,w) kdnnen mit Hilfe der optischen Konstanten (Kap. 7.3) ermittelt werden.
Durch geeignete Anpassung der mittleren Austrittstiefe L kann der relative spek-
trale Verlauf der Ausbeute dann berechnet und mit dem experimentell ermittelten

verglichen werden.

Bevor wir die gemessenen Spektren mit den berechneten vergleichen, soll die Be-
deutung der einzelnen GrdBen von Gl. (7.2) untersucht werden. Die fiir das LiF
berechnete spektrale Abhingigkeit des Faktors (I1-R(0,w)) (Abb. 7.7) zeigt, daB
sich der EinfluB der Reflektivitdt bei steileren Winkeln als 0 = 60° nur noch

im Bereich des 62 eV Maximums geringfiigig bemerkbar macht. Bei groBeren Einfalls-
winkeln hingegen indert sich der Wert der Funktion (1-R(0,w)) innerhalb eines sehr
engen Energiebereichs bis zu einem Faktor 2. Wie erwartet, ist danach der Faktor

(1-R(0,w) bei streifendem Einfallswinkel von grofiler Bedeutung.
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Nach Abb. 7.8, die den Verlauf des effektiven Absorptionskoeffizienten ue(O,m)
flir eine Anzahl von Einfallswinkeln zeigt, #dndert sich die Eindringtiefe I/ue

des Lichtes von 200 & bis 700 & bei 0=0° auf 47 & bis 87 R bei ©=86°. Die ein-
fallende Energie wird um so ndher zur Oberfliche absorbiert, je flacher der Ein-
fallswinkel ist.

Die Abhi#ngigkeit der Ausbeute Y(0,w) von der Austrittstiefe L der Elektronen ist
gemdB Gl. 7.2 fiir einen festen Einfallswinkel ©=80° in Abb. 7.9 dargestellt. Mit
zunehmender Austrittstiefe veridndert sich das Spektrum zwischen den beiden mdg-
lichen Grenzfdllen. Fiir sehr kleine Austrittstiefen oder allgemeiner, wenn

L << l/ue ist, erhalten wir im wesentlichen den Absorptionsverlauf (Kap. 4.2). Bei
sehr groBer Austrittstiefe (L >> l/ue) wird die Ausbeute dem spektralen Verlauf
von (I1-R(0,w)) sehr #hnlich. Das geht auch aus dem Vergleich mit Abb. 7.7 hervor.
Wir erwarten, daB ein gemessenes Spektrum im allgemeinen zwischen diesen Grenz-

fidllen zu finden sein wird.

Die gemessenen Spektren der winkelabhingigen Photoausbeute einer ca. 3000 & dicken
LiF Schicht auf Goldunterlage, die nicht in situ pripariert worden ist, sind im
Bereich der Li'ls Anregung in Abb. 7.10 gezeigt. Fiir 0=54° ergibt sich noch klar
der dem Absorptionsspektrum dhnliche Verlauf. Mit flacherem Einfallswinkel werden
das 62 eV Maximum allmihlich schwicher und die hBherenergetischen Strukturen wei-
cher. An der hochenergetischen Flanke des Maximums bildet sich sehr deutlich ein
scharfes Minimum aus. Bei ©=80° haben Maximum und Minimum etwa gleichen Hub. Bei
sehr streifendem Winkel beobachten wir schlieBlich nur noch das Minimum. Die iib-
rigen Strukturen indern sich auch mit dem Einfallswinkel, jedoch nicht auf so
drastische Weise. Die entsprechenden berechneten Kurven sind in der Abb. 7.11 ge-
geben. Wir stellen fest, daf der Verlauf im groBen und ganzen gut wiedergegeben
wird. In allen berechneten Kurven finden wir aber, daB der Bereich der nieder-
energetischen Schulter des 62 eV Maximums nicht befriedigend iibereinstimmt. Ver-
mutlich ist dies aber auf die verwendeten optischen Konstanten zuriickzufiihren.
Die zur Anpassung erforderlichen Austrittstiefen L sind in Tabelle 7.1 zusammen-
gefaBt. Die Fehlerangaben sind durch Vergleich einer Serie von berechneten (s.

Abb. 7.9) mit den zugehdrigen experimentellen Spektren festgelegt.

Wir stellen fest, daB beli groBeren Einfallswinkeln als 75° die zur Anpassung des
relativen Spektralverlaufs erforderlichen L-Werte mit zunehmendem O kleiner werden.
Die Austrittstiefe im Sinne einer durch Streuprozesse begrenzten Reichweite von

Elektronen sollte vom Einfallswinkel des Lichtes aber unabhingig sein.

Aus Abb. 7.8 und Tabelle 7.1 entnehmen wir, daB die mittlere Eindringtiefe des
Lichtes bei groReren Einfallswinkeln als 75° kleiner als etwa 100 & wird. Wenn

die Streuweglidnge der langsamen Elektronen der Ausbeute groBer als die Eindring-
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tiefe L zwischen 20 % und 300 & variiert worden.
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Tabelle 7.1 Die zur Anpassung der berechneten Photoausbeutespektren erfor-
derliche Elektronenaustrittstiefe wird zusammen mit der Ein-
dringtiefe des Lichtes fiir die verschiedenen Einfallswinkel
des Lichtes angegeben

Einfallswinkel Elektronenaustrittstiefe Eig::izﬁziigix)
0 (Grad) L (R) Min - Max
54 100 + 50 Fig 415
66 100 + 30 80 233
74 120 + 30 61 135
76 90 + 30 57 127
80 70 + 20 51 104
83 30 £ 10 48 93
86 30 + 10 47 87

tiefe des Lichtes ist, sollte man erwarten, daB ein wesentlicher Anteil der im
Bereich der Eindringtiefe angeregten Elektronen den Festkdrper verlassen kann.
Der Spektralverlauf der Ausbeute sollte dann iiberwiegend durch den Verlauf von
(1-R(0)) geprdgt sein. Das wird in den experimentellen Spektren aber erst bei
groBeren Winkeln als 83° beobachtet. Die Streuweglinge langsamer Elektronen

(E < 2Eg) im Volumen von LiF ist sicherlich gréBer als 30 ] (vergl. Kap. 2.6

und 2.7). Die bei streifendem Einfallswinkel ermittelten Elektronenaustritts-
tiefen sind zum Teil durch vermehrte Emission ungestreuter Elektronen bzw. wenig
gestreuter Elektronen hervorgerufen. Daneben sind mdglicherweise wegen der sehr
nah zur Oberfldche absorbierten Photonen die Streuweglidngen der langsamsten Elek-
tronen durch verstdrkte Oberflichenstreuung reduziert. Wegen der starken Anderung
der Reflektivitdt machen sich in diesem Winkelbereich aber auch experimentelle
Fehler sehr schnell bemerkbar. Dazu gehdren Ungenauigkeiten in der Winkelmessung,

wie auch die Oberflidchenbeschaffenheit der Probe.

Bei steileren Einfallswinkeln als 80° betrigt die zur Anpassung erforderliche
Austrittstiefe etwa 90 X. Dieser Wert kann als durch Volumenstreuung begrenzte
Austrittstiefe der Elektronen angesehen werden. Wir wollen nicht verhehlen, daR
bei steilen Einfallswinkeln (0 > 70°) die Angaben mit groflen Fehlern behaftet
sind. Da in dem Winkelbereich die Reflektivitdt R(0O) klein ist, ist auch die
spektrale Abhdngigkeit der Ausbeute nur noch schwach von R(0) abhingig. Bei der
Variation von L ergibt sich im wesentlichen eine Stauchung des Spektrums, so

daR ein Vergleich der experimentellen und der berechneten Spektren zu grofBen
Fehlern fiihren kann. Eine sichere Anpassung ist dann nur noch mit Hilfe der Aus-

beuteverhiltnisse zweier Spektren mdglich.
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Zusammenfassend stellen wir fest, daB der spektrale Verlauf der winkelabhin-

gigen Photoausbeute recht gut mit dem einfachen Ansatz nach Gl. (7.2) verstanden

werden kann.

7.4.2 Spektrale Abhéngigkeit der Photoausbeute

Abbildung 7.12 zeigt das auf den Goldstandard bezogene Ausbeutespektrum : -
einer ca. 900 & dicken in situ priparierten LiF Schicht auf Al Unterlage im
Energiebereich von 25 eV bis 170 eV (GK74). Eine Probe mit einer Schichtdicke

von 530 & ergab bereits den gleichen Spektralverlauf, jedoch mit geringfiigig
niedrigerer Ausbeute (ca. 3 ¥ weniger). Interferenzeffekte sind mithin vernach-
ldssigbar, ebenso wie die Ausbeute der Al Unterlage (Tab. 4.1). Bis auf die Fluor
Is Elektronen kdnnen in diesem Spektralbereich alle Elektronen des LiF angeregt
werden. Das Spektrum kann zwanglos wie folgt gegliedert werden. Bis etwa 30 eV
wird das Spektrum durch auslaufende Valenzbandiiberginge gepridgt. Um etwa 40 eV
tragen F 2s Elektronen zur Absorption bei. Um 54 eV setzt erneut ein Anstieg in
der Ausbeute ein, der iiber eine schwache Struktur in ein dominantes Maximum bei
61,9 eV iibergeht. Zu hdherer Energie schlieBen sich drei kleinere Strukturen Ulber
einen Bereich von ca. 8 eV an. Die Strukturen oberhalb von 54 eV sind, wie wir
noch sehen werden, auf die Anregung von libergingen aus Li*ls Zustinden zurilickzu-
filhren, Oberhalb von 75 eV nimmt die Ausbeute insgesamt mit zunehmender Photonen-

energie ab, durchlduft aber mehrere Maxima und Minima.

Besonders unterhalb von 50 eV ist das Ausbeutespektrum durch die spektrale Charak-
teristik der Goldreferenz verzerrt. Die Kurve Ykorr in Abb. 7.12 gibt den korri-
gierten Verlauf (Kap. 3.2.5) der Photoausbeute wieder. Die absolute Ausbeute bei
Hw=70 eV betrégt bei dem hier vorliegenden Einfallswinkel von 45° auf die Probe

v=(0,85+40%) Elektronen pro einfallendes Photon (vergl. Tab. 4.1),

Die Photoausbeute im Valenzbandbereich ist bereits in einigen Arbeiten (Me65,
DM65, Sa67, HMH66, ISS71) untersucht worden. Wir haben das Spektrum zum Vergleich
bis zu einer Photonenenergie von etwa 14 eV gemessen. Die beobachteten Strukturen
(15,0 eV, 17,8 eV und 22,5 eV) stimmen in der Lage gut mit den Absorptionsmaxima
(85070, St70) iiberein. Der Verlauf entspricht dem Ergebnis der Ausbeutemessung von
Iguchi et al. (ISS71), die das Spektrum bis zu 40 eV angegeben haben. Samson
(8a67) gibt die Photoausbeute von kontaminiertem LiF zwar bis zu einer Energie

von ca. 60 eV an. Die Messung zeigt zwischen 30 eV und 60 eV aber keinerlei Fein-
struktur. Andere Ausbeutemessungen sind uns in diesem Energiebereich nicht be-
kannt. Die Lagender hier gefundenen Feinstrukturen im Ausbeutespektrum von LiF

sind in Tabelle 7.2 angegeben.
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Tabelle 7.2 Lage der Feinstrukturen im Ausbeutespektrum von LiF im Photonen-
energiebereich von 27 eV bis 54 eV (Min - Minimum, Max - Maximum)

Min Max Max Max Max Max Max

Tiw (eV) 27,9 28,9 32,0 36,9 42,2 44 51

Lukirskii und Mitarbeiter (LEZS66) haben die spektrale Photoausbeute im Bereich
von 60 eV bis 120 eV an einer kontaminierten Probe bei einem Einfallswinkel von
70° untersucht. Die prominenten Strukturen werden wiedergegeben, die Feinheiten
sind aber durch den streifenden Einfallswinkel des Lichtes stark verzerrt. Letzte-
res haben wir in Kap. 7.4.]1 bereits ausfiihrlich dargelegt. Wenn wir die absolute
Ausbeute auch nur sehr grob ermittelt haben, so ist es doch interessant, unseren
Wert mit dem Ergebnis von Lukirskii et al. zu vergleichen.

Der Wert y = 0.54 fiir die Ausbeute bei 70 eV und einem Einfallswinkel von 70°

- die Ausbeute steigt annihernd mit dem secans des Einfallswinkels - im Vergleich
zu unserem Ergebnis y = 0,85 bei 45° 1ldBt erkennen, daR die Ausbeute einer konta-

minierten Probe geringer ist als die einer unter UHV-Bedingungen hergestellten.

Zum Vergleich ist in Abb., 7.12 auch das Absorptionsspektrum, das wir fiir die
Kramers Kronig Analyse verwendet haben (Abb. 7.2) eingetragen. Im niederenerge-
tischen Bereich weichen Ausbeute- und Absorptionsspektrum, insbesondere zwischen
27 eV und 40 eV, voneinander ab. Das liegt mit Sicherheit auch daran, daBR hier
die Absorptionsdaten interpoliert wurden. Andere Ursachen kommen aber ebenfalls
in Betracht. Es wire denkbar, daR die unterhalb 30 eV zugrunde gelegten Absorp-
tionswerte (aus Kramers Kronig Analyse ermittelt (St70)) ungenau sind. Es kann
sich aber auch um echte Unterschiede zwischen Ausbeute- und Absorptionsspektrum

handeln.

Nach den noch zu besprechenden Energieverteilungsmessungen setzt beim LiF die
Emission von Elektronen bereits bei einer Anregungsenergie beziiglich der Ober-
kante des Valenzbandes von etwa 12,5 eV ein. Das bedeutet, daB Elektronen, die
mit einer hdheren Photonenenergie als ca. 26 eV (Eg = 13,6 eV) aus dem Valenz-
band angeregt werden, schon geniigend Energie besitzen, um andere gebundene Va-
lenzbandelektronen in Streuprozessen anzuregen. Energetisch wire bereits die
Emission beider Elektronen mdglich. Oberhalb von fiw = 2 Eg wiirden wir bei Iso-
latoren in jedem Fall den Einsatz von Elektron-Elektron—Streuprozessen erwarten.
In diesem engen Energiebereich kann der Verlauf der Ausbeute erheblich durch
Streuprozesse beeinfluBt werden, so daB vom Absorptionsverlauf abweichende

Strukturen auftreten kdnnen (DM65, Me65, BSS70). Eine Deutung der Strukturen
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im Ausbeutspektrum als Maxima im Verlauf von u(w) ist somit in einem engen Ener-

giebereich um fiw ¥ 2 Eg nicht eindeutig méglich.

Nach den Ergebnissen der Energieverteilungsmessungen (Kap. 7.5) sind oberhalb
einer Photonenenergie von 37,1 eV Uberginge aus F 2s Rumpfbindern in unbesetzte
Leitungsbinder energetisch méglich. Diesen Wert fiir den Interbandeinsatz haben
wir auch in Abb. 7.12 markiert. Da das erste Leitungsband von LiF (vergl. Kap.?.6)
iberwiegend s-symmetrisch ist, ebenso wie die F 2s Ausgangszustinde, handelt es
sich bei Ubergdngen in die Umgebung des Leitungsbandbodens um verbotene {iberginge.
Die daraus hervorgehenden Strukturen sollten deshalb nur sehr schwach sein. Die
ersten vorwiegend p-symmetrischen Leitungsbinder liegen nach Bandberechnungen
(MK73, MLFLC73, Kap. 7.6) etwa 10 eV oberhalb des Leitungsbandbodens. Da diese
aber wesentlich auf virtuelle Li+2p Zustidnde zurilickzufiihren sind, sollte die Wahr-
scheinlichkeit fiir Ubergdnge aus F 2s Zustdnden auch hier klein sein. Ein zusitz-
licher EinfluB wird durch die Elektron-Loch-Wechselwirkung erwartet (vergl. Kap.
7.6), der allerdings wegen der Abschirmung der F 2s Elektronen durch die Valenz-
elektronen (F 2p) nicht so stark sein sollte wie bei den noch zu diskutierenden
Li'ls Ubergdngen. Eine Interpretation der im Ausbeutespektrum beobachteten Fein-
strukturen im Rahmen des Bidndermodells ist nach den obigen Bemerkungen sehr spe-

kulativ. Deshalb soll darauf nicht weiter eingegangen werden.

Im Bereich der Li'ls Anregungen oberhalb von 54 eV stellen wir einen sehr deut-
lichen Unterschied zwischen Absorptions— und Ausbeutespektrum fest. Der Abfall
im Ausbeutespektrum oberhalb von 70 eV ist erheblich groBer als im Absorptions-—
verlauf. Hier muB man aber bemerken, daB die verschiedenen Absorptionsspektren
der Abb. 7.1 dort auch kraB voneinander abweichen. Auf die Feinstrukturen in
diesem Bereich gehen wir noch ausfiihrlich ein. Nach Brown et al. (BGKL70) sind
die Strukturen zwischen 70 eV und 190 eV auf die simultane Anregung eines Elek-—
tron Loch Paares (62 eV Maximum) mit einer kollektiven Mode (Volumenplasmonen
mit'ﬁwv = 26 eV und Oberflidchenplasmonen mit ﬁwop = 18 eV) zurilickzufiijhren. In
Ubereinstimmung mit Absorptionsmessungen von Lukirskii (LEZS66) finden wir um
100 eV Strukturen, die sich nicht in die obigen beiden Serien einfiligen lassen.
Das zeigt, daB noch andere Prozesse zur Interpretation der Strukturen oberhalb

70 eV in Betracht gezogen werden miissen.

Abbildung 7.13 zeigt den Verlauf der Ausbeute einer~200 % dicken Probe zwischen
50 eV und 75 eV. Das Spektrum ist auf den Goldstandard normiert. Wir beobachten
nach dem Abfall der F 2s Uberginge bei (54+0.5 eV) einen Anstieg in der Ausbeute.
Dieser erneute Anstieg ist in dem korrigierten Spektrum der Abb. 7.12 sogar

noch deutlicher zu erkennen. Nach der flachen Struktur A, die von dem ca. | eV
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breiten Maximum B gefolgt wird, setzt bei 60,5 eV steil der Anstieg zu der pro-
minenten Struktur ein, die friiher bereits beobachtet worden ist (Abb. 7.1). Die
Schulter E (dieser Struktur) geht aber nicht aus den alten Messungen hervor. Der
weitere Verlauf des Ausbeutespektrums ist schon beschrieben worden. In Tab. 7.3

sind die Energielagen der hier gefundenen Strukturen zusammengestellt.

Tabelle 7.3 Lage (in eV) der Feinstrukturen im Litls Spektrum von LiF
(Max — Maximum)

Ausbeute Absorption
(So74, HKS68)

0 Einsatz 54,0+0,5 53.,5

A schwaches Max 56,5+0,4

B schwaches Max 58,3%0,2 58

C Schulter 61,1+0,2 61,13
D starkes Max 61,9+0,1 61,91
E Schulter 63,1+0,2

F Max 64,910,2 64,9

G Max 67,8+0,3 ' 67,4

H Max 69,710,2 69,6

Das schwache Absorptionsband zwischen 54 eV und 60,5 eV ordnen wir den nach-
folgenden Strukturen zu. Damit haben wir offensichtlich das in den eingangs er-
wihnten Absorptionsberechnungen (KMC73, MLFLC73) geforderte schwache Absorptions-—
band am Einsatz der Li s Ubergidnge gefunden.

Trotz des sehr deutlichen Einsatzes bei 54 eV konnte man die Strukturen A und B
prinzipiell auch auf Anregﬁngen der schwicher gebundenen F 2p und F 2s Elektronen
zurilickfiihren, dhnlich wie die Strukturen im Bereich 70 eV bis 190 eV. Dort han-
delt es sich aber um erheblich breitere Strukturen als bei A und B. Weiterhin
ergidbe sich bei so einer Zuordnung, daB die intensiven Maxima C, D, E dann auf
verbotene Ubergidnge zuriickgefiihrt werden miiBten (Kap. 7.6). Der Boden des Lei-

tungsbandes hat ndmlich s-Symmetrie, wie auch die Li Anregungszustidnde.

Abschlieflend wollen wir noch darauf hinweisen, daB Farbzentren oder andere Zen-
tren, die durch die EUV-Strahlung gebildet werden kdnnen, als Ursache fiir das
schwache Absorptionsband auszuschlieBfen sind. Obwohl die Proben bei den friiheren
Messungen von Haensel et al. (HKS68) dem um mehrere Gr&Benordnungen intensiveren
unzerlegten Synchrotronlicht ausgesetzt waren (im Gegensatz zu der hier vorlie-

genden Untersuchung), ergab sich kein eindeutiger Hinweis auf dieses Band.
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7.5 Ergebnisse und Diskussion der Energieverteilungsmessungen

7.5.1 Valenzband und Rumpfniveaus

Die Energieverteilung der ungestreuten Elektronen gibt uns AufschluB iiber die
Bindungsenergie der elektronischen Ausgangszustidnde sowie deren Zustandsdichte.
Nach den Ausbeutemessungen erwarten wir, daB die Bindungsenergie der Litls Zu-
stdnde bezliglich der Oberkante des Valenzbandes ca. 50 eV betragen sollte. Wir
haben deshalb bei der Energieverteilungsmessung eine Photonenenergie von 120 eV
eingesetzt, um die primiren Photoelektronen moglichst hoch anzuregen und von den
gestreuten Elektronen zu separieren. In Abb. 7.14 ist die Zihlrate in relativen
Einheiten gegen die Anfangsenergie der Elektronen, die im Fall der primdren Photo-
elektronen der Bindungsenergie gleichgesetzt werden kann, aufgetragen. Das Valenz-
bandspektrum setzt recht steil ein und zeigt deutlich auf der hochenergetischen
Seite eine Schulter. Das starke Maximum mit der Bindungsenergie von -49,8 eV fiih-
ren wir auf Anregungen der Litls Zustédnde zuriick. Bei einer Gesamtaufldsung von

"0,45 eV betrug die Halbwertsbreite dieser Struktur noch 1,4 eV,

Zwischen der Valenzband- und der Li'ls Struktur beobachten wir drei schwichere
Maxima. Um eine Entscheidung zu ermdglichen, welches der drei Maxima auf die in
diesem Energiebereich erwartete Emission von Elektronen aus den F 2s Niveaus zu-—
riickzufiihren ist, haben wir in Abb. 7.14 die Lage der Strukturen von charakte-
ristischen Energieverlusten (CEL , Cr66) eingetragen. Der Nullpunkt der Energie-
verlustskala ist an das Hauptmaximum der Valenzbandstruktur gelegt. Danach han-
delt es sich bei dem Maximum mit der Bindungsenergie von -23,5 eV um das gesuchte
Maximum der F 2s Elektronen. Diese Struktur wird jedoch von Maxima iiberlagert,
die durch Energieverluste von angeregten Valenzelektronen verursacht sind. Diese
Zuordnung ist in Ubereinstimmung mit tabellierten Bindungsenergien von Elektronen-
niveaus in LiF, die mittels XPS-Messungen (JB72) an LiF-Pulver gefunden wurden,
sowie neuen Ergebnissen von XPS-Messungen (KMLPS74)+).

Im Gegensatz zu der Valenzband- und der Li'ls Struktur tritt das Maximum der

F 2s Anregungen nur schwach auf und es hat eine recht groBe Halbwertsbreite. Als
mogliche Ursache fiir die breite F 2s Struktur kann eine Lebensdauerverbreiterung
durch Augeriiberginge der Art F 2s VV in Betracht gezogen werden. Wie wir noch
sehen werden, liegt die Energie solcher Augerelektronen im Bereich der gestreuten
langsamen Elektronen, so daB dariiber keine sicheren Aussagen gemacht werden konnen.
In XPS-Messungen (KMLPS74) von LiF bei Anregung mit 1486,6 eV Photonen findet man,

. . . ; ; .+ . .
daB die F 2s Struktur nahezu doppelt so intensiv wie das Li ls Maximum ist. Nach

*) Diese Messungen wurden uns erst nach Abschluf der eigenen Experimente bekannt,
nachdem ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeit bereits zur Verdffentlichung
eingereicht war (GKP74)
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unserem MeBergebnis (Abb. 7.14) ist dagegen die Li*ls Struktur ca. 5 mal inten-
siver als die F 2s Struktur. Wenn wir den TransportprozeB fiir angeregte Elek-
tronen aus dem Li'ls— und dem F 2s Band wegen des relativ geringen Energieunter-
schiedes als Ursache ausschlieBen, ebenso wie eine extreme Winkelabhingigkeit
der Energieverteilung, so kdnnen wir bei aller gebotenen Vorsicht beim Ver-
gleich von Intensitdten aus den beiden MeBergebnissen entnehmen, daB die Wir-
kungsquerschnitte filir den primiren Anregungsprozef stark von der Photonenenergie
abhingig sind. Aus diesem Grunde wird der starke Intensititsunterschied der F 2s
Struktur beobachtet. Diese Aussage wird durch die Messungen von partiellen Wir-
kungsquerschnitten (KJLL74) gestiitzt, nach denen man fiir die F 2s Anregung bei
einer Photonenenergie von 1487 eV einen etwa 5 mal gréBeren Wirkungsquerschnitt
annehmen darf als fiir Li'ls Anregungen. Die vorliegenden Ausbeutemessungen deuten
zudem darauf hin, daB bei niedriger Photonenenergie der Wirkungsquerschnitt fiir

Litls Anregungen.grﬁﬂer ist als der fiir F 2s Anregungen.

Oberhalb des Li'ls Maximums sind dem deutlich einsetzenden Anstieg der gestreuten
Elektronen weitere Strukturen iiberlagert, wovon zumindest die erste durch charak-
teristische Energieverluste von angeregten Li*1s Elektronen verursacht sein kann.
Bei groBeren Anfangsenergien als etwa-J0 eV erwarten wir auch den Einsatz von
Augerelektronen der Art Li‘ls VV. Wie wir bei den EDC-Messungen von Al gesehen
haben, gibt auch die Energieverteilung dieser Elektronen AnlaB zu ausgeprigten
Strukturen. Diese sind den CEL-Strukturen iiberlagert. Nach Messungen von Gallon
und Matthew (GM70) mit primdrer Elektronenanregung an gespaltenen LiF Kristallen
liegt das Maximum von Litis w Augeriibergidngen bei einer kinetischen Energie von
27,6 eV, wenn die beiden Lochzustinde im Endzustand des Systems an benachbarten
Fluorionen lokalisiert sind. Auf diese Energieskala iibertragen ergibt sich das
Maximum der Augerelektronen bei einer Anfangsenergie von -80 eV. Demnach diirfte
das dritte Maximum oberhalb der Li'ls Anregung auch durch Augerelektronen der an-

gegebenen Art verursacht sein.

In Tabelle 7.4 haben wir die hier ermittelten Bindungsenergien zusammengestellt.
Zum Vergleich sind die Ergebnisse der XPS-Messungen von Kowalczyk et al. (KMLPS74),
die an LiF Einkristallen durchgefiihrt wurden, und die Ergebnisse von J#rgensen und

Berthou (BJ72) eingetragen.



- 104 -

Tabelle 7.4 1In dieser Arbeit ermittelte Bindungsenergien von Valenz—- und
Rumpfelektronen in LiF.
Zum Vergleich sind die Ergebnisse von XPS-Messungen angegeben.

VB(1) VB(2) F 2s Litls
Diese Arbeit  2,1#0,4 3,810,4 23,5+0,4 49,8t04 Energie beziiglich
der Oberkante des
KMLPS74 3,54 5,22 24,90 50,77 Yal astssdas
JB72 12,9 34,4 60,7 Energie beziiglich
Vakuumniveau
AET73 8,7 10,5

Energie beziiglich
Ferminiveau

7.5.2 Vergleich mit Bandstrukturberechnungen

Das Valenzband von LiF wurde bei einer Photonenenergie von 70 eV nach verbessertem
Aufldsungsvermdgen des Analysators (Gesamtaufldsung etwa 0,35 eV) und bei diinner
Probe (v30-50 ®) genauer untersucht. Abbildung 7.16 zeigt deutlich zwei Maxima in
einem Abstand von 1,7 eV. Die Halbwertsbreite des Valenzbandes betrigt 2,6 eV und
die Gesamtbreite etwa 5 eV. Die zum Vergleich eingetragenen Spektren von XPS-
Messungen (AET73, KMLPS74), die an gespaltenen Einkristallen durchgefiihrt wurden,
sind wesentlich breiter. Das zweite Maximum bei hdherer Bindungsenergie ist nur
andeutungsweise zu sehen. Die Unterschiede sind zumindest teilweise auf das ver-
besserte Aufldsungsvermigen der vorliegenden Untersuchung zuriickzufiihren. Eine
Verbreiterung der Strukturen in den Spektren der Einkristalle durch Aufladung der

Proben kommt aber in Betracht (vergl. Kap. 3.3.3).

Die Valenzelektronen von LiF sind besonders fest an die Atomriimpfe gebunden. Dies
duBert sich darin, daR es von allen Festkdrpern - abgesehen von den festen Edel-
gasen — die groBte verbotene Zone (13,6 eV) hat. Eine Beschreibung der F 2p®
Elektronen im Rahmen eines Modells mit stark lokalisierten Wellenfunktionen scheint
daher angebracht. In einem solchen Modell behandelt man die Valenzzustinde #hnlich
wie Atomorbitale. Die 2p® Zustdnde, die wegen der Spin Bahn Wechselwirkung in die
Komponenten 2P3/2 und 2Pl/2 aufgespalten sind, befinden sich im kubischen Kristall-
feld, das durch die Ionen auf den Kristallgitterpldtzen des LiF vorgegeben ist.

Da p-Zustdnde im kubischen Feld jedoch nicht aufspalten (KFLPS74) und die Spin
Bahn Aufspaltung iiberdies nur etwa 0,05 eV (Mo49) betridgt, sollte man fiir das
Valenzband nur eine Struktur erwarten, die zudem sehr schmal ist. Die Energiever-

teilungsmessungen zeigen aber zwei klar getrennte Maxima mit einer betrichtlichen
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Abb.7.16 Energieverteilung von Photoelektronen aus dem Valenzband von LiF. Das in
dieser Arbeit ermittelte Spektrum (Gu74) wurde bei einer Photonenenergie
von 70 eV aufgenommen. Die beiden anderen EDC's sind Ergebnisse von XPS-—

Messungen.
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Abb. 7.17 Verglgich der Energieverteilung der Photoelektronen aus dem Valenzband
von LiF m?t der theoretisch berechneten Zustandsdichte des Valenzbandes
(ﬁK??). Die obere Energieskala gibt die berechnete Bindungsenergie be-
zliglich des Vakuumniveaus an, die untere Skala bezieht sich auf das
EDC-Spektrum.
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Breite., Die einfache Betrachtungsweise in einem lokalisierten Bild erklirt mit-
hin nicht den experimentellen Befund. Als alternatives Modell ist hier das Band-
strukturmodell angezeigt. Die E(k) Dispersion der Binder kann nimlich zu breiteren
Valenzbandstrukturen und je nach Verlauf der Binder sogar zu mehr als einem Maxi-

mum in der Zustandsdichte fiihren.

Ohne Beriicksichtigung des Elektronenspins besetzen die 6 Valenzelektronen drei
Teilbdnder. Das am stdrksten gebundene Band geht aus den j=1/2 Zustinden hervor
und die beiden anderen aus den j=3/2 Zustdnden.

GemdR Abb. 7.15, die die HF SCF Bandstruktur von LiF nach Mickish und Kunz (MK73)
wiedergibt, sind die drei Teilbidnder im Zentrum der Brillouinzone (I'-Punkt) ent-
artet. Die Spin Bahn Aufspaltung ist so gering, daB die Binder zu j=3/2 und
j=1/2 nicht mehr getrennt sind. Zu den Rindern der BZ (L,X,K-Punkt) laufen die
Binder auf Grund unterschiedlicher E(k) Dispersion auseinander. Um den K-Punkt
haben alle drei Binder verschiedene Energie; um die Punkte Lé und Xg sind die
Teilbidnder jedoch noch entartet. Die Rechnung fiihrt zu einer Gesamtbreite des

Valenzbandes von 3,5 eV. Das ist bereits in recht guter Ubereinstimmung mit dem

experimentellen Ergebnis.

Da in der Arbeit von Mickish und Kunz (MK73) aus der Bandstruktur auch die Zu-
standsdichte des Valenzbandes ermittelt wurde, ist ein weitergehender Vergleich
mit dem Experiment in Abb. 7.17 durchgefiihrt. Die berechnete Zustandsdichte zeigt
zwel ausgepridgte Maxima in einem Abstand von etwa 1,9 eV. In Anbetracht der
Histogrammberechnung ist das in recht guter Ubereinstimmung mit dem experimen-
tellen Ergebnis von 1,7 eV. Die beiden Maxima in der Zustandsdichte werden wesent-
lich von Bandbereichen aus der Umgebung von hochsymmetrischen Punkten an der
Zonengrenze verursacht. Nach Abb. 7.15 verlaufen die Binder dort sehr flach. Die
Gesamtbereite des Valenzbandes scheint in der Rechnung aber noch etwas zu schmal
zu sein. Bei friiheren #hnlichen Vergleichen an Alkalihalogeniden und festen Edel-

gasen (Pe72, PS74) hat sich diese Tendenz auch schon gezeigt.

AuBer der Arbeit von Mickish und Kunz (MK73) liegen fiir das LiF weitere Bandbe-
rechnungen vor. Berechnungen der Zustandsdichte sind jedoch nicht durchgefiihrt
worden. Neben verschiedenen Methoden der Berechnung der Wellenfunktionen unter-
scheiden sich die Arbeiten vor allem in der Behandlung der Austauschwechselwir-
kung. An dieser Stelle soll kein allgemeiner Vergleich der Bandstrukturen durch-
gefiihrt werden. Wir wollen uns auf eine kurze Diskussion der Valenzbandbreite
beschrdnken. In Tabelle 7.5 haben wir die Ergebnisse von neueren Rechnungen fiir
die Breite des Valenzbandes von LiF eingetragen. Danach scheint bei den Bandbe-

rechnungen, die einen nichtlokalen Austauschterm nach Hartree Fock beriicksichtigen,
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das Valenzband breiter zu sein als bei den Arbeiten, die einen statistischen

Austauschterm berechnen.

Tabelle 7.5 Valenzbandbreite W von LiF nach verschiedenen Bandberechnungen

Autor Methode W(eV)
EWSW74 HF SCF GTO 3,34
MK73 HF SCF LO 3,48
Pe72 HF NSCF APW 2,03
MLFLC73 HFS SCF LCAO 2,44
Br73 oX SCF LCAO I ;5
CLL71 HFS SCF LCAO 2,7
PH70 aX NSCF APW 0,88
KMO69 aX NSCF MB 2,3
HF - Hartree Fock HFS - Hartree Fock Slater
oX - modifizierte HFS
SCF - selbstkonsistent NSCF - nicht selbstkonsistent
GTO - Gaussian type orbitals LO - local orbitals
APW - augmented plane waves MB - mixed basis

LCAO linear combination of atomic orbitals

Die HF SCF Ergebnisse von Euwema et al. (EWSW74) und Mickish und Kunz (MK73)

sind in sehr guter Ubereinstimmung. Die dritte HF Rechnung nach Perrot (Pe72)
weicht aber klar von dem experimentellen Ergebnis und dem der beiden anderen HF
Rechnungen ab. Wir merken-an, daB diese Rechnung nicht selbstkonsistent durchge-
filhrt wurde. Die iibrigen Bandstrukturen, die alle mit einem statistischen Aus-
tauschterm (vergl. Tabelle 7.5) ermittelt wurden, liefern alle zu geringe Valenz-
bandbreiten. Auch in dieser Gruppe scheinen die selbstkonsistenten Berechnungen
noch eine groBere Bandbreite zu liefern als die nicht selbstkonsistenten (PH70,

KM070).

Zusammenfassend halten.wir fest, daB die experimentell ermittelte Breite des Valenz-
bandes von LiF durch die starke Dispersion der Valenzbinder erklirt werden kann.
Theoretische HF SCF Bandberechnungen liefern die beste Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Es ist zu vermuten, daB die HF SCF Bandstrukturberechnungen (nach Be-

riicksichtigung der Elektronenkorrelation) auch flir den unbesetzten Teil der Band-
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struktur besser zum Vergleich mit optischen Messungen geeignet sind als Rech-

nungen nach anderen Methoden.

7.5.3 Energieverteilung der langsamen Elektronen

Die EDC-Spektren von LiF bei Anregung mit Photonen von 45 eV und 61,9 eV sind

in der Abb., 7.18 aufgetragen. Die Abszisse gibt die Anregungsenergie E der Elek-
tronen beziiglich der Oberkante des Valenzbandes an. Die Spektren sind zum besseren
Vergleich im Maximum der langsamen Elektronen auf gleiche HShe angepaBt. Die EDC-
Spektren zeigen in dem Bereich der langsamen gestreuten Elektronen einen gleich-
artigen Verlauf. Die typische Energieverteilung 1iBt sich bereits an dem EDC-
Spektrum mit Hw=45 eV deutlich ablesen. Die Spektren setzen bei einer Energie von
etwa 12,5 eV ein (vergl. Kap. 3.4.3). Bei 14 bis 15 eV wird der Maximalwert er-
reicht und iiber eine Folge von unterschiedlich starken Strukturen bei 18,0 eV,
22,0 eV und 25,5 eV fillt die Energieverteilung steil ab. Bei 27 eV betrigt die

Zihlrate nur noch ca. 6 Z von der des Maximums.

Die Ursache dieses Abfalls oder besser gesagt, dieses starken Anstiegs der lang-
samen Elektronen ist in erster Linie auf die erhebliche Anderung der mittleren
freien Weglidnge der angeregten Elektronen bei der doppelten Energie der verbotenen
Zone (2 Eg = 27,2 eV) zuriickzufiihren (vergl. Kap. 2.5). Zu einem gewissen Teil
sind aber auch F 2s VV Augerelektronen dafiir verantwortlich zu machen. Nach den
in Tabelle 7.5 angegebenen Bindungsenergien der Rumpfniveaus erwarten wir ndmlich
in den Spektren bei einer Anregungsenergie von ca. 23 eV den Einsatz solcher
Augerelektronen. In dem Spektrum mit fiw = 61,9 eV widren auch noch Li+ls F 2s V
Augerelektronen, die unterhalb von E = 26 eV auftreten sollten, eine denkbare
Ursache. In dem oberen Spektrum schlieBlich sind dem Anstieg der langsamen Elek-
tronen die direkt emittierten F 2s Elektronen iiberlagert. Dies #uBert sich auch
in Form des schwachen Maximums im Gegensatz zu der Schulter in der zweiten EDC

(hw=61,9 eV).

Wie bereits erwidhnt, setzt die Elektronenemission bei etwa 12,5 eV beziiglich der
Valenzbandoberkante ein. Da die Bandliicke von LiF 13,6 eV breit ist, 1d8t sich
entnehmen, daB Elektronen mit Endzustidnden unterhalb der Leitungsbandkante be-
reits zur Photoemission beitragen. Vermutlich handelt es sich hier um den Zerfall
von Valenzbandexzitonen. In friilheren Messungen (Me65, ISS71) wurde ebenfalls ein
Einsatz unterhalb von 13,6 eV gefunden. Man hat deshalb fiir das LiF eine negative
Elektronenaffinitidt gefordert (ISS$71). Der in den Spektren zu beobachtende Knick

bei ca. 24 eV im Anstieg der gestreuten Elektronen ist moglicherweise auf den



Abb.7.18

T T [l [ T I 1 | 1 1
LiF o |
L

~4T fwsiseV | 1
€ uy

— N

i

£é 3k I =
3

[ CEL

W of [ V1T i |
=

- =
g

NP H :

f l | . | | f f i }
x50 x5
hw=619eV
A CEL %m ]

= — KN

=

1T

2 3 .
.E

Wl i
<

o

e

T
s ¢ 1L N
N

1 ] 1 | | 1 \

60 50 40 30 20
ANREGUNGSENERGIE (eV )

EDC's von LiF bei Anregung mit Photonen von 45 eV und 61,9 eV. Die Zihl-
rate ist gegen die Anregungsenergie der Elektronen beziiglich der Ober-
kante des Valenzbandes aufgetragen. Die beiden Spektren sind im Maximum
der langsamen Elektronen auf gleiche Hohe angepafit. Mit CEL sind Maxima
in der Energieverlustfunktion bezeichnet. 2 Eg markiert die Energielage,
die der doppelten Breite der Energieliicke Eg entspricht.
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Einsatz der Anregung von Valenzbandexzitonen durch Elektronenstreuprozesse zu-

riickzufiihren.

In Tabelle 7.6 sind die Lagen von Strukturen in der Energieverteilung der lang-

samen Elektronen zusammengestellt.

Tabelle 7.6 Die Anregungsenergie (in eV) beziiglich der Oberkante des Valenz-
bandes von Strukturen in der Energieverteilung der langsamen
Elektronen von LiF wird angegeben. Zum Vergleich sind MeBergebnisse
nach primdrer Elektronenanregung (GM70) eingetragen sowie die von
den Autoren (GM70) zur Interpretation der Maxima vorgeschlagenen
Augeriibergidnge. AuBerdem wird die Lage von Strukturen in der berech-
neten Leiltungsbandzustandsdichte (NL(E) (MK73) angegeben.

Photonen- Elektronen—

anregung NL(E) anregung Augeriibergang
A 14 13,6
B 5,5 15,8
C 18
D 22,0 24,3 20,2 RRY) O SLiter0 | 4F0 "
’ ' ’ 2522p® 2s2p6" " 2522p57¢
E 25,5 25,8
LHE L+
F 29 28,4 30,3 L1 +F2522p6+L1 +F2522pl*+e
FS - .+ 0
G 40 40, 1 L1 +2F2522p6+L1 +2F2522p5+e

Wir haben in Tabelle 7.6 ebenfalls die Ergebnisse der Untersuchungen von Gallon
und Matthew (GM70) nach primidrer Elektronenanregung (200 - 300 eV) von gespal-
tenen LiF Einkristallen eingetragen. Zu der von den Autoren angegebenen energe-
tischen Lage der Maxima wurde jeweils der Wert von 12,5 eV addiert, um an die
hier gewdhlte Energieskala anzupassen. Gallon und Matthew (GM70) erkliren die
in Tabelle 7.6 angegebenen Maxima in der Energieverteilung der langsamen Elek-
tronen durch verschiedene Augerelektroneniiberginge, die wir ebenfalls in Tabelle
7.6 aufgenommen haben. Die Strukturen C und D bei 18 bzw. 22,0 eV beobachten wir
auch im EDC-Spektrum bei einer Photonenenergie von 45 eV, bei der Li*1s Uber-
gdnge noch nicht angeregt werden kdnnen. Augeriiberginge der in Tabelle 7.6 ange-—
gebenen Art sind damit zumindest nicht in dem ersten EDC-Spektrum die Ursache
der Strukturen C und D. Trotzdem miissen wir feststellen, daB verschiedene Auger-—
prozesse miglich sind und daB die emittierten Augerelektronen die Energiever-

teilung der langsamen Elektronen wesentlich mitbestimmen.
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Nach Untersuchungen von Baer und Lapeyre (BL73) an KJ sind die Strukturen in

der Energieverteilung der langsamen Elektronen mit Strukturen in der Zustands-
dichte des unbesetzten Leitungsbandes korreliert. Fiir das LiF haben wir zum
Vergleich die energetische Lage der Maxima in der berechneten Leitungsbandzu-
standsdichte (MK73) den Werten der hier beobachteten Strukturen gegeniibergestellt
(Tabelle 7.6). Dér Einsatz des Leitungsbandes in dem berechneten Spektrum wurde
dabei zu 13,6 eV oberhalb.der Valenzbandkante angenommen im Gegensatz zu dem
direkten Ergebnis aus der Bandberechnung von ca. 23 eV (MK73, Abb. 7.15). Neben
Streueffekten und Augerelektronen kommen nach Tabelle 7.6 Leitungsbandzustands-
dichtemaxima als Ursache fiir die beobachteten Strukturen zumindest teilweise in

Betracht.

Die Photonenenergie der zweiten EDC entspricht mit 61,9 eV genau der energeti-
schen Lage des promimenten Maximums D des Absorptionsspektrums (Tabelle 7.3). Bei
dieser Photonenenergie werden zu etwa 70 7 Elektronen aus dem Li*1s Niveau ange-
regt. Wie wir im folgenden Abschnitt noch zeigen werden, ist das Maximum D auf
die Bildung von gebundenen Elektron Loch Paaren, von Exzitonen, zuriickzufiihren.
Die in Abb. 7.18 gezeigte Energieverteilung wird demnach weicgehend durch Elek-

tronen aus Exzitonenzerfallsmechanismen sowie deren Folgeprozesse bestimmt.

Die direkte Rekombination (Kapitel 2.5) mit Ubertragung der freiwerdenden Energie
auf schwicher gebundene Elektronen ist die erste Zerfallsmdglichkeit. Dabei k&nnen
Elektronen aus dem Valenzband (61,9 eV < E ¥ 57 eV), aber auch aus dem F 2s Band
(E v~ 38 eV) angeregt werden. Daneben besteht die Moglichkeit, daB das Loch durch
Streuung aus dem Rumpfniveau in das Valenzband {ibergeht, wobei ein Valenzband-
exziton gebildet und die UberschuBenergie auf ein anderes Elektron iibertragen
wird, das infolgedessen mit einer Energie E < 49,3 eV emittiert wird. Das Valenz-
bandexziton zerfidllt iliber einen der in Kapitel 2.5 angesprochenen Zerfallskandle.
Im EDC-Spektrum mit fiw = 61,9 eV iiberlagern sich im Energiebereich von 49 eV bis
34 eV Strukturen, die auf Exzitonenzerfall, F 2s Anregung und charakteristische
Energieverluste von angeregten Valenzbandelektronen zuriickzufiihren sind. Eine
eindeutige Abtrennung und Zuordnung der Strukturen ist deshalb sehr schwierig.
Nach den bereits zitierten Messungen von Gallon und Matthew (GM70) diirfte das
Maximum bei E = 41,7 eV aber im wesentlichen durch Augerelektronen der Art

Li*ls VV verursacht sein. Die Schulter bei E = 46 eV wire dann durch charakte-

ristische Energieverluste zu interpretieren.
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7.6 Zur Interpretation des Absorptionsspektrums im Bereich der Litls
Anregungen (GKP74)%)

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, gibt es allein drei verschiedene Ansitze
zur Interpretation der Litls Anregungen auf der Grundlage der Festkdrpertheorie.
Daneben ist versucht worden (RD?A), das Spektrum mit Hilfe einer atomaren bzw.
molekularen Beschreibung zu verstehen. Wir wollen zundchst die auf der Festkbrper-
theorie basierenden Ansdtze noch einmal kurz aufzeigen:
l. Ansatz: Reines Interbandspektrum, das mit Hilfe der Bandstruktur

berechenbar ist

2., Ansatz: Interbandspektrum und als zusdtzliche Strukturen Exzitonen,
die an kritische Punkte des Leitungsbandes ankoppeln

3. Ansatz: Interbandspektrum, das aber wegen der Elektron Loch Wechselwirkung
zu niedriger Energie verschoben ist.

Der erste Ansatz wurde von Brown et al, (BGKL70) vorgeschlagen und von Menzel

et al. (MLFLC73) quantitativ ausgearbeitet. Bei diesem Ansatz handelt es sich um
eine konsequente Anwendung der Einelektronenniherung. Die Elektron Loch Wechsel-
wirkung wird vollstdndig vernachlidssigt. Man berechnet (MLFLC73) eine selbst-
konsistente Hartree Fock Slater (HFS SCF) Bandstruktur, wobei die Austauschwechsel-

1/3 beriick-

wirkung durch den von Slater anéegebenen lokalen Ansatza{Ladungsdichte)
sichtigt wird, und gewinnt daraus mit Hilfe berechneter Ubergangsmatrixelemente

das Ez(w)—Spektrum.

In Abb. 7.19 haben wir dieses zum Vergleich dem Ausbeutespektrum, das auf den
Goldstandard normiert ist, und dem aus der Kramers Kronig Analyse gewonnenen ez(m)—
Spektrum gegeniibergestellt. Wir haben darauf verzichtet, von den experimentellen
Spektren den Beitrag der auslaufenden Valenzband- und F 2s Uberginge zu subtra-

hieren.

Das von Menzel et al. (MLFLC73) berechnete Spektrum zeigt den Einsatz der Li+ls
Uberginge bei 55 eV und liegt damit um | eV bei hdherer Energie als im Experiment.
Das sich bis 63 eV anschlieBende Absorptionsband ist zwar schwach, aber doch
deutlich strukturiert. Eine Zuordnung zu den beobachteten Strukturen in dem Be-
reich kann nicht auf sinnvolle Weise angegeben werden. Die schwache Absorption

in diesem Bereich hat zweierlei Ursachen:

Zumeinen ist die Zustandsdichte des ersten Leitungsbandes, das eine Breite von
etwa 8 eV hat (MLFLC73), nur gering, zum anderen ist dieses erste Leitungsband

liberwiegend s-symmetrisch (MLFLC73, MK73, vergl. auch Abb. 7.15), weshalb Dipol-

+) In der Zwischenzeit ist eine weitere Arbeit zu diesem Problem verdffentlicht
worden (PB74). Die Autoren kommen im wesentlichen zu den gleichen Ergebnissen
wie in der vorliegenden Arbeit und bestitigen auf diese Weise die hier gemachten
Aussagen.



2k
NS T

PHOTOAUSBEUTE Y (rel.Einh.)

PHOTONENENERGIE (eV )

Abb.7.19 Dem experimentellen Ausbeutespektrum und dem mittels Kramers Kronig Ana-
lyse aus Absorptionsdaten gewonnenen e,-Spektrum (e -Exp.) sind zwei
theoretisch berechnete e,-Spektren gegenﬁbergestell%. Die vertikalen
Markierungen geben die Efiergielagen von verbotenen (gestrichelt) und er-
laubten Ubergingen im Li ls Ion (nach Mo49) an.
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Abb.7.20 Demonstration des Einflusses der Elektron Loch Wechselwirkung bei Elek-
tronenanregungen aus dem Valenzband und dem Li s Niveau von LiF.
(Weitere Erliuterungen im Text)
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iibergdnge aus Li'ls Zustdnden fiir k = 0 vollstdndig verboten sind und fiir andere
Bereiche der BZ auch nur einen schwachen Beitrag zur Oszillatorstdrke liefern.
Erlaubte Uberginge in Leitungsbandzust#inde, die iiberwiegend Li2p Charakter haben,
setzen erst etwa 8 eV oberhalb des Leitungsbandbodens ein. Da diese Bdnder sehr
flach verlaufen, geben sie Veranlassung zu dem dominanten Maximum, das in der
Rechnung bei ca. 64 eV gefunden wird. Wie wir aus Abb. 7.19 erkennen, stimmt die
Form recht gut mit dem experimentellen Ergebnis liberein, die energetische Lage
ist jedoch um etwa 2 eV zu hdherer Energie verschoben. Die im Experiment beob-
achteten drei Strukturen zwischen 64 eV und 72 eV werden nicht mehr durch die

Rechnung wiedergegeben.

Der zweite Ansatz zur Interpretation der Litls Absorption ist nicht quantitativ
ausgefilhrt worden. Er beruht im wesentlichen darauf, daB die energetische Lage
von kritischen Punkten der BZ mit den experimentell beobachteten Strukturen
verglichen wird. Exzitonen, denen man typische Bindungsenergien von | bis 2 eV
zuordnet, werden in der Weise beriicksichtigt, daB sie entweder an Zustdnde unter-
halb des Leitungsbandminimums ankoppeln oder aber an andere kritische Punkte,

so daB dann metastabile Exzitonen im Leitungsband auftreten (vergl. Kap. 2.3.2

und 2.3.3).

Nach den ersten Hinweisen von Haensel et al. (HKS68) wurde dieser Ansatz von
Kunz et al. (KMO69) ausfiihrlich fiir das LiF diskutiert. Man kam zu dem Ergebnis,
daB die einem Triplet Zhnliche Struktur C,D,E bei 62 eV auf exzitonische Anre-
gungen unterhalb der Leitungsbandkante zuriickzufiihren war. Die in der Arbeit ge-
gebene detaillierte Zuordnung (KM069) zu kritischen Punkten muB aber als hin-
fdllig petrachtet werden, da in neueren Bandberechnungen (MK73, EWSW74, Pe72,
MLFLC73) der Boden des Leitungsbandes bei Fl auftritt, in der alten Arbeit
(KMO69) aber in L].
Der dritte Ansatz nach A.B. Kunz et al. (KMC73) basiert auf einer ab initio
Hartree-Fock selbstkonsistenten (HF SCF) Bandberechnung (Abb. 7.15), bei der
also die nichtlokale Austauschwechselwirkung berlicksichtigt wird. Der daraus
unter Einbeziehung berechneter Matrixelemente ermittelte Verlauf des sz(w)—
Spektrums setzt bei einer Photonenenergie von 73 eV ein. Der Einsatz liegt mit-

hin bei etwa 20 eV hdherer Energie als der experimentell gefundene.

Es wurde gezeigt (KMC73, MK73, EWSW74, Pe72) daB in HF SCF Bandberechnungen
Korrelationskorrekturen unbedingt notwendig sind, wenn andere theoretische Er-
gebnisse als Grundzustandseigenschaften mit dem Experiment verglichen werden
sollen. Die entsprechende Korrektur fiir das LiF reduziert die verbotene Zone

um 5,5 eV (KMC73). Weitere erhebliche Korrekturen, die iiber das Bindermodell
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modell hinausgehen, beriicksichtigen (KMC73)

1) die Umordnung der elektronischen Zustdnde innerhalb des Li' Ions auf Grund
der Erzeugung des Loches, 2) die Polarisation der das Lit Ion umgebenden Fluor-
atome durch das Loch und 3) die attraktive Coulomb Wechselwirkung zwischen Loch
und angeregten Elektronen.

Die Summe der Korrekturen ohne 3) ergibt gerade 10 eV. Die Abschitzung des
Coulomb Terms 3), mit Hilfe eines atomaren Modells macht weitere 10 eV aus, so
daB das ab initio berechnete ez(m)HSpektrum insgesamt um 20 eV zu niedriger
Energie verschoben wird (siehe Abb. 7.19). Der Einsatz der Absorption liegt damit
bei 53,5 eV in guter {Uibereinstimmung mit dem experimentellen Resultat und dem
Ergebnis der Rechnung nach Menzel et al. (KMC73). Der weitere Verlauf des Spek-
trums stimmt recht gut mit dem anderen berechneten Spektrum (MLFLC73) iiberein.
Das dominante Maximum hat hier aber einen Abstand von etwa 3 eV von der ent-
sprechenden Struktur im experimentellen Spektrum. Kunz et al. (KMC73) weisen
darauf hin, daf Exzitonen unterhalb der Leitungsbandkante insbesondere nicht die
Ursache fiir die 62 eV Struktur sein kdnnen, da der Ubergang s—-s symmetrisch ist
und somit Dipol verboten (vergl. auch Kap. 2.3.2). Auf der anderen Seite deuten
sie aber an, daR die Berilicksichtigung der attraktiven Elektron Loch Wechselwir-
kung (durch das starre Verschieben des Interbandspektrums) die Bildung von Exzi-
tonen oder lokalisierten atomaren Anregungen beinhalte.

Die Aussagen der Ansitze 1) bis 3) in Bezug auf die Elektron Loch Wechselwirkung
konnen nun allein anhand der experimentellen MeRergebnisse gepriift werden. Dazu
haben wir in Abb. 7.20 ein Energieniveauschema auf der Grundlage der Einelek-
tronenndherung konstruiert. Im oberen Teil der Abbildung ist das Absorptions-
spektrum mit L&chern im Valenzband aufgezeichnet. Die mit unseren EDC-Messungen
ermittelte Valenzbandzustandsdichte ist im experimentell bestimmten Abstand

(St70) dem Absorptionsverlauf im Valenzbandbereich gegeniibergestellt.

Im unteren Teil ist das Absorptionsspektrum mit Ldchern im Litls Niveau aufge-
zeichnet., Entsprechend sind hier Litls Rumpfniveau und Ausbeutespektrum im Ab-
stand von 54 eV gegeniibergestellt. Der in den EDC Messungen ermittelte Abstand
des Li'ls Niveaus von der Oberkante des Valenzbandes von 49,8 eV diente dazu,

das Valenzbandspektrum relativ zu dem Rumpfanregungsspektrum zu lokalisieren.

Wir stellen fest, daB die Einsdtze von Rumpf- und Valenzbandspektrum in dieser
Darstellung um 7,6 eV gegeneinander verschoben sind. Im folgenden werden wir
sehen, welche Konsequenzen diese Energiedifferenz auf die Interpretationen 1)-3)

.+
des Li ls Rumpfspektrums hat.
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Im Rahmen einer Ein-Elektronentheorie, wie sie nach dem Ansatz 1) (MLFLC73) gefor-
dert wird, miiBten die Einsitze der Absorptionsspektren zusammenfallen. Aus der
offensichtlichen Verschiebung von ca. 8 eV konnen wir folgern, daB eine reine
Bandstrukturbeschreibung nicht geeignet ist, das Litls Absorptionsspektrum zu

erkliren.

Die einzige Mdglichkeit, die Energiedifferenz von 7,6 eV zu erkldren, besteht
darin, sie als einen Effekt der attraktiven Elektron Loch Wechselwirkung zu
interpretieren. Da sich die Valenzelektronen im LiF nahezu vollstédndig an den

F Ionen befinden, ist die Abschirmung eines lokalisierten Loches im Li'1s Niveau
auch duBerst gering, die Coulomb Wechselwirkung zwischen Loch und angeregtem
Elektron im Leitungsband entsprechend groB. Die experimentell ermittelte Ener-
giedifferenz von 7,6 eV entspricht gerade der unterschiedlichen Stdrke der
Elektron Loch Wechselwirkung fiir ein gebundenes Eléktron Loch Paar mit dem

s - d F i
Loch im Li |s Niveau bzw. im Valenzband.

Wenn wir an der bisherigen Interpretation des Valenzbandspektrums von LiF (RW68,
KM0O69), der Interpretation durch Exzitonen gemdR Ansatz 2), festhalten, ergibt
sich die Lage der Valenzbandkante im Valenzbandspektrum bei 13,6 eV (RW68, St70).
Addieren wir diesen Wert im Sinne des Ansatzes 2) zum Abstand (49,8 eV) des
Li*1s Niveaus von der Valenzbandoberkante, so ergibt sich der Einsatz von Inter-
bandiibergingen bei 63,4 eV. Das entspricht etwa der energetischen Lage des aus-—
gepriagten Minimums oberhalb der dominanten Struktur. Wir missen demzufolge das
schwache Absorptionsband von 54 eV bis 60 eV und die prominente Struktur bei

62 eV auf exzitonische Aﬁregungen zuriickfiihren. Im ersten Fall handelt es sich
wohl um ein s—-s verbotenes und im zweiten Fall um ein s-p erlaubtes Exzitonband
(GKP74). Wir weisen darauf hin, daB die exzitonischen Anregungen nicht als ein-
zelne scharfe Maxima auftreten, sondern in Form von mehreren eV breiten struk-

turierten exzitonischen Absorptionsbindern.

Da der Boden des Leitungsbandes iliberwiegend von s-symmetrischen Zustédnden ge-
bildet wird, sind es vermutlich diese Zustinde, die fiir das s-s Exzitonband
Veranlassung geben. Fiir das s-p Exzitonband kommen die bereits erwdhnten Zu-
stidnde mit Li2p Charakter in Betracht, die nach der HF SCF Bandstruktur (MK73)
ca. 10 bis 14 eV oberhalb der Leitungsbandkante lokalisiert sind (Abb. 7.15).
Die Binder verlaufen dort iiber einen weiten Bereich der Brillouinzone (besonders
zwischen den Punkten X35 Xy X; und Was wl und Wé) sehr flach und geben Veran-
lassung zu steilen Maxima in der Zustandsdichte. Im Fall des verbotenen Exziton-

bandes ergeben sich Bindungsenergien bis zu 9,4 eV und im Fall des erlaubten
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Exzitons mdglicherweise noch gréBere. So extrem groBe Bindungsenergien sind bis-

her noch nicht beobachtet worden.

Die Strukturen F, G, H im Bereich von 64 eV bis 70 eV, die nach den obigen Aus-
fiilhrungen oberhalb des Einsatzes von Interbandiibergidngen liegen, miiiten im Sinne
des 2. Ansatzes mit den berechneten Interbandspektren beschrieben werden kdnnen,
wenn der Einsatz der Spektren entsprechend einer Photonenenergie von 63,4 eV
festgelegt wird. Man erkennt leicht, daB der gemessene Absorptionsverlauf auf
diese Weise nicht zu reproduzieren ist. In Anbetracht der starken Elektron Loch
Wechselwirkung, die Bandzustinde iiber einen Bereich von 10 eV verschiebt, ist
das wohl auch nicht zu erwarten. Das Ergebnis der Rechnung von Menzel et al.
(MLFLS73) zeigt aber Strukturen, die darauf hindeuten, daB das experimentelle
Spektrum in dem Bereich wenigstens zum Teil durch Interbandiiberginge verursacht

sein kann.

In einer friiheren Arbeit haben Kunz et al. (KDC72) das Maximum H durch einen An-
regungszustand eines '"electronic polaron", einer Interbandanregung zusammen mit
der Erzeugung eines longitudinalen Exzitons, erklirt. Dieser AnregungsprozeB fiihrt
nach Kunz et al. (KDC72) zu einer breiten Struktur, deren Einsatz bei etwa 64 eV,
deren Maximum bei 70 eV und deren hochenergetische Grenze bei 73 eV liegt. Letzere
folgt aus der Exzitonenergie von 12,5 eV und einem angenommenen Interbandeinsatz
bei 60,5 eV. Mit dem hier ermittelten Interbandeinsatz bei 63,4 eV wiirden sich
solche Resonanzen des "electronic polarons'" bei 76 eV ergeben miissen. Da bei
dieser Energie bereits der starke Abfall im Absorptionsverlauf beobachtet wird,
sind zu einer Erkldrung zumindest andere Anregungszustinde des gebundenen Elek-
tron-Polaron Komplexes notwendig als bisher angenommen (KDC72). Auch die freie
Polaronresonanz, die oberhalb von 73 eV in der Energieverlustfunktion ein Maxi-
mum haben sollte, wird nach unserer Berechnung des —Im(E(w)]‘l (Abb. 7.5) nicht

beobachtet.

Die extrem groRe Elektron Loch Wechselwirkung wird im dritten Ansatz nach Kunz
et al. (KMC73) beriicksichtigt, indem man das auf der Grundlage der ab initio
Bandstruktur berechnete Spektrum starr zu niedrigerer Energie verschiebt. Wie
wir oben bereits gesehen haben, ergeben sich fiir Zustinde mit verschiedener
Symmetrie unterschiedliche Verschiebungen. AuBerdem beinhaltet eine starre Ver-
schiebung des Spektrums, daB alle verschobenen Zustinde in einem Potentialwall
lokalisiert werden miissen, dessen GroBe kleiner als eine Einheitszelle (Abstand
ndchster F-Nachbarn) ist. Die Bandstrukturberechnung hingegen wurde mit den

Bedingungen fiir einen unendlichen periodischen Kristall berechnet. Obwohl sich
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in der Form des berechneten und des gemessenen Spektrums eine gewisse Uberein-
stimmung ergibt, muf die Methode des 3. Ansatzes als unbefriedigend bezeichnet
werden. Wir sind mit den Autoren Kunz et al. (KMC73) der Meinung, daB die Ahn-

lichkeit der Spektren wahrscheinlich zufidllig ist.

Die Energiewerte aus der Bandstrukturberechnung sind aber von grdBter Bedeutung.
Denn da es sich um eine ab initio Hartree Fock selbstkonsistente Bandberechnung
handelt, sollten sich alle Abweichungen zwischen berechneten und gemessenen Ener-
giewerten auf Korrelations— und Polarisationseffekte und den EinfluB der Elektron
Loch Wechselwirkung zuriickfiihren lassen. Korrelations— und Polarisationseffekte
sind bei der Berechnung des Absorptionsspektrums quantitativ beriicksichtigt
worden (KMC73). Versteht man nun unter exzitonischen Effekten alle Abweichungen
zwischen solchermaBen berechneten und experimentell bestimmten Energiewerten,

so ergeben sich fiir das LiF tatsdchlich extreme exzitonische Effekte in der

GréoRenordnung von 10 -eV.

Die obige Diskussion hat gezeigt, daB die Litls Anregungen in LiF infolge des
Loches im Rumpfniveau stark lokalisiert sind. Dies kommt schon dadurch zum Aus-
druck, daB die energetische Lage der ersten angeregten Zust#dnde des freien Li*
Tons mit den Strukturen des Litls Spektrums in LiF recht gut {ibereinstimmt. Zur
Verdeutlichung haben wir die bekannten tabellierten Daten (Mo49) mit in die

Abb. 7.19 eingezeichnet. Die gestrichelten Markierungen geben optisch verbotene
Uberginge an und die durchgezogenen solche, die nach atomaren Auswahlregeln er-
laubt sind. Danach ist das dominante exzitonische Maximum D wohl im wesentlichen
auf 1s2 s » 1s2p P Ubergidnge zuriickzufiihren, die in Li* Ionen angeregt werden,
die aber wegen der doch vorhandenen Wechselwirkung mit den Ionen der Umgebung
(vergl. Kap. 7.5) gegeniiber der Lage im freien Ion geringfiigig verschoben sind.
Die Verschiebung wird bei den anderen Lithiumhalogeniden mit abnehmender Ionizi-
tit groBer. Das Maximum H kdnnte durch Uberginge 1s2 1s » 1s3p !P bestimmt sein.
Zum Maximum B im Bereich des schwachen Absorptionsbandes kdnnten die im freien
Ion verbotenen, im Kristallgitter aber mdglicherweise schwach erlaubten Uber-

ginge zur Absorption beitragen.

Der obige Vergleich ist zwar hilfreich, man kann damit aber unter anderem nicht
den Einsatz der Absorption bei 54 eV verstehen. Mdglicherweise bringt hier eine
theoretische Behandlung auf der Grundlage der Molekiiltheorie, wie sie fiir das
Nacl (&D73) und die Rubidiumhalogenide (SS73) durchgefiihrt ist, ein besseres Ver-
stindnis. Erste Ansitze auf dieser Basis liegen fiir das LiF auch bereits vor.

Die Arbeit (&D74) enthd#lt aber noch keine quantitativen Ergebnisse.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die integrale Photoausbeute von Metallen (Al,
Li, Na, Au, Ag, Mn), Halbleitern (Si, Se), Isolatoren (LiF, LiCl, CsJ, A1203)
und einer Legierung (AuAlz) bei Anregung im Photonenenergiebereich von 20 eV
bis 230 eV gemessen. Beli Anisotropieuntersuchungen an Seleneinkristallen wurde
der hohe Polarisationsgrad der als Lichtquelle verwendeten Synchrotronstrahlung
ausgenutzt. Die Energieverteilung der emittierten Photoelektronen wurde beim

Aluminium und Lithiumfluorid untersucht.

Fiir die Experimente wurde eine spezielle Experimentierkammer in Ultrahochvakuum-
bauweise aufgebaut, die es ermdglichte, die Untersuchungen bei einem Druck im
10710 Torr Bereich durchzufiihren. Die Kammer wurde iiber ein differentielles Pump-
system an einen bei streifendem Lichteinfall arbeitenden Gittermonochromator mit
einem Aufldsungsvermbgen E/AE = 400 angeschlossen. Fiir die Ausbeutemessungen
wurde eine Apparatur entwickelt, die es gestattet, die Photoausbeute von in situ
priparierten Aufdampfschichten oder Einkristallen bei variablem Einfallswinkel
des s-polarisierten Lichtes zu untersuchen. Fiir die Elektronenenergieverteilungs—
messungen wurde ein bei DESY gefertigter sphidrischer Energieanalysator, der eine

Aufldsung bis zu ca. 0,2 eV ermdglichte, in Betrieb genommen.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, inwieweit die spektrale
Photoausbeute im extremen VakuumUltraviolett durch den spektralen Verlauf des
Absorptionskoeffizienten vorgegeben ist. Wir haben dazu mit Hilfe eines einfachen
Modells die erwartete Ahnlichkeit von Ausbeute— und Absorptionsspektren begriindet.
Anhand eines Vergleichs der gemessenen Ausbeutespektren mit den bekannter Absorp-

tionsspektren konnten wir auf experimentellem Wege die Ahnlichkeit generell be-

stitigen.

Mit Hilfe der Energieverteilungsmessungen an Aluminium wurde gezeigt, daB in den
Ausbeutespektren oberhalb von starken Absorptionskanten im energetischen Abstand
entsprechend der Elektronenaustrittsarbeit keine zusdtzliche Kante durch die
Emission von primdren Photoelektronen hervorgerufen wird. An den Spektren von Al-
kalihalogeniden und denen von Gold und Silber im Energiebereich von 20 eV bis

50 eV wurde gezeigt, daR Strukturen der Photoausbeute je nach GriRe des Produkts
aus Elektronenaustrittstiefe und Absorptionskoeffizient im Vergleich zu den ent-
sprechenden Absorptionsstrukturen gestaucht werden. Allgemein ergab sich, daB
Ausbeutespektren iliber einen groBeren Spektralbereich mit zunehmender Photonenener-
gie schwicher abfielen als die Absorptionsspektren. Dieses Verhalten konnte durch

die Energieabhingigkeit des beim Elektronentransport auftretenden Elektronen-
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multiplikationsfaktors erkldrt werden. Die Ausbeutemessungen an den Metallen
machten deutlich, daB die Spektren trotz geringer Austrittstiefe der Elektronen

charakteristisch fiir den Festkdrper sind.

In Anbetracht der alles in allem geringfiigigen Einschrédnkungen stellen wir fest,
daB die Messung der Photoausbeute bei Anregung im extremen Vakuum Ultraviolett
eine Spektroskopiemethode darstellt, die iliber die elektronischen Eigenschaften
von Festkdrpern im wesentlichen die gleichen Aussagen zuldBt wie die Absorptions-
spektroskopie. Die Ausbeutespektroskopie hat dabei den Vorteil, daB mit ihrer
Hilfe solche Proben untersucht werden kdnnen, die einer Transmissionsmessung un-

zugdnglich sind.

Bei der Untersuchung von Kristallen der Legierung AuAl2 konnte beispielsweise
nachgewiesen werden, daB 1,5 eV oberhalb des Einsatzes der Al L2/3 Ubergidnge eine
extrem steile Absorptionsstruktur auftritt, die mit einem Maximum in der berech-
neten Zustandsdichte korreliert werden kann. Bei hdherer Photonenenergie auf-
tretende Feinstrukturen wurden Ubergingen aus den Au N6/7Niveaus der Legierung

zugeordnet.

Das trigonale Selen wurde im Energiebereich von 40 eV bis 190 eV, dem Bereich der
3d und 3p Anregungen, mit Hilfe der Ausbeutespektroskopie untersucht, wobei der
E-Vektor des s—polarisierten Lichtes senkrecht und parallel zur kristallogra-
phischen c-Achse eingestellt war. Die Messungen ergaben, daB die Photoausbeute
mit E.l‘g iiber den gesamten Energiebereich von 150 eV einen Faktor (1,5%0,1) mal
so groB war wie die Ausbeute mit E|| c. Es wurde gezeigt, daB der Faktor nicht im
Widerspruch zu optischen Messungen im Niederenergetischen und prinzipiell auch

nicht die Summenregel fiir n verletzt., Die genaue Ursache des Faktors ist aber

eff
noch nicht geklidrt.

Im Bereich bis ca. 18 eV oberhalb des Einsatzes der 3d Anregungen von Selen wurden
prominente Strukturen sowie schwache, bisher unbekannte Absorptionsmaxima beob-
achtet. Im genannten Bereich konnte erstmals eine Abhdngigkeit der Strukturen von
der Polarisationsrichtung des Lichtes festgestellt werden. Die starken Strukturen
des ersten ca. 5 eV breiten Absorptionsbandes wurden zunichst mit Hilfe einer kom-
binierten Zustandsdichte, die auf Grund der polarisationsabhingigen Auswahlregeln
modifiziert war, erklirt. Die Ubereinstimmung hinsichtlich der Form der Struk-
turen war recht gut. Mit-dem bekannten energetischen Abstand der 3d-Rumpfzustédnde
von der Oberkante des Valenzbandes wurde ermittelt, daB die Strukturen im berech-
neten Spektrum um 1,8 eV gegeniiber denen des gemessenen Spektrums zu hherer

Energie verschoben waren. Diese Verschiebung, die durch die attraktive Coulomb-
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Wechselwirkung zwischen angeregtem Elektron und zugehdrigem Rumpfloch erklirt
wurde, machte deutlich, daB eine vollstindige Beschreibung der Selenspektren
iiber die Einelektronenniherung hinausgehen und exzitonische Effekte beinhalten

mufl.

An Aufdampfschichten von Lithiumfluorid wurde im Photonenenergiebereich von 50 eV
bis 80 eV die Photoausbeute bei variablem Einfallswinkel des Lichtes auf die

Probe gemessen. Der spektrale Verlauf der Ausbeute, der sich bei streifenden Ein-
fallswinkeln drastisch inderte, konnte mit Hilfe des zuvor begriindeten Modells fiir
die Photoausbeute berechnet werden. Aus der Anpassung berechneter Spektren an die
experimentellen Kurven ergab sich eine mittlere Elektronenaustrittstiefe von 90 R.
Die fiir die Modellrechnungen notwendigen optischen Konstanten wurden mittels der
Kramers-Kronig Relationen aus den bekannten und von uns interpolierten Absorptions-
daten gewonnen. Zusdtzlich wurden die Energieverlustfunktion -Iml/& und eine Aus-

wertung der Summenregeln nocf und Eoeff angegeben.

Bei einem festen Einfallswinkel von 45° wurde die Photoausbeute im Energiebereich
von 30 eV bis 170 eV gemessen. Der Vergleich mit anderen Absorptions— und Ausbeute-
messungen ergab oberhalb von 60 eV, dem Bereich der Li'ls Anregungen, eine Uber-
einstimmung in den beobachteten Strukturen. Zwischen 54 eV und 60 eV wurde ein
schwaches, aber strukturiertes Absorptionsband gefunden. Dieses Band, daB kiirzlich
von Sonntag unabhdngig von dieser Arbeit in Absorption beobachtet werden konnte,

. . , .+ :
war bereits in zwei Berechnungen der Li ls Absorption vorausgesagt worden.

Energieverteilungsmessungen an diinnen Aufdampfschichten bei Anregung mit 70 eV
Photonen erlaubten die Bestimmung der Valenzbandzustandsdichte mit einer Aufldsung
von 0,35 eV. Das ermittelte Spektrum, das zwei klar getrennte Maxima im Abstand

von 1,7 eV bei einer Halbwertsbreite von 2,6 eV zeigte, stimmte mit der von Mickish
und Kunz berechneten Valenzbandzustandsdichte, die aus einer selbstkonsistenten
Hartree Fock Bandstrukturberechnung gewonnen war, gut iiberein. Dadurch kam zum
Ausdruck, daB die Dispersion der Binder bestimmend fiir die Breite und die Struktur
des Valenzbandes ist. Eine ganze Reihe neuerer Bandberechnungen, die nach anderen
Methoden berechnet sind, liefern eine zum Teil erheblich zu kleine Valenzband-

breite.

Aus der Energieverteilung der ungestreuten Elektronen wurden die Bindungsenergien
- - .+ . . ; ; :

der F 2p, F 2s und Li Is Elektronen ermittelt. Mit Hilfe dieser Energie und der

bekannten Breite der verbotenen Zone konnte der Einsatz von Interbandiibergdngen

.+ ’ . a
aus dem Li Is Niveau festgelegt werden (fw=63,4 eV). Damit konnte der Nachweis
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erbracht werden, daB die im Photonenenergiebereich von 54 eV bis 63,4 eV beob-
Achteten Absorptionsstrukturen auf exzitonische Anregungen mit Endzustiinden unter-—
halb des Leitungsbandbodens zuriickzufiihren sind. Daraus ergab sich auch, daB
Exzitonen nicht nur als scharfe Maxima auftreten, sondern auch in Form von exzi-
tonischen Absorptionsbanden mit Bindungsenergien in der Grofenordnung von 10 eV.
Die bereits erwdhnten beiden Berechnungen der Lifls Absorption stehen zu diesen
Aussagen in mehr oder weniger klarem Widerspruch. Darauf wurde ausfiihrlich einge-

gangen.
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9. Anhang

A) Lichtquelle und Monochromator

Als Lichtquelle wurde das Deutsche Elektronen-Synchrotron DESY benutzt. Das
Spektrum der Synchrotronstrahlung (HK67, Go69) ist kontinuierlich und reicht
beim DESY vom Rontgengebiet bis ins Ultrarote. Das Licht ist in der Synchrotron-
ebene vollstdndig polarisiert, wobei der elektrische Feldstirkevektor in der
Ebene liegt. Mit zunehmendem Winkel | gegen die Synchrotronebene nimmt der Pola-
risationsgrad ab. Fiir Winkel kleiner als 0,! mrad ist der Polarisationsgrad im
untersuchten Spektralbereich besser als 85 Prozent. In diesen Winkelbereich

wird auch die maximale Intensitdt emittiert.

Das DESY wird bei einer Impulslinge von 10 msec mit einer Frequenz von 50 Hertz
betrieben. Die Synchrotronstrahlung stellt deshalb eine gepulste Lichtquelle

dar.

Zur spektralen Zerlegung des Lichtes wurde ein Monochromator verwendet, der die
geringe Strahldivergenz der Synchrotronstrahlung ausnutzt. Das Gerit arbeitet
ohne Eintrittsspalt mit ebenem Vorspiegel, ebenem Reflexionsgitter, fokussie-
rendem Paraboloidspiegel und ortsfestem Austrittsspalt (vergl. Abb. 3.2 und Al).
Die Eigenschaften dieses Gleitspiegelmonochromators sind bereits ausfiihrlich
beschrieben worden (DK72). Hier sollen nur einige wesentliche Merkmale aufge-
zeigt werden. Wird der Monochromator so betrieben, daB die Oberflichen von Gitter
und Vorspiegel stets parallel zueinander verlaufen (Parallel-Betrieb), so arbeitet
er stindig im Blazemaximum des verwendeten Gitters. liberdies werden dann auch
durch giinstig gewdhlte Einfallswinkel der Strahlung auf die optischen Elemente
Licht htherer Ordnungen+) maximal unterdriickt. In dieser Betriebsart iiberstreicht
der Monochromator den Photonenenergiebereich von ca. 35 eV bis 270 eV.

Verdreht man das Gitter aus der Parallelstellung zum Vorspiegel (Nicht-Parallel-
Betrieb), so wird der nutzbare Spektralbereich gedndert, da im Austrittsspalt

jetzt Licht anderer Beugungswinkel fokussiert wird. -

Die meisten Messungen wurden mit einem Winkel von etwa 2° Grad durchgefiihrt, was
einem Energiebereich von etwa 20 bis 190 eV entspricht. In einigen Fillen wurde
durch weiteres Verdrehen des Gitters (ca. 3,59) der Spektralbereich bis zu 14 eV
in den niederenergetischen Teil verschoben. Das Aufldsungsvermdgen E/AE des Mono-
chromators liegt fiir diese Betriebsbedingungen in der GréBenordnung von 500 bzw.

800, entsprechend einer Halbwertsbreite von 0,2 eV bei 100 eV Photonenenergie.

+)

Wegen der kontinuierlichen Spektralverteilung des Synchrotronlichtes macht
sich das vom Gitter in 2., 3. usf. Ordnung gebeugte Licht der Wellenlinge

li bei der 1. Ordnung der Wellenlinge A2 (Al < Xp) sehr stdrend bemerkbar.
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Im Nicht-Parallelen-Betrieb konnten Beitridge hoherer Ordnungen festgestellt
werden, wenn der Vorspiegel neu mit Gold bedampft war. Abschdtzungen mit
Hilfe von Absorptionskanten ergaben einen Anteil, der unterhalb von 70 eV
kleiner als 10 7 war. Nach wenigen MeBschichten war der Anteil héherer Ord-
nungen nach demselben MeBverfahren jedoch nicht mehr feststellbar. Dies war
auf die Bildung feinster Oberflﬁchenbedeckungen+) zurilickzufiihren, die den

spektralen Verlauf der Reflektivitdt stark verdndert hatten.

Da bei allen drei im Strahlengang auftretenden Reflexionen das Synchrotron-
licht senkrecht zur Einfallsebene polarisiert ist, kann der Polarisations—
grad des monochromatisierten Lichtes nur erhdht werden. Abschitzungen ergeben

einen Wert von ungefdhr 0,95.

Der Paraboloidspiegel fokussiert das spektral zerlegte Licht punktfdrmig auf
den Austrittsspalt. Dahinter divergiert die monochromatische Strahlung um
die raumfeste Austrittsrichtung in der Dispersionsebene des Gitters, der
vertikalen Richtung, um #*3 mrad und in horizontaler Richtung um *10 mrad.
Die feste Austrittsrichtung und die geringe Strahldivergenz sind von ent-

scheidender Bedeutung fiir unseren experimentellen Aufbau.

*) Bei den Oberflichenbedeckungen handelt es sich vermutlich um gekrackte
Kohlenwasserstoffe, die in Spuren in der Vakuumapparatur vorhanden sind.
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B) Vakuumsystem und Probenkammer

Wir haben gesehen, daB die Photoelektronenspektroskopie im ultraweichen Rént-
gengebiet sehr oberflichenempfindlich ist. Extrem saubere Proben sind deshalb
eine unabdingbare Voraussetzung. Der Vakuumkessel des Monochromators und die
gesamte Strahlrohrverbindung zum Synchrotron sind bis auf ca. 107® Torr eva-
kuiert. Aus der Abb. 3.1 konnen wir entnehmen, daB sich bei solchen Drucken °
bereits in wenigen Sekunden monoatomare Deckschichten adsorbierter Gase auf den
Proben bilden kénnen. Da die Zeitdauer einer Messung aber in der GréRenordnung
von Stunden liegt, ist es notwendig, unter erheblich besseren Bedingungen zu

arbeiten. Es sollte folgendes gewdhrleistet sein:

1. Die Vakuumbedingungen sollten wihrend der Probenpriparation so gut sein,
daB saubere Oberflidchen hergestellt werden komnen. Der dazu notwendige

Druck richtet sich nach Probe und Priparationsmethode.

2. Die Probe muR bis zum MeRvorgang unter sauberen Bedingungen gehalten

werden.

3. Der Druck sollte wihrend der Messung so gut sein, daB sich nicht im Verlauf

dieses Vorgangs die Oberflichenbeschaffenheit der Probe veridndert.

Diese Anforderungen werden erfiillt, wenn man unter Ultrahochvakuumbedingungen
arbeitet; also in einer ausgeheizten Probenkammer aus rostfreiem Stahl mit
einem Basisdruck kleiner als 1079 Torr. Die Verbindung so einer Kammer mit
unserem Monochromator kann wegen des auftretenden hohen Druckgradienten nicht
ohne weiteres erfolgen, sondern sie muf in unserem Spektralbereich iiber

+)

ein sogenanntes differentielles Pumpsystem hergestellt werden.

Wir entschieden uns fiir den Aufbau einer zweifachen Druckstufe, wie es schema-
tisch in den Abb. 3.2 und Al gezeigt ist. Die erste Stufe, die den Monochromator
(Bereich I) mit der Zwischenkammer verbindet, wurde durch einen ca. 20 cm langen
Pumpkanal mit einem Querschnitt von etwa 15 x 10 mm hergestellt. Der geringe
Leitwert dieses Stiickes gestattet es, auch bei nur geringem Saugvermdgen (hier
60 1/sec) der verwendeten Pﬁmpe einen Druckunterschied von zwei Zehnerpotenzen
aufrechtzuerhalten.  Die weitere Anpassung an den Druck in der Probenkammer wird
durch die zweite Stufe erreicht, die durch den Austrittsspalt des Monochromators
gebildet wird. Dazu haben wir die UHV-Kammer so konstruiert (siehe Abb. 3.2 und

Al), daB der Spalt in der Probenkammer liegt. Diese Stufe ermSglicht die Aufrecht-

+) Lithiumfluorid, das Fenstermaterial mit der kurzwelligsten Kante, ist
bis etwa 12 eV transparent.
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erhaltung eines Druckunterschieds von weiteren 2 bis 3 Zehnerpotenzen. Mit den
installierten Pumpen konnten Enddrucke bis zu 3 x107!! Torr erreicht werden,+)
wihrend im Monochromator ein Druck von 1076 herrschte. Eine Restgasanalyse wurde
mit Hilfe eines Quadrupol-Massenspektrometers (Fa. Balzers) durchgefiihrt. Es
konnten keine nennenswerten Anteile unerwiinschter Kohlenwasserstoffe festgestellt
werden.

Bei einem routinemifigen Abpumpvorgang bis auf UHV-Bedingungen wurde folgender-
maflen vergegangen:

Zunichst wurden ﬁit Hilfe einer Turbomolekularpumpe.(TVP,‘Fq. Balzers) in den )
Bereichen II und III in einigen Stunden ein Hochvakuum von ca. 1076 Torr erzeugt.
Nach SchlieBen der Verbindung zu Bereich II wurden die Getterpumpen gestartet
und die notwendigen Mafnahmen fiir das Ausheizen vorgenommen. Zu diesen gehdrten
beispielsweise die Demontage von motorischen Antrieben von Drehdurchfiihrungen,
das Entfernen von elektrischen Verbindungen und schlieBlich das Anbringen des
Strahlungsschildes. Das Ausheizen erstreckte sich iiber einen Zeitraum von 8 bis
10 Stunden und wurde mit Hilfe von Temperatur- und DruckmeBstellen automatisch
iiberwacht. Die Probenkammer wurde bis zu ca. 270° C und das differentielle Sy-
stem bis zu 150° C ausgeheizt, wobei der Druck maximal 107° Torr betragen konnte.
Nach einer Abkiihlzeit von weiteren 10 Stunden und Abschalten der Turbopumpe
stellte sich dann in der Probenkammer ein Druck im IO_IO Torr Bereich ein.

Fiir die Messungen konnte eine Kryopumpe in Betrieb genommen werden, die

den Druck nochmals um etwa eine Zehnerpotenz erniedrigte.

*) gemessen mit handelsiiblichem MeRsystem der Firma Varian
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Abb.9C. 1 a) Einheitszelle von trigonalem Selen (nach Ma70)
b) Brillouinzone von trigonalem Selen (nach Ma70)
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C) Struktur, Bandstruktur und Auswahlregeln von trigonalem Selen

C.1 Struktur

Das Selen kristallisiert in trigonaler und in (& und B ) monokliner Struktur
(Gr69). In der anisotropen trigonalen Modifikation, die wir hier untersuchen,
bilden die Atome Ketten parallel zur dreiz#hligen c-Achse, die sie spiralig
umwinden (Abb. C.la). Solche Ketten, die entweder alle links- oder alle rechts-
sinnig gewendelt auftreten, sind so im Zentrum und den sechs Ecken eines Hexa-
gons lokalisiert, daB das Inversionszentrum verschwindet. Die Kristallsymmetrie
wird fiir Rechtsschrauben durch die Raumgruppe Dl'3 (P3|2l) und fiir Linksschrauben

durch D63(P3221) charakterisiert.

Der Bindungswinkel zwischen benachbarten Atomen in der Kette betrigt 105,5°.
Andere wichtige Gitterparameter der drei Atome enthaltenden Einheitszelle sind
(Gr69)

c=4,95 R a = 4,36 § 2r = 2.34 §

(2r gibt den Durchmesser einer spiraligen Kette an, ¢ und a sind in Abb. C.la
erklérf.) Die zur trigonalen Struktur gehdrige Brillouinzone ist in Abb. C.Ib

dargestellt.

C.2 Bandstruktur

Beim Selen werden in der "tight-binding'" Niherung (Re57) nur die ndchsten Nach-

barwechselwirkungen berlicksichtigt und die Selenketten als vdllig unabhingig
voneinander angenommen. Tutihasi und Chen (TC67) haben auf der Grundlage der
Molekiilorbitaltheorie die Wechselwirkung zwischen den Selenketten beriicksich-
tigt. Danach sind in einer spiraligen Kette die 4s und 4p Orbitale jedes Selen-
atoms hybridisiert in zwei dquivalente o-Orbitale, die zu den ndchsten Nachbarn
in der Kette zeigen,und zwei dquivalente '"einsame Elektronenpaar Orbitale'". Die
o -Orbitale zweier benachbarter Atome bilden bindende B-und antibindende o-Orbi-
tale und tragen die kovalente Bindung zwischen den Atomen der Kette, wihrend
die einsamen Elektronenpaar Orbitale desselben Atoms mischen zu den Orbitalen

p und 1, die die erheblich schwidchere Bindung zwischen den Ketten bewirken. Die
Orbitale 1, B und p (mit Energien -10,8 eV, =14,7 eV und -17,1 eV resp.) bilden
auf den Festkdrper ilibertragen die in Abb. 6.1 angedeuteten drei Valenzbinder
und sind von 6 Valenzelektronen pro Atom besetzt. Das antibindende a-Orbital
und das 5s Orbital (mit Energien -5,9 eV und -3,7 eV resp. (TC67)) bilden die
unteren beiden Leitungsbandtripletts mit vorwiegend p-— uﬁd s—symmetrischem

Charakter.
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Abb. 9C.2 Energiebandstruktur von Selen (nach Sa68)



e gCSant
e=———= Anteil aus den Kugeln um“
————— Anteil aus der Umgebung der A -Achse

nE)

willkirliche Einheiten

gesant

Anteil aus Scheibe 3
Anteil aus Scheibe 2+u4
Antell aus Scheibe 145

n(E)

willkdrliche Einheiten
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Wir erwdhnen noch weitere Arbeiten (Be66, OK65, PH67, TS66, KT68) zur Band-
struktur von trigonalem Selen. Die Rechnung von Sandrock (Sa68) mit einem
Pseudopotential hat die beste Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
gezeigt. Der fiir den itreduziblen Anteil der Brillouinzone (vergl. Abb. C.Ib)
ermittelte Bandverlauf (Sa68) ist fiir die Ebenen kz=0 und kz=n/c in Abb. C. 2
wiedergegeben. Im Vergleich zu anderen Elementhalbleitern sind die Bénder
flach. In den hochsymmetrischen Punkten (I',Z,H,K) sind von den jeweils 3 Teil-
bindern immer zwei entartet. Die minimale verbotene Zone zwischen Yalenz- und
Leitungsband ist indirekt und tritt zwischen den Punkten M und A auf, der di-
rekte Bandabstand tritt in der Umgebung des H-Punktes auf. Eine weitere Be-
sonderheit der Bandstruktur von Selen ist die Energieliicke, die zwischen

dem untersten p-symmetrischen Leitungsbandtriplett und dem zweiten vorwie-
gend s—symmetrischen Triplett (2LB) auftritt. Ihre Breite betrdgt etwa

1,4 eV. Die energetische Lage des s—symmetrischen Valenzbandes, das von
Sandrock zwar berechnet, aber nicht in Abb. C. 2 enthalten ist, geht aus

Abb. 6.1 hervor.

Aufbauend auf Arbeiten von Sandrock haben Maschke und Kramer (KML73, Ma70) die
Zustandsdichte fiir die p-symmetrischen Valenzbﬁndef und die Leitungsbinder bis

zu einer Energie von ca. 9 eV sowohl fiir die gesamte BZ als auch fiir bestimmte
Bereiche (Abb. C.3) berechnet. Klar spiegelt sich der Triplett-Charakter der
Binder wieder. Aber auch die Energieliicke innerhalb des Leitungsbandes wird
deutlich. Die Neuberechnung des Bandverlaufs (KML73) weist geringfiigige Abwei-
chungen zur urspriinglichen Arbeit von Sandrock (Sa68) auf (z.B. indirekte Band-
liicke 1 eV zwischen H (P2) und A(P3), direkte Liicke zwischen P2 und P3 am H-Punkt

(1,8 eV)), ist aber mit niedrigerer Konvergenzstufe durchgefiihrt worden (KML73).

C.3 Dielektrizitlitstensor und Auswahlregeln

Nach Kap. 2.2 wird das optische Verhalten von Kristallen durch den dielektri-
schen Tensor £(w) beschrieben. Fiir den optisch einachsigen trigonalen Selen-
kristall werden die Hauptachsen des Tensors so gewihlt, daB sich Rotationssymme-

trie von £ um die kristallographische c-Achse ergibt. Dann gilt fiir den Tensor

€ @O El o ©
e (w) =| o & o = g & ® (c.1)
J yy 0o 0 é“
o o E



Tabelle C.1 Charaktere und Transformationseigenschaften der Darstellungen
der Punktgruppe 32 und ihrer Untergruppen 3 und 2 (Gr69)

32 E 2C3 302

Ly I I 1 z2

F2 1 1 =] z

FB 2 =] 0 x,y,xz—yz,xy,xz,yz
3 E C3 C§

A I I 1 z ,z2

A2 1 w w? X,y

A3 1 w? w xz—yz,xy,xz,yz

w = exp(2ni/3)

2 E C2,x
Zl 1 1 x,xz,yz,z2
22 1 =1 Y3Z,XZ, Xy

Tabelle C.2 Auswahlregeln fiir Dipoliiberginge zwischen Eigenfunktionen ver-
schiedener Symmetrietypen ][,l_: Dipolmoment parallel bzw.
senkrecht zur c—Achse (Gr69)

32 Fl F2 P3
r o Il ]

h fi
T ” 0 J_ auc ur

A L L L 2 0

3 Al Az AB

s, I L L .

4'32 _I_ “ _L auch fiir P
b, L L

2 El 22

auch fiir §$,M, L
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mit den beiden komplexen Hauptdielektrizititskonstanten

g (w) = Ell(m) + iezl(m) _—

Eg(w) = ¢ () + ie,y(w)

die das dielektrische Verhalten senkrecht ()) bzw. parallel (I zur ausgezeich-
neten Kristallachse (c-Achse) kennzeichnen. In experimentellen Anordnungen mit

linear polarisiertem Licht, dessen elektrischer Vektor wahlweise senkrecht bzw.
parallel zur c-Achse schwingt, kdnnen die dielektrischen Funktionen (C.2)

bestimmt werden.

Mikroskopisch ergibt sich die Polarisationsabhﬁngigkeit nach (2.12) durch das den
optischen AnregungsprozeR kennzeichnende Matrixelement, das bei vorgegebenen
Wellenfunktionen und k-Vektor der BZ je nach Polarisationsrichtung gleich oder
ungleich Null ist. Unter Ausnutzung der Symmetrieeigenschaften der Wellenfunk-
tionen, die nach gruppentheoretischen Uberlegungen durch die sog. Charakterta-
belle beschrieben sind, kdnnen bereits Auswahlregeln fiir einen elektronischen
Ubergang vom Zustand i in den Zustand j unter Anwendung der folgenden Vorschrift
angegeben werden (z.B. St62, KG64)

aj=

e g T (R y (R (c.3)

%
R
5l = 0 fiir verbotene Uberginge
. + 0 fiir erlaubte Uberginge

Hierbei bedeuten xi.j(R)die Charaktere der i-ten bzw. j—ten irreduziblen Dar-

stellung der Symmetrieoperation R. (R) sind die Charaktere der Darstellungen,

X
X,Y,Z
nach denen die Koordinaten X,Y,Z transformiert werden. h ist die Gesamtzahl der

Transformationen R der Gruppe des jeweiligen Wellenvektors k.

Die Charaktertafeln fiir die Punktgruppe 32 (D3) und ihre Untergruppen 3 und 2
sowie die Koordinatentransformationseigenschaften sind in Tabelle C.l zusammen-

gestellt. (Gr69)

Da die Koordinaten X und Y wie die Darstellung Fz, die Koordinate Z aber wie Py
transformiert werden, ergeben sich mit senkrecht bzw. parallel zur c—(z)Achse
polarisiertem Licht nach (C.3) unterschiedliche Auswahlregeln bei Ubergingen
zwischen Bidndern mit gleicher Symmetrie. Darin spiegelt sich die Polarisa-

tionsabhingigkeit des Anregungsprozesseswider.
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Die vollstdndigen Auswahlregeln fiir die in Tabelle C.l angegebenen irreduziblen

Darstellungen géhen aus Tabelle C.2 hervor.

Die Einfachgruppennotierung der Tabelle C.l berilicksichtigt nur die ridumliche
Symmetrie und nicht die Spinabhingigkeit der Wellenfunktion. Will man auch diese
beriicksichtigen, so wird die Doppelgruppendarstellung erforderlich. Die Dar-
stellungen der Doppelgruppen gehen aus den einfachen Gruppen durch Erweiterung
um eine Symmetrieoperation, die das Spinvorzeichen umkehrt, hervor (z.B. St67,

KG64).

Zur Interpretation der gemessenen Spektren im Bereich von 50-80 eV bendtigen

wir die Auswahlregeln fiir die Uberginge aus den 3d-symmetrischen Rumpfniveaus

in unbesetzte Leitungsbinder. Aus der Bandstrukturberechnung (Abb. C.2) gehen
die Transformationseigenschaften von Endzustinden im ersten Leitungsbandtriplet

P3 hervor.

Die Transformationseigenschaften der 3d-Anfangszustidnde erhdlt man folgender-
maRBen: Ohne Beriicksichtigung des Spins sind die Zustdnde im Atom 5-fach ent-
artet. Im Feld des trigonalen Selenkristalls spalten diese auf. Aus der Charakter-
tabelle der zugehdrigen Punktgruppe 32 (D3) (Tabe. C.1) entnehmen wir nimlich,

daB bei trigonaler Symmetrie nur zweifache Entartung (Fa) mdglich ist. Die Zer-
legung fiir den I'-Punkt (und ebenfalls fiir die Punkte K,A,H) nach den entspre-
chenden Vorschriften (St67) ergibt eine Aufspaltung in 2 zweifach entartete Zu-
stdnde mit F3—Symmetrie und einen einfachen Term mit Fl—Symmetrie. Das sind die
aus Tabelle C.l| hervorgehenden irreduziblen Darstellungen, die man mit Hilfe

der Koordinatentransformationseigenschaften ermittelt, wenn man als Basisfunk-

tionen die 5 Orbitale d_,_ 5, d_ o, , d__und d__ wdhlt. Mit den Tabellen fiir
xXe=y z yz ZX

dxy
die Untergruppen 3 und 2 -bestimmt man die irreduziblen Darstellungen fiir die
dort angegebenen Punkte und Achsen der BZ. Die ermittelten irreduziblen Dar-

stellungen erlauben mit Gl. (C.3) die Bestimmung der Auswahlregeln (Tab. C.2).
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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Al .

uv Ultraviolett

vuv Vakuum Ultraviolett

EUV extremes Vakuum Ultraviolett

PES ghotog}ektronengpektroskopie

UPS ultraviolet photoelectron spectroscopy

Photoelektronenspektroskopie bei Anregung mit Photonen
aus dem ultravioletten Spektralbereich

XPS X-ray photoelectron spectroscopy
Photoelektronenspektroskopie bei Anregung mit Photonen
aus dem Rontgengebiet

EDC energy distribution curve

" Energieverteilungsspektrum

PE Ehotoglektronen(ohne inelastische Streuung)
RE Elektronen aus Rekombinationsprozessen

SE Elektronen aus Sekunddrprozessen

HV Hochvakuum

UHV Ultrahochvakuum

LO longitudinal optisch (Phonon)

e-e Elektron - Elektron (Wechselwirkung)

e-p Elektron - Plasmon (Wechselwirkung)
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