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Eröffnung des Promotionsverfahrens: 05.04.2017
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3.3 Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.3.1 Ag(001) und Cu(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

3.3.2 NiO und CoO Schichten auf Ag(001) . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

4 Erzeugung hoher Harmonischer bei MHz Repetitionsrate 32

4.1 Photonenenergiespektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

4.2 Strahlprofil und Pulslänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.3 Abhängigkeit von Parametern der Erzeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.4 Proof-of-principle Photoemissionsexperimente . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.4.1 Volumenbandstruktur von Ag(001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.4.2 10 s-Photoemissionsexperiment an Ag(001) . . . . . . . . . . . . . . 45
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1. Einleitung

Jeder Festkörper besteht aus einer Vielzahl an Atomen, die jeweils aus einem Kern und den

sie umgebenden Elektronen aufgebaut sind [1]. Der direkte Zusammenhang zwischen den

mikroskopischen und makroskopischen Eigenschaften wird am Beispiel der elektrischen

Leitfähigkeit anschaulich klar. Der in einem Leiter makroskopisch messbare elektrische

Strom entspricht der Anzahl an bewegten Elektronen pro Zeit [2]. Je stärker Streupro-

zesse die Elektronenbewegung beeinflussen, desto höher ist der elektrische Widerstand

des Leiters. Demnach sind aus der mikroskopischen Bewegung der Elektronen direkte

Rückschlüsse auf makroskopische Materialgrößen möglich. Im Bewusstsein, dass das elek-

tronische System Elektronendichten von 1022 m−3 aufweist [1], wobei die einzelnen Elek-

tronen untereinander und mit der Umgebung wechselwirken [3], wird augenblicklich die

Herausforderung in der modernen Festkörperphysik deutlich [4–6].

Auf der Basis dieser Komplexität wird das Konzept des Quasiteilchens eingeführt [7].

Die wechselwirkenden Elektronen im Festkörper werden durch voneinander unabhängige

Quasiteilchen in einem effektiven Potential ersetzt [7–9]. Durch das Zusammenfassen der

Wechselwirkung in einem effektiven Potential ändern sich im Konzept des Quasiteil-

chens die elementaren Teilcheneigenschaften [7]. Als Folge weist das Quasiteilchen des

Elektrons im Festkörper eine von der Elementarmasse abweichende effektive Masse auf

[10], anhand der Rückschlüsse auf die elektronische Struktur des Festkörpers möglich

sind [10]. Der Erfolg dieser effektiven Ein-Teilchen-Näherung ist jedoch limitiert auf den

Grenzfall schwach miteinander wechselwirkender Elektronensysteme [10, 11]. Gewinnen

die Viel-Teilchen-Eigenschaften wie in stark korrelierten Elektronensystem an Bedeutung,

so schlägt das Konzept des Quasiteilchens fehl [5, 6, 12]. In solchen Materialien ist die

Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die über die Ladung in Form klassischer elektrostati-

scher Kräfte (Coulomb-Wechselwirkung) [13] und über den Spin in Form des quantenme-

chanischen Pauli-Prinzips (Austausch-Wechselwirkung) [3] erfolgt, von wesentlicher Be-

deutung für das Verständnis von Viel-Teilchen-Phänomenen wie dem Ferromagnetismus

oder der Supraleitung [3, 12, 14, 15].

Neben neuen theoretischen Ansätzen zur Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechsel-

wirkung ist in der modernen Festkörperphysik ein direkter experimenteller Zugang nötig

[17–24]. Einerseits um Übereinstimmungen bzw. Unterschiede theoretischer Modelle zur

Natur aufzudecken und andererseits um neue theoretische Konzepte zu motivieren. Ei-

ne Möglichkeit stellt die auf dem photoelektrischen Effekt [25] basierende Photoelek-
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Abbildung 1.1: Übersicht verschiedener Elektronenspektroskopiemethoden: win-
kelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie (ARPES) [16] und Zweiphotonen-
Photoelektronenspektroskopie (2PPE) [17], Augerelektronenspektroskopie (AES)
[10] und Elektronenpaaremission infolge der Anregung durch ein Photon (Doppelphotoe-
missionsspektroskopie, DPE) [18] oder ein Elektron (e,2e) [19]. Die Wechselwirkung der
Elektronen untereinander und mit der Umgebung ist symbolisch gekennzeichnet (rote
Fläche bzw. Wellenlinie).

tronenspektroskopie dar, in der infolge der Anregung durch ein Photon das emittier-

te Photoelektron spektroskopiert wird (ARPES [16] bzw. 2PPE [17], Abb.1.1). Mittels

Photoelektronenspektroskopie wird jedoch der Prozess der Photoemission auf ein effek-

tives Ein-Teilchen-Konzept abgebildet [16], sodass der Einfluss der Elektron-Elektron-

Wechselwirkung meist nur indirekt über die Abweichung vom erwarteten theoretischen

Verhalten zugänglich ist [20, 26].

Ein direkteren Zugang bietet die Augerelektronenspektroskopie (AES) [10, 24, 27, 28].

in Abb.1.1 bzw. die inverse AES (’Appearance-Potential Spectroscopy’, APS) [29]. In-

folge der Emission eines Photoelektrons durch ein einfallendes Photon kommt es beim

Auffüllen des Photolochs zur Emission eines materialspezifischen Augerelektrons [10]. Die

Emissionswahrscheinlichkeit des Augerelektrons ist direkt von der Stärke der Coulomb-

Wechselwirkung abhängig [10, 30, 31], sodass mithilfe der AES an Rumpfniveaus eine

effektive Stärke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung experimentell zugänglich ist [24].

Im Hinblick auf die Elektron-Elektron-Wechselwirkung im Valenzband wird ein analoges

Vorgehen durch die Ausbildung elektronischer Bänder erschwert [24, 32].

Für ein Verständnis der Viel-Teilchen-Effekte ist jedoch die Elektron-Elektron-Wechsel-

wirkung im Valenzband von hauptsächlicher Bedeutung [3, 6, 12, 14, 15, 33]. Über die AES

hinaus ist ein direkterer experimenteller Zugang zur Elektron-Elektron-Wechselwirkung

vorstellbar, in dem zur Analyse der Viel-Teilchen-Eigenschaften die Viel-Teilchen-Antwort

des elektronisches Systems auf die Anregung durch ein einzelnes Photon untersucht wird.

Einen solchen Zugang bietet die Doppelphotoemissionsspektroskopie. Dabei werden infol-

ge der Anregung eines Elektronenpaares durch ein Photon (Doppelphotoemission, DPE,

Abb.1.1) die beiden emittierten Elektronen detektiert. Für die Emission des Elektronen-
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paares ist die Elektron-Elektron-Wechselwirkung von fundamentaler Bedeutung [34, 35],

da ohne Elektron-Elektron-Wechselwirkung der Prozess der DPE nicht möglich ist [34, 35]

und darüber hinaus die Wahrscheinlichkeit der DPE proportional zur Stärke der Elektron-

Elektron-Wechselwirkung ist [36]. Mittels DPE sind demnach verschieden stark korrelierte

Elektronensysteme voneinander unterscheidbar [36, 37].

In der Atom- und Molekülphysik wird die DPE zur Entwicklung theoretischer Modelle der

Elektron-Elektron-Wechselwirkung in Atomen und Molekülen anhand experimenteller Er-

gebnisse genutzt [38–43]. Durch die komplexere elektronische Struktur eines Festkörpers

existieren weniger Arbeiten der DPE an Festkörper gegenüber denen an Atomen und

Molekülen. Experimentell weist die DPE an Festkörpern dabei eine hohe Oberflächensen-

sitivität auf [44, 45]. Die DPE bzw. die Auger-Photoelektronen-Koinzidenzspektroskopie

an Festkörpern wurde einerseits zur Analyse der Elektron-Elektron-Wechselwirkung an

Rumpfniveaus genutzt [46–52]. Andererseits wurde mittels DPE auch die Elektron-Elek-

tron-Wechselwirkung im Valenzband untersucht [18, 35, 46, 53–59]. Eines der wesentlichen

Resultate der DPE an Festkörpern stellt der experimentelle Zugang zum Austauschkor-

relationsloch dar [56–58], dass die reduzierte Elektronendichte um ein Referenzelektron

infolge der Coulomb- und Austausch-Wechselwirkung beschreibt.

Neben der DPE existieren zur Analyse der Elektron-Elektron-Wechselwirkung im Va-

lenzband zwei alternative Methoden. Diese basieren einerseits auf der Anregung eines

Elektronenpaares durch ein einfallendes Elektron ((e,2e) [19, 60–62], Abb.1.1) oder auf

der Abregung eines metastabilen angeregten Atoms (metastabile Abregungsspektrosko-

pie, MD) [63–66]. Zusätzlich dazu ist mittels (p,ep), in der infolge des Einfalls eines Po-

sitrons ein Elektron-Positron-Paar emittiert wird, ein tieferes Verständnis der Austausch-

Wechselwirkung möglich [67, 68].

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist hochaufgelöste DPE-Spektroskopie an Festkörpern

im Labor durchzuführen und aus der Verteilung der Elektronenpaare in Energie und Im-

puls Rückschlüsse auf die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu ziehen. Dabei wird die

DPE-Spektroskopie gewählt, da diese gegenüber (e,2e) und MD eine bessere experimen-

telle Auflösung bietet. Als Grundlage der DPE wurde in der vorliegenden Arbeit eine

VUV-Lichtquelle aufgebaut und weiterentwickelt [69, 70]. Das Prinzip basiert auf der

nichtlinearen Konversion von Laserpulsen über den Prozess der Erzeugung hoher Har-

monischer (’high-order harmonic generation’, [71–74]) (Kap.2). In Kombination mit der

Flugzeitspektroskopie entsteht ein neuartiger experimenteller Aufbau zur Photoemission

im Labor (Kap.3) [69, 70, 75]. Neben der Weiterentwicklung und Charakterisierung wird

die Leistungsfähigkeit des Aufbaus demonstriert (Kap.4). Im Hauptteil der vorliegenden

Arbeit wird die energie- und impulsaufgelöste Verteilung der mittels DPE erzeugten Elek-

tronenpaare von der Oberfläche diskutiert (Kap.5). In diesem Zusammenhang werden die

Resultate eines im Rahmen der effektiven Ein-Teilchen-Näherung beschreibbaren Systems

(Ag(001) bzw. Cu(111) [11, 20]) mit dem Paradebeispiel eines stark korrelierten Elektro-

nensystems (NiO(001) bzw. CoO(001) [76–78]) verglichen.



2. Grundlagen der Photoelektronen-

spektroskopie

In diesem Kapitel wird in Abs.2.1 das Prinzip der Erzeugung hoher Harmonischer als

Grundlage der Lichtquelle zur Photoelektronenspektroskopie präsentiert. Anschließend

werden in Abs.2.2 die Grundlagen der Photoelektronen- und in Abs.2.3 die der Dop-

pelphotoemissionsspektroskopie diskutiert.

2.1 Erzeugung hoher Harmonischer (HHG)

Bei der Wechselwirkung von Materie mit einem starken elektromagnetischen Feld kann es

zu einer Vielzahl an nichtlinearen Effekten kommen [79], wenn die elektrische Feldstärke

eine vergleichbare Größe wie die des inneratomaren Potentials aufweist (≈ 50 V/Å, Inten-

sität ≈ 3,3 · 1016 W/cm2) [71, 79, 80]. Insgesamt ist das resultierende Potential somit durch

die Überlagerung des atomaren Coulomb- und des zeitabhängigen Potentials durch das

oszillierende elektromagnetische Feld gegeben [80]. Die damit einhergehende Ionisation

eines Elektrons entspricht entweder der Anregung mithilfe mehrerer Photonen (’Multi-

ple Photon Ionization’, MPI) [71] oder dem Tunnelprozess durch die Coulomb-Barriere

ins Kontinuum infolge der Verkippung des atomaren Potentials (’Tunnel Ionization’, TI,

Abb.2.1(a)) [80]. Zur Unterscheidung, welcher Mechanismus den Ionisationsprozess domi-

niert, kann der Keldysh Parameter γ mit

γ =
4TT
4T

=

√
IP

2UP
(2.1)

verwendet werden [71, 81]. Dieser kann anhand des Verhältnisses der Tunnelionisationszeit

4TT zur zeitlichen Periode4T des oszillierenden elektromagnetischen Feldes (4T = 3,4 fs

bei einer Wellenlänge λ= 1µm) berechnet werden. Alternativ ist γ gegeben durch die

Wurzel des Verhältnisses aus Ionisationspotential des jeweiligen Atoms IP zur mittleren

kinetischen Energie UP (’ponderomotive energy’), die durch das oszillierende elektroma-

gnetische Feld auf das Elektron übertragen wird. Dabei gilt klassisch nach Ref.[73]

UP =
e2

2meε0c3
Iλ2 . (2.2)
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Abbildung 2.1: Beschreibung der Erzeugung hoher Harmonischer durch ein oszillierendes
elektrisches Feld (gelb) aus Ref.[72]. (a) Tunnelionisation des im Atom gebundenen Elek-
trons ins Kontinuum. (b) Beschleunigung des Elektrons im oszillierenden elektrischen
Feld. (c) Rekombination des Elektrons mit dem ionisierten Atom unter Erzeugung der
Hohen Harmonischen.

Die Größen e, me, c und ε0 bezeichnen die Elementarladung bzw. die Masse eines Elek-

trons, die Vakuumlichtgeschwindigkeit und die elektrische Feldkonstante, während I und

λ die Intensität bzw. die Wellenlänge des elektromagnetisches Feldes angegeben.

Oszilliert das elektromagnetische Feld in kürzeren zeitlichen Abständen als der Tunnel-

prozess andauert, so ändert sich die Coulomb-Barriere zu schnell und die Ionisation erfolgt

durch MPI (γ > 1) [71]. Im umgekehrten Fall kommt es zur TI (γ < 1), da das elektroma-

gnetische Feld zu langsam ist, weshalb das Elektron durch die Coulomb-Barriere ins Kon-

tinuum tunneln kann [80]. Im Grenzfall für γ� 1 wird die Coulomb-Barriere vollständig

unterdrückt (’Above-barrier Ionization’) [71].

Die Erzeugung der Hohen Harmonischen (HH) des elektromagnetischen Ausgangsfeldes

als Folge der Ionisation ist in Abb.2.1 dargestellt (’high-order harmonic generation’, HHG)

[71–74]. Der erste Schritt entspricht der TI (Abb.2.1(a)), dabei bestimmt das Ionisations-

potential des Atoms IP die Höhe der Tunnelbarriere [80]. Die anschließende Bewegung

des freien Elektrons wird näherungsweise anhand der klassischen Beschleunigung eines

geladenen Teilchens im elektromagnetischen Feld beschrieben [80] (Abb.2.1(b)). Im Kon-

tinuum wird das Elektron erst vom Atom weg und nach der Drehung des elektrischen

Feldes zum Atom hin beschleunigt. Die zeitlich gemittelte kinetische Energie ist durch UP

aus Gl.2.2 gegeben [73]. Die quantenmechanische Beschreibung des Elektrons entspricht

dem Volkov-Zustand [81–83].

Auf dem Rückweg zum Atom kommt es aufgrund der Interferenz des quantenmechani-

schen Zustands des freien Elektrons im Kontinuum und des am Atom zurückbleibenden

gebundenen Zustands zu einer orts- und zeitabhängigen oszillierenden Elektronendichte

[74, 80], infolgedessen ein orts- und zeitabhängiger oszillierender elektrischer Dipol als

Quelle der HH entsteht [74, 84] (Abb.2.1(c)).

Im Rahmen der Beschreibung aus Abb.2.1 werden die HH während jeder halben Oszilla-

tionsperiode (λ/2) des mit der optischen Frequenz ν= c/λ oszillierenden elektromagneti-

schen Ausgangsfeldes erzeugt. Aufgrund der Inversionssymmetrie im Erzeugungsmedium
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interferieren die geradzahligen Anteile 2nν (n ist ganzzahlig) destruktiv miteinander [73].

Das resultierende HHG-Spektrum besteht demnach aus den ungeradzahligen Vielfachen

(2n+ 1)ν mit einem Abstand von 2ν zueinander [73]. Die maximale Photonenenergie ist

nach Ref.[85] durch

hνmax = 3, 17UP + IP (2.3)

gegeben.

Nach Ref.[74, 86, 87] ist die Intensität Iq der mit qν oszillierenden q-ten HH durch

Iq ∝

∣∣∣∣∣
∫
Vm

d~r Pq(~r, t) exp
(
i4~k · ~r

)∣∣∣∣∣ (2.4)

gegeben. Damit entspricht die Gesamtintensität einer HH der Summe der zu unterschied-

lichen Zeiten an den verschiedenen Atomen im Erzeugungsmedium mit dem Volumen Vm

erzeugten HH [88]. In Gl.2.4 bezeichnet Pq(~r, t) die durch das elektromagnetische Feld

induzierte Polarisation im Medium als Quelle der q-ten HH [86, 88]. Anhand des Wel-

lenvektorunterschieds 4~k der einzelnen Beiträge der an verschiedenen Atomen erzeugten

HH ist die Kohärenzlänge lc der HH durch

| 4~k| = πl−1
c (2.5)

gegeben [88, 89]. Demzufolge tragen effektiv nur die erzeugten HH innerhalb lc zu einer

kohärenten Überlagerung bei [89]. Insgesamt setzt sich nach Ref.[88] 4~k aus folgenden

Beiträgen zusammen

4~k =

atomare Phase︷︸︸︷
4~ka︸︷︷︸
Q0

+

Dispersion im Medium︷ ︸︸ ︷
4~kn︸︷︷︸
>0

+4~ki︸︷︷︸
<0

+

Gouy’ Phase︷︸︸︷
4~kg︸︷︷︸
<0

. (2.6)

Der erste Term 4~ka beschreibt den Phasenunterschied zwischen den Elektronen, die zu

unterschiedlichen Zeiten ionisiert werden bzw. mit dem Atom rekombinieren, und ist ent-

lang der Ausbreitungsrichtung des elektromagnetischen Feldes (x-Richtung) durch

4~ka = −αq
∂I

∂x
(2.7)

gegeben [88, 90]. Dabei beschreibt αq in Abhängigkeit des Zeitpunkts tTI der TI den theo-

retischen Unterschied zwischen Elektronen mit langer (tTI < 0,34T , ’long trajectory’ [91])

bzw. kurzer Aufenthaltszeit (tTI > 0,34T , ’short trajectory’ [91]) im Kontinuum [73]. Um

die für den HHG-Prozess notwendige Intensität zu erreichen, wird der Ausgangslaser fo-

kussiert [88, 92]. Damit ist4~ka aufgrund der Intensitätsabhängigkeit in Gl.2.7 sowohl von

der Positionierung des Erzeugungsmediums relativ zum Fokus (< 0 vor dem Fokus (x< 0)

und > 0 hinter dem Fokus (x> 0)) als auch von der Aufenthaltszeit der Elektronen im

Kontinuum abhängig [73, 88, 90, 91, 93].
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Zusätzlich dazu wird der Unterschied in der Ausbreitungsgeschwindigkeit zwischen dem

zur Erzeugung verwendeten elektromagnetischen Feld und den erzeugten HH in dem zwei-

ten und dritten Beitrag in Gl.2.6 berücksichtigt [73, 94]. Diese aus der optischen Dispersion

im neutralen und ionisierten Medium resultierenden Phasenunterschiede werden mit4~kn
und 4~ki bezeichnet [88]. Dabei ist der Beitrag von 4~kn zum gesamten Wellenvektorun-

terschied 4~k positiv (> 0) und der von 4~ki negativ (< 0) [88].

Der letzte Beitrag 4~kg aus Gl.2.6 ergibt sich aus der geometrischen Phase (’Gouy Pha-

se’) [73, 88, 91]. In der klassischen Optik entspricht dies dem Phasenunterschied π eines

Strahls vor (x� 0) und hinter dem Fokus (x� 0) [95].

Im Idealfall kohärenter Phasenanpassung 4~k= 0 (lc =∞) kompensieren sich die unter-

schiedlichen Beiträge in Gl.2.6. Um auch bei erhöhter Repetitionsrate des Ausgangslasers

die notwendige Intensität für den HHG-Prozess zu erreichen, wird als Grundlage der

in dieser Arbeit entwickelten HHG-Lichtquelle der Ausgangslaser durch eine Linse mit

kurzer Brennweite fokussiert (’Tight Focusing Geometry’) [88, 92, 96]. Um den daraus

resultierenden negativen geometrischen Anteil 4~kg zu kompensieren, wird einerseits das

Erzeugungsmedium hinter dem Fokus positioniert (4~ka> 0) und andererseits der Anteil

infolge der optischen Dispersion im neutralen Medium (4~kn> 0) durch die Erhöhung der

Gasdichte vergrößert [88, 92]. Da darüber hinaus durch die erhöhte Gasdichte auch die

Zahl der am Erzeugungsprozess beteiligten Atome steigt [88, 92], führt diese Methode

zu einer effizienten Erzeugung der HH [88, 96] und dient als Basis der in dieser Arbeit

entwickelten HHG-Lichtquelle [69, 70, 92].

2.2 Photoelektronenspektroskopie

In der Photoemission wird ein Elektrons aus dem Festkörper durch den Einfall elek-

tromagnetischer Strahlung mit der Energie hν emittiert [25]. Die diesem Prozess zu-

grundeliegende Wechselwirkung von Materie mit dem elektromagnetischen Feld ist unter

Berücksichtigung der Dipolnäherung durch

4̂ = − e

2mec

(
~A · ~̂p

)
(2.8)

gegeben [16]. Dabei entspricht ~A dem elektromagnetischen Vektorpotential und ~̂p dem

Impulsoperator [16]. Infolgedessen ist nach Ref.[16] die Photoemissionsintensität in den

Endzustand 〈f | mit der Energie Ef und dem Wellenvektor ~k‖,f parallel zur Oberfläche

durch

I(Ef , ~k‖,f ) ∝
∑
i

A(Ei, ~ki) · wi,f (2.9)

gegeben. Die Summation erfolgt über alle möglichen Anfangszustände |i〉. Mit A(E,~k)

wird die Spektralfunktion bezeichnet. Da Ei kleiner als die maximalen Energie EF (Fermi-

Energie) ist, entspricht diese der Wahrscheinlichkeit, ein Elektron mit der Energie Ei und
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Abbildung 2.2: (a) Photoemissionsprozess aus Ref.[16]. Elektron im Anfangszustand im
Kristall mit der Energie Ei wird unter der Wechselwirkung mit einem Photon in den
Endzustand im Vakuum mit Ef angeregt. Bindungsenergie EB und kinetische Energie
Ekin sind relativ zur Fermi-Energie EF bzw. zur Vakuumenergie Evac angegeben. Mit Φ
wird die Austrittsarbeit der Oberfläche bezeichnet. In der Ein-Schritt-Photoemissions-
Theorie entspricht der Ausgangszustand einer Bloch-Wellenfunktion und der Endzustand
einer inversen LEED-Wellenfunktion [16, 97]. Die Dämpfung des Ausgangszustand in den
Kristall resultiert aus der mittleren freien Weglänge der Elektronen [97]. (b) Beziehung
zwischen Kristallimpuls des Elektrons und dem Impuls des freien Elektrons im Vakuum
nach Ref.[16]. Beim Übergang vom Kristall ins Vakuum ist die Komponente parallel zur

Oberfläche ~k‖,f =~k‖,i + ~G‖ erhalten. Der Emissionswinkel θ ist gekennzeichnet.

dem Wellenvektor ~ki aus einem N -Elektronensystem zu entfernen [16]. Darüber hinaus

ist die Wahrscheinlichkeit wi,f für den Übergang eines Elektrons aus dem Anfangszustand

|i〉 mit der Energie Ei und dem Wellenvektor ~k‖,i parallel zur Oberfläche durch Wechsel-

wirkung mit einem Photon mit der Energie hν in den Endzustand 〈f | mit Ef und ~k‖,f

durch

wif ∝ | 〈f | 4̂ |i〉︸ ︷︷ ︸
Mif

|2δ
(
Ef − Ei − hν

)
δ
(
~k‖,f − ~k‖,i − ~G‖

)
(2.10)

gegeben [16]. Dabei bezeichnet Mif das Übergangsmatrixelement [16]. Anhand Gl.2.10 ist

zu erkennen, dass im Photoemissionsprozess die Energie und aufgrund der Translations-

invarianz des Kristallgitters parallel zur Oberfläche der Wellenvektor in der Oberfläche

bis auf einen reziproken Gittervektor ~G‖ gemäß

Ef =Ei + hν

~k‖,f =~k‖,i + ~G‖
(2.11)

erhalten sind [16] (Abb.2.2). Demgegenüber ändert sich im Photoemissionsprozess die

Komponente senkrecht zur Oberfläche ~k⊥, da sich entlang dieser Richtung beim Übergang

vom Festkörper ins Vakuum (Ef >Vakuumenergie Evac) das Potential ändert [16]. Infol-

gedessen wird das emittierte Elektron an der Oberfläche gebrochen (Abb.2.2(b)) [16].
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Anhand Mif aus Gl.2.10 ist die Verknüpfung der Symmetrien des Anfangs- und End-

zustands mit der Polarisationsrichtung des elektromagnetischen Feldes vorgegeben (Aus-

wahlregel) [16, 98, 99]. Die jeweilige kinetische Energie Ekin des Photoelektrons ist dabei

anhand Abb.2.2(a) durch

Ekin = hν − EB − Φ (2.12)

gegeben [16]. Die Bindungsenergie des Elektrons und die Austrittsarbeit der Oberfläche

werden mit EB bzw. Φ bezeichnet. Dabei entspricht Φ der Energie, die für den Übergang

eines Elektrons bei EB =EF vom Festkörper ins Vakuum nötig ist. Im Messprozess ist zu

beachten, dass sich die Austrittsarbeit der Probenoberfläche ΦP von der des Detektors

ΦD unterscheidet. Da für die Probenoberfläche und den Detektor zwar EF identisch ist,

gilt dies aufgrund ΦD 6= ΦP nicht für Evac [16]. Als Folge ist der gemessene Wert für Ekin

auf ΦD bezogen. In Bezug auf die Probenoberfläche gilt aufgrund der Energieerhaltung

im Photoemissionsprozess

hν + E(N) = E(N − 1) + Φ + Ekin , (2.13)

sodass EB dem Energieunterschied E(N) -E(N − 1) zwischen dem Grundzustand mit N

Elektronen und dem angeregten Zustand mit (N − 1) Elektronen entspricht (Energie des

Ein-Loch-Endzustands, Gl.2.12) [16]. Anhand des Emissionswinkels θ ist |~k‖| bzw. |~k⊥|
durch

|~k‖| =
√

2meEkin
~

sin(θ)

|~k⊥| =
√

2me

~
√
Ekin cos(θ) + V0

(2.14)

gegeben (Abb.2.2(b)) [16]. Dabei resultiert der zweite Beitrag für |~k⊥| aus dem inneren

Potential V0 im Festkörper, welches beim Übergang ins Vakuum verschwindet und als

Summe der Austrittsarbeit Φ und der Bindungsenergie E0 des Bandbodens abgeschätzt

werden kann [16].

2.3 Doppelphotoemissionsspektroskopie

Neben der einfachen Photoemission kann es infolge der Wechselwirkung mit einem Pho-

ton zur Doppelphotoemission (DPE) kommen, d.h. der Anregung zweier Photoelektronen

durch ein einziges Photon [42]. Nach Ref.[35, 100] ist im DPE-Prozess die Gl.2.10 wei-

ter gültig, wenn |i〉 und 〈f | Mehrteilchen-Zuständen entsprechen. Der Unterschied zur

einfachen Photoemission besteht darin, dass das Elektronenpaar als ein Teil betrachtet

wird, dessen Gesamtenergie Esum und Gesamtwellenvektor parallel zur Oberfläche ~k‖,sum

im DPE-Prozess erhalten bleibt [35, 100]. Analog zu Gl.2.12 ist demnach die kinetische
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Energie des Elektronenpaares durch

Esum,kin = hν − Esum,B − ΦDPE (2.15)

gegeben. Mit ΦDPE wird dabei die nötige Austrittsarbeit für den Übergang eines Elektro-

nenpaares vom Festkörper ins Vakuum bezeichnet. Dabei entspricht ΦDPE nicht zwingend

2 ΦSPE mit ΦSPE als Austrittsarbeit eines einzelnen Elektrons aus Gl.2.12. Aufgrund einer

zu Gl.2.13 ähnlichen Formulierung der Energieerhaltung

hν + E(N) = E(N − 2) + ΦDPE + Esum,kin (2.16)

entspricht im DPE-Prozess die Bindungsenergie eines Elektronenpaares Esum,B dem Ener-

gieunterschied E(N) -E(N − 2) zwischen dem Grundzustand mit N Elektronen und dem

angeregten Zustand mit (N − 2) Elektronen. Somit kann mithilfe der DPE-Spektroskopie

anhand Esum,kin die Energie des Zwei-Loch-Endzustands (Esum,B) bestimmt werden. Für

das jeweilige Elektronenpaar ist dabei Esum,kin und ~k‖,sum durch

Esum,kin =Ekin,1 + Ekin,2

~k‖,sum =~k‖,1 + ~k‖,2
(2.17)

als Summe der jeweiligen Energien Ekin,1 bzw. Ekin,2 und Wellenvektoren ~k‖,1 bzw. ~k‖,2

der einzelnen Elektronen gegeben [18, 35].

Die Stärke der DPE-Spektroskopie ist, dass die Emission eines Elektronenpaar durch ein

einzelnes Photon nur möglich ist, wenn die Elektronen miteinander wechselwirken [35].

Dabei erfolgt die Wechselwirkung über die Ladung und den Spin der einzelnen Elektronen

durch Coulomb- und Austauschwechselwirkung. Anhand Ref.[101] ist für das Wasserstoff-

molekül der Energiebeitrag durch Coulomb- CAB bzw. Austausch-Wechselwirkung AAB

angegeben

CAB =
e

4πε0

∫∫
d~r1d~r2

|φA(~r1)|2|φB(~r1)|2

|~r1 − ~r2|

AAB =
e

4πε0

∫∫
d~r1d~r2

φ∗A(~r1)φ∗B(~r2)φA(~r2)φB(~r1)

|~r1 − ~r2|
.

(2.18)

Dabei bezeichnet φL(~ri) die Orts-Wellenfunktion des Grundzustand des i-ten Elektrons

im Wasserstoffatom L am Ort ~ri [101]. Während Cab der klassischen Coulomb-Abstoßung

zweier Elektronen entspricht [101] (’Hartree-Term’ [102]), resultiert Aab aus dem quan-

tenmechanischen Pauli-Prinzip für Elektronen [101].

Analog zur einfachen Photoemission ist auch im Fall der DPE die Gl.2.10 zur Berechnung

des Übergangsmatrixelements Mif gültig [35]. Damit wird nachfolgend die Notwendig-

keit eines korrelierten Elektronensystems als Basis für den DPE-Prozess an einem einfa-

chen Beispiel anhand Ref.[34] veranschaulicht. Betrachtet wird ein System aus zwei nicht

miteinander wechselwirkenden Elektronen (Wasserstoffmolekül ohne Elektron-Elektron-
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Wechselwirkung). Im Anfangszustand befinden sich beide Elektronen im Grundzustand

und im Endzustand sind durch die Wechselwirkung mit dem Photon beide Elektronen

in einem angeregten Zustand. Der Mehrteilchen-Anfangs- und Endzustand besteht aus

dem Produkt aus Spin- und Orts-Wellenfunktion und ist insgesamt für Elektronen anti-

symmetrisch [101]. Demzufolge kann die Spin-Wellenfunktion entweder symmetrisch bzw.

antisymmetrisch sein und die Orts-Wellenfunktion muss dementsprechend die entgegen-

gesetzte Symmetrie aufweisen [101]. Bei der Wechselwirkung mit dem Photon wird im

Folgenden nur die Orts-Wellenfunktion berücksichtigt [34]. Der angenommene Anfangs-

|i〉 bzw. -Endzustand 〈f | der Orts-Wellenfunktion ist durch

|i〉 =
1

2

(
|φA(~r1)〉 |φB(~r2)〉 ± |φA(~r2)〉 |φB(~r1)〉

)
〈f | = 1

2

( 〈
φ̄A(~r1)

∣∣ 〈φ̄B(~r2)
∣∣± 〈φ̄A(~r2)

∣∣ 〈φ̄B(~r1)
∣∣ ) (2.19)

gegeben [101]. Dabei kennzeichnet + den antisymmetrischen und − den symmetrischen

Fall [101]. Analog zu den Gl.2.18 wird die Orts-Wellenfunktion des i-ten Elektrons des

Wasserstoffatoms L am Ort ~ri im Grundzustand mit |φL(~ri)〉 und im angeregten Zu-

stand mit
∣∣φ̄L(~ri)

〉
bezeichnet [34, 101]. Aufgrund der festgelegten Orthogonalität beider

Zustände gilt 〈
φ̄N(~ri)

∣∣φM(~rj)
〉

= 0 . (2.20)

Da die Elektronen als nicht korreliert angenommen werden, wechselwirkt das einfallende

Photon jeweils nur mit einem der beiden Elektronen, sodass nach Ref.[34] 4̂ folgender

Gleichung entspricht

4̂ = 4̂1 + 4̂2 . (2.21)

Ausgehend von dem vorgegebenem Anfangs- und Endzustand aus Gl.2.19 lässt sich das

Übergangsmatrixelement Mif berechnen (Gl.2.10). Zur Vereinfachung wird angenommen,

dass das Photon nur mit dem Elektron am Ort ~r1 wechselwirkt (4̂= 4̂1), wobei Mif

unabhängig von der Wahl des entsprechenden Elektrons ist. Als Resultat ergibt sich

Mif =
1

4

( 〈
φ̄A(~r1)

∣∣4̂1

∣∣φA(~r1)
〉 〈
φ̄B(~r2)

∣∣φB(~r2)
〉

+〈
φ̄A(~r1)

∣∣4̂1

∣∣φB(~r1)
〉 〈
φ̄B(~r2)

∣∣φA(~r2)
〉
±〈

φ̄B(~r1)
∣∣4̂1

∣∣φA(~r1)
〉 〈
φ̄A(~r2)

∣∣φB(~r2)
〉
±〈

φ̄B(~r1)
∣∣4̂1

∣∣φB(~r1)
〉 〈
φ̄A(~r2)

∣∣φA(~r2)
〉 )

.

(2.22)

Unter Berücksichtigung der Orthogonalität zwischen Grundzustand und angeregtem Zu-

stand ist Mif = 0 (Gl.2.20) und demzufolge ist der DPE-Prozess im Fall nicht miteinander

wechselwirkender Elektronen nicht möglich [34, 35].

Im entgegengesetzten Fall eines korrelierten Elektronensystems ist die DPE-Intensität

IDPE ähnlich wie in der einfachen Photoemission in Abhängigkeit des Anfangs- |i〉 und
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Endzustands 〈f | durch

IDPE ∝ | 〈f | 4̂ |i〉︸ ︷︷ ︸
=Mif

|2 = 〈f | 4̂ |i〉 〈i| 4̂
∗
|f〉 (2.23)

gegeben [100, 103]. Die Wechselwirkung mit dem Photon im DPE-Prozess erfolgt analog

zu Gl.2.8 in der Dipol-Näherung [35]. In modernen theoretischen Arbeiten wird zur Be-

schreibung des Anfangs- und Endzustands in der DPE der Formalismus der Greenschen

Funktion verwendet [100, 103–105]. Der Endzustand wird jeweils durch die Wellenvekto-

ren ~k1,f und ~k2,f der auslaufenden Elektronen im Vakuum und der Anfangszustand durch

die Energie Ei und den Wellenvektor ~ki des Elektronenpaares im Festkörper charakteri-

siert [100, 103, 106]. In Abhängigkeit von Anfangs- und Endzustand gilt demnach nach

Ref.[100, 103] für die DPE-Intensität aus Gl.2.23

IDPE(Ei, ~ki, ~k1,f
~k2,f ) ∝

〈
~kf,1, ~kf,2

∣∣∣GR
ee︸ ︷︷ ︸

Endzustands-
korrelation

4̂ Shh(Ei, ~ki)︸ ︷︷ ︸
Anfangszustands-

korrelation

4̂
∗
GA
ee

∣∣∣~kf,1, ~kf,2〉︸ ︷︷ ︸
Endzustands-

korrelation

. (2.24)

Dabei bezeichnet GR
ee und GA

ee die retardierte bzw. avancierte Zwei-Teilchen-Greensche

Funktion, durch die die Bewegung der beiden Elektronen von der Oberfläche zum De-

tektor sowie eine mögliche Endzustandskorrelation zwischen den auslaufenden Elektro-

nen beschrieben wird [100, 103]. Demgegenüber bezeichnet Shh(Ei, ~ki) die Zwei-Teilchen-

Spektralfunktion, in der unter anderem die Anfangszustandskorrelation zwischen den

Elektronen im Festkörper enthalten ist und die die Wahrscheinlichkeit für ein Elektro-

nenpaar mit der Energie Ei und dem Impuls ~ki im Festkörper angibt [100, 103]. An-

hand Gl.2.24 ist demnach eine Unterscheidung in Anfangs- und Endzustandskorrelation

möglich, wobei der jeweilige Beitrag von den Wellenvektoren der Elektronen im Festkörper
~ki,1 und ~ki,2 bzw. im Vakuum ~kf,1 und ~kf,2 abhängig ist [103]. Sind die Beträge von ~kf,1 und
~kf,2 viel größer als die der Wellenvektoren der Elektronen im Festkörper, so ist aufgrund

der resultierenden hohen kinetischen Energie der emittierten Elektronen die Dauer der

Wechselwirkung im Endzustand klein [103]. Als Folge wäre die Endzustandskorrelation

vernachlässigbar [103]. Im Gegensatz dazu ist dies im Fall niederenergetischer Photoelek-

tronen nicht zwangsläufig der Fall [103].

Die Abhängigkeit der DPE-Intensität IDPE von der Coulomb-Wechselwirkung U wurde

in Rahmen eines Ein-Band-Hubbard-Modells [3, 107] in Ref.[36] diskutiert. Da der Zwei-

Teilchen-Ausgangszustand und demnach auch das DPE-Matrixelement Mif linear von U

abhängig ist, steigt folglich IDPE, als zum Betragsquadrat von Mif proportionale Größe,

quadratisch mit U an und verschwindet im Grenzfall für U = 0 [36]. Im Vergleich ver-

schiedener Materialien ist damit anhand IDPE eine Unterscheidung unterschiedlich stark-

korrelierter Elektronensysteme möglich [36, 37]. Die Resultate des Ein-Band-Hubbard-

Modells aus Ref.[36] werden in Abs.5.1.2 mit den experimentellen Ergebnissen der DPE

verglichen.



3. Experimentelle Grundlagen zur

Photoelektronenspektroskopie

Zunächst wird in Abs.3.1 die in Halle entwickelte HHG-Lichtquelle mit dem für den Be-

trieb wichtigen Gasrückgewinnungssystem präsentiert. In Abs.3.2 wird darüber hinaus

der Aufbau zur Flugzeit-basierten DPE-Spektroskopie diskutiert.

3.1 Hoher Harmonische Lichtquelle

In Abb.3.1(a) ist der experimentelle Aufbau bis zur HHG-Kammer, in der die Erzeu-

gung der Hohen Harmonischen (HH) stattfindet, dargestellt. Als Ausgangslaser wird ein

kommerzielles Faserlasersystem [108] mit λ= 1040 nm verwendet [69, 109–111]. Dieses lie-

fert bei einer Repetitionsrate frep im MHz-Bereich eine maximale Pulsenergie EP = 15µJ

[69]. Die charakteristischen Größen dieses Lasersystems sind in Tab.3.1 zusammengefasst

und das Wellenlängenspektrum und die Autokorrelation der Ausgangspulse sind in den

Abb.3.1(b,c) dargestellt. Die Autokorrelation weist eine Halbwertsbreite (FWHM) von

(450± 10) fs. Unter der Annahme eines quadratischen Sekans Hyperbolicus sech2(x) als

Pulsform in der Intensität entspricht dies einer Pulslänge von 4= (292± 7) fs der Inten-

sität [112] bzw. (436± 10) fs des elektrischen Feldes (jeweils FWHM).

Am Ausgang des IR-Lasers beträgt der Strahldurchmesser 0,8 mm (FWHM). Bis zur Er-

zeugung der HH wird der Strahl durch eine achromatische Linse (Brennweite f = 500 mm

[113]) auf einen Strahldurchmesser von 3,8 mm direkt an der HHG-Kammer vergrößert.

Aufgrund der Ausgangsleistung von bis zu 15 W müssen dielektrische Spiegel [114, 115]

zur Ablenkung des IR-Strahls verwendet werden. Dabei kann mithilfe der beiden Spiegel

M6 und M7 [114] die Orientierung des Strahls in der HHG-Kammer experimentell einge-

stellt werden. Der Ausgangslaser ist parallel zum optischen Tisch linear polarisiert und

anhand einer λ/2-Verzögerungsplatte [116] ist die Polarisationsrichtung einstellbar. Der

gesamte Lichtweg vom Ausgang des Lasers bis zur HHG-Kammer beträgt 3,2 m.

Der weitere Strahlengang ist in der Abb.3.2(a) dargestellt. Durch eine zweite achroma-

tische Linse (f = 50 mm [117]) wird der Strahl in der HHG-Kammer fokussiert (’Tight

Focusing Geometry’ [88, 92, 96]). Der Fokuspunkt befindet sich etwa 4 mm vor der ers-

ten differentiellen Pumpstufe (Ø≈ 150µm). Im Fall der Fokussierung eines Gauß-förmigen

Verlaufs der Intensität im Ort kann die Größe des durch Beugung limitierten Strahldurch-
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Abbildung 3.1: (a) Experimenteller Aufbau bis zum Eintritt in die Erzeugungskammer.
Der Strahldurchmesser (FWHM) an den achromatischen Linsen ist jeweils angegeben.
(b,c) Wellenlängenspektrum (b) und Autokorrelation (c) der Ausgangspulse des Faserla-
sersystems [108]. Die experimentelle Halbwertsbreite (FWHM) beträgt jeweils 12 nm bzw.
450 fs.

Größe Bereich
maximale Pulsenergie EP 15µJ
Repetitionsrate frep 0,2 bis 25 MHz
zentrale Wellenlänge λ (1041,0± 0,5) nm
Bandbreite 4λ (12± 1) nm
Intensitätspulslänge 4t (292± 7) fs

Tabelle 3.1: Charakteristische Größen des als Ausgangslaser verwendeten Faserlasersys-
tems [108]. 4λ und 4t entsprechen FWHM.

messers im Fokuspunkt durch

d =
4

π
λ
f

D
(3.1)

abgeschätzt werden [120]. Dabei bezeichnet λ die Wellenlänge des einfallenden Lichts. Für

eine Linse mit einer Brennweite von f = 50 mm und einem Strahldurchmesser D= 3,8 mm

ergibt sich bei λ= 1041 nm im Fokus d= 17µm. Weiterführend kann mithilfe d sowie der

zeitlichen Pulslänge 4t und der maximalen Pulsenergie EP aus Tab.3.1 die maximale
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Abbildung 3.2: (a) Experimenteller Aufbau zur Erzeugung der HH. Das Laserlicht des
Faserlasersystems wird durch eine achromatische Linse [117] fokussiert. In der Nähe des
Fokuspunkts kommt es im Erzeugungsmedium zum Prozess der HHG (Abs.2.1). Durch
ein toroidales Gitter werden die HH gebeugt (Gl.3.3) [118, 119]. Der abgeschätzte Strahl-
durchmesser (FWHM) des Ausgangslasers an der achromatischen Linse, dem toroidalen
Gitter und der Probenoberfläche ist unter Vernachlässigung der differentiellen Pumpstufen
zusätzlich zu deren Größe angegeben. (b) Bild des Austrittsspalts am Monochromator-
ausgang (c) Aufgrund der Ionisation des Erzeugungsmediums durch den Ausgangslaser
sichtbarer Fokuspunkt. (d) Differenzbild mit (c) und ohne Erzeugungsmedium. Fokus-
punkt ist entsprechend markiert (gestrichelt).

Intensität im Fokus durch die Gleichung

I =
EP

4t · πd2/4
(3.2)

mit I = 2,3 · 1013 W/cm2 abgeschätzt werden. Das für die Erzeugung nötige Edelgas wird

über eine Glaskapillare mit einer Öffnung von Ø≈ 20 bzw. 30µm [121] bereitgestellt.

Die im HHG-Prozess (Abs.2.1) entstehenden HH treffen anschließend auf das toroidale

Gitter in der Monochromatorkammer [119]. Durch Drehung des Gitters relativ zur Rich-

tung der einfallenden HH können die verschiedenen Photonenenergien hν aufgrund der

unterschiedlichen Beugung am Gitter gemäß

m
λ

g
= sin(θd)− sin(θi) (3.3)

mit

θd + θi = 140◦ (3.4)

ausgewählt werden [118]. Dabei bezeichnet θi den Einfalls- und θd den jeweiligen Beu-

gungswinkel der m-ten Beugungsordnung von Licht mit der Wellenlänge λ. Die Gitter-



16 Kapitel 3. Experimentelle Grundlagen zur Photoelektronenspektroskopie

konstante g beträgt 833 nm [119]. Am Ausgang der Monochromatorkammer befindet sich

eine weitere differentielle Pumpstufe (Ø = 1,2 mm). Um darüber hinaus die HH besser

voneinander zu trennen, wird zusätzlich etwa 5 mm vor dem Fokuspunkt des toroidalen

Gitters ein Austrittsspalt der Größe 0,3 mm× 0,6 mm installiert (Abb.3.2(b)). Die aus-

gewählte HH kann anschließend für Experimente in der Photoemissionskammer genutzt

werden.

Da der Strahldurchmesser der HH dHHG um 1/
√
q schmaler ist als der des Ausgangs-

lasers dIR, werden die HH weder durch die differentiellen Pumpstufen noch durch den

Austrittsspalt beeinflusst. Zur späteren Abschätzung von dHHG in Abs.4.2 wird unter

Vernachlässigung der differentiellen Pumpstufen und des Austrittsspalts die Breite des

zur Erzeugung verwendeten Lasers am Monochromatorgitter und auf der Probenober-

fläche mit dIR = 18,4 mm bzw. 0,3 mm abgeschätzt (jeweils FWHM).

In Abb.3.3(a,b) ist die reale Erzeugungskammer abgebildet [70]. Zur Positionierung der

Kapillaren wird ein selbst entwickeltes Dreibein verwendet (Abb.3.3(b)) [70]. Die anfäng-

liche Grobjustage der optimalen HHG-Position erfolgt direkt anhand des durch die Ionisa-

tion der Edelgasatome sichtbaren Lage des Fokuspunkts (Abb.3.2(c,d)). Die anschließende

Feinjustage wird anhand der in der Photoemissionskammer gemessenen Photoemissions-

intensität durchgeführt. Die zur optimalen Einstellung des Photonenflusses nötige expe-

rimentelle Genauigkeit ist in der Größenordnung der Öffnung der Kapillaren.

3.1.1 Rückgewinnungssystem

Die Wahl des Erzeugungsmediums ist sowohl hinsichtlich des Photonenenergiebereichs als

auch des absoluten Photonenflusses entscheidend [69, 88, 92, 122]. In dieser Arbeit wurden

die Edelgase Ar und Xe zur Erzeugung der HH verwendet. Aufgrund der um den Faktor

103 höheren Kosten von Xe im Vergleich zu Ar [123] wurde ein Rückgewinnungssystem zur

Wiederverwendung von Xe entwickelt [70]. Das komplette UHV-System ist in Abb.3.4 ver-

anschaulicht. Es besteht aus der HHG- (GC), der Monochromator- (MC) und der Photoe-

missionskammer (PEC) mit Transferschleuse (LL). Der Teil des Rückgewinnungssystems

ist in Abb.3.4 markiert (gestrichelt).

Das Erzeugungsmedium mit einem Druck von bis zu 7 bar gelangt über die Kapillare (CA)

in die HHG-Kammer. Dadurch steigt der Druck in dieser von 10−9 mbar auf maximal

10−2 mbar an. Über die Turbomolekularpumpe (TP1 [124]) und Scrollpumpe (SP1 [125])

wird das Erzeugungsmedium aus der HHG-Kammer in einen Edelstahlbehälter gepumpt

(B1 mit Volumen = (19± 1) l). Der Druck an dieser Stelle beträgt 0,5 bar. Anschließend

wird das Erzeugungsmedium in regelmäßigen Zeitabständen von etwa 1,5 h für die Dauer

von 5 min mithilfe eines Kompressors (C [126]) in ein Ausgleichsgefäß (B2 [127]) auf den

Ausgangsdruck von 7 bar komprimiert. Von dort aus kann das Edelgas für die Erzeugung

der HH wiederverwendet werden.

Um das gesamte Rückgewinnungssystem vor der ersten Inbetriebnahme zu Evakuieren ist
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eine weitere Scrollpumpe (SP2) sowie eine zusätzliche Verbindung über ein Ventil (V5) zwi-

schen Hoch- (rot) und Niederdruckbereich (blau) nötig (Abb.3.4). Die für den Betrieb und

die Wartung nötigen Ventile sind in Abb.3.4 markiert (V1 bis V10). Zur Absicherung im

Fall eines Pumpenausfalls ist an der Kapillaren (CA) ein pneumatisches Sicherheitsventil

angeschlossen, dessen Schließmechanismus an den Druck in der Erzeugungskammer gekop-

pelt ist und oberhalb 5 · 10−2 mbar automatisch schließt (Schaltsperre, ’interlock’). Da der

Druck in der Monochromatorkammer von 10−9 mbar auf bis zu 5 · 10−6 mbar im Betrieb
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Abbildung 3.4: Das gesamte UHV-System mit integriertem Rückgewinnungssystem (ge-
strichelt).

ansteigt, wurde auch der durch die Turbomolekularpumpe (TP2) gepumpte Teil in den

Rückgewinnungsprozess integriert. Der Bereich der Photoemissionskammer ist selbst nicht

an das Rückgewinnungssystem angeschlossen, sondern wird separat durch eine Turbomo-

lekularpumpe (TP3) und eine Drehschieberpumpe (DP) gepumpt. Im Betrieb erhöht sich

der Druck in der Photoemissionskammer von 5 · 10−10 mbar auf maximal 5 · 10−9 mbar.

Die mittels Massenspektrometer bestimmte relative Gaszusammensetzung ist 93% von

Xe, 3,5% von CO und 3,5% von F, wobei der Anteil von F infolge des Ausgasens des

Massenspektrometers entsteht [70].

Nach der einmaligen Füllung des Rückgewinnungssystem mit einer Gasmenge von ca.

(93± 14) l · bar wurde das Gesamtsystem über mehr als sechs Monate betrieben [70]. Da-

bei wird nach längerem Betrieb mittels Massenspektrometer eine CO-Verunreinigung im

wiederverwendeten Xe-Gas identifiziert [70]. Der relative Anteil von CO steigt bezogen

auf Xe innerhalb einer Woche um etwa 1%. Bisher wurde noch keine dadurch verursachte

Störung bei der Erzeugung der HH festgestellt, prinzipiell kann die CO-Verunreinigung je-

doch durch eine zusätzliche Adsorptionsfalle am Ausgang der Scrollpumpe SP1 minimiert

werden [70].

3.2 Flugzeit-basierte Photoelektronenspektroskopie

Im ersten Teil 3.2.1 wird der experimentelle Aufbau des Flugzeit-basierten DPE-Spektro-

skopieexperiments präsentiert und in 3.2.2 wird die Hardware und in 3.2.3 die Software zur

Datenaufnahme und -verarbeitung beschrieben. Anschließend wird im letzten Teil 3.2.4

explizit am Beispiel der in den DPE-Experimenten verwendeten Spektrometereinstellung

der kinematische Einfluss auf die Impulsverteilung der Elektronen durch die Anordnung

und die energieabhängige Winkelakzeptanz der Spektrometer diskutiert.
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Pro Spektrometer ist ein 3D-Datensatz I(E, kx, ky) zugänglich, sodass sich in einem DPE-
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Zeiten tx,A und tx,B die x-Position des Auftreffpunkts [129, 130]. (c) Intensität als Funktion
der Zeit für die Reflexion der HH auf die Mikrokanalplatte (MCP). Die Zeitauflösung
beträgt 4t= 150 ps (FWHM).

3.2.1 Aufbau des Doppelphotoemissionsexperiment

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Flugzeit-Spektrometer (ToF-Spektrometer)

bietet die Möglichkeit simultan zur kinetischen Energie Ekin der Elektronen den kom-

pletten zweidimensionalen Impuls parallel zur untersuchten Oberfläche zu bestimmen

[75, 128, 129]. Dies ist ein experimenteller Vorteil gegenüber den standardmäßig zur Ana-

lyse der Photoelektronen verwendeten Halbkugelanalysatoren, bei denen ohne zusätzliche

Drehung der Probenoberfläche relativ zum Spektrometer jeweils nur eine Impulskom-
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ponente aufgelöst wird [131]. Da jedoch als Maß für die Energie Ekin die Flugzeit t der

Elektronen von der Probe zum Detektor gemessen wird, ist im Fall der ToF-Spektroskopie

eine gepulste Anregung der Elektronen nötig [39, 75, 92, 129, 132, 133]. Dabei können

unter anderem sowohl Photonen als auch Elektronen zur Anregung verwendet werden

[75, 129]. Die maximale Repetitionsrate ist aufgrund der notwendigen zeitlichen Unter-

scheidung von Photoelektronen des n-ten und des (n+1)-ten Pulses durch den maximalen

Flugzeitunterschied zwischen den langsamen und schnellen Photoelektronen eines Pulses

begrenzt [129].

In Abb.3.5(a) ist das DPE-Experiment bestehend aus der HHG-Lichtquelle (Abs.3.1)

sowie den beiden ToF-Spektrometern dargestellt [75, 128]. Die HH fällt senkrecht auf

die Probenoberfläche und die beiden Spektrometer sind um ± 45 ◦ gedreht zur Ober-

flächennormalen angeordnet. Der Akzeptanzbereich für ein Spektrometer beträgt sowohl

in der Streuebene als auch senkrecht dazu ± 15 ◦. Grundlegend basiert ein ToF-Spektro-

meter auf einem elektrostatischen Linsensystem, in dem die zu detektierenden Elektronen

entsprechend ihrer kinetische Energie Ekin eine unterschiedliche Flugzeit t von der Pro-

benoberfläche zum Detektor benötigen [129, 130, 133]. In Analogie zum Halbkugelana-

lysator werden zur Einstellung des elektrostatischen Linsensystems zwei Energien Espec
kin

und Espec
pass vorgegeben. Dabei entspricht Espec

kin näherungsweise der mittleren kinetischen

Energie der detektierten Photoelektronen und mit Espec
pass wird die Breite des gemessenen

Energiebereichs sowie bei einer konstanten Zeitauflösung für t auch die Energieauflösung

eingestellt. Zur Detektion der Elektronen wird eine Mikrokanalplatte (MCP [134]) ver-

wendet. Um zusätzlich den Impuls entlang kx und ky zu bestimmen (Koordinatensys-

tem in Abb.3.5), wird ein 2D-Delay-Line-Detektor (DLD [135]) genutzt, sodass neben

der Flugzeit t auch der Auftreffpunkt der Elektronen auf dem Detektor bestimmt wird

[129, 130, 133].

Die prinzipielle Funktionsweise eines DLD ist in Abb.3.5(b) dargestellt und entspricht

entlang der x- bzw. y-Richtung schematisch einer gewickelten Leiterbahn [130]. Nach

dem Auftreffen des durch das MCP verstärkten Elektronenpulses auf dem DLD fließt die

Ladung zu den Enden der Leiterbahn. Aus dem Laufzeitunterschied der an den beiden

Enden detektierten Signale kann im Anschluss die x- bzw. y-Position des Auftreffspunkts

auf dem Detektor bestimmt werden [129, 130].

Insgesamt sind somit neben dem zusätzlichen Referenzsignal, um die absolute Flugzeit

t zu bestimmen, und dem Triggersignal, welches die Messung auslöst, sowie dem MCP-

Signal und den vier DLD-Signalen pro Elektron zwölf elektronische Signale pro detek-

tiertes Elektronenpaar nötig (Abb.3.6). Die experimentelle Zeit- und Ortsauflösung des

MCP bzw. des DLD beträgt 4t= 150 ps (Abb.3.5(c)) bzw. 4r= 110µm [135]. Als Resul-

tat eines ToF-basierten DPE-Experiments ergibt sich ein sechsdimensionaler (6D-) Da-

tensatz I(E1, kx,1, ky,1, E2, kx,2, ky,2), der sich aus den beiden dreidimensionalen (3D-)

Datensätzen I(E, kx, ky) pro detektiertem Elektron zusammensetzt.
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Abbildung 3.6: Hardware zur elektronischen Detektion eines Elektronenpaares, welches
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einer Koinzidenzeinheit (CU [138]) besteht. Die DLD-Signale werden direkt in den 12CD
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CFD und CU weiterverarbeitet. Ist die UND-Bedingung in der CU erfüllt, löst das Trig-
gersignal den Messprozess im 12CD aus und neben den DLD-Signalen werden die beiden
MCP-Signale sowie das Referenzsignal gemessen.

3.2.2 Elektronik zur Datenaufnahme

In Abb.3.6 ist die verwendete Elektronik des Messaufbaus schematisch dargestellt. Zur Be-

stimmung des Auftreffpunkts sind die vier DLD-Signale mit den Zeiten tx,A, tx,B, ty,A und

ty,B (DLD in Abb.3.5(b)) direkt an die Eingänge des 12-Kanal-Digitialspeicherdigitizer

(12CD [136]) angeschlossen. Zur späteren Bestimmung der Flugzeit wird zusätzlich das

durch den Ausgangslaser an einer Photodiode [139] umgesetzte Zeitreferenzsignal zur Zeit

tref genutzt. Dabei wird vor der Übertragung zum 12CD sowohl das Referenzsignal als

auch das MCP-Signal jeweils in einem Schwellendiskriminator (CFD [137]) und einer Ko-

inzidenzeinheit (CU [138]) weiterverarbeitet.
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zur Detektion eines Elektronenpaares. Der wesentliche Unterschied zu (a) ist, dass das
Triggersignal nur ausgelöst wird, wenn die MCP-Signale beider Elektronen innerhalb von
4tCFD = tcoinc überlappen (CU wirkt wie logische UND-Bedingung). Die anschließende
Weiterverarbeitung der Daten ist identisch. Es ist zu berücksichtigen, dass Laufzeitunter-
schiede zwischen unterschiedlichen Elektroniken zu verschiedenen tHH,1 und tHH,2 führen.

In Abb.3.7(a) ist das Messprinzip am Beispiel der Detektion eines einzelnen Elektrons

dargestellt. Im ersten Schritt werden die elektronischen Signale des MCP und der Pho-

todiode im CFD in NIM-Pulse [140] festgelegter zeitlicher Breite 4tCFD umgewandelt,

um unabhängig von der variierenden Amplitude der elektronischen Eingangssignale die

entsprechende Zeit bestimmen zu können. Bei der Detektion eines Elektrons reicht das

MCP-Signal aus, um den Trigger zur Messung der elektronischen Signale durch den 12CD

auszulösen. Da das Triggersignal jedoch zeitlich erst nach MCP- und Referenzsignal am

12CD ankommt, wird der Digitizer im Pre-Trigger-Modus betrieben (Abb.3.7(a)). Die

Auswertung der Messsignale bestehend aus den vier DLD-Signalen zu den Zeiten tx,A,

tx,B, ty,A, ty,B sowie dem MCP- und Referenzsignal erfolgt im Anschluss per Software.

Wird im Gegensatz dazu ein Elektronenpaar detektiert, so wird ein Triggersignal ge-
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neriert, wenn die im CFD zeitlich verbreiterten Signale der beiden MCP-Signale mit-

einander überlappen (CU wirkt wie logische UND-Bedingung, Abb.3.7(b)). Nach dem

Eintreffen des ersten MCP-Signals ist das Fenster für eine gültige Koinzidenz (Koinzi-

denzfenster tcoinc) durch die Breite 4tCFD gegeben. Dieser Wert wurde in den jewei-

ligen CFD identisch eingestellt und beträgt tcoinc = 150 ns. Die Hardware-basierte Ko-

inzidenzbedingung bietet den Vorteil, dass nicht alle Einzelelektronen gemessen werden

müssen und somit kein nachträglicher Filter der Elektronenpaare (Elektronenpaardetekti-

on/Einzelelektronendetektion≈ 10−3 [37]) nötig ist. Analog zur Detektion nur eines Elek-

trons werden die beiden MCP- sowie das Referenzsignal und die acht DLD-Signale zu

den Zeiten tx,A,1 bis ty,B,1 und tx,A,2 bis ty,B,2 per Software ausgewertet. Zu beachten ist,

dass durch Laufzeitunterschiede die absolute Zeitskala in der CU nicht mit der des 12CD

übereinstimmt (gestrichelte Linie zwischen der Abb.3.7(b) und (c)).

3.2.3 Software zur Datenaufnahme und -verarbeitung

Die weitere Auswertung zur Bestimmung der absoluten Flugzeiten t1 und t2 sowie der

Auftreffpunkte erfolgt in einem eigenem Messprogramm in der Software LabView [141].

Dabei werden im ersten Schritt die experimentellen Flugzeiten texp,1 und texp,2 der bei-

den Elektronen aus der Differenz der MCP-Signale und dem Referenzsignal ermittelt

(Abb.3.7(c)). Im Vergleich zum Referenzsignal tref trifft die HH jedoch erst zur Zeit tHH

auf die Probenoberfläche (Abb.3.7(a,c)). Zur Bestimmung von tHH wird die HH über

die Probenoberfläche als Spiegel auf den Detektor reflektiert. Die sich daraus ergebende

Zeit t0 entspricht der intrinsischen Messzeit der zur Detektion des Elektrons verwendeten

Elektronik plus dem Laufzeitunterschied zwischen Referenzsignal und dem Licht bis zum

Detektor. Um anschließend tHH zu erhalten, wird für die nötige Laufzeit der HH von der

Probenoberfläche zum Detektor tITD = 2,935 ns bestimmt (tITD =L/c mit L= 880,5 mm

als Spektrometerlänge [128] und c als Vakuumlichtgeschwindigkeit). Da die Elektronik

zur Detektion des zweiten nicht absolut identisch zu der des ersten Elektrons ist, ergibt

sich ein Unterschied zwischen tHH,1 für das erste und tHH,2 für das zweite Elektron. Als

Resultat folgt für die Berechnung von t1 und t2 damit

t1 =texp,1 − (t0,1 − tITD)︸ ︷︷ ︸
tHH,1

t2 =texp,2 − (t0,2 − tITD)︸ ︷︷ ︸
tHH,2

.
(3.5)

Um aus den jeweils vier DLD-Signalen pro detektiertem Elektron, die Zeiten tx,A, tx,B,

ty,A und ty,B zu bestimmen, wird ein dynamischer Detektionsalgorithmus [142] verwen-

det. Anschließend kann aus den Differenzen 4tx = tx,A - tx,B und 4ty = ty,A - ty,B unter

Berücksichtigung der realen Detektionsfläche mit der Abmessung max(x) bzw. max(y)
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Abbildung 3.8: (a) Experimentelle Elektronenverteilung gemessen an Ag(001) mit
hν= 32,3 eV und s-polarisiertem Licht als Funktion vom Radius des Auftreffpunkts r
und der Flugzeit t. (b) Anhand der Fokuspunkte für schnelle bzw. langsame Elektronen
des ToF-Spektrometers sowie des maximalen Radius im Bereich von t= 220 bis 260 ns kor-
rigierte Elektronenverteilung aus (a). (c) Mittels der Software SIMION [144] simulierter
Auftreffpunkt als Funktion von Radius r und Flugzeit t für Elektronen mit dem Emis-
sionswinkel θ (rot) und der kinetischen Energie Ekin (blau). Die an verschiedenen Auf-
treffpunkten bestimmte spektrometerbedinge Energie- 4E und Winkelauflösung 4θ ist
angegeben. Der verwendete Spektrometermodus ist WAM: Espec

kin = 8 eV und Espec
pass = 60 eV.

Die Fokuspunkte des ToF-Spektrometers für schnelle bzw. langsame Elektronen sind ent-
sprechend markiert (Pfeile).

die (x, y)-Position und der Radius des Auftreffpunkts gemäß

x

max(x)
=

4tx
max(4tx)

y

max(y)
=

4ty
max(4ty)

(3.6)

berechnet werden. Dabei ist max(x) =max(y) = 20 mm und wird durch die Größe des

MCP vorgegeben [134]. Darüber hinaus entspricht max(4tx) bzw. max(4ty) den ex-

perimentell bestimmten maximalen Wert von 4tx bzw. 4ty bei Nutzung der gesamten

Detektionsfläche des DLD.

Die weitere Auswertung, in der anhand von t, x und y die kinetische Energie Ekin und

die Emissionswinkel ζx und ζy entlang der x- bzw. y-Richtung bestimmt werden, erfolgt

mit einem eigenem Auswertungsprogramm in IGOR Pro [143]. Dazu wird aufgrund der

Zylindersymmetrie des ToF-Spektrometers der Radius r des Auftreffpunkts verwendet

(r2 =x2 + y2), um im ersten Schritt einen Emissionswinkel θ zu ermitteln. Erst anschlie-

ßend wird θ in die Komponenten ζx und ζy entlang der x- und y-Richtung umgerechnet
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Abbildung 3.9: Schemata zur Bestimmung von (Ekin, θ) anhand des Auftreffpunkts
(texp, rexp). (a) Triangulation in (Ekin, θ) zur Simulation der verschiedenen Auftreffpunkte
mithilfe der Software SIMION. (b) Die resultierende dreieckige Fläche in (t, r) entspricht
der in (a) markierten Fläche (rot). Im Fall nur einer eindeutigen Zuordnung von (t, r)
zu (Ekin, θ) wird das experimentelle Ergebnis durch lineare Interpolation zwischen den
drei Eckpunkten bestimmt. (c) Im Fall mehrerer Lösungen werden alle Einzellösungen
entsprechend gewichtet berücksichtigt (Gl.3.7-3.9).

(Anhang A.1.1). In Abb.3.8(a) ist die an Ag(001) mit hν= 32,3 eV und s-polarisiertem

Licht gemessene Elektronenverteilung als Funktion vom Radius r des Auftreffpunkts

und der Flugzeit t im Fall des in den DPE-Experimenten verwendeten Spektrometer-

modus WAM (WideAngleMode, maximale Akzeptanz von ± 15 ◦) bei Espec
kin = 8 eV und

Espec
pass = 60 eV dargestellt.

Da es sich beim ToF-Spektrometer um ein elektrostatisches Linsensystem handelt, exis-

tiert ein Fokuspunkt für schnelle und langsame Elektronen um t= 170 bzw. 260 ns (Pfeile

in Abb.3.8(a)) [145]. Im Vorfeld der Berechnung von Ekin und θ wird die (x, y)-Position

der Fokuspunkte analysiert und anhand dessen wird die experimentelle Spektrometerach-

se nachträglich durch lineare Interpolation zwischen t= 170 und 260 ns so korrigiert, dass

beide Fokuspunkte bei r= 0 auftreten. Dabei wird zusätzlich berücksichtigt, dass sich die

Position des maximalen Radius im Bereich von t= 220 bis 260 ns, welcher intrinsisch aus

einer im ToF-Spektrometer integrierten festen Blende resultiert, nicht ändert (gepunktete

Kurve in Abb.3.8(a)). Als Ergebnis davon ergibt sich die in Abb.3.8(b) dargestellte kor-

rigierte Elektronenverteilung.

Zur weiteren Auswertung wird mittels der Software SIMION [144] der Auftreffpunkt als

Funktion von Radius r und Flugzeit t für Elektronen mit dem Emissionswinkel θ und

der kinetischen Energie Ekin mit einer jeweiligen Schrittweite von 4θsim = 0,05 ◦ bzw.

4Esim = 0,05 eV simuliert. Zur Veranschaulichung sind in Abb.3.8(b) verschiedene Iso-

linien mit konstantem Wert von Ekin bzw. θ dargestellt (blau bzw. rot). Die Gesamt-

fläche in Abb.3.8(c) wird nachfolgend als Summe aller simulierten dreieckigen Flächen

in t und r mit den entsprechenden Eckpunkten (Esim, θsim), (Esim + 4Esim, θsim) und

(Esim, θsim + 4θsim) betrachtet (Abb.3.9(a)). Jedes experimentelle Ereignis (texp, rexp)

kann somit einer dreieckigen Fläche zugeordnet werden (Abb.3.9(b)), um daraus die Wer-

te für Ekin und θ durch Interpolation zwischen den Eckpunkten zu berechnen. Anhand der
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experimentellen Zeit- und Ortsauflösung von 4t= 150 ps (Abb.3.5(c)) bzw. 4r= 110µm

[135] ist in Abb.3.8(c) die variable Energie-4E und Winkelauflösung4θ für verschiedene

Ekin und θ angegeben.

In der Nähe der Fokuspunkte weisen Elektronen mit unterschiedlichen Ekin und θ die

identische Auftreffkoordinate (t, r) auf, sodass sich pro experimentell auflösbare Auftreff-

koordinate (texp, rexp) N -verschiedene Lösungen mit (Esim, θsim) ergeben (Abb.3.9(b)).

Um dies zu beachten, werden alle möglichen N -Lösungen gemäß

Iexp(t, r) =
N∑
n=0

cn · I(En,sim
kin , θn,sim) (3.7)

gleichzeitig mit unterschiedlichen Gewichtungsfaktoren cn berücksichtigt. Da sich jede

Lösung in einem Dreieck in (Ekin, θ)- bzw. (t, r)-Phasenraum befindet, sind die Gewich-

tungsfaktoren cn erstens unter der Annahme einer isotropen Verteilung im Winkel und

zweitens einer homogenen Verteilung über die Detektionsfläche pro Lösung direkt propor-

tional zum Raumwinkelbereich Ωn (Abb.3.9(a)) und zur inversen Detektionsfläche A−1
n

(Abb.3.9(c)) und damit gegeben durch

cn =

(
N∑
n=0

Ωn

An

)−1

· Ωn

An
. (3.8)

Dabei muss die Gesamtanzahl der Elektronen erhalten sein, sodass die cn aus Gl.3.8

entsprechend so normiert werden, dass gilt

N∑
n=0

cn = 1 . (3.9)

Um nachfolgend die veränderte Energie- und Winkelauflösung durch die Berücksichtigung

der N -Lösungen aus Gl.3.7 für die Spektrometereinstellung in der DPE abzuschätzen

(WAM: Espec
kin = 8 eV und Espec

pass = 60 eV), wird eine in Energie und Winkel isotrope Ver-

teilung am Eingang der Spektrometer angenommen. Anhand der vorgegebenen (Ei
kin, θ

i)

werden zuerst mithilfe der Software SIMION die theoretischen Auftreffkoordinaten (t, r)

und anschließend damit unter Berücksichtigung der N -Lösungen in der Gl.3.7 die Werte

für (Eo
kin, θ

o) bestimmt (i für Spektrometereingang (’input’) und o für -ausgang (’out-

put’)).

In Abb.3.10 ist Eo
kin (a) bzw. energieaufgelöst θo (b-d) für verschiedene Ei

kin bzw. θi

dargestellt. Die Farbskala entspricht der auf die Intensität im Idealfall Ei
kin =Eo

kin bzw.

θi = θo normierten logarithmierten Intensität. Die vom Idealfall abweichenden Beiträge

bei Ei
kin 6=Eo

kin bzw. θi 6= θo in den Abb.3.10 resultieren aus der Berücksichtigung der N -

Lösungen aus Gl.3.7. Insgesamt kommt es demnach nur im Energiebereich Ei
kin≤ 4 eV

und Ei
kin≥ 15 eV zu einer veränderten Energie- bzw. Winkelauflösung. Um diese quanti-

tativ abzuschätzen, sind in Abb.3.11 die Profillinien entlang Eo
kin bzw. θo für verschiedene
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Abbildung 3.10: Simulierte Abweichung in Ekin (a) und energieaufgelöst in θ (b-d). Als
Grundlage wurde anhand der vorgegebenen (Ei

kin, θ
i) (x-Achse) der theoretische Auftreff-

punkt in (t, r) und anschließend unter Berücksichtigung aller N -Lösungen (Gl.3.7-3.9) die
Werte (Eo

kin, θ
o) (y-Achse) bestimmt. Die Farbskala entspricht der auf die Intensität für

Ei
kin =Eo

kin bzw. θi = θo normierten und logarithmierten Intensität. Der Spektrometermo-
dus ist WAM: Espec

kin = 8 eV und Espec
pass = 60 eV. Die Pfeile kennzeichnen Ei

kin bzw. θi für die
Profillinien entlang Eo

kin bzw. θo in den Abb.3.11.

Ei
kin bzw. θi dargestellt (Pfeile in Abb.3.10(a,b,d)). Im Fall der vorgegebenen isotropen

Energie- und Winkelverteilung treten für Ei
kin = 2,75 und 21,75 eV jeweils 67 bzw. 62%

der integrierten Gesamtintensität bei Ei
kin =Eo

kin auf. Insgesamt weicht der gewichtete

Energiemittelwert in Eo
kin um weniger als 10 meV (4Eio

kin) bzw. maximal um ± 350 meV

(4Emax
kin ) von Ei

kin ab (Abb.3.11(a)).

Analog dazu wird anhand der Ergebnisse aus Abb.3.11(b-d) die Abweichung von θ ab-

geschätzt, demzufolge beträgt 4θio = 1,9 bzw. 1,7 ◦ bei θi = 1 bzw. 12 ◦ (Ei
kin< 4 eV in

Abb.3.11(b,c)) und 0,5 ◦ bei θi = 1 ◦ (Ei
kin> 15 eV in Abb.3.11(d)).



28 Kapitel 3. Experimentelle Grundlagen zur Photoelektronenspektroskopie

  kinetic energy out E
kin

 (eV)
o

emission angle out Θ
1
 (°)

o

E
kin

 < 4 eV, Θ = 12°i

E
kin

 < 4 eV, Θ = 1°i i

E
kin

 = 21.75 eV
i

ΔE
kin

 < 10 meV

n
o

rm
al

iz
ed

 i
n

te
n

si
ty

E
kin

 > 15 eV, Θ = 1°
i i67 % 62 %

60 %

78 %

72 %

io ΔE
kin

 < 10 meV
io

E
kin

 = 2.75 eV
i

ΔΘ  < 1.7°i
io

ΔΘ  < 1.9°io

ΔΘ
 
 < 0.5°

io

ΔE
kin

 =
0.7 eV

max

n
o

rm
aliz ed

 in
ten

s ity

E
kin

 = E
kin

io

Θ = Θ
io

Θ = Θio

Θ = Θio

Abbildung 3.11: Profillinien entlang Eo
kin (a) bzw. θo (b-d) für verschiedene in den

Abb.3.10(a,b,d) gekennzeichnete Ei
kin bzw. θi: (a) Ei

kin = 2,75 (rot) und 21,75 eV (blau),
(b,c) Ei

kin< 4 eV und θi = 1 ◦ (b) bzw. 1,7 ◦ (c), (d) Ei
kin> 15 eV und θi = 1 ◦ (Pfeile in

Abb.3.10(a,b,d)). Der relative Intensitätsanteil bei Ei
kin =Eo

kin (Pfeil, bezogen auf die inte-
grierte Gesamtintensität) sowie die Abweichung des gewichteten Mittelwerts (4Eio

kin bzw.
4θio) vom Idealfall sind angegeben. Die maximale Energieabweichung beträgt ± 0,35 eV
( 4Emax

kin in (a)).

Insgesamt ergibt sich durch die Berücksichtigung der N -Lösungen aus Gl.3.7 der Vor-

teil, auch die Elektronen im Energiebereich Ei
kin≤ 4 eV und Ei

kin≥ 15 eV analysieren zu

können. Im Fall einer in Energie und Winkel isotropen Verteilung der Elektronen beträgt

die reduzierte Energie- und Winkelauflösung 4E≤ 0,1 eV bzw. 4θ≤ 3 ◦. Darüber hinaus

ist der Beitrag durch die vom Idealfall abweichenden Anteile bei Ei
kin 6=Eo

kin bzw. θi 6= θo

um mehrere Größenordnungen kleiner als der Beitrag bei Ei
kin =Eo

kin bzw. θi = θo. Zu

beachten ist, dass diese Resultate nur für eine in Energie und Winkel isotrop verteilte

Elektronenverteilung aus einer Punktquelle gültig sind. Da sich in der späteren Analyse

der experimentellen Daten in Kap.5 herausstellt, dass eine isotrope Verteilung der Elek-

tronen im Winkel eine hinreichend gute Näherung der DPE-Ergebnisse darstellt, wird

die durch Gl.3.7 beschriebene Methode zur Berücksichtigung der N -Lösungen verwendet.

Nachträglich ist es jedoch jederzeit möglich, nur die Bereiche in (t, r) auszuwählen, in

denen eine eindeutige Zuordnung von (t, r) zu (Ekin, θ) erfolgt.

In der Diskussion in Kap.5 werden die kinetischen Energien der Elektronen mit

4Eexp,off = ΦD − ΦP (3.10)

auf die Vakuumenergie der Probenoberfläche bezogen (Abs.2.2). Dabei wird für die Aus-

trittsarbeit ΦP der untersuchten Probenfläche ein Literaturwert verwendet. Im Gegensatz

dazu wird die Austrittsarbeit des Detektors ΦD experimentell mithilfe der bekannten

Photonenenergie hν anhand des Einzelphotoemissionspektrums bestimmt.
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Abbildung 3.12: (a) Energieabhängiger Akzeptanzbereich für WAM: Espec
kin = 8 eV und

Espec
pass = 60 eV. (b) Schema des experimentellen DPE-Aufbaus. (c,d) Experimentell

zugänglicher Impulsmessbereich von kx und ky in Abhängigkeit von Ekin für ein einzelnes
Elektron (c) und von kx,sum und ky,sum als Funktion von Esum für Elektronenpaare (d).

3.2.4 Experimentelle Limitierung

Die energieabhängige Akzeptanz der Elektronenspektrometer ist für den in den DPE-

Experimenten verwendeten Spekrometermodus (WAM, Espec
kin = 8 eV und Espec

pass = 60 eV)

in Abb.3.12(a) dargestellt. Zwischen Ekin = 2 bis 14 eV ist die Winkelakzeptanz konstant

bei ± 15 ◦, während diese ober- und unterhalb davon abfällt. Der Einfluss des energie-

abhängigen Akzeptanzraumwinkels Ω(Ekin) wird nachträglich in allen Energiespektren

insofern berücksichtigt, dass zur Korrektur die gemessene Intensität mit

O(Ekin) =
ΩS

Ω(Ekin)
(3.11)

multipliziert wird. Dabei entspricht ΩS dem maximalen Akzeptanzraumwinkel von 3%

(± 15 ◦). Analog dazu wird im Fall der DPE die gemessene Intensität mit dem Faktor

O(Ekin,1) ·O(Ekin,2) multipliziert.

Anhand Abb.3.12(a) kann unter Berücksichtigung der Anordnung der Spektrometer bei

± 45 ◦ relativ zur Oberflächennormalen der Probe (Abb.3.12(b)) der Wertebereich der

experimentell detektierbaren Impulse k|| der Elektronen bestimmt werden (Abb.3.12(c)).

Der Impuls des Elektrons in der Oberflächenebene k|| wird dazu in die Komponente kx in

der Streuebene und ky senkrecht aufgeteilt (Abb.3.12(b)), die sich jeweils aus dem jeweili-

gen Emissionswinkel ζx und ζy in x- bzw. y-Richtung ergeben (Anhang A.1.1). Somit misst
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das obere Spektrometer in Abb.3.12(b) nur Elektronen mit kx< 0 und das untere Spektro-

meter nur mit kx> 0. Aufgrund der symmetrischen Anordnung der Spektrometer ist auch

der Wertebereich der beiden Spektrometer in kx symmetrisch zu kx = 0 (Abb.3.12(c)). Für

die ky-Komponente ist hingegen der Wertebereich beider Spektrometer gleich. Allgemein

gilt für eine einzelne Impulskomponente

k(Ekin, θ, θo) =

√
2meEkin

~
sin(θo ± θ) . (3.12)

Dabei ist θ der Einfallswinkel der Photoelektronen in das Spektrometer relativ zur Spek-

trometerachse, während θo den Winkel der Spektrometer relativ zur Oberflächennormalen

der Probe angibt. Entlang kx,1 bzw. kx,2 gilt θo =±+45 ◦ und entlang ky θo = 0 ◦. In

Abhängigkeit von Ekin ist der maximale Akzeptanzwinkel θmax in x- und y-Richtung je-

weils durch Abb.3.12(a) vorgegeben. Anhand dessen lässt sich der maximale und minimale

Werte für kx,1, kx,2 und ky durch

kx,1(Ekin,1) =k(Ekin,1,±θmax,+45◦)

kx,2(Ekin,2) =k(Ekin,2,∓θmax,−45◦)

ky(Ekin) =k(Ekin,±θmax, 0◦)

(3.13)

angeben (gestrichelte Linien in Abb.3.12(c)). Die Gl.3.13 und die Abb.3.12(c) zeigen, dass

der kx-Wertebereich mit steigender Ekin zu größeren Werten verschiebt. Zusätzlich kann

anhand der Gl.3.13 der Wertebereich der jeweiligen Emissionsrichtung der Einzelelektro-

nen eines Paares, die entsprechend durch

k̂x =sin(ζx)

k̂y =sin(ζy)

k̂z =
(

1− k̂2
x − k̂2

y

) 1
2

(3.14)

definiert sind, bestimmt werden. Mit ζx bzw. ζy wird der in Anhang A.1.1 definierte Emis-

sionswinkel entlang kx bzw. ky bezeichnet. Der Wertebereich in k̂x,1, k̂x,2 und k̂y ergibt

sich aus dem Wertebereich von ζx,1 = +45 ◦± θmax, ζx,2 = -45 ◦± θmax und ζy =± θmax.
Dabei entspricht θmax in Abhängigkeit von Ekin dem maximalen Akzeptanzwinkel aus

Abb.3.12(a).

Im DPE-Prozess bleibt demgegenüber nicht Ekin und ~k|| eines einzelnes Elektrons son-

dern Esum und ~k||,sum des Elektronenpaares erhalten [35], sodass sich aus Abb.3.12(a)

analog zur Detektion eines einzelnen Elektrons der Wertebereich von kx,sum bzw. ky,sum in

Abhängigkeit von Esum darstellen lässt (Abb.3.12(d)). Dieser ist durch die Differenzener-

gie Ediff der kinetischen Energien der einzelnen Elektronen und durch den anhand der

Emissionsrichtungen
~̂
k1 und

~̂
k2 der Einzelelektronen definierten Differenzwinkel gemäß

ζdiff = cos−1(
~̂
k1 · ~̂k2) (3.15)
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gegeben. Für den einfachen Fall bei k̂y,1 = k̂y,2 = 0 gilt beispielsweise

ζdiff = ζx,1 + ζx,2 + 90◦ . (3.16)

Für ein Elektronenpaar ist bei festem Esum der Wert von |kx,sum| maximal, wenn ζdiff und

Ediff maximal ist, während |ky,sum| für ζdiff = 0 ◦ und Ediff = 0 maximal ist (gestrichelte

Linien in Abb.3.12(d)).

3.3 Probenpräparation

3.3.1 Ag(001) und Cu(111)

Die Ag(001)-Oberfläche wurde mittels Sputtern bei pAr = 10−7 mbar (Ar-Partialdruck) ge-

reinigt. Die ionisierten Ar-Atome wurden dafür mit einer Spannung von Usp = 1 keV auf die

Probenoberfläche beschleunigt und es ergab sich daraus ein Sputterstrom von Isp = 1µA.

Anschließend wurde mittels Augerelektronenspektroskopie überprüft, dass sich keine Ver-

unreinigungen auf der Probenoberfläche befinden. Ist dies der Fall wurde die Probe für

th = 15 min auf Th = 600 K geheizt. Im Anschluss konnte mit der Beugung niederenergeti-

scher Elektronen (LEED) die Qualität der (1×1)-Struktur der (001)-Oberfläche überprüft

werden. Dabei entspricht die kx- und die ky-Richtung jeweils ΓX bzw. der [110]-Richtung

in der Oberflächenbrillouinzone der (001)-Oberfläche eines fcc-Gitters [16].

Analog zu Ag(001) wurde die Cu(111)-Oberfläche mittels Sputtern bei pAr = 10−7 mbar

mit Usp = 1 keV (Isp = 1µA) gereinigt und im Anschluss für th = 20 min auf Th = 850 K ge-

heizt. Die Ordnung der Oberfläche wurde mit LEED überprüft. Nach der Präparation wur-

de die Oberfläche im Augerelektronenspektrum überprüft. Im Fall der Cu(111)-Oberfläche

entspricht kx ΓM bzw. der [1̄1̄2]- und ky ΓK bzw. der [1̄10]-Richtung in der Ober-

flächenbrillouinzone der (111)-Oberfläche eines fcc-Gitters [16].

3.3.2 NiO und CoO Schichten auf Ag(001)

Die Oxidschichten von NiO und CoO wurden mittels Molekularstrahlepitaxie auf dem

Ag(001)-Substrat erzeugt [111, 146–151]. Dabei wurde in der Präparation Nickel bzw.

Cobalt in einer Sauerstoff-Atmosphäre (O2-Atmosphäre) von pO2 = 10−6 mbar verdampft.

Anhand Augerelektronenspektroskopie [152] und Beugung von Elektronen mittlerer Ener-

gie (MEED [148]) beträgt die Dicke der NiO- und CoO-Schichten auf Ag(001) (3,4± 1,0)

bzw. (3,2± 0,5) nm ((16,3± 4,8) bzw. (15,0± 2,4) Monolagen). Bei dieser Dicke ist im An-

schluss der Schichtpräparation kein Augersignal des Ag(001)-Subtrats zu erkennen (< 5%

des 1s2p2p-Augersignals von O bei Ekin = 503 eV). Im LEED bildet sich aufgrund der

(001)-Oberfläche als Substrat eine (1 × 1)-Struktur aus [150]. Dabei entspricht die kx-

und die ky-Richtung jeweils ΓX bzw. der [110]-Richtung in der Oberflächenbrillouinzone

der (001)-Oberfläche eines fcc-Gitters [16].



4. Erzeugung hoher Harmonischer bei

MHz Repetitionsrate

Vordergründig wird in Abs.4.1 die auf dem Prinzip der Erzeugung hoher Harmonischer

(’high-order harmonic generation’, HHG [71–74]) basierende VUV-Lichtquelle hinsichtlich

des erreichbaren Bereichs in der Photonenenergie, dem Photonenfluss und der energeti-

schen Bandbreite charakterisiert. Darüber hinaus wird in Abs.4.2 der Strahldurchmes-

ser auf der Probe und die zeitliche Verbreiterung der HHG-Lichtpulse sowie in Abs.4.3

die Abhängigkeit des Photonenflusses von den Parametern der Erzeugung diskutiert.

Abschließend wird in Abs.4.4 anhand Proof-of-Principle-Photoemissionsexperimenten an

Ag(001) und Cu(111) die Leistungsfähigkeit der Lichtquelle demonstriert.

4.1 Photonenenergiespektren

In Abb.4.1(a) ist das Photonenenergiespektrum unter Verwendung von Ar zur Erzeu-

gung der Hohen Harmonischen (HH) dargestellt. Die Pulsenergie EP und die Repetiti-

onsrate frep betragen 14µJ bzw. 0,7 MHz bei einem Ausgangsdruck der Kapillaren von

pback = 5 bar (Abs.3.1). Zur Messung des Photonenflusses wurde das Licht mit Ag(001) als

Spiegel direkt auf den Detektor reflektiert (Abb.4.1(b)). Die Reflektivität von Ag(001) in

dem Bereich von hν= 10 bis 40 eV beträgt näherungsweise RAg = 10% [153].

Das Spektrum zeigt zwischen hν= 20,3 eV (17. HH) bis 41,9 eV (35. HH) verschiedene

HH des einfallenden infraroten Laserlichts (IR-Laser) von 1,2 eV (λ= 1041 nm, Tab.3.1).

Die maximale Intensität am Detektor beträgt 1,2 · 104 Ereignisse/s bei hν= 32,3 eV. An-

hand von RAg und der Detektionsnachweiswahrscheinlichkeit von Photonen εhν = 10%

[154] wird ein maximaler Photonenfluss von 1,2 · 106 Photonen/s bestimmt. Bei gegebe-

nem frep = 0,7 MHz entspricht dies einer Zahl von etwa 2 Photonen pro Puls.

Wird statt Ar das Edelgas Xe (pback = 5 bar) zur Erzeugung der HH verwendet, so ver-

schiebt das gesamte Photonenenergiespektrum zu niedrigeren hν von 15,4 eV (13. HH)

bis 29,8 eV (25. HH) (Abb.4.1(c)). Dabei nimmt unterhalb hν= 14 eV die Transmission

des toroidalen Monochromatorgitters signifikant ab [69]. Aufgrund des im Vergleich zu Ar

stark ansteigenden Photonenflusses bei Xe, kann dieser nur indirekt über die Zahl der Pho-

toelektronen im Winkelbereich von ± 1,5◦ bzw. 0,03% des kompletten Raumwinkels von

2π bestimmt werden (Abb.4.1(d)). Zur Abschätzung des Photonenflusses wird zum einen
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Abbildung 4.1: (a,c) Photonenenergiespektrum erzeugt mit Ar (a) und Xe (c) [69]. (b,d)
Messgeometrie zur Bestimmung des Photonenflusses. In (b) wird das unter 22,5◦ einfal-
lende Licht mit Ag(001) als Spiegel auf den Detektor reflektiert. In (d) fällt das Licht
unter 45◦ zur Oberflächennormalen ein und die Photoemissionsintensität bei senkrechter
Emission der Photoelektronen aus der Oberfläche wird gemessen. Zum Vergleich ist in (c)
zusätzlich die reflektrierte Lichtintensität für hν= 15,4 eV angegeben (gestrichelt).

die Detektionsnachweiswahrscheinlichkeit der Elektronen am Detektor von εe = 50% ver-

wendet [155]. Andererseits wird für Xe bei hν= 15,4 eV zusätzlich zur Photoelektronenin-

tensität die reflektierte Lichtintensität (gestrichelte Kurve in Abb.4.1(c)) bestimmt. Unter

Berücksichtigung des Verhältnisses dieser beiden Intensitäten sowie von RAg, εhν und εe

ergibt sich für Xe bei hν= 25,1 eV ein maximaler Photonenfluss von 1,6 · 109 Photonen/s

(Abb.4.1(c)), was einer Zahl von etwa 2200 Photonen pro Puls entspricht.

Zusätzlich ist in Abb.4.1(c) das für eine reduzierte Ausgangsleistung von Ppump = 10 W

bei erhöhter frep = 1,0 MHz (EP = 10µJ) gemessene Photonenenergiespektrum dargestellt

(schwarz). Der maximale Photonenfluss beträgt nur noch 2,9 · 108 Photonen/s bzw. 290

Photonen pro Puls (hν= 25,1 eV).

Erklärung der Abhängigkeit vom Erzeugungsmedium: Im direkten Vergleich von

Xe mit Ar bei gleichem pback, frep und EP ist die maximale Photonenenergie hνmax um

12 eV (hνmax,Ar = 42,0 eV und hνmax,Xe = 29,9 eV) niedriger, während der absolute Pho-

tonenfluss um fast vier Größenordnungen höher ist (9,5 · 103 bei hν= 25,1 eV).

Im HHG-Prozess ist die maximale Photonenenergie durch Gl.2.3 gegeben [85]. Da die über

das oszillierende elektromagnetische Feld auf das Elektron übertragene mittlere Energie
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pro Laserperiode UP unabhängig von der Wahl des Edelgases ist (Gl.2.2 [73]), resultiert

der Unterschied in hνmax zwischen Ar und Xe von 12 eV in Abb.4.1 qualitativ aus dem

Unterschied in IP von 3,7 eV (IP,Ar = 15,8 eV [156] und IP,Xe = 12,1 eV [157]).

Darüber hinaus wird in Abs.2.1 der HHG-Prozess in die drei Schritte Tunnelionisati-

on, Bewegung des freien Elektrons im oszillierenden elektromagnetischen Laserfeld und

Rekombination dieses Elektron mit dem ionisierten Atom unter Erzeugung der HH un-

terteilt [72, 80, 158]. In guter Näherung beschreibt IP die Höhe der Barriere im ers-

ten Schritt der Tunnelionisation [80, 159]. Der Unterschied im Photonenfluss durch IP

wird anhand der Ionisationsrate ωi abgeschätzt [74, 84], welche mithilfe der Ammosov-

Delone-Krainov-Theorie (ADK-Theorie [80, 159, 160]) berechnet wird. Zur Abschätzung

wird die maximale Intensität am Ort der Erzeugung der HH im Fokus des IR-Lasers mit

2,1 · 1013 W/cm2 verwendet (Abschätzung anhand Gl.3.2 mit Strahldurchmesser im Fokus

d= 17µm (FWHM), Energie EP = 14µJ und zeitlichen Länge von 4t= 292 fs pro Laser-

puls (Intensitätspulslänge aus Tab.3.1)). Als Ergebnis ergibt sich ein relatives Verhältnis

von Xe zu Ar von 1,5 · 105 (ωi,Xe = 9 · 107 1/s, ωi,Ar = 6 · 102 1/s), welches mit dem experi-

mentellen Verhältnis im Photonenfluss zwischen Ar und Xe von etwa 104 (hν= 25,1 eV)

qualitativ vergleichbar ist.

Neben dem Ionisationspotential IP ändert sich bei einem Wechsel von Ar zu Xe auch die

Polarisierbarkeit α [122] und damit einhergehend der Brechungsindex n des Erzeugungs-

mediums [161]. Im Experiment resultiert der gemessene Photonenfluss aus der Überlage-

rung der an verschiedenen Atomen erzeugten HH (Abs.2.1) [88]. Die Änderung von n beim

Wechsel von Ar zu Xe führt zu einer veränderten Phasenanpassung, da im Gegensatz zum

atomaren und geometrischen Anteil (4ka und 4kg) die Beiträge durch die optische Di-

spersion im ionisierten bzw. neutralen Medium (4ki und 4kn) von dem Brechungsindex

n abhängig sind (Abs.2.1) [88]. Anhand Ref.[86, 122] kann der von der Polarisierbarkeit α

abhängige Unterschied im maximalen Photonenfluss von Xe zu Ar mit dem Faktor 10 ab-

geschätzt werden (hν= 25 eV, λIR = 1064 nm, Strahldurchmesser im Fokus 40µ, Intensität

im Fokus ≈ 1013 W/cm2 und pback = 19 mbar). Insgesamt resultiert damit der experimen-

telle Unterschied im Photonenfluss zwischen Ar und Xe von etwa 104 qualitativ aus der

sich mit IP ändernden Wahrscheinlichkeit der Tunnelionisation und der von der Polari-

sierbarkeit α des Erzeugungsmediums abhängigen Phasenanpassung.

Vergleich der Effizienz verschiedener Photoemissionsexperimente: Aus experi-

menteller Sicht ist in Photoemissionsexperimenten statt dem absoluten Photonenfluss

vielmehr die Zahl der Photoelektronen pro Sekunde für die Effizienz eines Photoemissi-

onsaufbaus entscheidend. In der Abb.4.2(a) sind verschiedene auf gepulsten Lichtquellen

basierende Photoemissionsexperimente hinsichtlich der Anzahl an emittierten Photoelek-

tronen pro Sekunde und der Repetitionsrate charakterisiert. Dabei werden HHG-basierte

Photoemissionsexperimente [69, 70, 92, 162–165] mit denen verglichen, die mittels Syn-

chrotronstrahlung [166–168] bzw. UV-Laser [169–171] betrieben werden.

Aus der Detektionsnachwahrscheinlichkeit der Elektronen am Detektor εe und der gemes-
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Abbildung 4.2: (a,b) Vergleich verschiedener Photoemissionsexperimente betrieben mit
einer HHG-basierten Lichtquelle [69, 70, 92, 162–165], Synchrotronstrahlung [166–168]
oder einem UV-Laser [169–171] anhand der (a) emittierten und (b) detektierten Photo-
emissionsrate als Funktion der Repetitionsrate der Lichtquelle [69]. In (a) entspricht die
Farbskale der durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den emittierten Photoelek-
tronen abgeschätzten Energieverschiebung 4E (Strahldurchmesser auf der Probe 50µm)
[172, 173], die erst oberhalb der diagonalen Linie einsetzt. Die maximale Repetitionsrate
aufgrund der zeitlichen Unterscheidung der Elektronen des n-ten und (n + 1)-ten Pulses
[129] sowie die maximale Intensität eines Channelplate-basierten Delay-Line-Detektors
[129] sind angegeben (vertikale bzw. horizontale Linie).

senen Zahl von Photoelektronen/s im Raumwinkelbereich von 0,03% von 2π wird nach-

folgend die Gesamtzahl der in 2π emittierten Photoelektronen pro Sekunde für Xe bei

hν= 25,1 eV und frep = 1,0 MHz abgeschätzt. Unter Vernachlässigung einer Abhängigkeit

vom Emissionswinkel ergibt sich 108 Elektronen/s. Wird im Gegensatz dazu eine Vertei-

lung der Elektronen gemäß cos(θ) angenommen (θ= 0 entlang Spektrometerachse), so

folgt 5,4 · 105 Elektronen/s.

Anhand dieser beiden Abschätzungen kann mithilfe des maximalen Photonenflusses von

2,9 · 108 Photonen/s aus Abb.4.1(c) (Xe, hν= 25,1 eV, frep = 1,0 MHz) die Zahl der emit-

tierten Elektronen pro einfallendem Photon mit 0,34 bzw. 0,2 · 10−2 berechnet werden.

Beide Werte weichen deutlich vom Vergleichswert von 0,1 [174] ab und werden deshalb

jeweils als obere bzw. untere Grenze für die Zahl der emittierten Elektronen pro Sekunde

interpretiert. Für den Vergleich in Abb.4.2(a) wird deshalb die Gesamtzahl an emittier-

ten Elektronen pro Sekunde aus dem Photonenflusses aus Abb.4.1(c) (Xe, hν= 25,1 eV,

frep = 1,0 MHz) und der Zahl an emittierten Elektronen pro Photon aus Ref.[174] mit

2,9 · 107 Elektronen/s abgeschätzt.

Vor dem Vergleich verschiedener Photoemissionsexperimente müssen wesentliche Limits

diskutiert werden. Zum einen dürfen im Fall der ToF-Spektroskopie Elektronen des n-
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ten Pulses zeitlich nicht mit denen des (n + 1)-ten Pulses überlappen [129]. Um dies zu

gewährleisten, existiert abhängig vom Flugzeitunterschied zwischen schnellen und langsa-

men Elektronen von näherungsweise 200 ns (WAM, Espec
kin = 8 eV, Espec

pass = 60 eV, Abb.3.8)

ein minimaler zeitlicher Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Pulsen von 250 ns

bzw. eine maximale Repetitionsrate von 4 MHz (vertikale Linie in Abb.4.2(a)) [92].

Andererseits muss im Fall eines mit gepulster Lichtquelle betriebenem Photoemissions-

experiments berücksichtigt werden, dass es bei einer zu hohen Zahl an Photoelektronen

pro einzelnen Puls aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander

zu einer Energieverschiebung 4E in der kinetischen Energie der detektierten Elektronen

kommt [173]. Dieser Raumladungseffekt setzt oberhalb des Grenzfalls von einem Pho-

toelektron pro Puls ein (diagonale Linie in Abb.4.2(a)). Da im Experiment die zeitliche

Länge des Lichtpulses 4thν im Vergleich zur Gesamtflugzeit der Elektronen zum Detek-

tor vernachlässigbar ist (Vgl. von 292 fs als FWHM des Lichtpulses aus Tab.3.1 mit 150

bis 350 ns für WAM mit Espec
kin = 8 eV und Espec

pass = 60 eV aus Abb.3.8), ist nach Ref.[173]

der mittlere Abstand der Elektronen in einem Puls nur von der Gesamtzahl der Photo-

elektronen und von dem Strahldurchmesser dhν auf der Probenoberfläche abhängig und

unabhängig von 4thν . Zur Abschätzung von 4E wurde deshalb das Modell aus Ref.[172]

verwendet (angegebene Farbskala in Abb.4.2(a) unter der Annahme eines Strahldurch-

messers auf der Probe von dhν = 50µm).

Insgesamt definieren diese beiden Limits in Abb.4.2(a) einen dreieckigen Arbeitsbereich

für die ToF-Spektroskopie mit dem optimalen Arbeitspunkt an dessen Spitze (schraf-

fierte Fläche in (a)). Im Hinblick auf diesen Arbeitspunkt weisen mit Ausnahme der

Ref.[92, 171] unabhängig von der Wahl der gepulsten Lichtquelle vergleichbare Photoe-

missionsexperimente entweder eine zu niedrige [162–164, 169] bzw. für ToF-Spektroskopie

zu hohe Repetitionsrate [166–168] auf. Dabei handelt es sich bei Ref.[171] um ein mittels

UV-Laser betriebenes Photoemissionsexperiment mit maximal hν= 5,9 eV. Die Messung

aus Ref.[92] erfolgte mit einem älteren Aufbau der Lichtquelle unter Verwendung eines

Titan:Saphir-Lasers bei 4 MHz. Dadurch ist der Photonenfluss aufgrund der unterschied-

lichen Parameter des zur Erzeugung genutzten Laserlichts (λ≈ 800 nm, EP = 0,7µJ und

einer Pulslänge von 45 fs [92]) um mehr als zwei Größenordnungen niedriger als der im

aktuellen Aufbau [69].

Aus anwendungsorientierter Sicht ist es sinnvoller unterschiedliche Photoemissionsexpe-

rimente hinsichtlich der Zahl der detektierten Photoelektronen pro Sekunde zu diskutie-

ren. Ein solcher Vergleich verschiedener Photoemissionsaufbauten [69, 92, 162–165, 167–

170] in Abhängigkeit der Repetitionsrate und der detektierten Photoelektronenrate ist

in Abb.4.2(b) dargestellt. Für den in dieser Arbeit vorgestellten Aufbau wird die in

Abs.4.4.1 an Ag(001) verwendete maximale experimentelle Photoemissionsintensität von

3 · 105 detektierten Elektronen/s bei hν= 22,7 eV angegeben. Zusätzlich zu den diskutier-

ten Limits ergibt sich bei der Detektion, um Schäden am Detektor zu vermeiden, eine

maximale Intensität von 3 · 106 Elektronen/s im Fall eines Channelplate-basierten Delay-
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Abbildung 4.3: (a) Winkelintegriertes Spektrum der Fermi-Kante EF von Ag(001) bei
T = 120 K (WAM, Espec

kin = 19,75 eV und Espec
pass = 3 eV) und (b) winkelaufgelöstes Spek-

trum des Shockley-Oberflächenzustands von Cu(111) integriert über |~k‖|< 0,01 Å−1 bei
T = 300 K (WAM, Espec

kin = 20 eV und Espec
pass = 2 eV). In beiden Messungen fällt das p-

polarisierte Licht mit hν= 25,1 eV unter 45◦ zur Normalen der Oberfläche ein, welche
parallel zur Spektrometerachse orientiert ist (Abb.4.1(d)). (c) Vergleich der Bandbreite
des Lichts aus (a,b) mit den Ergebnissen aus Ref.[175] (grau) bzw. [70] (schwarz). Die Re-
sultate des aktuellen Aufbaus anhand der Fermi-Kante von Ag(001) (blau, (a)) und des
Shockley-Oberflächenzustands von Cu(111) (gelb, (b)) sind entsprechend gekennzeichnet.

Line-Detektors (DLD) (horizontale Linie in Abb.4.2(b)) [129].

Zusammenfassend ist anhand des optimalen Arbeitspunkts als Schnittpunkt aller drei

Limits in Abb.4.2(b) der in dieser Arbeit vorgestellte Aufbau ideal geeignet für Photoe-

missionsexperimente im Labor. Zum einen resultiert dies aus der im Vergleich zu anderen

HHG-Lichtquellen [162–165] höheren Repetitionsrate im MHz-Bereich. Andererseits wird

der Vorteil des verwendeten DLD deutlich, der im entsprechenden Akzeptanzbereich die

komplette zweidimensionale Impulsverteilung simultan misst und damit die Detektions-

effizienz erhöht [129, 176].

Energieauflösung: Für Photoemissionsexperimente ist neben der Detektionsrate auch

die Gesamtenergieauflösung des Experiments4Eexp entscheidend. Dabei resultiert4Eexp
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neben der spektrometerbedingten Energieauflösung 4Espec aus der Bandbreite des Lichts

4Ehν [22, 92, 129]. Um die Bandbreite 4Ehν abzuschätzen, wird die Fermi-Kante von

Ag(001) bei T = 120 K und der Shockley-Oberflächenzustand von Cu(111) bei T = 300 K

untersucht. Beide Messungen wurden bei hν= 25,1 eV durchgeführt, dabei fällt das p-

polarisierte Licht jeweils wie in Abb.4.1(d) veranschaulicht unter 45◦ auf die Probe,

deren Oberflächennormale entlang der Spektrometerachse verläuft. Die Einstellung des

ToF-Spektrometers im WideAngleMode (WAM) von Espec
kin = 19,75 eV und Espec

pass = 3 eV

in Abb.4.3(a) bzw. Espec
kin = 20 eV und Espec

pass = 2 eV in (b) wurde so gewählt, dass 4Espec
möglichst niedrig ist. Bei einer Flugzeitauflösung von 150 ps ergibt sich 4Espec = 14 meV

bzw. 8 meV. Zusätzlich ist in beiden Fällen auch die intrinische Breite4Ereal bekannt, die

bei der Messung der Fermi-Kante bei T = 120 K einem Wert von 42 meV (10%-90%-Breite)

und für den Shockley-Oberflächenzustand von Cu(111) bei T = 300 K 40 meV (FWHM

[26]) entspricht.

Aus dem winkelintegrierten Photoemissionsspektrum in Abb.4.3(a) wird die experimen-

telle 10%-90%-Breite der Fermi-Kante an Ag(001) mit 4Eexp = (90± 3) meV bestimmt

(Abb.4.3(a)). Unter Berücksichtigung von 4Ereal und 4Espec beträgt die Bandbreite

des Lichts 4Ehν = (79± 7) meV. Im Vergleich ergibt sich anhand des winkelaufgelösten

Spektrums des Shockley-Oberflächenzustands von Cu(111) bei hν= 25,1 eV ein Wert

von 4Ehν = (72± 10) meV (4Eexp = (83± 6) meV in Abb.4.3(b)). In einer Messung am

gleichen Oberflächenzustand wurde bei der Photonenenergie hν= 29,9 eV ein Wert von

4Ehν = (71± 18) meV bestimmt (4Eexp = (83± 12) meV und 4Espec = 14 meV für WAM

mit Espec
kin = 24 eV, Espec

pass = 3 eV).

Die so ermittelten Werte der Bandbreite des Lichts 4Ehν sind in Abb.4.3(c) zusam-

men mit den Resultaten der Messungen der Fermi-Kante an Ag(001) aus Abs.4.4.1 [70]

(schwarz) und den Ergebnissen aus Ref.[175] unter Verwendung eines Titan:Saphir-Lasers

bei 4 MHz (grau) dargestellt. Im Vergleich zu den Ergebnissen aus den Ref.[70, 175] wur-

de im Vorfeld der Resultate aus den Abb.4.3(a,b) ein zusätzlicher Spalt am Ausgang des

Monochromators eingebaut (0,3 mm in der Streuebene, Abb.3.2(b)). Durch die räumliche

Einschränkung der HH reduziert sich die energetische Bandbreite bei hν= 29,9 eV von

300 meV aus Ref.[70] (schwarzes Dreieck in Abb.4.3(c)) auf etwa 70 meV (gelbes Vier-

eck in Abb.4.3(c)). Dieses Resultat stimmt mit dem quantitativen Ergebnis anhand der

Beugungsbedingung eines idealen toroidalen Gitters überein (Gl.3.3 [118]), da ein Unter-

schied von ± 0,15 eV bei hν= 29,9 eV eine Verschiebung des Lichts an der Position des

zusätzlichen Spalts von ± 0,15 mm in der Streuebene verursacht. Insgesamt wird anhand

Abb.4.3(c) die energetische Bandbreite der HH im aktuellen Aufbau mit 80 meV angege-

ben (rote horizontale Linie).

Vergleich des Photonenergiebereichs und der Bandbreite: In diesem Abschnitt

wird anhand von Abb.4.4 sowohl der erreichbare Photonenenergiebereich von 15,4 bis

41,9 eV als auch die energetische Bandbreite 4Ehν = 80 meV mit den Ergebnissen ande-

rer HHG-basierter Lichtquellen [69, 70, 92, 163–165, 177–189, 191] verglichen.
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Abbildung 4.4: (a,b) Vergleich verschiedener HHG-basierter Lichtquellen anhand (a) des
Photonenenergiebereichs [69, 70] und (b) der Bandbreite der Lichtquelle [69, 70, 92, 163–
165, 177–189]. Zusätzlich ist in (b) die Bandbreite bei Verwendung von Synchrotron-
strahluung [166] bzw. die eines UV-Lasers [190] angegeben.

Der Photonenenergiebereich von 15,4 bis 41,9 eV bietet zu HHG-Lichtquellen bei ver-

gleichbaren Repetitionsraten im MHz-Bereich [180, 187, 188, 191] einen um den Fak-

tor 2 größeren Energiebereich. Nichtsdestotrotz ist dieser Aufbau hinsichtlich der hνmax

gegenüber HHG-Experimenten bei frep = 1 kHz wie in Ref.[179, 181] mit hν= 24 bis

65 eV bzw. 90 bis 140 eV im Nachteil. Die höhere hνmax resultiert dabei einzig aus dem

Unterschied in der Pulsenergie EP zwischen kHz- und MHz-Lasersystemen, da kHz-

Lasersysteme bei konstanter Ausgangsleistung Ppump = 10 W mit einer um den Faktor

1000 niedrigeren Repetitionsrate eine um diesen Faktor höheren Wert für EP ermöglichen

[179, 181]. Da sich mit erhöhtem EP auch die vor der Rekombination durch das elektri-

sche Feld auf das Elektron übertragene Energie UP erhöht [85], sind experimentell größere

Werte für hνmax möglich (Gl.2.3). Heutzutage wiegt der experimentelle Aufwand, um bei

frep = 1 MHz EP ≥ 100µJ zu erreichen, noch nicht den Nachteil der erschwerten Bedien-

barkeit auf [192].

Analog zum Photonenenergiebereich werden in Abb.4.4(b) verschiedene HHG-basierte

Lichtquellen [70, 92, 163, 165, 179–184, 186, 188, 189, 191] anhand der energetischen

Bandbreite und der Repetitionsrate charakterisiert. Im gesamten Bereich von 1 kHZ bis

1 MHz ist der Wert von Ehν = 80 meV der in der vorliegenden Arbeit entwickelte HHG-

Lichtquelle niedriger als der minimale Wert von 100 meV vergleichbarer HHG-Lichtquelle

[163, 165, 186, 189, 191]. Allgemein beträgt die Bandbreite in Ref.[189] etwa 200 meV,

durch das Ausnutzen einer Fano-Resonanz im Absorptionsspektrum von Ar kann für
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hν= 26,65 eV ein Wert unterhalb 50 meV erreicht werden [189].

Zusammenfassung: Die in dieser Arbeit vorgestellte HHG-Lichtquelle stellt eine einfa-

che und kompakte Möglichkeit dar, ToF-Spektroskopie im Labor für Photoemissionsex-

perimente zu nutzen. Im direkten Vergleich zu anderen HHG-basierten Lichtquellen im

MHz-Bereich ist dieser Aufbau sowohl im absoluten Photonenfluss mit 2 · 109 Photonen/s

als auch im experimentell zugänglichen Energiebereich hν= 15,4 bis 41,9 eV und der Band-

breite des Lichts von 80 meV führend.

Im Vergleich zur Alternative des UV-Lasers ist die energetische Bandbreite der HHG-

Lichtquelle mit 80 meV deutlich höher als die eines UV-Lasers von 0,26 meV [190] bzw.

im neV-Bereich [22]. Auch der absolute Photonenfluss ist im Fall eines UV-Lasers um meh-

rere Größenordnungen höher (≈ 108) [190]. Im Gegensatz dazu ist die wählbare Photonen-

energie im Bereich bis hν≤ 7 eV [22, 190] deutlich niedriger als die der HHG-Lichtquelle,

weshalb der in der Photoelektronenspektroskopie detektierbare Energiebereich der Elek-

tronen stark eingeschränkt ist.

Eine andere Alternative stellt die Nutzung von Synchrotronstrahlung dar, welche auf-

grund des höheren Photonflusses von mehr als 3 Größenordnungen bzw. der erhöhten

Repetitionsrate frep = 500 MHz, des größeren Bereichs von hν= 15 eV bis mehrere keV

sowie der niedrigeren energetischen Bandbreite von 3 meV der HHG-Lichtquelle deutlich

überlegen ist [166]. Allerdings ist die Messzeit auf nur wenige Wochen begrenzt, was vor al-

lem im Hinblick auf mehrwöchige DPE-Experimente ein nicht vernachlässigbarer Nachteil

ist. Zusätzlich dazu war bis 2015 ToF-Spektroskopie nur in einem Spezialmodus bei stark

reduzierter frep von 1 bis 5 MHz möglich [168, 193–196]. Diese Einschränkung fällt jedoch

durch die Entwicklung eines MHz-Lichtchoppers (frep = 1,25 MHz im Dauerbetrieb) weg

[197].

4.2 Strahlprofil und Pulslänge

In diesem Abschnitt wird die HHG-Lichtquelle bzgl. des Strahldurchmessers dHHG und

der zeitliche Pulslänge tHHG am Ort der zu untersuchenden Oberfläche charakterisiert.

Dabei wird vor allem 4tHHG entscheidend durch das toroidale Gitter beeinflusst [198].

In Abs.3.1 wurde unter Vernachlässigung der differentiellen Pumpstufen bzw. des Austritt-

spalts der HHG-Lichtquelle (Abb.3.2) der Lichtdurchmesser des Ausgangslasers dIR an der

Position der Probe mit dIR = 0,3 mm bestimmt. Zur Abschätzung des Strahldurchmessers

der HH auf der Probe dHHG wird nachfolgend dHHG durch dIR/
√
q abgeschätzt [199]. Das

Ergebnis ist in Abb.4.5(a) dargestellt (schwarze Kurve). Dabei beträgt dHHG = 70µm bei

hν= 23 eV und 60µm bei hν= 32 eV.

Um diese Abschätzung experimentell zu überprüfen, wurde die Photoemissionsintensität

als Funktion der Verschiebung der Probe relativ zum Licht gemessen. Der Verlauf ent-

spricht einer verbreiterten Stufenfunktion, da die Photoemissionsintensität in Relation

zur Größe des Lichtdurchmessers beim Übergang von Probenoberfläche zum Probenhal-



4.2. Strahlprofil und Pulslänge 41

  

holder

hν

sample 

Abbildung 4.5: (a) Experimenteller Strahldurchmesser der HH an der Position der Probe
in Abhängigkeit der Photonenenergie hν. Der Strahldurchmesser in -1.Beugungsordnung
(offenes Viereck) wird gegenüber denen in 1.Beugungsordnung mit dem Faktor 0,2 ska-
liert. Zusätzlich dazu ist der anhand Ref.[199] berechnete dHHG der q-ten HH ange-
geben (dHHG = dIR/

√
q, schwarze Kurve). (b) Photoemissionsintensität an Cu(111) bei

hν= 25,1 eV für p-polarisiertes Licht als Funktion der Probenposition. Die Grenzfälle, in
denen die HH entweder nur auf die Probenoberfläche bzw. den Probenhalter trifft, sind
dargestellt.

ter abnimmt (Abb.4.5(b)). Die experimentellen Ergebnisse sind in Abb.4.5(a) zusätzlich

dargestellt und dHHG beträgt 150µm bei hν= 23 eV bzw. 100µm bei hν= 32 eV. Das

experimentelle Ergebnis stimmt damit qualitativ mit der dIR/
√
q-Abhängigkeit überein.

Einerseits ist in diesem Vergleich zu beachten, dass die experimentellen Werte stark von

dem Verlauf der Probenkante selbst abhängig sind und damit nur die obere Grenze für

dHHG darstellen. Andererseits wurde in der Abschätzung von dHHG mittels dIR/
√
q we-

der für die achromatische Linse noch für den Monochromator die Beugungsgrenze in der

Fokussierung berücksichtigt (Gl.3.1).

Experimentell existiert ein Unterschied zwischen der Beugung in 1. und -1.Ordnung. Zur

Veranschaulichung ist bei hν= 29,9 eV der Wert von dHHG = 620µm in -1.Beugungsord-

nung um den Faktor 6 größer als der in 1.Beugungsordnung (dHHG = 110µm). Stan-

dardmäßig werden deshalb experimentell nur HH in 1.Beugungsordnung verwendet.

Die zeitliche Verbreiterung des HH-Pulses 4tHHG kann anhand der energetischen Band-

breite aus Abb.4.3 durch die transform-limitierte Pulslänge unter der Annahme eines

Gauß-förmigen Verlaufs der zeitlichen Intensität abgeschätzt werden [70, 112, 200]. Das

Ergebnis für die HH liegt im Bereich von 5 bis 35 fs [70], dabei wird in dieser Betrachtung

die zeitliche Breite des zur Erzeugung verwendeten IR-Lasers nicht berücksichtigt.

Experimentell wird die zeitliche Breite der HH signifikant durch das zur Auswahl der

HH verwendete Gitter beeinflusst [198]. Da in der Beugungsgeometrie die Wellenfront der

HH gegenüber der Ausbreitungsrichtung verkippt ist, ergibt sich als Konsequenz davon
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Abbildung 4.6: (a) Ursprung der zeitlichen Verbreiterung der HH infolge der Beugung
an einem Gitter aus Ref.[198]. In der Beugungsgeometrie wird die Wellenfront der HH
gegenüber der Ausbreitungsrichtung verkippt und als Konsequenz davon ergibt sich aus
dem Laufzeitunterschied eine zeitliche Verbreiterung der HH [198]. (b) Berechnete zeitliche
Verbreiterung der HH infolge der Beugung am Gitter des Monochromators [198]. Die
zeitliche Breite des zur Erzeugung verwendeten IR-Lasers ist angegeben (FWHM der
Intensitätspulslänge).

aus dem Laufzeitunterschied eine zeitliche Verbreiterung der HH (Abb.4.6(a)) [198]. An-

hand des Strahldurchmessers des Ausgangslasers auf dem Gitter dIR = 18,4 mm kann der

Lichtdurchmesser der q-ten HH auf dem Gitter mit dIR/
√
q [199] und daraus die zeitli-

che Verbreiterung 4tHHG [198] berechnet werden. Das Ergebnis ist in Abb.4.6(b) dar-

gestellt (schwarz). Im Photonenenergiebereich von hν= 20 bis 35 eV beträgt 4tHHG = 3

bis 1 ps. Insgesamt ist somit die Anwendung der HH mit einem Gittermonochromator

in der zeitaufgelösten Photoemissionsspektroskopie auf die ps-Zeitskala eingeschränkt.

Zur Verbesserung könnte ein zweites Gitter verwendet werden, mit dessen Hilfe sich der

Laufzeitunterschied nach dem ersten Gitter kompensieren lässt [201, 202]. Die momenta-

ne Auflösung 4tHHG = 1 ps ist jedoch ausreichend, um die Dynamik von Elektronen in

Halbleitern [203], der Elektronen-Phononen-Wechselwirkung [204, 205] oder des Ladungs-

transfers an Metall-Isolator-Übergängen [206, 207] zu untersuchen.

4.3 Abhängigkeit von Parametern der Erzeugung

Aus der Abhängigkeit des Photonenflusses von den Parametern der Erzeugung lassen

sich Rückschlüsse auf den Erzeugungsprozess selbst ziehen [88, 122, 199, 208]. Dafür

ist in Abb.4.7(a) die gemessene experimentelle Photoemissionsintensität als Funktion

des Ausgangsdruck pback an der Kapillaren für hν= 29,9 eV bei Ar dargestellt. Ana-

log zur Abb.4.1(b) wurde das Licht unter einem Winkel von 22,5 ◦ zur Normalen der

Oberfläche mithilfe der Cu(111)-Oberfläche als Spiegel auf den Detektor reflektiert. Un-

ter Berücksichtigung der Reflektivität der Cu(111)-Oberfläche im Bereich von hν= 20

bis 30 eV von RCu = 5% [153] und der Detektionsnachweiswahrscheinlichkeit der Pho-

tonen am Detektor εhν = 10% [154], entspricht die maximale Photoemissionsintensität
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Abbildung 4.7: (a) Doppelt logarithmische Darstellung der Photoemissionsintensität von
Cu(111) als Funktion des Drucks an der Kapillare pback bei hν= 29,9 eV. Die durchgezoge-
ne Kurve entspricht der Anpassung mit phback für den festen Wert h= 2 im Idealfall pback-
unabhängiger Phasenanpassung. Zusätzlich ist die Anpassung der experimentellen Daten
mit phback für h= 3,0± 0,2 angegeben (gestrichelt). (b) Doppelt logarithmische Darstellung
der Photoemissionsintensität von Cu(111) als Funktion der Pulsenergie EP des Ausgangs-
lasers. Die Anpassung mit Eh

P bei niedrigeren EP ≤ 11µJ entspricht h= 11,9± 0,6 (gestri-
chelt) und ist oberhalb EP = 11µJ deutlich abgeschwächt (h= 2,6± 0,6, gepunktet).

aus Abb.4.7(a) einem Photonenfluss von 6,8 · 106 Photonen/s. Insgesamt wird anhand

Abb.4.7(a) deutlich, dass mit steigendem pback auch der Photonenfluss ansteigt. Quanti-

tativ kann die experimentelle Abhängigkeit mit einem Potenzgesetz phback für h= 3,0± 0,2

angepasst werden (gestrichelt).

Anhand Abb.4.7(a) wird damit deutlich, dass im Fall von Ar bei hν= 29,9 eV die Be-

dingung optimaler Phasenanpassung (4~k= 0 in Abs.2.1) nicht erreicht wird. Im Ideal-

fall 4~k= 0 ist der gemessene Photonenfluss aufgrund der mit erhöhtem pback steigenden

Zahl der am Erzeugungsprozess beteiligten Atome direkt proportional zu phback mit h= 2

[88, 122, 209]. Da h> 2 ist, steigt der Photonenfluss stärker an, als im Fall der optima-

len Phasenanpassung zu erwarten wäre. Folglich verbessert sich mit steigendem pback die

Phasenanpassung [88, 209].

Darüber hinaus wird somit deutlich, dass eine Limitierung des Photonenflusses infol-

ge der Absorption der HH im Erzeugungsmedium auszuschließen ist [208]. Der Einfluss

durch Absorption wird nachfolgend anhand 1/la =σI · ρP mit la als Absorptionslänge ab-

geschätzt [89, 208]. Dabei bezeichnet σI den Ionisationswirkungsquerschnit, welcher für

Ar bei hν= 20 bzw. 30 eV den Wert σI ≈ 15 bzw. 35 Mbarn aufweist (1 barn = 10−28 m2)

[210]. Die Gasdichte des Erzeugungsmediums ρP wird anhand der idealen Gasgleichung

mit ρP = pback/kBT bestimmt (T = 300 K) [211]. Bei pback = 10 bar ergibt sich la = 120 bzw.

280µm bei hν= 20 bzw. 30 eV. Da der Durchmesser der Kapillarenöffnung mindestens um

den Faktor 4 kleiner als la ist (Ø = 20 bis 30µm [121]), ist der Bereich, in dem die HH
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erzeugt werden, nicht größer als 3la (Absorptionslimit [89]).

Zur Charakterisierung des Erzeugungsprozesses mit Xe als Gasmedium wurde die unter ei-

nem Einfallswinkel von 0 ◦ erzeugte Photoemissionsintensität als Funktion der Pulsenergie

EP gemessen (Abb.4.7(b), hν= 22,7 eV). Unter Berücksichtigung der Detektionsnachweis-

wahrscheinlichkeit der Elektronen am Detektor εe = 50% [155] sowie dem Verhältnis aus

Photoemissions- zu reflektierter Lichtintensität von 50 kann ähnlich zu vorher der Pho-

tonenfluss bestimmt werden. Der maximale Photonenfluss tritt bei EP = 12,4µJ auf und

beträgt 5,2 · 108 Photonen/s.

Anhand Abb.4.7(b) ist zu erkennen, dass mit steigendem EP der Photonenfluss ansteigt.

Die Abhängigkeit von EP lässt sich quantitativ durch Eh
P mit h= 11,9± 0,6 angeben

(gestrichelt). Das experimentelle Ergebnis ist damit quantitativ vergleichbar mit dem Re-

sultat aus Ref.[212] für die 19-te HH (hν= 22,1 eV) mit h= 13± 1 (λ= 1064 nm, Strahl-

durchmesser im Fokus von 40µm, pback = 20 mbar, 4t= 36 ps). Darüber hinaus sättigt in

Abb.4.7(b) oberhalb EP > 11µJ der experimentelle Photonenfluss und entspricht Eh
P mit

h= 2,6± 0,6 (gepunktet). Die Schwelle zwischen den beiden Abhängigkeiten in Abb.4.7(b)

ist bei EP = 11,5µJ. Die entsprechende Laserintensität wird als Sättigungsintensität be-

zeichnet, da die Ionisationswahrscheinlichkeit in diesem Fall nahezu 100% ist [122]. Für Xe

beträgt die Sättigungsintensität anhand Ref.[122] 1,2· 1013 W/cm2 (λ= 1064 nm, Strahl-

durchmesser im Fokus von 40µm, pback = 190 mbar). Im Gegensatz dazu entspricht der

experimentellen Wert anhand Abb.4.7(b) 1,7 · 1013 W/cm2 und ist damit quantitativ ver-

gleichbar mit Ref.[122] (Gl.3.2 mit EP = 11,5µJ, Strahldurchmesser d = 17µm (FWHM)

und 4t= 292 fs (FWHM)). Insgesamt wird mithilfe Abb.4.7(b) deutlich, dass aufgrund

des niedrigen Ionisationspotentials IP,Xe =12,1 eV [157] der Anteil des ionisierten Gasme-

diums 4ki bei hohen EP in der Phasenanpassung nicht vernachlässigbar ist (Gl.2.6 in

Abs.2.1).

4.4 Proof-of-principle Photoemissionsexperimente

Um den breiten Anwendungsbereich des Photoemissionsaufbaus bestehend aus HHG-

Lichtquelle und ToF-Spektrometer zu demonstrieren, wurden Proof-of-Principle-Photo-

emissionsexperimente durchgeführt. In den Abs.4.4.1 und 4.4.2 wird die Volumenband-

struktur von Ag(001) und im Abs.4.4.3 der Shockley-Oberflächenzustand von Cu(111)

untersucht, da die elektronische Struktur von Edelmetallen theoretisch und experimentell

schon umfangreich analysiert wurde [11, 22, 131, 213].

4.4.1 Volumenbandstruktur von Ag(001)

In Abb.4.8(a) sind die winkelintegrierten Photoemissionsspektren im Photonenenergiebe-

reich von 17,9 bis 41,9 eV dargestellt [69, 70]. Die Spektren wurde jeweils im WAM-Modus

in der in Abb.4.1(d) veranschaulichten Geometrie gemessen. Dabei wurde die Spektrome-

tereinstellung Espec
kin entsprechend mit ansteigender Photonenenergie hν erhöht, während



4.4. Proof-of-principle Photoemissionsexperimente 45

  Δ

0

-4

-8

-12

-16

-20

-24

4

8
Δ1

6

Δ1
6

Δ1
6

Δ1
6

Δ5
6,7

Δ5
6,7

Δ5
6,7

Δ2
7

Δ2
7 Δ2'

7

Δ2'
7

XΓ

hν
 =

 3
2.

3 
eV

17
.9

 e
V20

.3
 e

V22
.7

 e
V25

.1
 e

V

(a) (b)d bands

sp band

22.7 eV

20.3 eV

17.9 eV

25.1 eV

27.5 eV

29.9 eV

32.3 eV

34.7 eV

37.1 eV

39.5 eV

hν = 41.9 eV

crystal momentum

Abbildung 4.8: (a) Winkelintegrierte Photoemissionsspektren von Ag(001) im Energiebe-
reich hν= 17,9 bis 41,9 eV. Die Messgeometrie ist in Abb.4.1(d) dargestellt. Die verschie-
denen Beiträge der d- und sp-Valenzbandelektronen sind markiert (blau bzw. grün) und
werden anhand (b) mit der theoretischen Bandstruktur aus Ref.[11] verglichen.

im Gegensatz dazu Espec
pass = 60 eV gewählt wurde. Zur Charakterisierung der Bänder ist in

Abb.4.8(b) die anhand einer effektiven Ein-Teilchen-Beschreibung berechnete Bandstruk-

tur von Ag entlang Γ-X dargestellt [11].

Die Hauptintensität zwischen den Bindungsenergien EB = 4 bis 6 eV kann jeweils den d-

Elektronen zugeordnet werden (blaue Linien in Abb.4.8(a)). Zusätzlich dazu kommt es

für hν= 17,9 eV bei EB = 3 und 7 eV zu einem resonanten Übergang zwischen besetzten

und unbesetzten sp-Bändern (grüne Pfeile in Abb.4.8(b)). Aufgrund der Dispersion der

sp-Bänder verschiebt der Übergang mit steigender Photonenenergie hν in der Bindungs-

energie EB, was quantitativ mit dem theoretisch erwarteten Verhalten aus Abb.4.8(b)

übereinstimmt [11, 69, 70]. Der höhere Intensitätsbeitrag durch die d- im Vergleich zu

den sp-Bändern resultiert aus der höheren Zustandsdichte [66]. Insgesamt wird anhand

Abb.4.8(a) die Flexiblität der Lichtquelle deutlich, da diese eine Messung der elektroni-

schen Struktur im Energiebereich von hν= 17,9 bis 41,9 eV im Labor ermöglicht.

4.4.2 10 s-Photoemissionsexperiment an Ag(001)

Um die hohe Effizienz der Kombination aus HHG-Lichtquelle und ToF-Spektrometer ex-

perimentell nachzuweisen, wird die Volumenbandstruktur von Ag(001) mit hν= 22,7 eV

und p-polarisiertem Licht innerhalb einer Messzeit von 10 s gemessen [69]. Als Spektrome-

termodus wurde WAM mit Espec
kin = 16 eV und Espec

pass = 60 eV gewählt. In Abb.4.9(a) ist das
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winkelintegrierte Photoemissionsspektrum gemessen mit einer Photoemissionsintensität

von 1,3 · 105 Elektronen/s und einer Messzeit von 10 s dargestellt (rot). Der Hauptteil der

Intensität resultiert aus den d-Bändern (Abb.4.8(a)).

Um infolge der hohen Photoemissionsintensität von 1,3 · 105 Elektronen/s eine mögliche

Energieverschiebung 4E aufgrund von Raumladung auszuschließen [166, 171], ist in

Abb.4.9(b) die unter diesen Bedingungen gemessene Fermi-Kante dargestellt (rot). Im

Vergleich damit beträgt die Änderung der Position der Fermi-Kante in einem Referenzex-

periment bei einer Photoemissionsintensität von 0,4 · 105 Elektronen/s weniger als 10 meV

(blaue Kreise in 4.9(b)). Anhand dessen kann ein Raumladungseffekt von ≥ 10 meV aus-

geschlossen werden [69].

Zusätzlich zu den Energiespektren in den Abb.4.9(a,b) ist für die Photoemissionsinten-

sität von 1,3 · 105 Elektronen/s in (c,d) die Impulsverteilung entlang EB und kx bzw. ky

dargestellt. Der Integrationsbereich beträgt jeweils ± 0,2 Å. Wie erwartet, zeigen die d-

Bänder um EB = 4 bis 6 eV eine schwache Dispersion mit einer hohen Intensität in der

Photoemissionsverteilung, während hingegen die sp-Bänder eine stärkere Dispersion mit

schwächerer Intensität aufweisen [11, 69, 70]. Darüber hinaus ist die Impulsverteilung

entlang kx nicht symmetrisch zu kx = 0, während dies im Vergleich dazu entlang ky der

Fall ist. Zur Veranschaulichung ist in den Abb.4.9(e,f) die Verteilung der Photoelektronen

entlang kx und ky für EB = 3,2 bzw. 5,2 eV dargestellt. Dabei beträgt der Integrations-

bereich in EB jeweils ± 0,6 eV. Es wird deutlich, dass die Impulsverteilung nur entlang

ky = 0 eine Spiegelsymmetrie aufweist (gestrichelte Linie in Abb.4.9(e,f)).

Anhand der Ergebnisse der Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) entspricht

sowohl kx als auch ky der Richtung entlang ΓX in der Oberflächenbrillouinzone von

Ag(0019 (Abb.4.9(e,f)) [16]. Im Photoemissionsexperiment wird die Symmetrie zwischen

kx und ky durch das unter 45◦ zur Oberflächennormalen einfallende p-polarisierte Licht

aufgehoben. Damit besitzt der Vektor der Polarisation des elektromagnetrischen Feldes

zusätzlich zu dem Anteil parallel in der Oberfläche eine Komponente für kx< 0, die in die

Oberfläche gerichtet ist, während dieser Anteil für kx> 0 in die entgegengesetzte Richtung

zeigt. Aufgrund der Interferenz zwischen den Matrixelementen, die jeweils an die paralle-

le und senkrechte Komponente des elektromagnetischen Feldes gekoppelt sind [213, 214],

kommt es zum Unterschied zwischen kx< 0 und kx> 0. Aus diesem Grund weist die Im-

pulsverteilung aus Abb.4.9(e,f) nicht die 4-fache Rotationssymmetrie der (001)-Oberfläche

sondern die 2-fache Rotationssymmetrie der einfallenden p-polarisierten HH auf [69].

Nachfolgend wird anhand der Messung aus Abb.4.9 die Messeffizienz hinsichtlich der ab-

soluten Messzeit mit Photoemissionsexperimenten verglichen, die im Labor unter Ver-

wendung einer He-Gasentladungslampe oder unter Nutzung von Synchrotronstrahlung

durchgeführt werden. In konventionellen Photoemissionsexperimenten im Labor wie in

Ref.[131] wird eine He-Gasentladungslampe und ein Halbkugelanalysator verwendet. Zur

simultanen Messung von kx und ky muss dabei die Probenoberfläche relativ zur Spek-

trometerachse gedreht werden, weshalb in der Messung der Einfallswinkel des Lichts
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Abbildung 4.9: Photoemission an Ag(001) gemessen mit p-polarisiertem Licht bei
hν= 22,7 eV bei einer Photoemissionsintensität von 1,3 · 105 Elektronen/s (WAM,
Espec
kin = 16 eV und Espec

pass = 60 eV). Die Messgeometrie ist in Abb.4.1(d) veranschaulicht.
(a,b) Winkelintegrierte Photoemissionsspektren im Energiebereich bis EB = 8 eV (a) und
um die Fermi-Kante EF . Zur Bestimmung der Energieverschiebung4E infolge von Raum-
ladung ist zusätzlich das bei 0,4 · 105 Elektronen/s gemessene Photoemissionsspektrum
dargestellt (blau). (c,d) Verteilung der Photoelektronen entlang EB und kx (c) bzw. ky
(d) integriert über ky =± 0,2 Å−1 bzw. kx =± 0,2 Å−1. (e,f) Verteilung der Photoelektro-
nen entlang kx und ky bei EB = 3,2 eV (e) und 5,2 eV (f) integriert über ± 0,6 eV.
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relativ zur Oberflächennormalen nicht konstant ist. Im Gegensatz dazu ermöglicht ein

ToF-Spektrometer durch den 2D-DLD die simultane Messung entlang kx und ky. Unter

Berücksichtigung des Nachteils der Detektion nur einer k-Richtung und des Vorteils des

erhöhten Photonenflusses durch Verwendung einer He-Gasentladungslampe [215] ist ein

Aufbau bestehend aus einer He-Gasentladungslampe und einem Halbkugelanalysator wie

in Ref.[131] hinsichtlich der Messeffizienz vergleichbar mit dem hier vorgestellten Aufbau

[69].

Wird statt dem Halbkugelanalysator ein Impulsmikroskop mit zwei Halbkugelanalysa-

toren als Energiefilter verwendet, dauert eine zu Abb.4.9 vergleichbare Messung eines

3D-Datensatzes I(kx, ky, Ekin) etwa 30 min [216]. Dabei werden jedoch auch alle Pho-

toelektronen, die in den Halbraum oberhalb der Oberfläche emittiert werden, gemessen

[216, 217], sodass die effektive Messzeit aufgrund des im Vergleich zum ToF-Spektrometer

(3 % von 2π) größeren Akzeptanzbereichs nur 55 s beträgt. Da mit dem Impulsmikroskop

nicht kx, ky und Ekin simultan sondern entweder die kx-ky- für verschiedene Ekin [217]

bzw. die kx-Ekin-Verteilung für verschiedene ky [216] gemessen wird, ist die Effizienz um

den Faktor 4 niedriger als zum Aufbau aus HHG-Lichtquelle und ToF-Spektrometer ist.

Insgesamt ist dieser Unterschied jedoch aufgrund des 33-fachen Akzeptanzbereichs zu

vernachlässigen, da ein vergleichbarer Akzeptanzbereich mit dem ToF-Spektrometer nur

zugänglich wäre, wenn die Probenoberfläche entsprechend gedreht wird.

Wird Synchrotronstrahlung zur Anregung der Photoelektronen genutzt, so ist im Stan-

dardbetrieb die Repetitionsrate frep im Bereich um 500 MHz (Advanced Light Source

(ALS) [166]). Um eine Energieverschiebung 4E aufgrund von Raumladung zu vermei-

den (Abb.4.2(a)), muss der Photonenfluss entsprechend reduziert werden [166–168]. Als

Limit wird in Ref.[166] 4E= 1 meV angenommen, was bei frep = 500 MHz im Raumwin-

kelbereich von 3% des 2π Halbraums einer maximalen Intensität von 3 · 109 emittierten

Photoelektronen pro Sekunde entspricht [69, 166]. Unter Verwendung eines Halbkugelana-

lysators wäre ein zu der Messung in Abb.4.9 durchgeführtes Vergleichsexperiment damit

aufgrund der höheren Repetitionsrate schneller [166].

Soll ein auf der ToF-Spektroskopie basierendes Spektrometer verwendet werden, muss

wie in Abs.4.1 diskutiert, die Repetitionsrate der gepulsten Lichtquelle reduziert werden

(vertikale Linie in Abb.4.2(b)). An einer Synchrotroneinrichtung wäre dies entweder in

einem Spezialmodus bei frep = 1 bis 5 MHz [168, 193–196, 218, 219] oder aufgrund der

Entwicklung eines MHz-Lichtchoppers auch im Dauerbetrieb bei frep = 1,25 MHz möglich

[197]. Neben dem ToF-Spektrometer [92, 128, 129] existiert dabei das in den letzten Jah-

ren entwickelte auf ToF-Spektroskopie basierende Impulsmikroskop [133, 218–224]. Mit

dem ToF-Impulsmikroskop ist es möglich, alle Photoelektronen im 2π Halbraum zu mes-

sen [219]. Damit entspricht im Fall von Channelplate-basierten Delay-Line-Detektoren die

maximale Intensität dem Limit von 3 · 106 Elektronen/s (horizontale Linie in Abb.4.2(b))

[129] und wäre damit schneller als die Messung aus Abb.4.9 [69].
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Abbildung 4.10: Photoemission am Shockley-Oberflächenzustand von Cu(111) gemessen
mit p-polarisiertem Licht bei hν= 25,1 eV (WAM: Ekin = 20 eV und Epass = 2 eV). Das
Licht fällt unter einem Einfallswinkel von 45◦ zur Normalen auf die Oberfläche, die ent-
lang der Spektrometerachse ausgerichtet ist (Abb.4.1(d)). (a,b) Verteilung der Photo-
elektronen entlang EB und kx (a) bzw. ky (b) integriert über ky bzw. kx = 0,005 Å−1.
Die Dispersionsrelation freier Elektronen mit m∗= 0,4me (schwarz [213]) sowie die Ober-
flächenbrillouinzone von Cu(111) [16] ist angegeben. In (b) ist zusätzlich das Energie-
spektrum aus Abb.4.3(b) integriert über kx = ky =± 0,01 Å−1 dargestellt (rote Punkte).
(c) Verteilung der Photoelektronen entlang kx und ky um EF integiert über ± 10 meV.
Zusätzlich dazu sind die Impulsspektren entlang kx und ky integriert über ky bzw.
kx =± 0,01 Å−1 abgebildet (rote Punkte). Die für freie Elektronen erwartete Impulsver-
teilung mit einem Fermi-Wellenvektor kF = 0,2 Å−1 ist angegeben (schwarz [213]).

4.4.3 Oberflächenzustand von Cu(111)

Der Shockley-Oberflächenzustand bildet ein 2D-Elektronengas an der Oberfläche [26],

dessen Dispersionrelation sich durch die freier Elektronen beschreiben lässt [131]. Damit

ist die Charakterisierung des sp-artigen Oberflächenzustands von Cu(111) der ideale Test

zur Bestimmung von Energie- und Impulsauflösung eines Photoelektronenspektroskopie-

experiments [22, 92, 129, 131, 165]. In diesem Abschnitt werden die mit hν= 25,1 eV

gemessenen Photoemissionsergebnisse des Cu(111)-Oberflächenzustands diskutiert. Das

p-polarisierte Licht trifft unter einem Einfallswinkel von 45◦ zur Normalen auf die Ober-

fläche, die entlang der Spektrometerachse ausgerichtet ist (Abb.4.1(d)).

In Abb.4.10(a,b) ist die Elektronenverteilung entlang der Bindungsenergie EB sowie dem

Parallelimpuls in der Spektrometerebene kx bzw. der Komponente ky senkrecht dazu

dargestellt. Dabei beträgt der Integrationsbereich der zweiten Impulskomponente jeweils

± 0,005 Å−1. Anhand der quadratischen Dispersion E(k) ist der Shockley-Oberflächenzu-

stand zu erkennen, dessen Minimum bei T = 300 K EB = 0,37 eV ist und dessen effektive

Masse m∗= 0,4me beträgt (durchgezogene Linie in Abb.4.10(a,b)). Beide Werte stimmen

mit den erwarteten Ergebnissen überein [213].
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Mithilfe vorhergehender Beugungsexperimente (LEED) wird die Orientierung der Ober-

fläche relativ zum kx-ky-Koordinatensystem bestimmt, anhand derer die Oberflächen-

brillouinzone von Cu(111) in den Abb.4.10(a,b) angegeben wird [16]. Die kx-Richtung

entspricht ΓM und die ky-Richtung ΓK. Experimentell wird entlang der kx-Richtung ei-

ne Asymmetrie beobachtet, während die Elektronenverteilung im Vergleich zwischen ky

und -ky symmetrisch ist (Pfeile in Abb.4.10(a,b)). Analog zur Photoemissionsmessung in

Abb.4.10 an Ag(001) lässt sich die Asymmetrie auf die Orientierung der Lichtpolarisation

parallel zur kx zurückführen, die im Fall von p-polarisiertem Licht bei einem Einfallswin-

kel von 45◦ die Symmetrie zwischen kx und -kx bricht [213].

Anhand des in Abb.4.10(b) dargestellten Intensitätsspektrums entlang EB mit der Breite

von 0,01 Å−1 entlang kx und ky kann eine FWHM des Oberflächenzustands bei EB = 0,37 eV

von (83± 6) meV bestimmt werden (rote Punkte in Abb.4.10(b)). Dieser Wert ist um den

Faktor 2 größer als die intrinsische theoretische Breite des Shockley-Oberflächenzustands

mit 40 meV bei T = 300 K [26]. Zusätzlich ist in Abb.4.10(c) ein Schnitt in der kx-ky-

Ebene an der Fermi-Energie dargestellt (EB =± 10 meV). Der experimentell beobachtete

Kreis in der Elektronenverteilung ergibt sich aus der Dispersionsrelation freier Elektronen

[213]. Der in Abb.4.10(a,b) zu erkennende Intensitätsunterschied zwischen ± kx wird auch

in (c) deutlich. Anhand der Impulsverteilung entlang kx und ky mit einem Integrations-

bereich entlang der jeweils anderen Impulskomponenten von ± 0,01 Å−1 ergibt sich ein

Fermi-Wellenvektor kF = 0,2 Å−1. Dieser Wert stimmt mit dem bei T = 300 K zu erwar-

teten Wert überein [213]. Insgesamt kann damit anhand Abb.4.10 eine gesamte Energie-

bzw. Impulsauflösung von besser als 80 meV bzw. 0,05Å−1 abgeschätzt werden.



5. Doppelphotoemission an Metallen

und Oxid-Schichten

Im Abschnitt 5.1 wird die systematische Untersuchung der Photonenenergieabhängigkeit

der Doppelphotoemissionsintensität (DPE-Intensität) materialabhängig für die Übergangs-

metalle Ag und Cu und die Oxide NiO und CoO präsentiert. Anschließend wird im Ab-

schnitt 5.2 der in der DPE-Spektroskopie auftretende Beitrag durch Einzelphotoemission

(DPE-Untergrund) und dessen Korrektur diskutiert. Darauf aufbauend wird in den Ab-

schnitten 5.3 und 5.4 die Verteilung der Elektronenpaare hinsichtlich der Energie und des

Impulses getrennt für die Übergangsmetalle und die Oxide vorgestellt.

5.1 Doppel- zu Einzelphotoemissions-Wirkungsquer-

schnitt T

In nachfolgendem Abschnitt wird erklärt, wie der material- und photonenenergieabhängige

DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitt T experimentell bestimmt wird. Als

Grundlage dafür ist in Abb.5.1(a) die Zahl der detektierten Elektronenpaare pro Zeit-

einheit ṄKoinz (Koinzidenzrate bzw. DPE-Rate) als Funktion der Rate der detektierten

Einzelelektronen ṄSPE (Einzelphotoemissionsrate) für Ag(001) bei hν= 25,1 und 29,9 eV

dargestellt. Zur Detektion wurde jeweils für beide Spektrometer die Einstellung WideAn-

gleMode (WAM) mit Espec
kin = 8 eV und Espec

pass = 60 eV gewählt (Abs.3.2).

Analog zu früheren Arbeiten [49, 225, 226] ist ṄKoinz gegeben durch

ṄKoinz = ṄDPE + Ṅ2SPE , (5.1)

dabei ist ṄDPE der Anteil der echten und Ṅ2SPE der der zufälligen Paare. Wie in Abb.5.1(a)

dargestellt ist, entsprechen die echten Paare einer Anregung des Elekronenpaares durch

ein einzelnes Photon. Dieser Anteil steigt linear mit steigendem Photonenfluss ṄPhoton

bzw. ṄSPE an [225]. Anhand Abb.5.1(a) zeigt sich, dass unterhalb ṄSPE = 1000 s−1 das

experimentelle Signal ṄKoinz durch den Anteil echter Paare (goldene Linie) dominiert

wird. Im Gegensatz zu den echten Paaren werden die zufälligen Elektronenpaare aus zwei

Elektronen gebildet, die jeweils unabhängig von zwei einzelnen Photonen getrennt an-

geregt werden. Dieser Anteil steigt quadratisch mit ṄPhoton bzw. ṄSPE an [225], sodass
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Abbildung 5.1: (a) Doppelt logarithmische Darstellung der detektierten Elektronenpaa-
re pro Zeiteinheit ṄKoinz (Koinzidenzrate) für Ag(001) bei hν= 25,1 und 29,9 eV als
Funktion der Rate der detektierten Einzelelektronen ṄSPE. Zusätzlich ist der lineare und
quadratische Verlauf für echte bzw. zufällige Elektronenpaare gekennzeichnet (gold bzw.
rot). (b) wie (a) bei hν= 32,3 eV für Ag(001), Cu(111) und NiO(001). (c) wie (a) bei
hν= 22,7 eV für Ag(001), NiO(001) und CoO(001).

Ṅ2SPE für ṄSPE > 2000 s−1 größer als ṄDPE ist, wie Abb.5.1(a) zeigt (rote Linie). Bei

ṄSPE = 1500 s−1 liegt der Übergangsbereich, in dem beide Anteile vergleichbar hoch sind.
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Anhand der unterschiedlichen Anteile kann das experimentelle Signal ṄKoinz aus Gl.5.1

durch

ṄKoinz = t · ṄSPE︸ ︷︷ ︸
ṄDPE

+ a · Ṅ2
SPE︸ ︷︷ ︸

Ṅ2SPE

(5.2)

beschrieben werden. Die beiden Anteile sind nach [225] gegeben durch

ṄDPE = σDPE · nTarget · Ω1 · Ω2 · ε1 · ε2 ·∆Bcoinc︸ ︷︷ ︸
t

·ṄPhoton (5.3)

und

Ṅ2SPE = σ2SPE · n2
Target · Ω1 · Ω2 · ε1 · ε2 ·∆Bcoinc,1 ·∆Bcoinc,2︸ ︷︷ ︸

a

·Ṅ2
Photon . (5.4)

Mit 1 und 2 werden die beiden Elektronen eines Elektronenpaares unterschieden. Weiter

wird mit Ω der Akzeptanzraumwinkel der Spektrometer und mit ε die Detektionsnachweis-

wahrscheinlichkeit der Elektronen bezeichnet. Darüber hinaus entspricht ∆Bcoinc der Ko-

inzidenzbedingung (Wert ist in Abhängigkeit davon, ob es sich um ein Elektronenpaar han-

delt, entweder 0 oder 1). Am Beispiel der ToF-Spektroskopie wird ∆Bcoinc durch den Zeit-

intervall tcoinc definiert, innerhalb dem die Detektion beider Elektronen stattfindet, um als

Elektronenpaar zu gelten (Abb.3.7(b) in Abschnitt 3.2.2). Die Größe nTarget entspricht der

Zahl der Elektronen-emittierenden Atome. Mit σDPE wird der DPE-Wirkungsquerschnitt

und mit σ2SPE der Wirkungsquerschnitt zur Erzeugung eines zufälligen Elektronenpaares

bezeichnet. Weiter ist anhand Ref.[225] die Rate der detektierten Einzelelektronen ṄSPE

gegeben durch

ṄSPE = σSPE · nTarget · Ω · ε ·∆Bcoinc · ṄPhoton , (5.5)

womit folgt
ṄDPE

ṄSPE︸ ︷︷ ︸
t

=
Ω1Ω2

Ω︸ ︷︷ ︸
ΩR

ε1ε2
ε︸︷︷︸
εR

σDPE
σSPE︸ ︷︷ ︸

T

(5.6)

bzw.

T =
t

ΩRεR
. (5.7)

Die Größe T als Verhältnis des DPE-Wirkungsquerschnitts σDPE zum Einzelphotoemis-

sions-Wirkungsquerschnitt σSPE kann als Maß für die Effizienz des DPE-Prozesses be-

trachtet werden [227, 228] und ist unter der Annahme einer von der Emissionsrichtung

unabhängigen DPE-Verteilung bis auf den Vorfaktor 1
ΩRεR

durch die experimentelle Größe

t bestimmt. Im Allgemeinen ist jedoch sowohl die Spektrometerakzeptanz ΩR (Abs.3.2.1)

als auch die Detektionsnachweiswahrscheinlichkeit εR [155, 229] von der Energie und dem

Einfallswinkel der Elektronen abhängig. Zur vereinfachten Berechnung von T wird deshalb

näherungsweise angenommen, dass ΩR der maximalen Spektrometerakzeptanz ΩS = 3%

von 2π (Kap.3.2.1) und εR = 50% [155] entspricht. Für die Daten in Abb.5.1(a) ergibt sich
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Abbildung 5.2: Verhältnis der DPE-zu-Einzelphotoemissions-Rate t und des -
Wirkungsquerschnitts T als Funktion der Photonenenergie hν für Ag(001) und Cu(111)
(Metalle) sowie für CoO(001) und NiO(001) (Oxide). Der statistische Fehler ist durch
die gefüllten Bereiche angegeben. Unterschiede in dem zur Anregung der Elektronenpaare
verwendeten Licht bzgl. der Repetitionsrate bzw. der Lichtpolarisation sind gekennzeich-
net (frep = 0,7 MHz (offene Symbole) und 1,0 MHz (gefüllte Symbole) bzw. p- (Kreise) und
s-polarisiertes Licht (Dreiecke)).

t= (0,10± 0,04)% und damit gilt bei gegebenem ΩR und εR T = (6,7± 2,7)% (hν= 25,1

bzw. 29,9 eV).

Berücksichtigt man darüber hinaus, dass auch in ṄSPE Anteile von Paaren enthalten sind

[37], so gilt nach Ref.[37]

ṄSPE = (σSPE + 2σDPE) · nTarget · Ω · ε ·∆Bcoinc · ṄPhoton (5.8)

und damit ergibt sich

T =
t

ΩRεR − 2t
. (5.9)

Der Faktor 2 im Nenner in Gl.5.9 resultiert daraus, dass für den Anteil der Paare in ṄSPE

jeweils nur eines der beiden Elektronen eines Elektronenpaares detektiert wird. In diesem

Fall beträgt T = (7,7± 3,6)%. Da dieser Wert vergleichbar mit dem Wert von T anhand

Gl.5.7 ist, wird weiterführend nur Gl.5.7 zur Berechnung von T verwendet.

In Abhängigkeit der Photonenenergie hν wurde T für die Materialien Ag(001), Cu(111),

NiO(001) und CoO(001) im Energiebereich von hν= 15,5 bis 34,7 eV experimentell be-

stimmt. Exemplarisch sind in den Abb.5.1(b,c) verschiedene Messungen zusammengefasst.

Bei Abb.5.1(b) wurde hν= 32,3 eV und s-polarisiertes und bei (c) hν= 22,7 eV und p-

polarisiertes Licht gewählt. In Abb.5.1(b) bei hν= 32,3 eV ist erkennbar, dass die beiden
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Übergangsmetalle Ag(001) und Cu(111) das gleiche Verhältnis T = (13,0± 0,8)% besit-

zen (schwarze Kreise und goldene Dreiecke). Im Gegensatz dazu wurde bei NiO(001)

T = (28,3± 0,5)% bestimmt (rote Quadrate). Diese Erhöhung TNiO/TAg beträgt bei der

Photonenenergie hν= 32,3 eV etwa 2,2± 0,2 und wurde auch bei hν= 22,7 eV beobachtet

(TNiO/TAg = 2,3± 0,3, Abb.5.1(c)). Zusätzlich zeigt sich, dass die Werte von T für die

beiden Oxide zueinander vergleichbar sind (TNiO,CoO = (13,3± 0,7)%, rote Quadrate und

blaue Rauten in Abb.5.1(c)).

Zusammenfassend sind in Abb.5.2 für die Metalle und die Oxide getrennt die Größen t

und T aus Gl.5.9 im Energiebereich hν= 15,5 bis 34,7 eV dargestellt. Anhand der statis-

tischen Fehler der gemessenen Zählraten ṄKoinz und ṄSPE wurde der Fehler für T bzw. t

abgeschätzt und in Abb.5.2 für die Metalle (grauer Bereich) bzw. Oxide (lila Bereich) ein-

gezeichnet. Anhand TCu/TAg = 1,1± 0,2 wird der identische Wert für Cu(111) und Ag(001)

deutlich. Darüber hinaus weisen NiO(001) und CoO(001) eine Übereinstimmung von

TNiO/TCoO = 1,0± 0,3 zueinander auf. Allgemein steigt T sowohl für die Übergangsmetalle

als auch die Oxide mit steigender Photonenenergie hν an, sodass bei der Photonen-

energie hν= 17,9 eV TAg = 4,1% und TNiO = 11,1% und bei hν= 34,7 eV TAg = 14,1% und

TNiO = 30,2% beträgt. Gemittelt über alle Photonenenergie hν ergibt sich damit ein Wert

für TOxid/TMetall von 2,5± 0,7. Im gesamten Energiebereich in hν wird experimentell kein

Unterschied in der DPE-Intensität zwischen der Anregung mit p- und s-polarisiertem Licht

festgestellt (Vgl. Kreise und Dreiecke in Abb.5.2). Zu beachten ist, dass obwohl in den hier

vorgestellten Ergebnissen TCu und TAg zueinander vergleichbar sind, daraus keine Allge-

meingültigkeit für weitere Metalle abgeleitet werden kann. Frühere DPE-Experimente aus

Ref.[230] belegen im Vergleich von Pb zu Ag eindeutig eine Erhöhung von TPb/TAg = 3,5

und damit einen zu TNiO/TAg vergleichbaren Wert.

Die anhand der DPE-Experimente bestimmte experimentelle Größe T als DPE-zu-Einzel-

photoemissions-Wirkungsquerschnitt sowie deren Abhängigkeit von der Photonenenergie

hν als auch vom Material wird in den folgenden Abschnitten 5.1.1 und 5.1.2 im Zusam-

menhang zu früheren experimentellen und theoretischen Untersuchungen diskutiert.

5.1.1 Photonenenergieabhängigkeit von T

In den Abb.5.3(a,c) sind die Ergebnisse des DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungsquer-

schnitts T für Ag(001) und NiO(001) aus Abb.5.2 als Funktion der Photonenenergie hν

dargestellt (rote Datenpunkte). Zum Vergleich sind DPE- bzw. (e,2e)-Ergebnisse gemes-

sen an den gleichen Materialien [37, 62, 228, 230, 231] eingetragen. Dabei wurden diese

Ergebnisse bzgl. der eigenen Resultate zusätzlich zu der Berechnung von T anhand der

Gl.5.7 (ΩR = 1% von 2π und εR = 50% für [37, 62, 228, 231] bzw. ΩR = 40% von 2π und

εR = 50% für [230]) so skaliert, dass eine Übereinstimmung in TAg für hν=23 eV vorliegt

(× 2 für [37, 62, 228, 231], × 6 für [230]). Als weitere x-Achse ist neben der Photonen-

energie hν der um die Austrittsarbeit des Paares ΦDPE korrigierte Wert von hν Eexcess
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Abbildung 5.3: Verhältnis des DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitts T als
Funktion der Photonenenergie hν und Eexcess aus Gl.5.10. Die Resultate von T für
Ag(001) und NiO(001) aus Abb.5.2 sind in (a) bzw. (b) eingezeichnet (rote Datenpunk-
te). Zusätzlich sind die Ergebnisse der DPE an Ag(001) [37, 228, 230] und NiO(001)
bzw. CoO(001) [37, 228] sowie die Resultate mittels (e,2e) an Ag(001) [231] und Cu(111)
[62, 231] eingetragen. Mit M1-M5 werden die auf der theoretischen Beschreibung der DPE
am He-Atom basierenden unterschiedlichen Modelle bezeichnet.

(Überschussenergie) mit

Eexcess = hν − ΦDPE (5.10)

angegeben. Dabei wird ΦDPE = 2 ΦSPE mit ΦSPE als Einzelelektronenaustrittsarbeit an-

genommen. Im Vergleich zur DPE entspricht Eexcess im Fall von (e,2e) der um ΦSPE

korrigierten Primärenergie des einfallenden Elektrons EP . Die Einzelelektronenaustritts-

arbeit ΦSPE ist zwar materialabhängig, liegt jedoch für die untersuchten Materialien ma-

terialübergreifend in der Größenordnung von 5 eV [78, 232–234], sodass allgemein zur



5.1. Doppel- zu Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitt T 57

Berechnung von Eexcess mit Gl.5.10 ΦSPE = 5 eV angenommen wird.

Anhand Abb.5.3(a) zeigt sich, dass die eigenen DPE-Resultate mit denen aus der Literatur

[37, 62, 228, 230, 231] vergleichbar sind. Dabei steigt TAg,DPE mit steigendem Eexcess von

etwa 2% bei 10 eV auf bis zu 30% bei 50 eV an und fällt oberhalb davon asymptotisch auf

20% bei Eexcess = 100 eV ab. Komplementäre (e,2e)-Experimente an Ag(001) und Cu(111)

[62, 231] sind nur unterhalb Eexcess = 30 eV mit den DPE-Ergebnissen vergleichbar, sodass

TAg,(e,2e) bei Eexcess = 60 eV um den Faktor 6 kleiner als TAg,DPE ist (A1 in Abb.5.3(a)).

Obwohl in der DPE als auch in (e,2e) die Anregung eines Elektronenpaares stattfindet,

wird demnach anhand des unterschiedlichen Verlaufs von TDPE und T(e,2e) als Funktion

der Photonenenergie hν ein experimenteller Unterschied zwischen beiden Spektroskopien

beobachtet.

Analog steigt TOxid,DPE für NiO und CoO mit steigender Eexcess von 5% bei 6 eV auf 30%

bei 24 eV an und fällt oberhalb ähnlich wie TAg,DPE ab. Das Maximum von TOxid,DPE

ist dabei bei Eexcess = 30 eV statt bei Eexcess = 60 eV wie für Ag(001). Damit ist das

Verhältnis TNiO/TAg von Eexcess abhängig und beträgt bei Eexcess< 30 eV 2,5± 0,7 und

Eexcess = 50 eV nur 1,2± 0,4.

Modellhafte Beschreibung anhand der DPE am He-Atom: Im Gegensatz zur DPE

an der Oberfläche existieren im Fall der DPE am He-Atom eine Vielzahl an theoreti-

schen und experimentellen Arbeiten zur Abhängigkeit des DPE-zu-Einzelphotoemissions-

Wirkungsquerschnitts T von der Photonenenergie hν [227, 235–240]. Allgemein gilt für die

DPE am He-Atom, dass oberhalb des Doppelionisationspotentials ΦHe
Paar = 79,0 eV [241]

THe mit steigendem Eexcess bis zum Maximum von THe,max = 4% bei hν≈ 100 eV ansteigt

und sich danach dem Grenzwert von etwa 1,6% annähert [227, 240, 242, 243]. Ein erster

Vergleich mit den eigenen DPE-Ergebnissen zeigt, dass der maximale Wert im Fall der

DPE an He-Atomen um etwa eine Größenordnung kleiner ist als im Fall der DPE an

Ag(001) bzw. NiO(001) mit etwa 10 bis 30% bei Eexcess = 24 eV. Im Gegensatz dazu ist

die notwendige minimale Eexcess von ΦHe
Paar um etwa eine Größenordnung höher als Φsolid

Paar.

Zur möglichen Erklärung der Photonenenergieabhängigkeit von T im Fall der DPE an

Festkörperoberflächen werden die für die DPE am He-Atom etablierten Modelle vorge-

stellt und anhand der Abb.5.3(c) diskutiert. In Analogie zu vorher wird Eexcess im Fall

der DPE am He-Atom mithilfe der Gl.5.10 mittels ΦDPE = ΦHe
Paar bestimmt.

Modell 1 (M1, He-Atom): In Abb.5.3(c) ist der aus der Ref.[240] für das He-Atom

bekannte Verlauf von THe in Abhängigkeit der Photonenenergie hν mit folgender Skalie-

rung entlang der Eexcess- und T -Achse dargestellt (gestrichelte Kurve, M1 aus Ref.[240]).

Entlang der Eexcess-Achse wird das Modell M1 mit dem Faktor Escale von 0,1 skaliert, der

sich anhand Ref.[244, 245] aus den Austrittsarbeitsunterschieden zwischen dem He-Atom

und der Festkörperoberfläche durch

Escale =
ΦHe
Paar − ΦHe

SPE

Φsolid
Paar − Φsolid

SPE

(5.11)
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ergibt. Dabei bezeichnet ΦHe
SPE = 24,6 eV das Einfachionisationspotential des He-Atoms

[241]. Zur Skalierung entlang T kann nach Ref.[244] der theoretisch maximale Wert für T

materialabhängig gemäß Gl.

Tmax = c(
√

ΦDPE −
√

ΦSPE) (5.12)

mit c= 0,01 eV−0.5 bestimmt werden. Aus der Annahme Φsolid
Paar = 10 eV und Φsolid

SPE = 5 eV

folgt Tmax≈ 1%. Dieser Wert ist jedoch um den Faktor 10 kleiner als TAg bei Eexcess = 24 eV

(Abb.5.3(a)). Demzufolge ist Gl.5.12 nicht anwendbar und als Alternative wird das Mo-

dell M1 mit dem Faktor Tscale = 2,4 bestmöglich an die experimentellen Ergebnisse für

Eexcess< 15 eV angepasst. Ein direkter Vergleich mit den experimentellen Resultaten aus

Abb.5.3(b) zeigt, dass mit dem Modell M1 der steigende Wert von T mit zunehmenden

Eexcess oberhalb Eexcess = 20 eV nicht beschrieben wird und eine Abweichung von den ab-

soluten Werten um bis zu den Faktor 4 bei Eexcess = 50 eV auftritt (A2 in Abb.5.3(b)).

Modell 2 (M2, He-Atom + SPE von Ag): Um weiterführend auszuschließen, dass

sich der Unterschied zwischen THe und TAg nur aus dem abweichenden Einzelphoto-

emissions-Wirkungsquerschnitt σSPE ergibt, wird im Folgenden aus dem DPE-Wirkungs-

querschnitt des He-Atoms σHeDPE und dem Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitt von

Ag σAgSPE das Verhältnis T berechnet. Die Größe σHeDPE ist aus Ref.[246] durch folgende

Gleichung gegeben

σDPE = σDPE,M

(
Eexcess
Eexcess,M

)α
︸ ︷︷ ︸

Bethe-Born-
Theorie

(
α + 1

α Eexcess

Eexcess,M
+ 1

)α+1

︸ ︷︷ ︸
Wannier-
Theorie

. (5.13)

Dabei entspricht Eexcess,M der energetischen Position des maximalen DPE-Wirkungsquer-

schnitts σDPE,M und α ist der Wannier-Exponent, der im Fall des He-Atoms α= 1,127 be-

trägt [246]. Das einfache Modell aus Gl.5.4 ergibt sich aus dem Produkt der für Eexcess → 0

verwendeten Wannier-Theorie und der für Eexcess → ∞ benutzten Bethe-Born-Theorie

[246]. Für σAgSPE werden die experimentellen Ergebnisse an Ag-Festkörperoberflächen aus

Ref.[174] im Energiebereich von hν= 11 bis 39 eV verwendet. Zur Berechnung der Größe

T =σHeDPE/σ
Ag
SPE werden in Analogie zum Modell M1 die Werte für σHeDPE entlang Eexcess

mit Escale = 0,1 skaliert (Gl.5.11). Das Ergebnis ist in Abb.5.3(a) eingezeichnet (Strich-

punktlinie, M2), wobei der Absolutwert von T mit einem Faktor 13 multipliziert wird, der

anhand der experimentellen Daten TAg,DPE bei hν= 20,3 eV bestimmt wird. Es zeigt sich

ein im Vergleich zu den experimentellen Daten komplett entgegengesetztes Verhalten, da

TM2 mit steigender Eexcess sinkt und bei Eexcess = 25 eV um mehr als den Faktor 15 vom

experimentellen Ergebnis abweicht. Zusammenfassend stimmt damit weder der direkt vom

He-Atom skalierte Verlauf TM1 noch der unter Berücksichtigung des Einzelphotoemissions-

Wirkungsquerschnitts für Ag σAg,solidSPE berechnete Verlauf TM2 mit den experimentellen

DPE-Ergebnissen überein.
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Modell 3 (M3, knockout) und Modell 4 (M4, shake off): Im Fall der DPE am He-

Atom wird zwischen zwei DPE-Mechanismen unterschieden, die jeweils in Abhängigkeit

der Photonenenergie hν einen unterschiedlichen Beitrag zum DPE-zu-Einzelphotoemissi-

ons-Wirkungsquerschnitt des He-Atoms THe liefern [247]. Einerseits existiert der Prozess

des ’knockout’ (KO), dabei regt das eingestrahlte Photon nur ein Elektron an. Dieses

kann während der Emission aus dem Festkörper inelastisch mit einem zweiten Elek-

tron streuen, sodass zusätzlich zum ersten noch weitere Elektronen aus dem Festkörper

emittiert werden können. Dieser Prozess wird als interner (e,2e)-Prozess bezeichnet und

hat im Vergleich der DPE an Atomen mit der DPE an Festkörperoberflächen durch die

erhöhte Zustandsdichte im Festkörper eine größeren Beitrag zum experimentellen Signal

[35]. Sowohl experimentelle als theoretische Arbeiten belegen den Einfluss interner (e,2e)-

Prozesse im Fall der DPE an Oberflächen [18, 35, 103], jedoch ist der von der Photonen-

energie abhängige Beitrag für TKO nur im Fall von Atomen und nicht für Oberflächen

bekannt. Dem KO gegenüber existiert der Prozess des ’shake off’ (SO). Das einfallende

Photon ionisiert das Atom, erfolgt diese Elektronenemission zeitlich schnell genug, so-

dass das zurückbleibende Elektron nicht vollständig relaxieren kann, befindet sich dieses

Elektron nicht zwangsläufig in einem Eigenzustand des veränderten Potentials [235]. Der

Überlapp zwischen dem abgeschirmten Zwei-Elektronen-Grundzustand und dem unge-

schirmten ionisierten Ein-Elektron-Zustand gibt die Wahrscheinlichkeit des SO und damit

die Emissionswahrscheinlichkeit eines zweiten Elektrons an [247]. Beide Prozesse weisen

bzgl. des DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitts T eine stark unterschiedli-

che Abhängigkeit von der Photonenenergie hν auf [227, 248].

Im Fall der Doppelionisation von He zeigt sich, dass das Maximum bei Eexcess = 100 eV

aus dem KO-Anteil von T resultiert. Je höher Eexcess, desto irrelevanter wird der KO und

desto mehr dominiert der SO, weil der Überlapp zwischen der Wellenfunktion im Grund-

zustand und im ionisierten Zustand mit Eexcess steigt [247]. Mögliche Interferenzbeiträge

zwischen SO und KO müssen für eine Beschreibung der experimentellen Ergebnisse im

Fall des He-Atoms nicht berücksichtigt werden [227, 235].

Anhand der für das He-Atom bekannten photonenenergieabhängigen Anteile TSO und

TKO wird überprüft, inwieweit ein einzelner Mechanismus zur Beschreibung der DPE-

Ergebnisse an Festkörperoberflächen ausreicht. In Abb.5.3(b) sind die Anteile TKO (M3,

gepunktete Linie) und TSO (M4, gestrichelte Linie) aus Ref.[227] eingezeichnet. Die Ener-

gie entlang Eexcess wird analog zu den vorhergehenden Modellen M1 und M2 mit Escale = 0,1

(Gl.5.11) und die Absolutwerte von T anhand der experimentellen DPE-Ergebnisse im Be-

reich von Eexcess = 20 eV mit dem Faktor 2,4 skaliert. Aus Abb.5.3(b) wird deutlich, dass

oberhalb Eexcess = 20 eV keine Übereinstimmung zwischen TKO oder TSO mit den experi-

mentellen DPE-Ergebnissen für Ag(001) vorliegt. Die beiden theoretischen Anteile sind

bei Eexcess = 25 eV um den Faktor 4 und bei Eexcess = 50 eV um den Faktor 7 kleiner als die

DPE-Ergebnisse. Im Gegensatz dazu stimmen sowohl TSO als auch TKO für Eexcess = 46

bis 56 eV mit den (e,2e)-Ergebnissen aus Ref.[231] überein.
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Material Ag(001) Cu(111) NiO(001)
E0 7,3 [11] 8,7 [20] 7,0 [249]
ΦSPE 4,4 [232, 233] 4,9 [234, 250] 4,5 [78]
V0 =E0 + ΦSPE 11,7 13,6 11,5

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Bindungsenergie E0 des Valenzbandbodens, der Aus-
trittsarbeit ΦSPE eines einzelnen Elektrons und des inneren Potentials V0 als Summe
dieser beiden Werte [16]. Alle Energien sind in der Einheit eV angegeben.

Modell 5 (M5, shake off + inneres Potential): Aus Ref.[251] ist bekannt, dass die

Wahrscheinlichkeit des SO nicht nur von der Energie Eexcess (Gl.5.10) abhängig sondern

auch von der für den SO nötigen Energie ESO abhängig ist. Im Fall eines Atoms kann

für ESO nach Ref.[252] näherungsweise das Einfachionisationspotential IP angenommen

werden, welches im Fall des He-Atoms ΦHe
SPE = 24,6 eV (EHe

SO) [241] entspricht. Für Fest-

körperoberflächen wird ESO mithilfe des inneren Potentials V0 abgeschätzt. Da aus der

Beugung niederenergetischer Elektronen bekannt ist, dass V0 von der Elektronenener-

gie abhängig ist [253], wird V0 näherungsweise als Summe aus Bindungsenergie E0 des

Valenzbandbodens und Austrittsarbeit ΦSPE angenommen [16]. Die Werte für V0 der

untersuchten Materialien sind in Tab.5.1 zusammengefasst und sind alle in der vergleich-

baren Größenordnung von V0 = 12 eV (=Esolid
SO ). Um den Unterschied in ESO zwischen

dem He-Atom und der Festkörperfläche zu berücksichtigen, wird der SO-Anteil entlang

Eexcess entsprechend dem Verhältnis aus EHe
SO zu Esolid

SO mit Escale = 0,5 skaliert.

Der so skalierte Anteil des SO ist in den Abb.5.3(b) eingezeichnet (M5, durchgezogene

Linie) und die Skalierung entlang der T -Achse wird anhand der experimentellen Ergeb-

nisse für Eexcess< 15 eV mit Tscale = 6 bestimmt. Bis Eexcess = 15 eV ist der Verlauf von

M5 vergleichbar zu den experimentellen Ergebnissen für T . Die experimentelle Erhöhung

in T oberhalb Eexcess = 15 eV wird durch M5 nicht vollständig beschrieben. Die maximale

Abweichung zwischen dem experimentellen Wert und M5 tritt bei Eexcess = 50 eV auf und

entspricht einem Faktor 3.

In Analogie zu Abb.5.3(b) wurde anhand der experimentellen Ergebnisse für NiO(001) der

Vergleich zu den für die DPE am He-Atom bekannten Modellen M1 und M3-M5 durch-

geführt. Ähnlich wie im Fall der Metalle Ag(001) und Cu(111) kann auch für die Oxide

NiO(001) und CoO(001) die Abhängigkeit des DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungs-

querschnitts T von der Photonenenergie hν nicht durch die entsprechenden Modelle der

DPE am He-Atom beschrieben werden, wie der Unterschied um den Faktor 2 zwischen

experimentellen Daten und der modellhaften Beschreibung durch M1 bzw. M3-M5 bei

hν= 34 eV zeigt (A3 in Abb.5.3(d)). Deshalb wird auf eine detaillierte Beschreibung ver-

zichtet.

Zusammenfassung: Weder für die Metalle Ag(001) und Cu(111) noch für die Oxi-

de NiO(001) und CoO(001) ist eine auf der DPE am He-Atom basierende theoretische

Beschreibung des experimentellen Verlaufs des DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungs-

querschnitts T als Funktion der Photonenenergie möglich. Demzufolge kann das grundle-
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Abbildung 5.4: Zusammenfassung der experimentellen und theoretischen Werte von UNiO
gegen UCoO (a) und UAg gegen UCu (b) [255–266]. Die durchgezogene und gestrichelte Linie
entsprechen UNiO =UCoO +4U (UAg =UCu +4U) mit 4U = 0 bzw. 1,1 eV (2,7 eV).

gende Konzept zur theoretischen Beschreibung der DPE am He-Atom nicht auf die DPE

an Festkörperoberflächen übertragen werden. Für ein tieferes Verständnis sind deshalb

zukünftige theoretische Arbeiten notwendig, in denen explizit die beim Festkörper im Ver-

gleich zum Atom unterschiedlichen Beiträge durch interne (e,2e) [105], die Beugung von

Elektronenpaaren am Kristallgitter [35], den Einfluss der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte

[103] und zusätzlicher DPE-Prozesse durch Augerübergänge [254] oder die plasmon-assis-

tiere DPE [105] berücksichtigt werden.

5.1.2 Materialabhängigkeit von T

Im Rahmen der theoretischen Beschreibung der DPE an einem durch das Ein-Band-

Hubbard-Modell [3, 107] beschriebenen System wurde in Ref.[36] der Einfluss auf die

DPE-Rate ṄKoinz für verschieden stark korrelierte Elektronensysteme diskutiert. Die Va-

riation der Elektron-Elektron-Wechselwirkung erfolgt über einen theoretischen Modellpa-

rameter U , der im Hubbard-Modell der Coulomb-Abstoßung der Elektronen entspricht

[3].

Um einen Zusammenhang zwischen der Stärke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung

und dem DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitt T für unterschiedliche Ma-

terialien herzustellen, sind in den Abb. 5.4 verschiedene Werte für UNiO gegen UCoO

(a) [255–264] und UCu gegen UAg (b) aufgetragen [265, 266]. Im Fall der Oxide be-

schreibt U die Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei d-Elektronen im Valenzband. Zur

Vergleichbarkeit wurden nur die Resultate verschiedener theoretischer bzw. empirischer

Ansätze verwendet, in denen U für NiO und CoO bestimmt wurde (Dichtefunktionaltheo-

rie [255, 259, 260, 262], Molekularfeldtheorie [255, 263, 264], Ionenmodell [256], Loka-
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Abbildung 5.5: Beitrag des DPE-Matrixelements M zur DPE-Intensität als Funktion der
Coulomb-Wechselwirkung U aus Ref.[36] mit dem direkten Vergleich zwischen NiO und
Cu aus Ref.[263].

le Dichtenäherung (LDA+U) [258] , Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) [257],

Gradientennäherung (GGA+U) [261]). Demgegenüber entsprechen die angegebenen Wer-

te für UCu und UAg in Abb.5.4(b) der Coulomb-Wechselwirkung zwischen d-Elektronen,

welche anhand der Molekularfeldtheorie [266] theoretisch berechnet bzw. mithilfe der Au-

gerelektronenspektroskopie anhand des L3V V - für Cu bzw. des M4,51V V -Augerübergangs

für Ag empirisch abgeschätzt wurde [265].

Die gestrichelte Linie in Abb.5.4 gibt eine Abweichung 4U zwischen UNiO und UCoO

bzw. UCu und UAg von 4U = 1,1 bzw. 2,7 eV an. Im Vergleich der Oxide bzw. der Me-

talle zeigt sich trotz der Vielzahl an unterschiedlichen Ansätzen zur Bestimmung der

Coulomb-Wechselwirkung U zwischen den d-Elektronen eine relative Übereinstimmung

zwischen NiO und CoO (UNiO/UCoO = 1,1± 0,1) bzw. Cu und Ag (UCu/UAg = 1,3± 0,4).

Ausgehend davon wäre nach Ref.[36] eine vergleichbare DPE-Rate ṄKoinz zwischen Ag

und Cu bzw. NiO und CoO zu erwarten, was qualitativ mit den experimentellen Ergeb-

nissen TNiO/TCoO = 1,0± 0,3 und TCu/TAg = 1,1± 0,2 im Energiebereich hν= 15 bis 30 eV

übereinstimmt (Abb.5.2).

In Ref.[36] wird die Abhängigkeit der DPE-Rate ṄKoinz von der Coulomb-Wechselwirkung

U in zwei Anteile unterschieden. Zum einen ist der Zwei-Teilchen-Ausgangszustand und

demnach auch das DPE-Matrixelement M linear von U abhängig, womit folglich die DPE-

Intensität, als zum Betragsquadrat von M proportionale Größe (Abs.2.3), quadratisch mit

U ansteigt und im Grenzfall für U = 0 verschwindet (Abb.5.5) [36]. Zur Abschätzung sind

in Abb.5.5 die Werte für UNiO und UCu aus derselben Ref.[263] angegeben (Molekularfeld-

theorie). Daraus ergibt sich UNiO/UCu = 1,7± 0,1, sodass für das Verhältnis von ṄKoinz für

NiO zu Cu ein theoretischer Wert von 2,9± 0,4 berechnet wird. Dieses Ergebnis stimmt

mit der experimentell bestimmten Größe TOxid/TMetall von 2,5± 0,5 im Energiebereich

hν= 15 bis 35 eV überein.

Der zweite Anteil in der Berechnung von ṄKoinz resultiert aus der Abhängigkeit der
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Zwei-Teilchen-Zustandsdichte von der Coulomb-Wechselwirkung U [36]. Im Rahmen des

Ein-Band-Hubbard-Modells aus Ref.[36] weist die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte selbst ei-

ne U/W -Abhängigkeit mit W als Einteilchenbandbreite auf. Demnach nimmt die Zwei-

Teilchen-Zustandsdichte bei fester Bandbreite W mit steigendem U ab, da mehr Ener-

gie benötigt wird, die anwachsende Coulomb-Wechselwirkung U zwischen den Elektro-

nen zu kompensieren und demnach eine Doppelbesetzung der einzelnen Atome im Fall

höherer Elektron-Elektron-Wechselwirkung U vermieden wird [36]. Dieses für das Ein-

Band-Hubbard-Modell gültige Resultat kann nicht auf die untersuchten Materialien über-

tragen werden, da deren Zwei-Teilchen-Zustandsdichte deutlich komplexer als die des Ein-

Band-Hubbard-Modells ist [103]. Ohne eine realistische Berechnung der Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte in Abhängigkeit der Coulomb-Wechselwirkung U ist es somit nicht möglich,

den Beitrag der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte zu ṄKoinz anzugeben und mit den experi-

mentellen Ergebnissen von T zu vergleichen.

Zusammenfassend stimmt die anhand der DPE-Matrixelemente M abgeleitete Abhängig-

keit der DPE-Rate ṄKoinz von der Coulomb-Wechselwirkung (ṄKoinz∝U2) mit den expe-

rimentellen Ergebnissen des DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitts T über-

ein. Dabei wird für die Metalle Ag(001) und Cu(111) und die Oxide NiO(001) und

CoO(001) zwischen- als auch untereinander ein Zusammenhang zwischen dem experi-

mentellen Verhältnis in T und der Stärke der Coulomb-Wechselwirkung U zwischen den

d-Elektronen im Valenzband festgestellt. In Übereinstimmung zu Ref.[36, 37] kann somit

mittels DPE der relative Unterschied zwischen verschieden stark korrelierten Elektronen-

system abgeleitet werden.

5.2 Untergrundkorrektur in Doppelphotoemission

In diesem Abschnitt wird am Beispiel der DPE an Ag(001) der Einfluss der Einzelpho-

toemission in der DPE-Spektroskopie (DPE-Untergrund) sowie dessen Korrektur disku-

tiert. Zur Anregung der Elektronenpaare wurde hν= 32,2 eV und s-polarisiertes Licht und

zur Detektion die Spektrometereinstellung WideAngleMode (WAM) mit Espec
kin = 8 eV und

Espec
pass = 60 eV verwendet (Abs.3.2).

Als Ergebnis ist in Abb.5.6(a,d) die zweidimensionale Flugzeitverteilung (2D-ToF-Verteil-

ung) bzw. das zweidimensionale Energiespektrum (2D-Energiespektrum) gemessen bei ei-

ner Koinzidenzrate von ṄKoinz = 600 s−1 dargestellt (B1). Die x- bzw. y-Achse entspricht

jeweils der Flugzeit t1,2 bzw. der kinetischen Energie E1,2 der einzelnen Elektronen eines

Paares und die Farbskala gibt die absolute Anzahl gemessener Elektronenpaare an. Gemäß

Gl.3.10 in Abs.3.2.3 wurden die kinetischen Energien E1 und E2 mit 4Eexp,off = -0,75 eV

anhand der für Ag(001) aus den Ref.[232, 233] bekannten Austrittsarbeit ΦSPE = 4,4 eV

korrigiert. Zusätzlich wurde in den 2D-Energiespektren die energieabhängige Spektro-

meterakzeptanz Ω(E) gemäß Gl.3.11 aus Abs.3.2.4 berücksichtigt. Im weiteren Verlauf

werden beide Korrekturen analog für die restlichen 2D-Energiespektren durchgeführt.
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Abbildung 5.6: 2D-ToF-Verteilung (a-c) und 2D-Energiespektrum (d-f) gemessen an
Ag(001) mit s-polarisiertem Licht bei hν= 32,3 eV und unter den mit B1 (a,d) bzw.
T (b,e) gekennzeichneten Photonenflüssen aus Abb.5.7. (c, f) entspricht der Differenz T -
B1. Esum = 29,0 eV (gepunktete Linie), 23,5 eV (durchgezogene Linie) bzw. 18,7 eV (ge-
strichelte Linie) ist in (d-f) gekennzeichnet. Zwischen den 2D-Energiespektren (d-f) und
den 2D-ToF-Verteilungen (a-c) ist Esum aufgrund 4Eexp,off = -0,75 eV um -24Eexp,off
verschoben (Gl.3.10 in Abs.3.2.3).
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Sowohl in der 2D-ToF-Verteilung als auch in dem 2D-Energiespektrum der Messung B1 in

den Abb.5.6(a,d) sind vertikale und horizontale Linien bei t1,2 = 165 ns bzw. E1,2 = 23 eV

zu erkennen (blau). Diese Linien resultieren aus zufälligen Elektronenpaaren, die aus

der Einzelphotoemission der d-Bänder an Ag(001) stammen [11]. Die weitere Intensität

weist bei E1,2 = 4 eV ein Maximum auf und konzentriert sich auf niedrigere Flugzeiten und

Energien unterhalb der durchgezogenen Linie in den Abb.5.6(a,d). Diese Linie ist gegeben

durch die maximale kinetische Summenenergie Emax
sum eines Elektronenpaares (Gl.2.15)

Emax
sum = hν − ΦDPE = hν − 2ΦSPE . (5.14)

Dabei bezeichnet ΦDPE die Austrittsarbeit eines Elektronenpaares, die als Summe der

Austrittsarbeit der einzelnen Elektronen ΦSPE angenommen wird. Die Richtung von

Esum entspricht der Diagonalen E1 =E2 (Abb.5.6(f)). Im Fall von Ag(001) ergibt sich

aus hν= 32,3 eV und ΦSPE = 4,4 eV [232, 233]) der Wert Emax
sum = 23,5 eV. Oberhalb davon

können aufgrund der Energieerhaltung nur zufällige Elektronenpaare auftreten, während

unterhalb davon die Gesamtintensität IKoinz(E1, E2) gemäß Gl.5.1

IKoinz(E1, E2) = IDPE(E1, E2) + I2SPE(E1, E2) (5.15)

der Summe aus echtem IDPE(E1, E2) und zufälligem Anteil I2SPE(E1, E2) entspricht. Um

den relativen Anteil von IDPE(E1, E2) zu I2SPE(E1, E2) zu bestimmen, ist in Abb.5.7 die

Koinzidenzrate ṄKoinz für Ag(001) bei hν= 32,3 eV und s-polarisiertem Licht als Funktion

der Rate der detektierten Einzelelektronen ṄSPE bzw. der mittleren Anzahl an Photonen

pro Puls ṄPhoton dargestellt. Der in der Messung B1 (Abb.5.6(a,d)) verwendete Photonen-

fluss ṄPhoton = (28,4± 6,2) Photonen pro Puls entspricht nach Abb.5.7 einem Verhältnis

von echten zu zufälligen Elektronenpaaren von 1 : 10. Demnach dominiert der zufällige An-

teil I2SPE(E1, E2) das gesamte Messsignal IKoinz(E1, E2) (Gl.5.15). Für den umgekehrten

Fall, d.h. das Signal der echten IDPE(E1, E2) überragt das der zufälligen Elektronenpaare

I2SPE(E1, E2), muss der Photonenfluss soweit reduziert werden, dass dieser unterhalb des

Kreuzungspunktes zwischen zufälligen und echten Paaren liegt (Kreuz in Abb.5.7).

Dies ist der Fall bei dem um den Faktor 30 niedrigeren Photonenfluss ṄPhoton = (0,8± 0,4)

Photonen pro Puls in der Messung T aus Abb.5.7. Dabei ergibt sich ein Verhältnis von

echten zu zufälligen Elektronenpaaren von 3 : 1. Die 2D-ToF-Verteilung bzw. das 2D-

Energiespektrum der mit T bezeichneten Messung ist in Abb.5.6(b,e) dargestellt. Im Ver-

gleich mit den Abb.5.6(a,d) wird deutlich, dass sich die jeweiligen Verteilungen oberhalb

Emax
sum (durchgezogene Linie) gleichen. Im Gegensatz dazu wird unterhalb Emax

sum aufgrund

des unterschiedlichen Verhältnisses von echten zu zufälligen Elektronenpaaren ein deut-

licher Intensitätsunterschied in den Abb.5.6(b,e) der Messung T im Vergleich zu denen

von B1 (a,d) beobachtet. Das Messsignal tritt nur innerhalb der dreieckigen Fläche un-

terhalb Esum = 18,8 eV auf (gestrichelte Linie) und steigt mit sinkender Esum an. Zur

Quantifizierung ist in Abb.5.8(a) die DPE-Intensität als Funktion der Summenenergie
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Abbildung 5.7: Doppelt logarithmische Darstellung der DPE-Rate von Ag(001) bei
hν= 32,3 eV als Funktion der Einzelphotoemissionsrate und des abgeschätzten Photo-
nenflusses. Die Photonenflüsse für die drei verschiedenen Messungen T, B1 und B2 sind
gekennzeichnet. Das Kreuz markiert den Punkt, an dem der Anteil zufälliger und ech-
ter Paare identisch ist. Der Photonenfluss wurde unter Berücksichtigung der maximalen
Spektrometerakzeptanz ΩS = 3%, des Einzelphotoemissions-Wirkungsquerschnitts für Ag
σAgSPE = 10% bei hν= 32,3 eV [174], der Detektionsnachweiswahrscheinlichkeit der Elek-
tronen εR = 50% [155] und der Repetitionsrate des Lasers frep = 0,717 MHz anhand der
Einzelphotoemissionsrate abgeschätzt (Abs.4.1).

Esum dargestellt, deren Richtung in Abb.5.6(f) angegeben ist. Demnach sind insgesamt

in der Messung T im Vergleich zu B1 unterhalb Emax
sum (durchgezogen) drei wesentliche

Anstiege in der DPE-Intensität bei Esum = 18,8 (gestrichelt), 14,4 und 9,0 eV zu erken-

nen. Nichtsdestotrotz trägt auch in T der Anteil der zufälligen Elektronenpaare signifikant

zum Messsignal bei, da oberhalb Esum = 18,8 eV die Summenenergiespektren von B1 und

T trotz der unterschiedlichen Verhältnisse von echten zu zufälligen Elektronenpaaren ab-

solut identisch sind (Abb.5.8(a)).

Da in der Messung B1 der zufällige Anteil I2SPE(E1, E2) das Messsignal IKoinz(E1, E2)

nahezu vollständig dominiert, wird dieser nachfolgend zur Korrektur des zufälligen Un-

tergrunds I2SPE(E1, E2) in der Messung T verwendet. Zur Berücksichtigung der unter-

schiedlichen Messzeiten der einzelnen Messungen T und B1 wurde die Zahl der Elektro-

nenpaare oberhalb Esum = 29 eV (Strichpunktlinie in den Abb.5.6(a,b,d,e)) für T und B1
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Abbildung 5.8: (a) Summenenergiespektren von Ag(001) gemessen bei hν= 32,3 eV mit
s-polarisiertem Licht für die Messungen T , B1 und B2 aus Abb.5.7. Das anhand des
Einzelphotoemissionsspektrums berechnete Summenenergiespektrum S ist zusätzlich dar-
gestellt. (b) Untergrund-korrigierte Summenenergiespektren der Messung T. Der Unter-
grund wird jeweils anhand der Messung B1 (T - B1), B2 (T - B2) bzw. S (T - S) korrigiert.
Esum = 29,0 eV (gepunktete Linie), 23,5 eV (durchgezogene Linie) bzw. 18,7 eV (gestrichel-
te Linie) ist gekennzeichnet. Der Integrationsbereich der Summenenergiespektren beträgt
Ediff =± 1 eV (Abb.5.6(f)).

bestimmt und entsprechend wurde das Verhältnis dieser Werte bei der Berechnung von

T - B1 berücksichtigt. Als Folge ist in den resultierenden Verteilungen in den Abb.5.6(c,f)

der zufällige Untergrund korrigiert. Deutlich wird dies daran, dass die aus der Einzelpho-

toemission der d-Bänder resultierenden horizontalen und vertikalen Linien bei t1,2 = 165 ns

bzw. E1,2 = 23 eV in den Abb.5.6(c,f) vollständig korrigiert sind. Demnach tritt in dem

Untergrund-korrigierten Summenenergiespektrum in Abb.5.8 (T - B1, schwarz) oberhalb

Emax
sum keine DPE-Intensität auf. Darüber hinaus weist die DPE-Intensität analog zur Mes-

sung T ein Ansteigen bei Esum = 18,8 (gestrichelt), 14,4 und 9,0 eV auf. Die detaillierte

Diskussion der 2D-Energiespektren der Elektronenpaare unterhalb Emax
sum erfolgt erst im

Anschluss in Abs.5.3.1.

Da als Grundlage dieser Methode vorausgesetzt wird, dass der zufällige Untergrund un-

abhängig vom Photonenfluss ist, wurde zum experimentellen Nachweis ein weiteres DPE-

Experiment bei verringertem ṄPhoton = (10,2± 1,0) Photonen pro Puls durchgeführt (B2

in Abb.5.7). Aufgrund des um den Faktor 3 kleineren Photonenflusses im Vergleich zu

B1, beträgt das Verhältnis von echten zu zufälligen Elektronenpaaren 1 : 3 (B2) statt
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1 : 10 (B1) (Abb.5.7). Das aus der Messung B2 resultierende Summenenergiespektrum

ist in Abb.5.8(a) und das analog zu vorher berechnete Untergrund-korrigierte Summen-

energiespektrum T - B2 ist in (b) dargestellt. Beide Ergebnisse stimmen mit denen der

Messung B1 überein. Demzufolge ist der auf diese Weise bestimmte zufällige Untergrund

vom Photonenfluss selbst unabhängig und kann nachfolgend zur Korrektur verwendet

werden. Aus dem unterschiedlichen Verhältnis von echten zu zufälligen Elektronenpaaren

von 1 : 10 in B1 und 1 : 3 in B2 resultiert, dass B1 in Bezug auf den gleichen zufälligen

Anteil einen relativ gesehenen höheren Anteil echter Paare als B2 enthält. Demzufolge

ist die Untergrund-korrigierte DPE-Intensität T - B1 um den Faktor 1,1 höher als die von

T - B2 (Abb.5.8(b)).

Grundsätzlich sind damit zur Korrektur des zufälligen Untergrunds nur zwei DPE-Mes-

sungen nötig, die bei jeweils unterschiedlichen Verhältnissen von echten zu zufälligen Elek-

tronenpaaren gemessen werden. Die optimale Bestimmung des zufälligen Untergrunds

erfolgt unter Vermeidung möglicher Raumladungseffekte (Abs.4.1) bei einem möglichst

hohen Photonenfluss, damit gemäß Gl.5.15 der Beitrag der zufälligen Elektronenpaare

I2SPE(E1, E2) das Messsignal IKoinz(E1, E2) dominiert. Im Gegensatz dazu muss die an-

schließende Messung im Vergleich zur ersten Messung bei einem niedrigerem Photonen-

fluss ṄPhoton durchgeführt werden. Der Absolutwert von ṄPhoton ist dabei nicht entschei-

dend, solange in der zweiten Messung das Verhältnis von echten zu zufälligen Elektronen-

paaren höher als in der ersten Messung ist.

Zur Veranschaulichung werden nachfolgend zwei unterschiedliche Fälle diskutiert. Dabei

wird der zufällige Untergrund jeweils durch die Messung B1 bestimmt und anhand dessen

wird für die Messung T bzw. B2 in Abhängigkeit der Messzeit texp das Untergrund-

korrigierte Summenenergiespektrum Iexp(texp, Esum) von T - B1 bzw. B2 - B1 sowie die

quadratische Abweichung uR

uR(texp) =

(∫
dEsum

(
Iref (Esum)− c · Iexp(texp, Esum)

)2
)1/2

(5.16)

zwischen Iexp(texp, Esum) und einem Vergleichsspektrum Iref (Esum) berechnet. Als Ver-

gleichsspektrum Iref (Esum) wird das Untergrund-korrigierte Summenenergiespektrum der

Messung T - B1 aus Abb.5.8(b) nach texp,T = 270 Stunden verwendet. Der Faktor c in

Gl.5.16 ist notwendig, um die absoluten Intensitäten von Iref und Iexp aneinander an-

zupassen.

Das Ergebnis in Abb.5.9(a) stellt den anhand der integrierten Gesamtintensität von Iref

normierten Wert von uR in Abhängigkeit von texp für T - B1 und B2 - B1 (rot bzw. blau)

dar. Da die Anzahl der echten Elektronenpaare linear mit texp ansteigt, entspricht der

Verlauf in Abb.5.9(a) dem des relativen statistischen Fehlers. Dementsprechend sinkt uR

mit steigender Messzeit texp gemäß ∝ t
−1/2
exp (graue Linie in Abb.5.9(a)). Darüber hin-

aus ist anhand Abb.5.9(a) zu erkennen, dass unabhängig von der Wahl der Messung T

bzw. B2 der Fehler uR nur von texp abhängig ist, da nach texp = 2 Stunden T - B1 (rot)
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Abbildung 5.9: (a) Normierte mittlere quadratische Abweichung uR zwischen dem nach
verschiedenen Zeiten texp bestimmten Untergrund-korrigierten Summenenergiespektrum
Iexp der Messungen T - B1 (rot) bzw. B2 - B1 (blau) und dem Referenzspektrum Iref der
Messung T - B1 nach texp,T = 270 Stunden (Gl.5.16). Die Normierung erfolgt anhand der
integrierten Gesamtintensität von Iref . Der Verlauf von uR entspricht dem erwarteten

∝ t
−1/2
exp -Abfall des relativen statistischen Fehlers. (b) Untergrund-korrigierte Summen-

energiespektren von B2 - B1 und T - B1 nach texp,T = 2 bzw. 270 Stunden.

und B2 - B1 (blau) den gleichen relativen Fehler aufweisen. Zur Veranschaulichung sind

in Abb.5.9(b) die Untergrund-korrigierten Summenenergiespektren von T - B1 (rot) und

B2 - B1 (blau) nach texp = 2 Stunden dargestellt, welche beide im Rahmen des statisti-

schen Fehlers miteinander übereinstimmen. Zusammenfassend ist damit für ein optimales

Signal-zu-Rausch-Verhältnis einzig die Messzeit texp entscheidend. Beim Vergleich von T -

B1 (rot) und B2 - B1 (blau) in Abb.5.9(b) ist zu beachten, dass bei gleichem zufälligen

Anteil aufgrund des erhöhten Verhältnisses von echten zu zufälligen Elektronenpaaren in

der Messung T relativ zu B mehr echte Elektronenpaare in T - B1 als in B2 - B1 enthalten

sind (× 10).

Zur Korrektur des DPE-Untergrunds ist nicht zwingend eine Messung bei erhöhtem

Photonenfluss nötig. Als Alternative kann die in Ref.[53, 230] verwendete Methode ge-

nutzt werden. Da der zufällige Untergrund aus zwei unabhängig voneinander angeregten

Elektronen besteht, wird angenommen, dass der Beitrag der zufälligen Elektronenpaare

I2SPE(E1, E2) durch das Produkt der Einzelphotoemissionsspektren ISPE(E) gemäß

I2SPE(E1, E2) = ISPE(E1) · ISPE(E2) (5.17)

gegeben ist [53]. Zum Vergleich ist in Abb.5.8(a) das resultierende Summenenergiespek-

trum des zufälligen Untergrunds dargestellt (S). Dabei wurde das dafür nötige Einzelpho-

toemissionsspektrum bei einem Photonenfluss von ṄPhoton = (0,6± 2,0) gemessen. An-

schließend wurde analog zu vorher anhand der integrierten Anzahl der Elektronenpaare

oberhalb Esum = 29 eV das Untergrund-korrigierte Summenenergiespektrum T - S berech-

net (Abb.5.8(b)). Im gesamten Summenenergiebereich ist eine Übereinstimmung zu den
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bisherigen Ergebnissen (T - B1 bzw. T - B2) zu erkennen. Die Methode aus Ref.[53, 230]

bietet dabei den Vorteil, dass auch bei experimentell nicht ausreichend hohem Photonen-

fluss der zufällige Untergrund bestimmt werden kann. Darüber hinaus werden mögliche

Raumladungseffekte vermieden (Abs.4.1). Andererseits können mit dieser Methode nicht

die experimentellen Unterschiede, die bei der Nutzung der beiden Elektronenspektrometer

in der Paardetektion auftreten, berücksichtigt werden.

Zusammenfassend wurde damit in diesem Abschnitt eine Methode zur Korrektur des

zufälligen Untergrunds in der DPE-Spektroskopie am Beispiel der DPE an Ag(001) bei

hν= 32,3 eV diskutiert. Dazu wird der Untergrund durch eine Messung bei hohem Photo-

nenfluss bestimmt und nachträglich in einer bei niedrigerem Photonenfluss korrigiert. Der

relative Fehler der Untergrund-korrigierten Intensität ist dabei allein von der Messzeit und

selbst unabhängig von der Wahl des Photonenflusses, solange sich die Verhältnisse von

echten zu zufälligen Elektronenpaaren der beiden verwendeten Messungen voneinander

unterscheiden.

5.3 Doppelphotoemission an Ag(001) und Cu(111)

Im vorhergehenden Abs.5.2 wurde der Einfluss des zufälligen Untergrunds in der DPE-

Spektroskopie und eine Methode zur Korrektur am Beispiel der experimentellen Ergebnis-

se an Ag(001) diskutiert. Der zufällige Untergrund wird dabei anhand einer DPE-Messung

bei erhöhtem Photonenfluss bestimmt und nachträglich in der Messung bei niedrigerem

Photonenfluss korrigiert. Als Folge werden in den beiden anschließenden Abs.5.3.1 und

5.3.2 nur die Untergrund-korrigierten 2D-Energiespektren bzw. Impulsverteilungen der

Elektronenpaare an Ag(001) und Cu(111) diskutiert. Dabei wurde zur Anregung der

Elektronenpaare für beide Übergangsmetalle jeweils hν= 32,3 eV und s-polarisiertes Licht

bzw. hν= 25,1 eV und p-polarisiertes Licht verwendet.

Die jeweiligen Messungen wurden unter den Spektrometereinstellung WideAngleMode

(WAM) mit Espec
kin = 8 eV und Espec

pass = 60 eV durchgeführt (Abs.3.2). Im Anschluss werden

die kinetischen Energien E1,2 der einzelnen Elektronen anhand der Austrittsarbeit von

Ag(001) (ΦSPE = 4,4 eV [232, 233]) und Cu(111) (ΦSPE = 4,9 eV [234]) korrigiert (Gl.3.10

in Abs.3.2.3). Zusätzlich wurde in den 2D-Energiespektren die energieabhängige Spektro-

meterakzeptanz Ω(E) berücksichtigt (Gl.3.11 in Abs.3.2.4).

5.3.1 Energieverteilung

In diesem Abschnitt werden auf Grundlage der kinetischen Energien E1,2 der einzel-

nen Elektronen die Elektronenpaare hinsichtlich der Summenenergie Esum =E1 +E2 und

der Differenzenergie Ediff =E1 -E2 klassifiziert. Dabei werden die experimentellen DPE-

Resultate anhand einer modellhaften Beschreibung der DPE an Ag(001) und Cu(111)

diskutiert.
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Abbildung 5.10: 2D-Energiespektren für Ag(100) (a,b) und Cu(111) (c,d) gemessen mit
hν=32,3 eV und s-polarisiertem Licht (a,c) und hν=25,1 eV und p-polarisiertem Licht
(b,d).

5.3.1.1 Klassifizierung bzgl. der Summenenergie

In Abb.5.10(a,b) sind die 2D-Energiespektren für Ag(001) dargestellt. Der Energiebe-

reich, indem echte Elektronenpaare auftreten können, liegt aufgrund der Energieerhaltung

unterhalb der maximalen Summenenergie der Elektronen eines Elektronenpaars Emax
sum

(Strichpunktlinie in Abb.5.10(a,b)). Dabei beträgt Emax
sum = 23,5 bzw. 16,3 eV für hν= 32,3

bzw. 25,1 eV und der angenommenen Austrittsarbeit des Elektronpaares ΦDPE = 2ΦSPE

(Gl.5.14). Die Richtung der Summenenergie Esum entspricht einer Diagonalen entlang

E1 =E2. Unterhalb Emax
sum treten in Abb.5.10(a,b) verschiedene Anstiege in der DPE-

Intensität auf, die entsprechend mit Esp−d
sum (gestrichelte Linie), Ed−d

sum (durchgezogene blaue

Linie) und Ed−d−d∗
sum (durchgezogene graue Linie) bezeichnet werden. Insgesamt steigt die

DPE-Intensität mit sinkendem Esum an und ist unterhalb Ed−d−d∗
sum am höchsten. Im Ge-

gensatz dazu verschwindet die DPE-Intensität zwischen Emax
sum und Esp−d

sum näherungsweise

und die in diesem Energiebereich summierte Intensität entspricht für hν= 32,3 eV etwa

1% der integrierten Gesamtintensität unterhalb Emax
sum .

Zur Quantifizierung der einzelnen Beiträge in Abhängigkeit von Esum werden weiter-

führend die in den Abb.5.11(a,b) dargestellten Summenenergiespektren anhand der Un-
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Abbildung 5.11: Summenenergiespektren für Ag(100) (a,b) und Cu(111) (c,d), gemessen
mit hν=32,3 eV und s-polarisiertem Licht (a,c) und hν=25,1 eV und p-polarisiertem Licht
(b,d). Die durchgezogene Kurve (rot (a,b) und schwarz (c,d)) entspricht der Anpassung
mit einer entsprechenden Anzahl an Stufenfunktionen.

tergrund-korrigierten 2D-Energiespektren aus Abb.5.10(a,b) verwendet. Als zusätzliche

x-Achse ist für den direkten Vergleich bei unterschiedlichen Photonenenergien hν die

Bindungsenergie des Elektronenpaares EB,sum bezogen auf Emax
sum angegeben (Gl.2.15 in

Abs.2.3).

Anhand der Summenenergiespektren ist deutlich zu erkennen, dass die DPE-Intensität

zwischen Emax
sum und Esp−d

sum verschwindet. Dabei ist die integrierte DPE-Intensität ober-

halb Esp−d
sum in den Abb.5.11(a,b) jeweils kleiner als 1% der integrierten Gesamtintensität.

Der erste Anstieg in der DPE-Intensität tritt bei Esp−d
B,sum = 4,7 bzw. 4,3 eV für hν= 32,3

bzw. 25,1 eV auf. Für beide Photonenenergien ist in Bezug zur absoluten Intensität der Zu-

wachs in der DPE-Intensität bei Esp−d
B,sum vergleichbar mit dem bei Ed−d

B,sum = 9,1 bzw. 8,6 eV.

Darüber hinaus ist im Fall von hν= 32,3 eV ein dritter Anstieg in der DPE-Intensität

bei Ed−d−d∗
B,sum = 14,6 eV zu erkennen, welcher einem Drittel der Anstiege bei Esp−d

B,sum bzw.

Ed−d
B,sum entspricht. Die jeweiligen Werte von EB,sum wurden mithilfe einer Anpassung mit

drei bzw. zwei Stufenfunktionen anhand Abb.5.11(a,b) bestimmt (schwarze Kurve) und

sind in Tab.5.2 angegeben.

Im Vergleich stimmen die Werte für Esp−d
B,sum, Ed−d

B,sum und Ed−d−d∗
B,sum mit Vielfachen der mi-

nimalen Bindungsenergie der Ag-4d-Eletronen von Ed
B = 4 eV aus Ref.[11, 66] überein. Da

die Bindungsenergie der Elektronenpaare bis einschließlich Esp−d
B,sum kleiner als Ed

B ist, wer-

den diese als sp-sp-Elektronenpaare interpretiert. Die sp-sp-Elektronenpaare bestehen aus

jeweils zwei sp-Elektronen und das Energieschema der sp-sp-Anregung ist in Abb.5.12(a)
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Material Ag(001) Cu(111)
ΦSPE 4,4± 0,1 [232, 233] 4,9± 0,1 [234]
hν 32,3± 0,1 25,1± 0,1 32,3± 0,1 25,1± 0,1

Emax
sum 23,5± 0,3 16,3± 0,3 22,5± 0,3 15,3± 0,3

Emax
B,sum 0,0± 0,4 0,0± 0,4 0,0± 0,4 0,0± 0,4

Esp−d
sum 18,8± 0,4 12,0± 0,5 - -

Esp−d
B,sum 4,7± 0,7 4,3± 0,8 - -

Ed−d
sum 14,4± 0,4 7,7± 0,4 19,4± 0,5 12,8± 0,5

Ed−d
B,sum 9,1± 0,7 8,6± 0,7 3,1± 0,8 2,5± 0,8

Ed−d−d∗
sum 9,0± 0,7 - 17,5± 0,7 10,4± 0,7

Ed−d−d∗
B,sum 14,6± 1,0 - 5,0± 1,0 5,3± 1,0

Ed−d−d∗−d∗
sum - - 12,7± 0,9 6,2± 0,8

Ed−d−d∗−d∗
B,sum - - 9,8± 1,2 9,2± 1,1

Tabelle 5.2: Zusammenfassung von Esum und EB,sum für Ag(001) und Cu(111) anhand
der Ergebnisse aus Abb.5.11 (a-d). Alle Energien sind in der Einheit eV angegeben.

dargestellt. Mit steigender Bindungsenergie EB,sum ist es anhand Abb.5.12(a) möglich,

dass mindestens ein d-Elektron an der Elektronenpaaremission beteiligt ist. Damit ent-

spricht der Zuwachs der DPE-Intensität bei Esp−d
B,sum dem durch sp-d-Elektronenpaare,

während unterhalb Ed−d
B,sum die Emission von d-d-Elektronenpaaren erfolgt (Abb.5.12(a)).

Weiterführend würde die Anregung ab Ed−d−d∗
B,sum anhand der Energieerhaltung einem An-

regungsprozess mit drei beteiligten d-Elektronen gleichkommen, von denen zwei Elektro-

nen oberhalb des Vakuumniveaus (Evac) angeregt werden und ein Elektron zum Fermi-

Niveau EF angeregt wird (Abb.5.12(a)). Dieser Prozess wäre damit analog zu den in

der Einzelphotoemission beobachteten ’shake up’-Prozessen [267] und könnte als Anre-

gung eines Exzitons während des DPE-Prozesses betrachtet werden [268, 269]. Alternativ

stimmt Ed−d−d∗
B,sum näherungsweise mit der Bindungsenergie eines stark lokalisierten Zwei-

Loch-Endzustands (4d−2) von 16,4 eV überein [270], welcher durch die Anregung zwei-

er d-Elektronen eines Atoms infolge der starken Coulomb-Wechselwirkung zwischen den

Löchern entsteht [270, 271]. Dieser Beitrag ist aufgrund der geringen energetischen Breite

von ≈ 1 eV [270] jedoch zunächst auszuschließen.

Insgesamt ist somit für Ag(001) eine bandabhängige Unterscheidung zwischen sp-sp-, sp-

d- und d-d-Elektronenpaare möglich, deren Grundlage die Ein-Teilchen-Zustandsdichte

darstellt. Um die auf der Ein-Teilchen-Zustandsdichte basierende Interpretation hinsicht-

lich der zu erwartenden energetischen Lage und absoluten DPE-Intensität zu überprüfen,

werden nachfolgend die experimentellen Summenenergiespektren aus den Abb.5.11(a,b)

mit einer modellhaften Beschreibung der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte eines schwach kor-

relierten Elektronensystems verglichen.

Modell schwach korrelierter Elektronen: Als Grundlage dieses Modells dient die

Cini-Sawatzky-Theorie, die zur theoretischen Beschreibung des Zwei-Loch-Endzustands

in der Augerelektronenspektroskopie verwendet wird [27, 28]. Unter der Beachtung der

Energie- und Impulserhaltung im DPE-Prozess ergibt sich im Grenzfall schwach kor-
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relierter Elektronensysteme die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte Dpair(EB,sum, k‖,sum) aus

der Selbstfaltung der Ein-Teilchen-Zustandsdichte DS(EB, k‖) [28, 272, 273]. Dabei ist

Dpair(EB,sum, k‖,sum) nur von der Summenenergie EB,sum und dem Summenimpuls k‖,sum

des Elektronenpaares abhängig (Abs.2.3). Mit EB wird die Bindungsenergie und mit k‖

der einzelne Impuls eines Elektrons im Festkörper bezeichnet. Im Rahmen dieser Be-

schreibung wird das DPE-Übergangsmatrixelement |MDPE|= 1 für alle DPE-Übergänge

angenommen. Gemäß Ref.[273, 274] gilt unter Beachtung von Energie- und Impulserhal-

tung im DPE-Prozess

Dpair(EB,sum, k‖,sum) =

∫∫∫∫
dEB,1 dEB,2 dk‖,1 dk‖,2 DS(EB,1, k‖,1) ·DS(EB,2, k‖,2)·

δ(EB,sum − EB,1 − EB,2)︸ ︷︷ ︸
Energieerhaltung

· δ(k‖,sum − k‖,1 − k‖,2)︸ ︷︷ ︸
Impulserhaltung

.

(5.18)

Für Ag(001) wurde die Ein-Teilchen-Zustandsdichte DS entlang ΓX aus Ref.[275] und für

Cu(111) entlang ΓM aus Ref.[276] verwendet. Diese Richtung entsprechen der parallelen

Impulskomponente kx der Einzelelektronen in der Streuebene (Abb.3.12(b) in Abs.3.3.1).

Die nur von der Bindungsenergie des Elektronenpaares EB,sum abhängige Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte, im weiteren Verlauf mit cDOS bezeichnet, ergibt sich durch zusätzlich

Integration von Gl.5.18 entlang k‖,sum. Die cDOS ist für Ag(001) in Abb.5.12(c) darge-

stellt (rot). Dabei wird zum Vergleich mit der absoluten DPE-Intensität die cDOS im

Energiebereich der d-d-Elektronenpaare so skaliert, dass diese mit der DPE-Intensität aus

den Summenenergiespektren übereinstimmt.

Analog zum Summenenergiespektrum zeigt der Verlauf der cDOS für Ag(001) einen stu-

fenweises Ansteigen bei Esp−d
B,sum und Ed−d

B,sum. Auf der Grundlage der cDOS wird der Beitrag

der zur DPE-Intensität zwischen Esp−d
B,sum und Ed−d

B,sum den sp-d-Elektronenpaaren zugeord-

net. Oberhalb Ed−d
B,sum treten weiterführend d-d- und unterhalb Esp−d

B,sum sp-sp-Elektronen-

paare auf. Da der Beitrag der d-Elektronen zu dem der sp-Elektronen in der Ein-Teilchen-

Zustandsdichte deutlich höher ist, ist folglich der Beitrag der d-d- deutlich größer als der

der sp-sp-Elektronenpaare. Dabei beträgt die integrierte Zwei-Teilchen-Zustandsdichte im

Energiebereich zwischen EB,sum = 0 bis Esp−d
B,sum (sp-sp-Elektronenpaare) weniger als 1% der

integrierten cDOS oberhalb Ed−d
B,sum (d-d-Elektronenpaare). Dieser Vergleich zwischen sp-

sp- und d-d-Elektronenpaaren ist damit quantitativ identisch zu dem anhand der experi-

mentellen Summenenergiespektren aus Abb.5.12(c). Im Gegensatz dazu ist die integrierte

cDOS im sp-d-Bereich um den Faktor 3 kleiner als die integrierte DPE-Intensität in diesem

Bereich (Abb.5.12(c)). Demnach kann für Ag(001) der in Bezug zu den d-d- vergleichbare

Beitrag der sp-d-Elektronenpaare in der DPE-Intensität nicht anhand der Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte eines schwach korrelierten Elektronensystems erklärt werden. Folglich ist

nach Ref.[36] entweder die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte der sp-d-Elektronenpaare höher

als im Rahmen der cDOS eines schwach korrelierten Elektronensystems abgeschätzt oder
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Abbildung 5.12: (a,b) Ein-Teilchen-Zustandsdichte von Ag aus Ref.[66] und Cu aus
Ref.[277] in Zusammenhang mit möglichen DPE-Übergängen. Mit S wird in (b) der
Shockley-Oberflächenzustand von Cu(111) bezeichnet. (c,d) Vergleich der Summenener-
giespektren für Ag(001) und Cu(111) aus Abb.5.11 mit der im Fall eines schwach korre-
lierten Elektronensystems erwarteten Zwei-Teilchen-Zustandsdichte (cDOS) (Gl.5.18).

die Wahrscheinlichkeit des DPE-Übergangs für sp-d- ist höher als für d-d-Elektronenpaare.

Da sowohl die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte als auch das DPE-Übergangsmatrixelement

an die Stärke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung gekoppelt sind [36, 100] liefern die

Summenenergiespektren aus Abb.5.12(c) den Hinweis, dass im Fall von Ag(001) die sp-d-

relativ zur d-d-Wechselwirkung erhöht ist.

Zur Überprüfung ob eine zu Ag(001) vergleichbare bandabhängige Unterscheidung zwi-

schen verschiedenen Arten von Elektronenpaaren auch bei anderen Materialien auftritt,



76 Kapitel 5. Doppelphotoemission an Metallen und Oxid-Schichten

wurden weiterführende DPE-Experimente an Cu(111) durchgeführt. Dabei wurde Cu

gewählt, weil einerseits die elektronische Struktur von Cu trotz der niedrigeren Bindungs-

energie der d-Elektronen Ed
B = 2,0 eV ähnlich der von Ag ist [11]. Andererseits existiert

zusätzlich für die Cu(111)-Oberfläche der sp-artige Shockley-Oberflächenzustand in der

Nähe des Fermi-Niveaus EF (Abs.4.4.3), welcher in früheren (e,2e)-Untersuchungen im

2D-Energiespektrum der Elektronenpaare nachgewiesen wurde [75].

In Abb.5.10(c,d) sind die 2D-Energiespektren für Cu(111) dargestellt. Die maximale

Summenenergie beträgt anhand Gl.5.14 Emax
sum = 22,5 bzw. 15,3 eV (Strichpunktlinie in

Abb.5.10(c,d)). Ähnlich wie für Ag(001) tritt die DPE-Intensität nur innerhalb der drei-

eckigen Fläche unterhalb Emax
sum auf. Insgesamt steigt die DPE-Intensität mit sinkendem

Esum stufenweise bei Ed−d
sum (durchgezogene blaue Linie), Ed−d−d∗

sum (durchgezogene graue Li-

nie) und Ed−d−d∗−d∗
sum (gestrichelte Linie) an. Dabei tritt unterhalb Ed−d−d∗−d∗

sum die höchste

DPE-Intensität auf. Anhand der Anpassung der in den jeweiligen Abb.5.11(c,d) darge-

stellten Summenenergiespektren mit einer Funktion bestehend aus drei Stufenfunktionen

(schwarze Kurve), ergeben sich die Werte Ed−d
B,sum = 3,1 bzw. 2,5 eV, Ed−d−d∗

B,sum = 5,0 bzw.

5,3 eV und Ed−d−d∗−d∗
B,sum = 9,8 bzw. 9,2 eV für hν= 32,3 bzw. 25,1 eV (Tab.5.2).

Insgesamt kann für Cu(111) anhand der Summenenergiespektren in den Abb.5.11(c,d) ein

Anteil durch sp-sp-Elektronenpaare und darüber hinaus durch den sp-artigen Shockley-

Oberflächenzustand (S) in Form von sp-S- und d-S-Elektronenpaaren (Abb.5.12(b)) ausge-

schlossen werden. Dies ist in Übereinstimmung zu Ag(001) und zur cDOS von Cu(111) in

Abb.5.12(d) (rot) und ist auf die verschwindenden Beiträge der sp- bzw. S-Elektronen im

Vergleich zu dem Beitrag der d-Elektronen zurückzuführen (Abb.5.12(b)). Somit resultiert

der größte Beitrag zur cDOS ähnlich wie bei Ag auch für Cu aus d-d-Elektronenpaaren.

Der zusätzlich Beitrag oberhalb Ed−d
B,sum bei Ed−d−d∗

B,sum kann somit entsprechend wie bei

Ag(001) auch bei Cu(111) als ’shake up’-Prozess interpretiert werden, in welchem zusätzlich

zur Anregung eines d-d-Elektronenpaares ein Exziton erzeugt wird. Analog dazu wird der

zusätzlich Beitrag bei Ed−d−d∗−d∗
B,sum als Anregungsprozess mit vier d-Elektronen verstanden,

wobei zwei Elektronen als d-d-Elektronenpaar emittiert werden und die restlichen zwei

d-Elektronen zum Fermi-Niveau EF angeregt werden.

Darüber hinaus ist für Cu(111) der Beitrag der DPE-Intensität der sp-d-Elektronenpaa-

re im Vergleich zu dem der d-d-Elektronenpaare vernachlässigbar (Abb.5.12(d)). Da-

mit werden die im Fall von Ag(001) signifikant zur DPE-Intensität beitragenden sp-d-

Elektronenpaare für Cu(111) nicht nachgewiesen. Zur Erklärung dieses experimentellen

Unterschieds zwischen Ag(001) und Cu(111) in Bezug auf die sp-d-Elektronenpaare wer-

den nachfolgend zwei qualitative Erklärungsansätze diskutiert.

Vergleich der sp-d-Wechselwirkung in Ag und Cu: Die höhere DPE-Intensität für

sp-d-Elektronenpaare bei Ag im Vergleich zu Cu könnte einerseits aus einer höheren sp-d-

Wechselwirkung resultieren, da die räumlich stärker ausgedehnten Ag 4d-Elektronen eine

stärkere sp-d-Hybridisierung und damit eine stärkere sp-d-Wechselwirkung als die lokali-

sierteren Cu 3d-Elektronen verursachen [278]. Zusätzlich dazu ist die Polarisierbarkeit der
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Ag+4d10- höher als die der Cu+3d10-Schale [279], sodass als Folge dessen die sp-Elektronen

in Ag im Vergleich zu Cu einen größeren Einfluss auf die d-Elektronen haben. Dies ist in

Übereinstimmung zu theoretischen Ergebnissen der elektronischen Struktur von Ag und

Cu aus Ref.[280], in denen die Wechselwirkung zwischen sp- und d-Elektronen für Ag und

Cu unterschiedlich stark berücksichtigt wurde.

Andererseits ist der Unterschied zwischen Ag(001) und Cu(111) in Bezug auf den Bei-

trag der sp-d-Elektronenpaare anhand einer stärkeren d-d-Wechselwirkung in Cu im Ver-

gleich zu Ag erklärbar [266, 281]. Als Resultat ist der Beitrag der d-d- relativ zu dem der

sp-d-Elektronenpaare in Cu höher als in Ag, sodass folglich deshalb die DPE-Intensität

der sp-d-Elektronenpaare in Cu vernachlässigbar ist. Ein direkter experimenteller Hin-

weis auf eine unterschiedliche d-d-Wechselwirkung in Cu und Ag ergibt sich durch den

Vergleich zwischen der cDOS und den Summenenergiespektren hinsichtlich der absolu-

ten energetischen Position. Während anhand Abb.5.12(d) für Cu(111) eine klare Abwei-

chung 4Ed−d
B,sum≥ 1,0 eV zwischen Summenenergiespektrum und cDOS im Fall der d-d-

Elektronenpaare sichtbar wird, beträgt diese im Fall von Ag(001) nur 4Ed−d
B,sum≤ 0,5 eV

(c). Da im Rahmen der cDOS keine Relaxationsprozesse des Zwei-Loch-Endzustands

berücksichtigt werden, wird die Verschiebung der d-d-Elektronen zu höheren Bindungs-

energien EB,sum als Folge einer erhöhten Coulomb-Wechselwirkung zwischen den d-Elek-

tronen interpretiert [282]. Da 4Ed−d
B,sum für Cu größer als Ag ist, ist demnach auch die

d-d-Wechselwirkung für Cu größer als für Ag. Der Wert von 4Ed−d
B,sum≥ 1,0 eV kann als

obere Grenze der Valenzbandelektronenkorrelation in Cu interpretiert werden [283].

Zusammenfassung: Insgesamt wird deutlich, dass die dominierende DPE-Intensität für

Ag und Cu aus d-d-Elektronenpaaren resultiert, während im Vergleich dazu die sp-sp-

Elektronenpaare vernachlässigbar sind. Einerseits resultiert dies aus dem hohen bzw. nied-

rigem Beitrag in der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte (cDOS) für d-d- bzw. sp-sp-Elektronen-

paare und andererseits ist dies die Folge der schwächeren Wechselwirkung zwischen den

sp-Elektronen [284]. Des Weiteren ist für Ag(001) eine zur DPE-Intensität der d-d- ver-

gleichbarer Beitrag der sp-d-Elektronenpaare zu erkennen. Dieser ist bei Cu(111) nicht

sichtbar, da entweder die sp-d-Wechselwirkung schwächer oder die d-d-Wechselwirkung

stärker in Cu als in Ag ist. Zusammenfassend wird am Beispiel von Ag(001) und Cu(111)

deutlich, dass selbst im Fall von Übergangsmetallen, deren elektronische Eigenschaften an-

hand eines effektiven Ein-Teilchen-Konzepts beschreibbar sind [11], eine bandabhängige

Elektron-Elektron-Wechselwirkung zur Beschreibung dieser Systeme notwendig ist.

5.3.1.2 Klassifizierung bzgl. der Differenzenergie

Im DPE-Prozess stellt die Gesamtenergie eines Elektronenpaares Esum eine Erhaltungs-

größe dar [35] und aufgrund dessen kann, wie anhand Abb.5.13 gezeigt, der unterschied-

liche Beitrag von sp-sp-, sp-d- und d-d-Elektronenpaaren bandabhängig unterschieden

werden. Darüber hinaus gibt Esum jedoch keinen Aufschluss, inwieweit die Photonenener-

gie hν auf die beiden Elektronen eines Elektronenpaares aufgeteilt wird. Die Größe, die
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Ag(001) Cu(111)

Abbildung 5.13: Differenzenergiespektren für Ag(100) (a-c) und Cu(111) (f-h) bei angege-
benem EB,sum± 2 eV bzw. EB,sum± 1 eV gemessen bei hν= 32,3 eV und s-polarisiertem
Licht (Kreise) und 25,1 eV und p-polarisiertem Licht (Dreiecke). Zusätzlich dazu ist die
Zwei-Teilchen-Zustandsdichte eines schwach korrelierten Elektronensystems angegeben
(cDOS, Gl.5.19). Die experimentellen Differenzenergiespektren bei hν= 25,1 eV werden
anhand der sp-d- für Ag(001) und d-d-Elektronenpaare für Cu(111) mit dem Faktor 0,75
und die absoluten Werte der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte werden anhand der experi-
mentellen DPE-Intensität bei Ediff = 0 skaliert.

einen experimentellen Zugang dazu ermöglicht, ist die Differenzenergie Ediff der einzel-

nen kinetischen Energien E1,2 [18, 35, 54, 272]. Die Richtung von Ediff ist senkrecht zu

der von Esum und entspricht einer Diagonalen entlang E1 = -E2 (Abb.5.10). Die Differen-

zenergiespektren sind in Abb.5.13 getrennt für die unterschiedlichen Elektronenpaare für

Ag(001) und Cu(111) dargestellt.

Die sp-sp-Elektronenpaare zeigen in Abhängigkeit der Photonenenergie für Ag(001) und

Cu(111) keine Unterschiede in der DPE-Intensität für verschiedene Differenzenergien Ediff

(Abb.5.13(a,b)). Deshalb ist dieser Beitrag im Gegensatz zu dem der anderen DPE-

Übergänge in den Differenzenergiespektren vernachlässigbar. Darüber hinaus zeigt sich so-

wohl für die d-d-Elektronenpaare als auch den d-d-d∗-Übergang bei Ag(001) und Cu(111)

die höchste DPE-Intensität bei Ediff = 0 (Abb.5.13(e,f)). Demgegenüber weisen sowohl

die sp-d- bei Ag(001) als auch die d-d-Elektronenpaare bei Cu(111) ein gegensätzliches
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Verhalten auf, d.h. die Wahrscheinlichkeit ein Elektronenpaar bei Ediff = 0 nachzuweisen

ist niedriger als bei |Ediff |� 0 (Abb.5.13(c,d)). Des Weiteren scheint die DPE-Intensität

im Fall der sp-d-Elektronenpaare bei Ag(001) oberhalb |Ediff |= 8 eV näherungsweise zu

sättigen. Insgesamt ist der grundsätzliche Verlauf der Differenzenergiespektren für alle

Elektronenpaare unabhängig von der Photonenenergie hν und der Wahl der Lichtpola-

risation. Auf der Grundlage dessen können von hν bzw. der Lichtpolarisation abhängige

Endzustandseffekte im DPE-Prozess ausgeschlossen werden. Um den Verlauf der Diffe-

renzenergiespektren für die unterschiedlichen Arten von Elektronenpaare zu diskutieren,

werden nachfolgend verschiedene theoretische Modelle vorgestellt.

Modell schwach korrelierter Elektronen: Basierend auf der Zwei-Teilchen-Zustands-

dichte Dpair(EB,sum, ksum,‖) eines schwach korrelierten Elektronensystems aus Abs.5.3.1.1

kann der entsprechende Beitrag zu den Differenzenergiespektren für sp-d- und d-d-Elektro-

nenpaare bestimmt werden. Bei vorgegebener Summenenergie EB,sum und Differenzenergie

Ediff sind die kinetischen Energien E1,2 der beiden Elektronen eindeutig definiert. Unter

zusätzlicher Berücksichtigung des Akzeptanzbereichs der verwendeten Spektrometer von

± (30 . . . 60) ◦ in der Streuebene ist die jeweilige Impulskomponente k‖,1 bzw. k‖,2 der ein-

zelnen Elektronen und damit der Summenimpuls k‖,sum des Elektronenpaars festgelegt.

Somit ist der Beitrag der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte zum Differenzenergiespektrum

durch

Dpair(EB,sum, Ediff ) =

∫ 60◦

30◦
dζ1

∫ −60◦

−30◦
dζ2 Dpair(EB,sum, k‖,sum)

=

∫ 60◦

30◦
dζ1

∫ −60◦

−30◦
dζ2 Dpair

(
EB,sum,

√
2mE1

~
sin(ζ1) +

√
2mE2

~
sin(ζ2)

) (5.19)

gegeben. Die resultierenden theoretischen Differenzenergiespektren (cDOS) werden in den

Abb.5.13(c-e) für sp-d- bzw. d-d-Elektronenpaare mit den experimentellen Differenzener-

giespektren verglichen. Da die cDOS zur Beschreibung eines Zwei-Loch-Endzustands ver-

wendet wird, ist es im Rahmen dieses Modells nicht möglich den d-d-d∗-DPE-Übergang

zu beschreiben.

Unabhängig von Material und der Art des Elektronenpaars weisen die Ergebnisse der

cDOS ein Maximum der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte bei Ediff = 0 eV auf. Folglich ist

im Rahmen dieses Modells nur der Verlauf der experimentellen Differenzenergiespektren

im Fall der d-d-Elektronenpaare bei Ag(001) beschreibbar (Abb.5.13(e)). Dies ist ein Hin-

weis darauf, dass die zur Berechnung der cDOS angenommene Bedingung eines von Ediff

unabhängigen DPE-Übergangsmatrixelement |MDPE|= 1 für die d-d-Elektronenpaare bei

Ag(001) gültig ist. Demgegenüber ist das theoretische Ergebnis der cDOS dem experi-

mentellen Resultat für sp-d- bei Ag(001) und d-d-Elektronenpaare bei Cu(111) mit einem

Minimum bei Ediff = 0 entgegengesetzt (Abb.5.13(c,d)).

Somit kommt es im Fall der sp-d- von Ag(001) und der d-d-Elektronenpaare von Cu(111)

zu zusätzlichen Prozessen, die entweder die DPE-Intensität bei Ediff = 0 unterdrücken

oder die bei |Ediff | ≥ 0 erhöhen. Zusätzliche Beiträge erklären einerseits im Fall der sp-
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d-Elektronenpaare bei Ag(001) die zu den d-d- vergleichbare Höhe der DPE-Intensität

in den Summenenergiespektren (Abb.5.11(a,b)). Andererseits liefern zusätzliche Prozesse

einen weiteren Hinweis auf eine stärkere d-d-Wechselwirkung in Cu relativ zu Ag, da sich

infolgedessen der Beitrag der d-d-Elektronenpaare im Differenzenergiespektrum zwischen

Ag und Cu unterscheidet.

Atomare DPE-Auswahlregel: Ein ähnliches Verhalten wie das der sp-d- für Ag(001)

bzw. d-d-Elektronenpaare für Cu(111) mit einem Minimum bei Ediff = 0 in der DPE-

Intensität wurde schon in früheren DPE-Experimenten an Cu(001) und Ni(001) experi-

mentell beobachtet [18]. Nach Ref.[35] kann für Elektronenpaare, die aus stark lokalisier-

ten Valenzbandzuständen wie den d-Elektronen in Ag(001) bzw. Cu(111) stammen, das

Übergangsmatrixelement |MDPE| der DPE an der Festkörperoberfläche auf das atomare

Übergangsmatrixelement |Matom
DPE| zurückgeführt werden [35]. Wie später in Abs.5.3.2.1

detailliert gezeigt, sind die für die DPE an Atomen aufgestellten DPE-Auswahlregeln [35]

im Fall der DPE an der Festkörperoberfläche nicht gültig und stellen deshalb nicht die

Ursache für die verringerte DPE-Intensität bei Ediff = 0 dar. Auf der Grundlage dessen

werden zur Interpretation der Differenzenergiespektren nachfolgend zwei Prozesse quali-

tativ diskutiert, die jeweils zu einer erhöhten DPE-Intensität bei |Ediff |� 0 führen.

Energieaustausch im DPE-Prozess: In diesem Modell wird diskutiert, inwieweit das

experimentelle Differenzenergiespektrum durch einen charakteristischen Energieaustausch

im DPE-Prozess erklärbar ist. Basierend auf der Erhaltung der Gesamtenergie des Elek-

tronenpaares EB,sum ist ein Energieaustausch im DPE-Prozess am Beispiel der sp-d-

Elektronenpaare in Abb.5.14(a) veranschaulicht. Dabei überträgt das sp-Elektron die

Energie 4E/2 auf das d-Elektron, sodass sich die gemessene Differenzenergie Ediff um

4E von der vor dem Energieaustausch unterscheidet. Unter der Annahme, dass die

Wahrscheinlichkeit für den Energieaustausch 4E/2 durch eine Wahrscheinlichkeitsdichte

P (4E) gegeben ist, wird in einfacher Näherung die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte als Pro-

dukt der Ein-Teilchen-Zustandsdichten ergänzt um die Wahrscheinlichkeitsdichte P (4E)

angenommen

Dpair(EB,sum, Ediff ) =

∫
d4E P (4E) ·DS

( EB,1︷ ︸︸ ︷
EB,sum + Ediff +4E

2

)
·

DS

( EB,sum − Ediff −4E
2︸ ︷︷ ︸

EB,2

)
.

(5.20)

Dabei wird nachfolgend für Ag die Ein-Teilchen-Zustandsdichte DS(EB) aus Ref.[66] und

für Cu(111) die aus Ref.[265] verwendet.

Wird kein Energieaustausch erlaubt, so entspricht P (4E) einer Delta-Funktion δ(4E)

(rote Kurve in Abb.5.14(b)) und die Differenzenergie Ediff ist eine Erhaltungsgröße.

Das 2D-Energiespektrum ist demnach nur das Produkt aus zwei Ein-Teilchen-Zustands-

dichten mit jeweils horizontalen bzw. vertikalen Beiträgen bei E1,2 = 6 eV (für Ag(001),
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Abbildung 5.14: (a) Energieaustausch während der Emission eines sp-d-Elektronenpaares.
(b) Wahrscheinlichkeitsdichte in Abhängigkeit des Energieaustauschs 4E. (c,d) 2D-
Energiespektrum im Fall ohne bzw. im Fall eines homogenen Energieaustauschs
für Ag(001). (e) anhand Gl.5.20 bestimmte Differenzenergiespektren der sp-d-
Elektronenpaare für Ag(001) für die unterschiedlichen Wahrscheinlichkeitsdichten in
(b). Zusätzlich ist in (e) das experimentelle Differenzenergiespektrum der sp-d-
Elektronenpaare aus Abb.5.13(c) für hν= 32,3 eV dargestellt (Kreise).

Abb.5.14(c)). Das resultierende Differenzenergiespektrum der sp-d-Elektronenpaare von

Ag(001) weist ein Minimum bei Ediff = 0 sowie aufgrund der horizontalen bzw. vertikalen

Beiträge zwei Maxima bei Ediff =± 6 eV auf (rote Kurve in Abb.5.14(e)).

Im Gegensatz dazu entspricht im Fall bzgl. 4E homogen miteinander wechselwirkender

Elektronen P (4E) einer Konstanten (blaue Kurve in Abb.5.14(b)). Als Folge zeigt sich so-

wohl im 2D-Energiespektrum als auch im Differenzenergiespektrum der sp-d-Elektronen-

paare von Ag(001) keine Abhängigkeit von Ediff (Abb.5.14(d) bzw. blaue Kurve in

Abb.5.14(e)).

Sowohl im Fall nicht-wechselwirkender als auch im Fall homogen miteinander wechselwir-

kender Elektronen kann der Verlauf des experimentellen Differenzenergiespektrums der

sp-d-Elektronenpaare von Ag(001) nicht beschrieben werden (Kreise in 5.14(e)). Um dies

zu gewährleisten, muss die mit PAg sp−d bezeichnete Wahrscheinlichkeitsdichte angenom-

men werden (lila Kurve in Abb.5.14(b)). Diese weist ein Minimum bei 4E= 0 auf und

steigt für | 4E|� 0 an. Im Rahmen dieses Modells werden für PAg sp−d zwei zu Ediff = 0

symmetrische Stufenfunktionen angenommen. Die Position der Stufen bei 4E=± 8 eV

stimmt dabei mit dem experimentellen Wert von Ediff = 8 eV überein, oberhalb dem

im Differenzenergiespektrum die DPE-Intensität der sp-d-Elektronenpaare sättigt. Da

darüber hinaus dieser Wert identisch mit dem Doppelten der Volumenplasmonenener-

gie von Ag 2hνpl = 7,6 eV mit hνpl = 3,8 eV [285] ist, könnte dies ein Hinweis dafür sein,
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dass am Energieaustausch im Fall der sp-d-Elektronenpaare bei Ag(001) ein Plasmon be-

teiligt ist.

Ähnlich wie bei Ag(001) wird nachfolgend auch bei Cu(111) ein Energieaustausch berück-

sichtigt, dessen Wahrscheinlichkeitsdichte PCud−d als Summe aus zwei zu Ediff = 0 symme-

trischen Stufenfunktionen angenommen wird (graue Kurve in Abb.5.14(b)). Die Position

der Stufen ist durch die doppelte Energie einer bei Cu auftretenden plasmon-artigen Reso-

nanz bei hνpl = 10 eV [285–287] gegeben. Das resultierende Differenzenergiespektrum der

d-d-Elektronenpaare von Cu(111) ist in Abb.5.15(a) dargestellt (grau) und beschreibt den

experimentellen Verlauf im gesamten Bereich von Ediff vollständig.

Somit ist die Beschreibung der experimentellen Differenzenergiespektren der sp-d- und d-

d-Elektronenpaare bei Ag(001) bzw. Cu(111) anhand eines einfachen Modells möglich,

indem der Energieaustausch im DPE-Prozess mithilfe einer Wahrscheinlichkeitsdichte

P (4E) beschrieben wird. Das Modell liefert dabei den Hinweis auf einen von der Plas-

monenenergie hνpl abhängigen Energieaustausch im Fall der sp-d- bei Ag(001) und d-d-

Elektronenpaare bei Cu(111). Zusätzlich zu dem bisher diskutierten Energieaustausch im

DPE-Prozess existiert nach Ref.[105] ein weiterer Beitrag zur DPE, der einen Einfluss auf

das Differenzenergiespektrum hat und als plasmon-assistierter DPE-Prozess bezeichnet

wird.

Plasmon-assistierter DPE-Prozess: Der Ablauf der plasmon-assistierten DPE kann

anhand eines Zwei-Stufen-Modells erklärt werden (Abb.5.15(b)). Im ersten Schritt wird

durch das einfallende Photon ein Photoelektron erzeugt, welches beim Verlassen der

Oberfläche ein Plasmon erzeugt [105]. Im zweiten Schritt kommt es infolge der Ab-

regung des Plasmons zur Emission eines zweiten Elektrons [105]. Für Cu(111) ist die

Energie der plasmon-artigen Resonanz bei hνpl = 10 eV [285–287] deutlich größer als die

Austrittsarbeit ΦSPE = 4,9 eV [234]. Im Gegensatz dazu ist dies für Ag(001) nicht der

Fall (hνpl = 3,8 eV [285] und ΦSPE = 4,4 eV [232, 233]). Deshalb wird der Beitrag durch

plasmon-assistierte DPE nur am Beispiel von Cu(111) diskutiert. Analog zur einfachen Be-

schreibung des Energieaustauschs im DPE-Prozess (Gl.5.20) wird die plasmon-assistierte

DPE durch

Dpair(EB,sum, Ediff ) =

∫
dΩ K(Ω) ·DS

( EB,1︷ ︸︸ ︷
hν − ΦSPE − Ω− E1

)
·

DS

(
Ω− ΦSPE − E2︸ ︷︷ ︸

EB,2

) (5.21)

mit K(Ω) als Elektronenenergieverlustfunktion angenommen. Zur Beschreibung des Diffe-

renzenergiespektrums der d-d-Elektronenpaare von Cu(111) wird die Summe aus plasmon-

assistierter DPE und dem Anteil der eigentlichen DPE berücksichtigt. Der eigentliche

DPE-Beitrag der d-d-Elektronenpaaren bei Cu(111) wird als ein von der Differenzenergie

Ediff unabhängiger Anteil angenommen (blaue Kurve in Abb.5.14(b)).

Um insgesamt den experimentellen Verlauf des Differenzenergiespektrums der d-d-Elek-
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Abbildung 5.15: (a) Experimentelles Differenzenergiespektrum der d-d-Elektronenpaare
von Cu(111) aus Abb.5.13(d) (hν= 32,3 eV, Kreise). Zusätzlich dazu ist das anhand von
Gl.5.20 (grau, anhand PCud−d aus Abb.5.14(b)) bzw. 5.21 (gold) bestimmte Differenzener-
giespektrum im Fall der d-d-Elektronenpaare von Cu(111) dargestellt. (b) Energieschema
einer plasmon-assistierten DPE am Beispiel eines d-d-Elektronenpaares. (c) Notwendi-
ge Elektronenenergieverlustfunktion zur Beschreibung des Differenzenergiespektrum der
d-d-Elektronenpaare von Cu(111) (goldene Kurve in (a)).

tronenpaare von Cu(111) vollständig zu beschreiben, muss für den plasmon-assistierten

DPE-Prozess die in Abb.5.15(c) dargestellte Elektronenenergieverlustfunktion K(Ω) an-

genommen werden. Anhand dieses Modells ist der Verlauf des Differenzenergiespektrums

der d-d-Elektronenpaare in Abb.5.15(a) mit einem Minimum bei Ediff = 0 und erhöhter

DPE-Intensität bei Ediff� 0 vollständig erklärbar (gold). Im Vergleich zum eigentlichen

DPE-Beitrag beträgt der Anteil der plasmon-assistieren DPE etwa 20%. Die für diese

Beschreibung notwendige Elektronenenergieverlustfunktion K(Ω) stimmt aufgrund der

Lage des Maximums bei 8 eV (angenommen Halbwertsbreite = 5 eV) nicht mit der Ener-

gie der plasmon-artigen Resonanz bei hνpl = 10 eV [285–287] überein (Abb.5.15(c)). Da-

mit liefert dieses Modell nur einen Hinweis auf einen im Differenzenergiespektrum der

d-d-Elektronenpaare von Cu(111) sichtbaren Einfluss durch plasmon-assistierte DPE.

5.3.1.3 Zusammenfassung

Anhand der experimentellen DPE-Resultate an Ag(001) und Cu(111) ist eine bandab-

hängige Unterscheidung zwischen sp-sp-, sp-d- und d-d-Elektronenpaaren möglich. Ma-

terialunabhängig resultiert die höchste DPE-Intensität von den d-d- und die niedrigste

DPE-Intensität von den sp-sp-Elektronenpaaren. Dies ist einerseits die Folge des hohen

Beitrags für d-d- und des niedrigen Beitrags für sp-sp-Elektronenpaare und folgt an-
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dererseits aus der stärkeren d-d- im Vergleich zur sp-sp-Wechselwirkung. Zusätzlich zu

denen Elektronenpaaren, die aus zwei d- und zwei sp-Elektronen bestehen, tragen bei

Ag(001) sp-d-Elektronenpaare wesentlich zur DPE-Intensität bei. Der Beitrag der sp-

d-Elektronenpaare bei Ag(001) ist nicht anhand der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte eines

schwach korrelierten Elektronensystems erklärbar und resultiert damit aus einem signifi-

kanten Beitrag der sp-d-Wechselwirkung. Im Gegensatz zu Ag(001) sind bei Cu(111) keine

sp-d-Elektronenpaare sichtbar, da entweder die sp-d-Wechselwirkung schwächer oder der

Beitrag der d-d-Elektronenpaare stärker in Cu als in Ag ist.

Für die d-d-Elektronenpaare von Ag(001) ist die DPE-Intensität unabhängig von der

Differenzenergie Ediff . Dies deutet auf einen homogenen Energieaustausch zwischen den

Elektronen eines Elektronenpaares hin und stimmt mit dem Ergebnis anhand der Zwei-

Teilchen-Zustandsdichte überein. Im Gegensatz dazu zeigen sowohl sp-d- von Ag(001) als

auch die d-d-Elektronenpaare von Cu(111) ein Minimum für Ediff = 0 und jeweils Maxima

für |Ediff |� 0. Im Rahmen einer modellhaften Beschreibung des inhomogenen Energie-

austauschs zwischen den Elektronen eines Elektronenpaares kann sowohl für die sp-d- von

Ag(001) als auch die d-d-Elektronenpaare von Cu(111) das experimentelle Differenzener-

giespektrum erklärt werden. Des Weiteren wird am Beispiel der d-d-Elektronenpaare von

Cu(111) der Einfluss der plasmon-assistierten DPE auf die Form des Differenzenergie-

spektrums qualitativ diskutiert.

Insgesamt wird damit am Beispiel von Ag(001) und Cu(111) die notwendige Berück-

sichtigung einer bandabhängigen Elektron-Elektron-Wechselwirkung zur Beschreibung

dieser Systeme deutlich. Dies ist insofern überraschend, da die elektronische Struktur

der beiden Übergangsmetalle anhand eines effektiven Ein-Teilchen-Konzepts beschreib-

bar ist [11]. Darüber hinaus sind vor allem für ein tieferes Verständnis des Energieaus-

tauschs zwischen den Elektronen im DPE-Prozess sowie zusätzlicher Beiträge wie der

durch plasmon-assistierte DPE oder durch die Anregung eines Exzitons im DPE-Prozess

(d-d-d∗-Übergang in Abb.5.12(a)) ab initio-Rechnungen der DPE an Ag(001) und Cu(111)

nötig.

5.3.2 Impulsverteilung

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass die für die DPE an Atomen aufgestellten Aus-

wahlregeln [35] im Fall der DPE an der Festkörperoberfläche nicht gültig sind. Im An-

schluss daran erfolgt die Analyse der Impulsverteilung der Elektronenpaare am Beispiel

von Ag(001) gemessen mit hν= 32,3 eV. Die Ergebnisse werden nachfolgend mit denen

an Ag(001) bei hν= 25,1 eV sowie mit denen an Cu(111) bei hν= 32,3 und 25,1 eV ver-

glichen.

5.3.2.1 Atomare DPE-Auswahlregel

Nach Ref.[35] kann das Übergangsmatrixelement |MDPE| der DPE an der Festkörperober-

fläche auf das atomare Übergangsmatrixelement |Matom
DPE| zurückgeführt werden [35], wenn
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Abbildung 5.16: (a,b) DPE-Intensität von Ag(001) und Cu(111) als Funktion des Ska-

larprodukts aus Lichtpolarisation ~e und dem Summenimpuls der Elektronenpaare ~ksum.
Simulation der DPE-Intensität anhand der angenommenen Verteilung der Elektronen-
paare von der Oberfläche: isotrope Verteilung der Elektronen eines Elektronenpaares
in Winkel- und Energie (T1, gestrichelte Kurve) und isotrope Winkelverteilung unter
Berücksichtigung der anhand des 2D-Energiespektrums aus Abb.5.10(a) gegebenen Ver-
teilung der Elektronenpaare in der Energie (T2, durchgezogene rote bzw. blaue Kurve).
(c,d) Verhältnis zwischen experimenteller und simulierter DPE-Intensität aus (a,b) in

Abhängigkeit von ~e · ~ksum. Der Fall, in dem Experiment und Simulation miteinander
übereinstimmen, ist markiert (horizontale Linie).

die Elektronenpaare aus stark lokalisierten Valenzbandzuständen wie den d-Elektronen in

Ag(001) bzw. Cu(111) stammen [35]. Sind die für die DPE an Atomen bekannten DPE-

Auswahlregeln gültig, so sind gemäß Ref.[35] DPE-Prozesse verboten, wenn die Lichtpo-

larisation ~e senkrecht zum Summenimpuls ~ksum bzw. ~k1 = -~k2 ist bzw. wenn gilt

~e · ~ksum = ~e · (~k1 + ~k2) = 0 . (5.22)

In Abb.5.16(a) ist die DPE-Intensität als Funktion des Skalarprodukts ~e · ~ksum für Ag(001)

bei hν= 32,3 eV dargestellt (blaue Vierecke). Aufgrund der DPE-Auswahlregel aus Gl.5.22
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wäre theoretisch eine verringerte DPE-Intensität bei ~e · ~ksum = 0 zu erwarten, experimen-

tell ist anhand Abb.5.16(a) ein Maximum an dieser Stelle zu erkennen.

In dieser Analyse sind jedoch die anhand der Anordnung und der energieabhängigen

Winkelakzeptanz der Spektrometer resultierenden kinematischen Einflüsse zu beachten

(Abs.3.2.4), da diese zu einer intrinsischen Verteilung der Elektronenpaare führen. Zur

Veranschaulichung sind in Abb.5.16(a) zusätzlich die Ergebnisse der simulierten DPE-

Intensität für zwei unterschiedliche Fälle angegeben. Einerseits erfolgt im Fall T1 die

Simulation unter der Annahme einer Verteilung der Elektronenpaare von der Oberfläche,

deren Einzelelektronen isotrop in Energie und Winkel verteilt sind (gestrichelte Kurve in

Abb.5.16(a)). Andererseits wird im Fall der Simulation T2 angenommen (durchgezogene

blaue Kurve in Abb.5.16(a)), dass die Elektronenpaare isotrop im Winkel verteilt sind und

deren Energiekorrelation anhand des entsprechenden 2D-Energiespektrums aus Abs.5.3.1

gegeben ist (Abb.5.10(a) für Ag(001) gemessen bei hν= 32,3 eV). In beiden Fällen ist

jeweils ein Maximum bei ~e · ~ksum = 0 zu erkennen. Dabei beträgt im Rahmen des sta-

tistischen experimentellen Fehlers der Unterschied zwischen der Simulation T1 bzw. T2

und der experimentellen Impulsverteilung aus den Abb.5.10(a) etwa 15% bzw. 4% der in-

tegrierten Gesamtintensität. Die Interpretation der experimentellen Impulsverteilung der

Elektronenpaare erfolgt im Anschluss in Abs.5.3.2.2.

Um die von der energieabhängigen Spektrometerakzeptanz unabhängige Verteilung zu

erhalten, sind in Abb.5.16(c) die Verhältnisse aus der experimentellen Verteilung und

den simulierten Verteilungen T1 und T2 dargestellt (blaue bzw. schwarze Vierecke). In

beiden Fällen ist im Gegensatz zum theoretisch erwarteten Verhalten anhand der DPE-

Auswahlregel aus Gl.5.22 keine reduzierte DPE-Intensität bei ~e · ~ksum = 0 zu erkennen.

Dieses Resultat ist äquivalent zu denen für Ag(001) bei hν= 25,1 eV (rote Kreise in

Abb.5.16(a,c)) und für Cu(111) in Abb.5.16(b,d). Insgesamt ist demnach anhand Abb.5.16

die atomare DPE-Auswahlregel aus Ref.[35] (Gl.5.22) für die DPE an der Festkörperober-

fläche nicht gültig.

5.3.2.2 DPE an Ag(001)

Die Diskussion der Impulsverteilung der Elektronenpaare erfolgt in diesem Abschnitt am

Beispiel von Ag(001) gemessen mit hν= 32,3 eV. Im Anschluss daran erfolgt der Ver-

gleich der Resultate mit denen der DPE an Ag(001) bei hν= 25,1 eV sowie mit denen an

Cu(111).

Impulsaufgelöste Elektronenpaarverteilung: Da im DPE-Prozess neben der Ge-

samtenergie Esum für ein Elektronenpaar der Gesamtimpuls ~k‖,sum in der Oberfläche

eine Erhaltungsgröße darstellt (Abs.2.3), ist in Abb.5.17(a,b) die Verteilung der Elektro-

nenpaare entlang der Summenimpulse kx,sum und ky,sum sowie der Summenenergie Esum

dargestellt. Dabei wurde der Gesamtimpulses ~k‖,sum eines Elektronenpaares in die Kom-

ponente kx,sum in der Streuebene und ky,sum senkrecht dazu zerlegt. Entlang Esum ergibt

sich das Summenenergiespektrum aus Abb.5.11(a) mit stufenweisen Intensitätsanstiegen
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Abbildung 5.17: Experimentelle (a,b) und simulierte DPE-Intensität (c-f) als Funktion
von kx,sum bzw. ky,sum und Esum. (c-f) Simulation der Impulsverteilung anhand der ange-
nommenen Verteilung der Elektronenpaare von der Oberfläche: (c,d) isotrope Verteilung
der Elektronen eines Elektronenpaares in Winkel- und Energie (T1) und (e,f) isotro-
pe Winkelverteilung unter Berücksichtigung der anhand des 2D-Energiespektrums aus
Abb.5.10(a) gegebenen Verteilung der Elektronenpaare in der Energie (T2).

bei Esp−d, Ed−d und Ed−d−d∗ . Entlang kx,sum und ky,sum ist die DPE-Intensität maximal

für kx,sum = 0 bzw. ky,sum = 0. Die Ausnahme bilden die sp-d-Elektronen, deren DPE-

Intensität entlang kx,sum ein Plateau im Bereich von kx,sum =± 0,5Å−1 aufweist (Pfeil in

Abb.5.17(a)).

Wie in Abs.5.3.2.1 diskutiert, sind in der Analyse der Impulsverteilung die anhand der

Anordnung und der energieabhängigen Winkelakzeptanz der Spektrometer resultierenden

kinematischen Einflüsse zu beachten (Abs.3.2.4). Da sich aus diesen eine intrinsische In-

tensitätsverteilung ergibt. Zur Veranschaulichung sind in den Abb.5.17(c,d) die Resultate

der intrinsischen Impulsverteilung dargestellt (T1 aus Abs.5.3.2.1), wenn eine Verteilung

der Elektronenpaare von der Oberfläche angenommen wird, deren Einzelelektronen iso-

trop in Energie und Winkel verteilt sind. Die resultierende Verteilung weist jeweils un-

abhängig von Esum entlang kx,sum und ky,sum ein Maximum für kx,sum bzw. ky,sum = 0 auf

(Abb.5.17(c,d)).

Prinzipiell kann ähnlich wie in Abb.5.16(c,d) veranschaulicht die intrinsische Verteilung

aus den Abb.5.17(c,d) zur Korrektur der kinematischen Einflüsse in der experimentell
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gemessenen Impulsverteilung verwendet werden. Um jedoch nachfolgend die Analyse an-

hand der experimentell gemessenen absoluten DPE-Intensität durchzuführen, wird ein

alternativer Weg gewählt. Dabei wird die DPE-Intensität unter der Annahme einer vor-

gegebenen Verteilung der Elektronenpaare in der Energie und dem Winkel simuliert und

jeweils mit dem entsprechenden experimentellen Ergebnis verglichen. Durch den Vergleich

zwischen Simulation und Experiment sind damit direkte Rückschlüsse auf die reale Ver-

teilung der Elektronenpaare in Energie und Winkel möglich.

Im einfachsten Fall wird zur Simulation der DPE-Intensität eine Elektronenpaarverteilung

von der Oberfläche angenommen (T2 aus Abs.5.3.2.1), welche im Winkel isotrop verteilt

ist und deren Energiekorrelation anhand des entsprechenden 2D-Energiespektrums aus

Abs.5.3.1 gegeben ist (Abb.5.10(a) für Ag(001) gemessen bei hν= 32,3 eV). Die aus die-

sem Fall resultierende simulierte DPE-Intensität ist in den Abb.5.17(e,f) als Funktion von

kx,sum bzw. ky,sum und Esum dargestellt (T2). Qualitativ stimmen die Ergebnisse der Si-

mulation T2 mit den experimentellen Ergebnissen aus Abb.5.17(a,b) überein. Im Rahmen

des statistischen experimentellen Fehlers beträgt der Unterschied zwischen der Simulation

T2 aus den Abb.5.17(e,f) und der experimentellen Impulsverteilung aus (a,b) weniger als

2% der integrierten Gesamtintensität. Anhand dessen ist die experimentelle Winkelvertei-

lung der Elektronenpaare im Akzeptanzbereich durch eine isotrope Winkelverteilung der

Elektronen eines Elektronenpaares von der Oberfläche beschreibbar.

Winkel- und Impulsauswahl: Nachfolgend wird eine mögliche Korrelation in Win-

kel und Impuls dadurch bestimmt, dass in Abhängigkeit der Auswahl des Impulses des

einen Elektrons die Verteilung des zweiten Elektrons in Impuls bzw. im Winkel analy-

siert wird [57]. Dazu werden die Gesamtimpulse kx,sum bzw. ky,sum des Elektronenpaares

in die Einzelimpulse der beiden Elektronen kx,1 und ky,1 sowie kx,2 und ky,2 zerlegt. Die

2D-Impulsverteilung entlang kx und ky ist ohne weitere Auswahl in Impuls oder Winkel

in Abb.5.18(a) dargestellt. Für das erste Elektron ist kx> 0 und für das zweite Elektron

ist kx< 0. Die gemessene DPE-Intensität ist symmetrisch zu kx = 0 bzw. ky = 0 mit jeweils

zwei Maxima bei kx =± 0,5Å−1 und ky = 0. Die in ky integrierte Impulsverteilung weist

für das zweite Elektron entlang kx den Schwerpunkt bei kx = 0,7Å−1 auf (schwarze Punkte

bzw. gestrichelte vertikale Linie in Abb.5.18(a)).

Je nach Wahl des Impulses des ersten Elektrons (Auswahl in den Bereichen kA - kD gemäß

Abb.5.18(a)) ändert sich die Impulsverteilung des zweiten Elektrons bzw. der Schwer-

punkt dieser Verteilung entlang kx (schwarze Punkte bzw. gestrichelte vertikale Linie in

den Abb.5.18(b-f)). Für den Bereich kA ist der Schwerpunkt bei kx = 0,85Å−1 und für kC

bei kx = 0,6Å−1, während dieser für kB und kD bei einem ähnlichen Wert von kx = 0,7Å−1

wie ohne Auswahl liegt. Damit ist die Impulsverteilung des zweiten Elektrons abhängig

von der des ersten Elektrons und somit wird anhand Abb.5.18(a) die Impuls-Impuls-

Korrelation zwischen den beiden Elektronen eines Elektronenpaares deutlich.

Um nachfolgend die Beiträge zur Impuls-Impuls-Korrelation durch die Korrelation in

Energie und Winkel zu unterscheiden, wird in Abb.5.19(a) die Winkelverteilung der Elek-
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Abbildung 5.18: Impuls-Impuls-Korrelation: (a) 2D-Impulsverteilung in Abhängigkeit von
kx und ky. Für das erste Elektron ist kx> 0 und für das zweite Elektron ist kx< 0. Mit
kA-kD sind verschiedene Bereiche markiert, in denen der Impuls des ersten Elektrons
ausgewählt wurde. (b-f) wie (a) nur im Bereich für kx< 0 (Impulsverteilung des zwei-
ten Elektrons) und je nach Auswahl des Impulses des ersten Elektrons. Zusätzlich ist in
(a-f) die in ky integrierte Impulsverteilung des zweiten Elektrons entlang kx dargestellt
(schwarze Punkte). Die Spektren wurden entsprechend der integrierten Gesamtintensität
zueinander skaliert.

tronenpaare entlang der Emissionsrichtungen k̂x und k̂y (Gl.3.14) analysiert. Der experi-

mentell zugängliche Wertebereiche von k̂x = (± 0,5;±0,9) und k̂y = (-0,3; +0,3) ergibt sich

unter Berücksichtigung der maximalen Winkelakzeptanz ζ =± 15 ◦ der Spektrometer.

Das in k̂y integrierte Spektrum der Winkelverteilung des zweiten Elektrons ist ohne Aus-

wahl in Abb.5.19(b) dargestellt (rot) und weist ein Maximum bei k̂x = 0,75 auf. Wird der
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Abbildung 5.19: Winkel-Winkel-Korrelation: (a) 2D-Winkelverteilung in Abhängigkeit
von k̂x und k̂y. Für das erste Elektron ist k̂x> 0 und für das zweite Elektron ist k̂x< 0.

(b) in k̂y integrierte Winkelverteilung des zweiten Elektrons entlang k̂x ohne und mit
Auswahl des Impulses des ersten Elektrons. (c) wie (b) für alle detektierten Elektronen-
paare sowie nur für sp-d- und d-d-Elektronenpaare. Die Spektren wurden entsprechend
der integrierten Gesamtintensität zueinander skaliert.

Impuls des ersten Elektrons gemäß der in Abb.5.18(a) markierten Bereiche kA - kD aus-

gewählt, so zeigt sich in Abhängigkeit der Auswahl keine Änderung in der Winkelvertei-

lung des zweiten Elektrons (Abb.5.19(b)). Quantitativ beträgt die Abweichung zwischen

den einzelnen Winkelverteilungen des zweiten Elektrons weniger als 2% der integrierten

Gesamtintensität.

Das Ergebnis zeigt deutlich, dass die Emissionsrichtungen der beiden Elektronen eines

Elektronenpaares unabhängig voneinander sind. Die in den Abb.5.18 veranschaulichte

Impuls-Impuls-Korrelation resultiert damit im Wesentlichen aus der Korrelation der bei-

den Elektronen in der Energie. Insgesamt ist dies damit ein weiterer Hinweis für eine im

Akzeptanzbereich isotrope Winkelverteilung der Elektronen von der Oberfläche.

Nachfolgend wird die Abhängigkeit der Winkelverteilung von der Gesamtenergie Esum
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bzw. der Differenzenergie Ediff der kinetischen Energien der Einzelelektronen eines Elek-

tronenpaares diskutiert. Im Hinblick darauf ist in Abb.5.19(c) die Winkelverteilung des

zweiten Elektrons entlang k̂x für alle detektieren Elektronenpaare sowie nur für sp-d-

und d-d-Elektronenpaare dargestellt (jeweils in k̂y integriert). Der Vergleich zeigt kei-

nen Unterschied in den Winkelverteilungen des zweiten Elektrons. Die Abweichung für

sp-d- bzw. d-d-Elektronenpaare im Vergleich zu der aller detektierten Elektronenpaare

beträgt in Abb.5.19(c) weniger als 1% der integrierten Gesamtintensität. Darüber hin-

aus ist auch in Abhängigkeit der Differenzenergie Ediff keine Unterscheidung möglich

(Anhang A.2.1). Zusammengenommen zeigt dies, dass die Winkelverteilung der Elektro-

nenpaare unabhängig von der Gesamtenergie Esum bzw. der Differenzenergie Ediff des

Elektronenpaares ist.

Dieses überraschende Ergebnis für die DPE an Festkörperoberflächen ist dem der DPE am

He-Atom entgegengesetzt. Im atomaren Fall zeigen eine Vielzahl von Experimenten eine

Abhängigkeit der Emissionsrichtung der Elektronenpaare von Esum und Ediff [38, 288–

291].

Parametrisierung der Winkelverteilung: Um die experimentelle Winkelverteilung

der Elektronenpaare weiterführend zu charakterisieren, wird der in Gl.3.15 definierte Dif-

ferenzwinkel ζdiff zwischen den beiden Elektronen eines Elektronenpaares verwendet. Die

experimentelle DPE-Intensität ist in Abb.5.20(a) in Abhängigkeit von ζdiff dargestellt

(schwarze Punkte). Aufgrund der eingeschränkten Winkelakzeptanz von ± 15 ◦ pro Spek-

trometer ergibt sich für ζdiff ein experimenteller Wertebereich von ζdiff = 60 bis 120 ◦.

Darüber hinaus folgt aus der Anordnung der Spektrometer um ± 45 ◦ relativ zur Ober-

flächennormalen, dass die experimentelle Verteilung in Abb.5.20(a) ein Maximum bei

ζdiff = 90 ◦ aufweist (gestrichelte Linie). Die integrierte DPE-Intensität ist unterhalb und

oberhalb ζdiff = 90 ◦ innerhalb von 1% bezogen auf die integrierte Gesamtintensität iden-

tisch zueinander. Als Resultat ist die experimentelle Verteilung der Elektronenpaare in

ζdiff symmetrisch zum Maximum bei ζdiff = 90 ◦.

Die bisherige Analyse der Winkelverteilung der Elektronenpaare an Ag(001) deutet auf

eine im Akzeptanzbereich isotrope Winkelverteilung hin. Zum Vergleich ist deshalb in

Abb.5.20(a) zusätzlich die simulierte DPE-Intensität dargestellt (rote Kurve), wenn ei-

ne isotrope Winkelverteilung angenommen wird. Die Verteilung der Elektronenpaare in

der Energie erfolgt anhand des 2D-Energiespektrums aus Abb.5.10(a). Das Ergebnis der

simulierten Verteilung ist qualitativ vergleichbar mit dem experimentellen Resultat. Zur

quantitativen Auswertung wird nachfolgend 4Iζdiff als quadratische Abweichung zwi-

schen experimenteller Iexp und simulierter DPE-Intensität Isim gemäß

4Iζdiff =

√∑
ζdiff

(
Iexp(ζdiff )− I(sim)(ζdiff )

)2

(5.23)

verwendet. Im Vergleich der experimentellen und simulierten DPE-Intensität in Abb.5.10(a)

entspricht 4Iζdiff etwa 2% der integrierten Gesamtintensität.
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(a) (b)

Abbildung 5.20: (a) Elektronenpaarverteilung in Abhängigkeit des Differenzwinkels ζdiff
zwischen den Elektronen des Elektronenpaars. Experimentelle (schwarze Punkte) und
simulierte DPE-Intensität im Fall der isotropen Winkelverteilung kombiniert mit der
Verteilung in der Energie anhand des 2D-Energiespektrums (rote Kurve, T2 in Abb.
5.17). (b) Verhältnis zwischen experimenteller und simulierter DPE-Intensität aus (a)
in Abhängigkeit von ζdiff . Der Fall, in dem Experiment und Simulation miteinander
übereinstimmen, ist markiert (horizontale grüne Linie).

Um darüber hinaus in Abhängigkeit des Differenzwinkels ζdiff die experimentellen Un-

terschiede zum Fall einer isotropen Winkelverteilung aufzulösen, ist in Abb.5.10(b) das

Verhältnis aus experimenteller und simulierter Verteilung dargestellt. Im Fall, d.h. ex-

perimentelle und simulierte DPE-Intensität sind identisch, ist dieser Wert 1 (horizontale

grüne Linie). Das Ergebnis in Abb.5.10(b) ist zwischen ζdiff = 80 bis 100 ◦ ≈ 1 und ober-

bzw. unterhalb davon jeweils deutlich kleiner als 1 (grüne Fläche in Abb.5.10(b)). Dem-

zufolge stimmt die experimentelle Winkelverteilung innerhalb ζdiff = 80 bis 100 ◦ mit der

isotropen Verteilung überein, ist außerhalb davon jedoch niedriger als die im isotropen

Fall. Obwohl die integrierte Abweichung4Iζdiff zwischen Experiment und Simulation aus

Abb.5.21(a) nur 2% beträgt, existieren demnach experimentelle Unterschiede zur isotro-

pen Verteilung.

Um die experimentellen Abweichungen von der isotropen Winkelverteilung zu interpre-

tieren, wird die simulierte Winkelverteilung in Abhängigkeit ζdiff anhand der assoziierten

Legendre-Polynome PL,M(cos(ζdiff )) parametrisiert. Diese sind gemäß Ref.[292] durch

PL,M(x) = (−1)M(1− x2)
M
2
dM

dxM
PL(x) , (5.24)

gegeben sind, wobei mit PL die Legendre-Polynome gemäß

PL(x) =
1

2LL!

dL

dxL
(x2 − 1)L (5.25)

bezeichnet werden [292].

In den Abb.5.21 sind verschiedene assoziierte Legendre-Polynome PL,M(cos(ζdiff )) im

Bereich von L= 0 bis 2 mit M = 0 bis L dargestellt. Einerseits ist in Abb.5.21(a) die

Wahrscheinlichkeitsdichte der Emission eines Elektrons relativ zur der des zweiten Elek-
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(b) electron 2

electron 1

θ
diff

Abbildung 5.21: (a) Wahrscheinlichkeitsdichte der Emission eines Elektrons als Funktion
des Differenzwinkels ζdiff . Die Fläche entspricht der idealen Verteilung PL,M(cos(ζdiff ))
(Gl.5.24). Die vertikalen gestrichelten Linie geben den Akzeptanzbereich an. Die in diesem
Bereich experimentell zugängliche Winkelverteilung im Idealfall (gestrichelte Kurve) sowie
die unter zusätzlicher Berücksichtigung der kinematischen Einflüsse durch den experimen-
tellen Aufbau (durchgezogene Kurve) ist zusätzlich gekennzeichnet. (b) Polardarstellung
von PL,M(cos(ζdiff )) aus (a).

trons in Abhängigkeit des Differenzwinkels ζdiff zwischen beiden Elektronen abgebildet.

Andererseits ist in Abb.5.21(b) die zu (a) entsprechende Polardarstellung angegeben. Für

(L,M) = (0,0) ergibt sich die isotrope Winkelverteilung mit einem von ζdiff unabhängigen

konstanten Wert für die Wahrscheinlichkeitsdichte. Dies entspricht in der Polardarstellung

in (b) einem Halbkreis mit konstantem Radius.

Der Akzeptanzbereich entspricht ζdiff = 60 bis 120 ◦, sodass die Winkelverteilung nur in-

nerhalb dieses Bereichs experimentell zugänglich ist (gestrichelte Kurve in Abb.5.21(a)).

Darüber hinaus führen die kinematischen Einflüsse durch den experimentellen Aufbau da-
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zu, dass auch im Fall der isotropen Winkelverteilung (L,M) = (0,0) nicht alle ζdiff mit der

gleichen Wahrscheinlichkeit detektiert werden (durchgezogene Linie in Abb.5.21(a)). Wie

in Abb.5.20(a) gezeigt, ergibt sich im Fall einer isotropen Winkelverteilung ((L,M) = (0,0))

ein Maximum bei ζdiff = 90 ◦.

Analog dazu lässt sich die experimentelle Winkelverteilung für die restlichen assoziierten

Legendre-Polynome PL,M(cos(ζdiff )) von (L,M) = (1,0) bis (2,2) simulieren (durchgezo-

gene Kurven in Abb.5.21(a)). Anhand Abb.5.21 sind die simulierten Winkelverteilungen

in zwei Gruppen unterscheidbar: ohne Knoten ((L,M) = (0,0), (1,1), (2,0) und (2,2)) und

mit Knoten ((L,M) = (1,0) und (2,1)) bei ζdiff = 90 ◦. Innerhalb dieser beiden Gruppen

ist keine experimentelle Unterscheidung möglich, da aufgrund der experimentellen Spek-

trometerakzeptanz der relative Unterschied zwischen (L,M) = (0,0), (1,1), (2,0) und (2,2)

bzw. (L,M) = (1,0) und (2,1) weniger als 2% der integrierten Wahrscheinlichkeitsdichte

beträgt (Vergleich der gestrichelten Kurven in Abb.5.21(a)).

Experimentelle Unterscheidbarkeit verschiedener Winkelverteilungen: Nachfol-

gend wird untersucht, inwieweit die verschiedenen simulierten Winkelverteilungen mit dem

experimentellen Ergebnis übereinstimmen. Dazu wird in der Abb.5.22(a) die experimen-

telle DPE-Intensität (schwarze Punkte) mit der simulierten DPE-Intensität (rote Kurve)

für die verschiedenen (L,M) verglichen. Qualitativ weichen nur die simulierten Winkel-

verteilungen (L,M) = (1,0) und (2,1) mit dem Knoten bei ζdiff = 90 ◦ deutlich von der

experimentellen Winkelverteilung ab. Zur Quantifizierung wurde anhand Gl.5.23 die Ab-

weichung 4Iζdiff zwischen Experiment und der jeweiligen Simulation berechnet und in

Abb.5.22(b) dargestellt. Im Fall eines Knotens bei ζdiff = 90 ◦ ist 4Iζdiff(L,M) maximal und

beträgt 15% der integrierten Gesamtintensität. Im Gegensatz dazu ist für alle simulierten

Winkelverteilungen ohne Knoten bei ζdiff = 90 ◦ die Abweichung zwischen Experiment

und Simulation kleiner als 2% der integrierten Gesamtintensität.

Das Resultat dieser Analyse ist darüber hinaus unabhängig von einer zusätzlichen Aus-

wahl des Impulses des ersten Elektrons. Dazu ist in den Abb.5.22(c-f) analog zu (b) die

Abweichung4Iζdiff zwischen Experiment und der jeweiligen Simulation dargestellt, wenn

zusätzlich der Impuls des ersten Elektrons gemäß der mit kA - kD bezeichneten Bereiche

in Abb.5.18(a) ausgewählt wird. Analog zu Abb.5.22(b) zeigt sich nur im Fall einer Win-

kelverteilung mit Knoten bei ζdiff = 90 ◦ ein signifikanter Unterschied zum Experiment

(≈ 15 bis 20% der integrierten Gesamtintensität). Während die Abweichung zwischen Si-

mulation und Experiment in den anderen Fällen ohne Knoten bei ζdiff = 90 ◦ weniger als

2% der integrierten Gesamtintensität beträgt.

Auch wenn im Rahmen des statistischen experimentellen Fehlers keine eindeutige Unter-

scheidung innerhalb der Winkelverteilungen ohne Knoten ((L,M) = (0,0), (1,1), (2,0) und

(2,2)) möglich ist, so ist trotzdem anhand Abb.5.22(b-f) das Minimum von 4Iζdiff nicht

bei (L,M) = (0,0) (isotroper Fall) sondern bei (L,M) = (2,2) (b-e) bzw. (2,0) (f). Dies

kann als experimenteller Hinweis für eine von der isotropen Winkelverteilung abweichen-

des Verhalten interpretiert werden.
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Abbildung 5.22: (a) Experimentelle (schwarze Punkte) sowie mittels (L,M) simulierte
DPE-Intensität (rote Kurve) als Funktion des Differenzwinkels ζdiff ohne zusätzlich Aus-
wahl. (b) anhand Gl.5.23 bestimmte Abweichung 4Iζdiff zwischen Experiment und Si-
mulation für die Ergebnisse in (a) in Abhängigkeit der verschiedenen (L,M). (c-f) wie (b)
unter Berücksichtigung der Auswahl des Impulses des ersten Elektrons in den Bereichen
kA - kD (markierte Bereiche in Abb.5.18(a)). Die Werte für 4Iζdiff sind entsprechend der
angegeben Faktoren anhand der integrierten Gesamtintensität skaliert.

Abschätzung des maximalen Anisotropieanteils: Nachfolgend wird in diesem Ab-

schnitt der experimentelle Beitrag einer Winkelverteilung mit Knoten bei ζdiff = 90 ◦

((L,M) = (1,0)) abgeschätzt. Zur Analyse des anisotropen Anteils wird

PR
1,0(γ) = γP1,0 + (1− γ)P0,0 (5.26)

verwendet. Mit PR
1,0 wird die aus isotroper P0,0 und anisotroper Wahrscheinlichkeits-

dichte P1,0 zusammengesetzte Wahrscheinlichkeitsdichte bezeichnet. Dabei entspricht γ

dem relativen anisotropen Anteil und liegt im Wertebereich von [0, 100%]. Für γ= 0 ist

PR
1,0(0) =P0,0 (isotroper Fall, (L,M) = (0,0)) und für γ= 100% ist PR

1,0(100%) =P1,0 (ani-
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Abbildung 5.23: (a) Experimentelle (schwarze Punkte) sowie mittels PR
1,0(γ) simulierte

DPE-Intensität (rote Kurve) als Funktion von ζdiff für verschiedene γ aus Gl.5.26. (b)
anhand Gl.5.23 bestimmte Abweichung 4Iζdiff zwischen Experiment und Simulation für
die Ergebnisse in (a) in Abhängigkeit von γ. Das Minimum ist bei γ= 0 und der maximale
Anisotropieanteil bei 55% (gestrichelte grüne Kurve). (c) analog zu (b) Minimum und ma-
ximaler Anisotropieanteil (durchgezogene grüne Linie) ohne sowie unter Berücksichtigung
der Auswahl des Impulses des ersten Elektrons in den Bereichen kA - kD (markierte Berei-
che in Abb.5.18(a)). (d) Polardarstellung von (L,M) = (0,0) und (1,0) sowie für γ= 45%.

sotroper Fall mit Knoten bei ζdiff = 90 ◦, (L,M) = (1,0)).

In Abb.5.23(a) ist die experimentelle (schwarze Punkte) und die für verschiedene γ an-

hand Abb.5.26 simulierte DPE-Intensität (rote Kurve) als Funktion des Differenzwinkels

ζdiff dargestellt. Qualitativ ist oberhalb γ= 40% ein signifikanter Unterschied zwischen

Simulation und Experiment zu erkennen. Zur Quantifizierung ist in Abb.5.23(b) die Ab-

weichung 4Iζdiff zwischen Simulation und Experiment in Abhängigkeit von γ dargestellt.

Das Minimum von 4Iζdiff ist bei γ= 0 und im Rahmen des statistischen experimentellen

Fehlers beträgt der maximale Anisotropieanteil ohne Auswahl 55% (grün gestrichelte Li-

nie in Abb.5.23(b)). Demzufolge ist der Anteil von (L,M) = (1,0) an der experimentellen
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Verteilung kleiner als 55%.

Das Ergebnis dieser Analyse ist insgesamt unabhängig von einer zusätzlichen Auswahl

des Impulses des ersten Elektrons. In Abb.5.22(c) ist das Minimum sowie der maximale

Anisotropieanteil dargestellt, wenn zusätzlich zum Fall ohne Auswahl der Impuls des ers-

ten Elektrons gemäß der mit kA - kD bezeichneten Bereichen in Abb.5.18(a) ausgewählt

wird. Das Minimum ist in allen Fällen bei γ= 0 und der maximale Anisotropieanteil liegt

im Bereich von 45 bis 65 %. Anhand dieser Ergebnisse ist im Fall von Ag(001) die obere

Grenze des Anteils von (L,M) = (1,0) ≤ 45% (durchgezogene grüne Linie in Abb.5.23(b)).

Die entsprechende Winkelverteilung für diesen Fall (grüne Kurve) ist in der Polardarstel-

lung in Abb.5.23(d) zusammen mit der für (L,M) = (0,0) und (1,0) dargestellt.

Basierend auf den Ergebnissen der DPE am He-Atom existiert eine zu Abb.5.23(a,b)

ähnliche Methode zur Bestimmung des Anisotropieanteils in der Winkelverteilung der

Elektronenpaare [289, 293]. Unter Verwendung von linear polarisiertem Licht gilt für die

Winkelverteilung der Elektronenpaare im Fall der DPE am He-Atom gemäß Ref.[289]

P (β, cos(ζdiff )) = 1 + βP 0
2 (cos(ζdiff )) . (5.27)

Dabei liegt β im Wertebereich von [-1,2] und bezeichnet den Anisotropieparameter. Die

entsprechenden Grenzfälle bei β= -1 und 0 sind identisch mit den Winkelverteilungen

für (L,M) = (2,0) und (0,0), während der Fall β= 2 einer zu (L,M) = (1,0) ähnlichen

Verteilung entspricht. Damit entspricht übertragen auf β der Wert von γ= 45% einem

Anisotropieparameter β≈ 0,9.

Zusammenfassung: Am Beispiel von Ag(001) wurde die Winkel- und Impulsverteilung

der Elektronenpaare analysiert. Einerseits wurde dazu die unter Berücksichtigung der ex-

perimentellen Spektrometerakzeptanz simulierte DPE-Intensität mit der experimentellen

DPE-Intensität verglichen. Dabei erfolgte die Simulation unter der Annahme einer im

Winkel isotropen Verteilung der beiden Elektronen, deren Korrelation in der Energie an-

hand des 2D-Energiespektrums aus Abs.5.3.1 gegeben ist. Im Vergleich von Experiment

und Simulation zeigt sich eine Übereinstimmung von etwa 2% (bezogen auf integrierte

Gesamtintensität). Andererseits wurde gezeigt, dass die experimentelle Winkelverteilung

eines Elektrons des Elektronenpaares unabhängig von der Wahl des Impulses des anderen

Elektrons ist. Im untersuchten Akzeptanzbereich ähnelt die experimentelle Elektronen-

verteilung demnach einer isotropen Verteilung der beiden Elektronen im Winkel.

Um den Unterschied zu einer isotropen Winkelverteilung aufzulösen, wurden verschieden

parametrisierte Winkelverteilung simuliert und mit dem experimentellen Resultat vergli-

chen. Die Parametrisierung erfolgte anhand des Differenzwinkel ζdiff zwischen den Emis-

sionsrichtungen beider Elektronen eines Elektronenpaares. Im Rahmen des statistischen

Fehlers stimmt dabei das Experiment innerhalb von 2% mit einer simulierten Winkelver-

teilung überein, deren DPE-Intensität ein Maximum bei ζdiff = 90 ◦ aufweist. Wird im

Gegensatz dazu eine Winkelverteilung mit einem Minimum bei ζdiff = 90 ◦ angenommen,

so beträgt die Abweichung zwischen Simulation und Experiment über 15% (jeweils bezo-
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Abbildung 5.24: (a-d) Experimentelle (Punkte) und simulierte DPE-Intensität (rote Kur-
ve) als Funktion von ζdiff für die unterschiedlichen Arten von Elektronenpaaren bei
Ag(001) (a,b) und Cu(111) (c,d) gemessen mit hν= 32,3 eV und s- (a,c) bzw. hν= 25,1 eV
und p-polarisiertem Licht (b,d). Die simulierte DPE-Intensität resultiert aus einer Elektro-
nenpaarverteilung, die isotrop im Winkel verteilt ist und deren Verteilung in der Energie
anhand der 2D-Energiespektren aus Abs.5.3.1 gegeben ist. Die Winkelverteilung der Elek-
tronenpaare wurden entsprechend der integrierten Gesamtintensität zueinander skaliert.

gen auf die integrierte Gesamtintensität). Der maximale Anteil einer solchen Verteilung

wurde anhand der experimentellen Winkelverteilung mit 45% abgeschätzt.

5.3.2.3 Vergleich und Zusammenfassung von Ag(001) und Cu(111)

Vergleich: In Abb.5.24 ist die Winkelverteilung der Elektronenpaare als Funktion des

Differenzwinkels ζdiff zwischen den beiden Elektronen eines Elektronenpaares material-

und photonenenergieabhängig für die anhand der Summenenergie Esum unterscheidba-

ren DPE-Übergänge dargestellt (Punkte). Analog zu Abs.5.3.2.2 weist die experimentel-

le Winkelverteilung jeweils ein Maximum bei ζdiff = 90 ◦ auf und die integrierte DPE-

Intensität ist unter- und oberhalb ζdiff = 90 ◦ innerhalb von 3% der integrierten Gesam-

tintensität symmetrisch zueinander. Darüber hinaus zeigt der Vergleich mit der simulier-

ten DPE-Intensität (rote Kurve in Abb.5.24) unabhängig von der Photonenenergie für

Ag(001) und Cu(111) eine Übereinstimmung zum Experiment von weniger als 3% der

integrierten Gesamtintensität.

Um Unterschiede zwischen Ag(001) und Cu(111) aufzulösen, ist in Abb.5.25(a) das Ver-

hältnis aus experimenteller und simulierter DPE-Intensität für hν= 32,3 eV dargestellt

(schwarze Punkte bzw. rote Kurve in Abb.5.24(a,c)). Der Fall, in dem Experiment und

Simulation identisch sind, entspricht einem Wert von 1 (horizontale grüne Linie).

Zwischen ζdiff = 74 bis 96 ◦ ist das Verhältnis materialunabhängig ≈ 1 und damit sind

Ag(001) und Cu(111) in diesem Bereich miteinander vergleichbar. Unterhalb ζdiff = 74 ◦

ergibt sich für Cu(111) weiterhin eine Übereinstimmung zur isotropen Winkelverteilung,

während für Ag(001) der Wert kleiner als 1 ist. Dementsprechend werden für ζdiff ≤ 74 ◦

bei Ag(001) experimentell weniger Elektronenpaare gemessen, als anhand der isotro-
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Abbildung 5.25: (a) Verhältnis zwischen experimenteller und simulierter DPE-Intensität
für Ag(001) und Cu(111) gemessen mit hν= 32,3 eV in Abhängigkeit von ζdiff für alle
Elektronenpaare (schwarze Punkte in Abb.5.24(a,c)). Der Fall, in dem Experiment und
Simulation miteinander übereinstimmen, ist markiert (horizontale grüne Linie). (b) wie
Abb.5.23(c) zur Abschätzung des maximalen Anisotropieanteils (durchgezogene grüne
Linie) einer Winkelverteilung, deren DPE-Intensität bei ζdiff = 90 ◦ verschwindet. In der
Analyse werden alle Elektronenpaare berücksichtigt.

pen Winkelverteilung zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich oberhalb

ζdiff = 96 ◦ sowohl Ag(001) und Cu(111) von der simulierten Verteilung im isotropen Fall.

Dabei ist das Verhältnis zwischen Experiment und Simulation für Ag(001) kleiner und

für Cu(111) größer als 1. Demzufolge wird für ζdiff ≥ 96 ◦ bei Ag(001) experimentell eine

niedrigere und bei Cu(111) eine höhere DPE-Intensität gemessen, als anhand des isotro-

pen Falls zu erwarten ist.

Abschließend wird analog zu Abb.5.23 der maximale Anteil einer Winkelverteilung ab-

geschätzt, deren DPE-Intensität im Gegensatz zu der im isotropen Fall für ζdiff = 90 ◦

verschwindet ((L,M) = (1,0) in Abb.5.21). Zur Analyse wird dafür Gl.5.26 verwendet, in

der eine Winkelverteilung als Summe aus isotropen (L,M) = (0,0) und anisotropen Fall

(L,M) = (1,0) berechnet wird. Dazu wird der Parameter γ als relativer anisotroper Anteil

von (L,M) = (1,0) definiert. Analog zu der Analyse in Abb.5.23 wird der maximale Anteil

von (L,M) = (1,0) photonenenergieunabhängig für Ag(001) und Cu(111) mit etwa 50%

abgeschätzt (durchgezogene grüne Linie).

Zusammenfassung: Zur Analyse der Winkelverteilung der Elektronenpaare wird der

Differenzwinkel ζdiff zwischen den Emissionsrichtungen beider Elektronen verwendet.

Unabhängig von der Photonenenergie zeigt sich für Ag(001) und Cu(111) eine Überein-

stimmung zu einer isotropen Winkelverteilung (≈ 2% der integrierten Gesamtintensität).

Demnach ist die Emissionsrichtung des einen Elektrons unabhängig von der des zweiten

Elektrons und die beiden Elektronen eines Elektronenpaares sind hauptsächlich in der
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Energie miteinander korreliert.

Darüber hinaus stimmen die experimentellen Winkelverteilungen für Ag(001) und Cu(111)

innerhalb von 5% der integrierten Gesamtintensität miteinander überein. Um den expe-

rimentellen Unterschied zwischen Ag(001) und Cu(111) aufzulösen, wurde als Referenz

die simulierte isotrope Winkelverteilung verwendet und jeweils das Verhältnis aus Ex-

periment und Simulation gebildet. Im Fall von Ag(001) ist für niedrige ζdiff ≤ 75 ◦ und

hohe ζdiff ≥ 95 ◦ die experimentelle DPE-Intensität jeweils kleiner als die der isotropen

Winkelverteilung. Im Gegensatz dazu unterscheidet sich Cu(111) nur für ζdiff ≥ 95 ◦ von

der isotropen Winkelverteilung, weist entgegengesetzt zu Ag(001) jedoch in diesem Be-

reich eine höhere experimentelle DPE-Intensität auf, als anhand des isotropen Falls zu

erwarten wäre. Damit zeigen sich experimentelle Unterschiede in der Winkelverteilung der

Elektronenpaare zwischen Ag(001) und Cu(111).

5.4 Doppelphotoemission an NiO- und CoO-Schichten

In den beiden folgenden Abs.5.4.1 und 5.4.2 werden die 2D-Energiespektren bzw. die

Winkelverteilung der Elektronenpaare von NiO(001) und CoO(001) im Energiebereich

von hν= 22,7 bis 32,3 eV für p- und s-polarisiertes Licht diskutiert.

Die Präparation der NiO(001)- und CoO(001)-Schichten mit Ag(001) als Substrat ist

in Abs.3.3.2 beschrieben. Die jeweiligen DPE-Messungen wurden unter der Spektrome-

tereinstellung WideAngleMode (WAM) mit Espec
kin = 8 eV und Espec

pass = 60 eV durchgeführt

(Abs.3.2).

In den präsentierten DPE-Resultaten wurden einerseits die kinetischen Energien E1,2

der einzelnen Elektronen anhand der Austrittsarbeit ΦSPE = 4,5 eV von NiO(001) und

CoO(001) [111, 294, 295] korrigiert (Gl.3.10 in Abs.3.2.3). Andererseits wurde in den 2D-

Energiespektren die energieabhängige Spektrometerakzeptanz berücksichtigt (Gl.3.11 in

Abs.3.2.4).

5.4.1 Energieverteilung

Bevor in diesem Abschnitt die 2D-Energiespektren von NiO(001) und CoO(001) disku-

tiert werden, wird analog zu Abs.5.2 der zufällige Untergrund in den DPE-Messung kor-

rigiert. Die dafür nötigen experimentell gemessenen 2D-Energiespektren sind exempla-

risch für NiO(001) und hν= 22,7 bzw. 32,3 eV in den Abb.5.26(a,b) bzw. (d,e) darge-

stellt. Zur Untergrundkorrektur wird der bei erhöhtem Photonenfluss bestimmte zufällige

Untergrund (Abb.5.26(b,e)) nachträglich in der Messung bei niedrigerem Photonenfluss

(Abb.5.26(a,d)) korrigiert. Dazu werden die bei unterschiedlichen Photonenflüssen ge-

messenen 2D-Energiespektren aus den Abb.5.26(a,b) bzw. (d,e) anhand der integrierten

Gesamtzahl an Elektronenpaaren oberhalb der kinetischen Summenenergie eines Elek-

tronenpaares Esum = 19,0 bzw. 29,0 eV aneinander angepasst (gepunktete Linie in den

Abb.5.26). Im Anschluss ergibt sich aus der Differenz das Untergrund-korrigierte 2D-
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Abbildung 5.26: 2D-Energiespektrum von NiO(001) bei hν= 22,7 eV (a-c) bzw. 32,3 eV (d-
f). In (a,d) ist die unter niedrigem Photonenfluss und in (b,e) die unter hohem Photonen-
fluss gemessene DPE-Intensität als Funktion der kinetischen Energien E1,2 der einzelnen
Elektronen dargestellt. Das aus diesen Messungen resultierende Untergrund-korrigierte
2D-Energiespektrum ist in (c,f) abgebildet (Abs.5.2). Der Gesamtenergiebereich wurde
entsprechend an die Photonenenergie hν angepasst.
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Energiespektrum in den Abb.5.26(c,f).

Aufgrund der Energieerhaltung (Gl.5.14) können nur im Energiebereich unterhalb der

maximalen Summenenergie Emax
sum echte Elektronenpaare auftreten (durchgezogene Linie

in den Abb.5.26(c,f)). Für NiO(001) beträgt Emax
sum = 13,7 bzw. 23,3 eV für hν= 22,7 bzw.

32,3 eV und ΦSPE = 4,5 eV [111, 294, 296–298]. Wie anhand der Abb.5.26(c,f) deutlich

wird, setzt die Untergrund-korrigierte DPE-Intensität erst unterhalb davon bei Eonset
sum ein

(gestrichelte Linie in den Abb.5.26(c,f)) und steigt von da an mit sinkendem Esum an.

Dabei ist vor allem die logarithmische Skala für die DPE-Intensität in den Abb.5.26 zu

beachten. Zusätzlich zum Ansteigen der DPE-Intensität entlang Esum sind darüber hinaus

vertikale und horizontale Linien erhöhter Intensität bei E1,2 = 2 eV zu erkennen (schwarze

Linien in den Abb.5.26(c,f)). Das es sich bei diesem Anteil um zufällige Elektronenpaare

handelt, ist auszuschließen, da die Untergrund-korrigierte DPE-Intensität dieser Beiträge

nur unterhalb Emax
sum auftritt.

Bevor die weitere Analyse der 2D-Energiespektren hinsichtlich der Charakterisierung der

Elektronenpaare in der Summenenergie Esum und der Differenzenergie Ediff erfolgt, wird

im nächsten Abs.5.4.1.1 der Einfluss durch Augerelektronen auf das 2D-Energiespektrum

diskutiert. In der weiteren Analyse wird nur die Untergrund-korrigierte DPE-Intensität

verwendet.

5.4.1.1 Beitrag durch Augerelektronen

Da der O 2s-Zustand bei NiO(001) und CoO(001) mit einer Bindungsenergie EB = 21 eV

[76, 299] vergleichbar mit dem Wert der Photonenenergie hν im Bereich von 22,7 bis

32,3 eV ist, wird in diesem Abschnitt der Beitrag von Elektronenpaaren bestehend aus ei-

nem Photoelektron und einem Augerelektron diskutiert. Für Ag(001) und Cu(111) ist

eine ähnliche Analyse unnötig, da die Bindungsenergie des nächsten gebundenen Zu-

stands unterhalb des Valenzbandes mit EB = 56 bzw. 75 eV (Ag 4p-Elektronen [300] bzw.

Cu 3p-Elektronen [301]) deutlich größer als die maximal verwendete Photonenenergie

hν= 32,3 eV ist.

Das Energieschema von NiO ist anhand der Ref.[76, 249, 299, 302–306] gegeben. An die-

sem wird in Abb.5.27(a) die Erzeugung eines L1V V -Augerelektrons infolge des Einfalls

eines Photons mit der Energie hν= 32,3 eV veranschaulicht. Das Valenzband von NiO

beginnt bei 1,5 eV und endet bei 9 eV unterhalb des Fermi-Niveaus EF . Das Leitungs-

bandminimum hingegen liegt bei 2,5 eV oberhalb EF . Beide Bänder bestehen jeweils aus

Ni 3d- und O 2p-Zuständen sowie dem Beitrag aus Zhang-Rice-Dublett-Zuständen infolge

der starken Kopplung zwischen O 2p-Löchern und Ni 3d-Elektronen [304, 306–308]. Da es

sich darüber hinaus bei NiO um einen Ladungstransferisolator mit der Ladungstransfer-

bandlücke ∆ = 4 eV handelt [77, 78, 150, 306, 309], entspricht das Valenzbandmaximum

O 2p- und das Leitungsbandminimum Ni 3d-Zuständen. Der nächste gebundene Zustand

unterhalb des Valenzbandes ist der O 2s-Zustand bei EB = 21 eV [76, 299].

Infolge der Anregung eines Photoelektrons (1) aus dem O 2s-Zustand wird das erzeug-
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Abbildung 5.27: Energieschema von NiO anhand der Ref.[76, 249, 299, 302–306]. Infolge
der Anregung eines Photoelektrons (1) mit hν= 32,3 eV aus dem O 2s-Zustand (a) bzw.
Valenzband (b) wird das dabei entstehende Photoloch durch ein Valenzelektron (2) gefüllt
und ein L1V V - (a) bzw. V V V -Augerelektron erzeugt (3).

te Photoloch durch ein Valenzelektron (2) gefüllt und das L1V V -Augerelektron (3) wird

aus dem Valenzband angeregt [10]. Da sowohl das am Übergang vom Valenzband in den

O 2s-Zustand beteiligte Elektron (2) als auch das L1V V -Augerelektron (3) vom Mini-

mum bzw. Maximum des Valenzbandes stammen könnte, beträgt der gesamte Energie-

bereich des L1V V -Augerelektrons in der kinetischen Energie 0 bis 13,5 eV (gestrichelter

Doppelpfeil in Abb.5.27(a)). Die notwendige Energie zur Erzeugung eines Photolochs im

O 2s-Zustand beträgt 23,5 eV und entspricht der Summe aus der Bindungsenergie des

O 2s-Zustands und dem Abstand des Leitungsbandminimums zu EF . Für die Emission

dieses Photoelektrons ist eine Mindestenergie von 26,5 eV nötig, die der Summe aus der

Bindungsenergie des O 2s-Elektrons und der Austrittsarbeit ΦSPE entspricht.

Anhand des in Abb.5.27(a) abgeschätzten Energiebereichs der L1V V -Augerelektron in der

kinetischen Energie ist der entsprechende Energiebereich der L1V V -O 2s-Elektronenpaare

im 2D-Energiespektrum für NiO(001) vorgegeben. In Abb.5.28(a) entspricht das ers-

te Elektron einem L1V V -Augerelektron (rote Fläche) und das zweite Elektron einem

O 2s-Elektron (blaue Fläche). In der Überlagerung beider Prozesse kommt es zur Ausbil-

dung der L1V V -O 2s-Elektronenpaare (grün schraffierte Fläche in Abb.5.28(a)). Prinzi-

piell kann die Übergangswahrscheinlichkeit eines Augerübergangs anhand der Coulomb-

Wechselwirkung zwischen dem am Übergang ins Photoloch beteiligten Elektron (2) und

dem Augerelektron (3) berechnet werden [10, 30, 31]. Da die dafür nötigen Ein-Teilchen-

Wellenfunktionen aufgrund der Hybridisierung der Ni 3d- mit den O 2p-Zuständen und
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Abbildung 5.28: (a) Schema des 2D-Energiespektrums der L1V V -O 2s-Elektronenpaare
von NiO(001) bei hν= 32,3 eV, bei denen das erste Elektron dem L1V V -Augerelektron
und das zweite Elektron dem Photoelektron aus dem O 2s-Zustand entspricht (grün schraf-
fierte Fläche). (b) wie (a) wobei zusätzlich der zu (a) entgegengesetzte Fall berücksichtigt
wird (grün schraffierte Fläche). Der Energiebereich, in dem sich beide Anteile überlagern,
ist markiert (lila Viereck). Zusätzlich dazu ist der Beitrag durch Elektronenpaare beste-
hend aus einem Valenzelektron und einem V V V -Augerelektronen angegeben (rot schraf-
fierte Fläche). (c) In Abhängigkeit der kinetischen Energie des ersten Elektrons E1 dar-
gestellte experimentelle DPE-Intensität der Elektronenpaare von NiO(001) (gelbe Punk-
te anhand 2D-Energiespektrum aus Abb.5.26(f)). Zusätzlich dazu ist der schematische
Verlauf der DPE-Intensität der L1V V -O 2s-Elektronenpaare angegeben (blaue Kurve
anhand (b)). In den Spektren ist jeweils die kinetische Energie des zweiten Elektrons
E2 = (6,8± 1,0) eV (O 2s-Elektron) festgelegt (grauer Pfeil in (b)).

dem Beitrag der Zhang-Rice-Dublett-Zustände nicht bekannt sind [304, 306–308], ist ei-

ne Abschätzung der Übergangswahrscheinlichkeit schwierig. Näherungsweise wird deshalb

eine im relevanten Energiebereich homogen verteilte DPE-Intensität für die L1V V -O 2s-

Elektronenpaare angenommen (grün schraffierte Fläche in Abb.5.28(a)).

Wird zusätzlich der zu Abb.5.28(a) symmetrische Anteil berücksichtigt, bei dem das erste

Elektron einem O 2s-Elektron und das zweite Elektron einem L1V V -Augerelektron ent-

spricht, so tritt die DPE-Intensität innerhalb der in Abb.5.28(b) markierten Fläche auf

(grün schraffierte Fläche in Abb.5.28(b)). Unter der Annahme einer homogen verteilten

DPE-Intensität eines Anteils ergibt sich im Bereich der Überlagerung beider Anteile ei-

ne erhöhte DPE-Intensität um E1 = 6,8 eV (lila Viereck in Abb.5.28(b), II) im Vergleich

zu den Bereichen unter- und oberhalb davon (I bzw. III). Der schematische Verlauf der

DPE-Intensität in Abhängigkeit der kinetischen Energie E1 ist in Abb.5.28(c) dargestellt

(blaue Kurve, E2 = 6,8 eV).

Zum Vergleich damit ist in Abb.5.28(c) zusätzlich die experimentelle DPE-Intensität für

NiO(001) bei hν= 32,3 eV in Abhängigkeit von E1 abgebildet (gelbe Punkte). Die ki-

netische Energie des zweiten Elektrons wurde entsprechend E2 = (6,8± 1) eV festgelegt.

Oberhalb E1 = 13,5 eV verschwindet die DPE-Intensität und steigt unterhalb davon etwa

linear bis E1 = 4 eV an. Für E1< 4 eV tritt ein Maximum bei E1 = 2 eV auf. Der expe-
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rimentelle Verlauf entspricht demnach nicht dem erwarteten Verhalten (blaue Kurve in

Abb.5.28(c)) mit einer erhöhten DPE-Intensität im Bereich II relativ zu den Bereichen I

und III.

Einerseits wird die Analyse möglicher L1V V -O 2s-Elektronenpaare experimentell durch

die Überlagerung der DPE-Intensität dieser Prozesse mit denen der restlichen DPE-

Übergänge erschwert. Darüber hinaus ergibt sich der schematische Verlauf andererseits

nur aus der Annahme, dass die DPE-Intensität der beiden symmetrischen Beiträge der

L1V V -O 2s-Elektronenpaare homogen verteilt ist, was nicht zwingend der Fall sein muss.

Insgesamt ist der Vergleich in Abb.5.28(c) nur ein Hinweis, dass der Beitrag durch L1V V -

O 2s-Elektronenpaare vernachlässigbar ist. Dieses Ergebnis ist jedoch in Übereinstimmung

zu früheren (e,2e)-Untersuchungen an NiO(001) aus Ref.[231].

Zusätzlich zum L1V V -Augerübergang ist ein weiterer in Abb.5.27(b) dargestellter Au-

gerübergang möglich, an dem nur Valenzbandelektronen beteiligt sind (Super-Coster-

Kronig-Zerfall [310, 311]). Als Folge ergibt sich ein niederenergetisches V V V -Auger-

elektron mit einer kinetischen Energie von ≈ 1,5 eV. Dieser Wert stimmt mit dem des

horizontalen bzw. vertikalen Beitrags zur DPE-Intensität in den Abb.5.26(c,f) überein

(E1,2 = 2 eV). Experimentell ist jedoch anhand Abb.5.26(c,f) die kinetische Energie des

zweiten Elektrons nahezu beliebig (im Rahmen der Energieerhaltung anhand der ma-

ximalen Summenenergie Emax
sum ). Im Gegensatz dazu beträgt die kinetische Energie des

Photoelektrons im Fall der Anregung mit hν= 32,3 eV aus dem Valenzbandminimum

≈ 19 eV. Somit kann ein Elektronenpaar aus einem V V V -Augerelektron und dem Valenz-

bandelektron nur in einem sehr eingeschränkten Energiebereich zur DPE-Intensität im

2D-Energiespektrum beitragen (rot schraffierte Flächen in Abb.5.28(b)) und stellt damit

nicht die Ursache für die horizontalen bzw. vertikalen Beitrag im 2D-Energiespektrum

dar (schwarze Linien in den Abb.5.26(c,f)). Darüber hinaus wird experimentell anhand

der 2D-Energiespektren in Abb.5.26(c,f) keine erhöhte DPE-Intensität in dem erwarteten

Energiebereich beobachtet (rot schraffierte Flächen in Abb.5.28(b)), sodass ein Beitrag

durch V V V -Augerelektronen und dem zugehörigen Valenzbandelektron ausgeschlossen

wird.

Zusammenfassung: Prinzipiell ist aufgrund des schwach gebundenen O 2s-Zustands

die Anregung von L1V V -Augerelektronen sowie darüber hinaus die Emission von V V V -

Augerelektronen möglich. Anhand des 2D-Energiespektrums von NiO(001) bei hν= 32,3 eV

kann ein wesentlicher Beitrag von Elektronenpaaren bestehend aus L1V V -Augerelektronen

und O 2s-Elektronen im Rahmen eines einfachen Modells ausgeschlossen werden. Des Wei-

teren ist der Anteil durch ein V V V -Augerelektron und das dazugehörige Photoelektron im

2D-Energiespektrum nicht sichtbar. Insgesamt ist somit ein signifikanter Beitrag möglicher

Augerübergänge zur DPE-Intensität für NiO(001) auszuschließen.
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Abbildung 5.29: 2D-Energiespektren von NiO(001) (a,c) und CoO(001) (b,d) gemessen
mit hν= 25,1 eV und p- (a,b) bzw. s-polarisiertem Licht (c,d).

5.4.1.2 Klassifizierung bzgl. der Summenenergie

Im folgenden Abs.5.4.1.2 erfolgt die photonenenergieabhängige Charakterisierung der Elek-

tronenpaare für NiO(001) und CoO(001) hinsichtlich der Gesamtenergie Esum. Zu Beginn

des Abs.5.4.1 wurde anhand der Abb.5.26(c,f) das 2D-Energiespektrum für NiO(001) ge-

messen bei hν= 22,7 und 32,3 eV diskutiert.

Zum Vergleich damit sind in Abb.5.29 die mit hν= 25,1 eV gemessenen 2D-Energiespek-

tren für NiO(001) (a,c) und CoO(001) (b,d) dargestellt. Zur Anregung wurde p- (a,b) bzw.

s-polarisiertes Licht (c,d) verwendet. Materialunabhängig setzt die DPE-Intensität erst

unterhalb der maximalen Summenenergie Emax
sum (gestrichelte Linie in den Abb.5.29) bei

Eonset
sum (durchgezogene Linie) ein und steigt von da an mit sinkendem Esum an. Darüber

hinaus sind vertikale und horizontale Linien erhöhter Intensität bei E1,2 = 2 eV zu erken-

nen (schwarze Linien in den Abb.5.29).

Zur Quantifizierung des DPE-Anstiegs bei Eonset
sum sind in den Abb.5.30 die Summenener-

giespektren für NiO(001) (a-c) und CoO(001) (d) für die Photonenenergien hν= 22,7 eV
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Abbildung 5.30: Summenenergiespektren von NiO(001) (a-c) und CoO(001) (d) gemessen
mit hν= 22,7 eV (a), 25,1 eV (c,d) und 32,3 eV (b). Die Spektren wurden entsprechend der
integrierten Gesamtintensität zueinander skaliert. Der Integrationsbereich beträgt jeweils
Ediff =± 20 eV.

(a), 25,1 eV (c,d) und 32,3 eV (b) dargestellt. Zum Vergleich der Energie der Elektro-

nenpaare in Abhängigkeit der Photonenenergie hν wird die Bindungsenergie des Elektro-

nenpaares EB,sum bezogen auf Emax
sum verwendet (Gl.2.15 in Abs.2.3). Dazu wird für die

Austrittsarbeit des Elektronpaares ΦDPE = 2ΦSPE mit ΦSPE = 4,5 eV [111, 294, 295] als

Austrittsarbeit von NiO(001) und CoO(001) angenommen.

Material- und photonenergieunabhängig steigt die DPE-Intensität mit sinkendem Esum

erst unterhalb Eonset
sum an. Oberhalb davon ist die integrierte DPE-Intensität innerhalb

Eonset
sum und Emax

sum jeweils kleiner als 0,5% der integrierten Gesamtintensität. Darüber hinaus

ist zusätzlich zum DPE-Anstieg bei Eonset
sum keine weitere Stufe in den Summenenergiespek-

tren zu erkennen. Das Maximum bei Esum = 3,5 eV resultiert aus der Überlagerung der

horizontalen und vertikalen Beiträge bei E1,2 = 2 eV (schwarze Linien in den Abb.5.29).

Anhand der Summenenergiespektren aus Abb.5.30(c,d) beträgt der Unterschied zwischen
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Material hν± 0,1 Emax
sum ± 0,5 Eonset

sum ± 0,5 Eonset
B,sum± 1,0

NiO(001) 22,7 p-pol. 13,7 10,1 3,6
NiO(001) 25,1 p-pol. 16,1 12,5 3,6
NiO(001) 25,1 s-pol. 16,1 12,5 3,6
NiO(001) 27,5 p-pol. 18,5 15,3 3,2
NiO(001) 32,3 s-pol. 23,3 19,8 3,5

CoO(001) 25,1 p-pol. 16,1 12,7 3,4
CoO(001) 25,1 s-pol. 16,1 13,1 3,0

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der relevanten kinetischen Gesamtenergien Esum bzw. Bin-
dungsenergien der Elektronenpaare EB,sum für NiO(001) und CoO(001) anhand der Ergeb-
nisse aus den Abb.5.30. Für die Austrittsarbeit des Elektronenpaares wird ΦDPE = 2ΦSPE

mit ΦSPE = (4,5± 0,2) eV für NiO(001) und CoO(001) [111, 294, 295] angenommen. Alle
Energien sind in eV angegeben.
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Abbildung 5.31: Energetische Position des experimentellen Anstiegs in der DPE-Intensität
bei Eonset

B,sum in Abhängigkeit der Photonenenergie hν für NiO(001) (rot) und CoO(001)
(blau). Der experimentelle Mittelwert Eonset

sum beträgt 3,4 eV (gestrichelte Linie). Zum Ver-
gleich ist die minimale Bindungsenergie eines Elektronenpaares bestehend aus zwei vom
Valenzbandmaximum emittierter Elektronen EV B

B,sum angegeben [249, 312].

p- und s-polarisiertem Licht materialunabhängig weniger als 1% der integrierten Gesam-

tintensität. Somit wird experimentell keine Abhängigkeit von der Lichtpolarisation festge-

stellt. Im Vergleich der beiden Oxide untereinander weist NiO(001) zwischen Esum = 4 eV

bis Eonset
sum eine niedrige DPE-Intensität als CoO(001) auf. Der Unterschied entspricht etwa

4% der integrierten Gesamtintensität (gelbe Fläche in Abb.5.30(d)).

Die absolute Position von Eonset
sum wird direkt anhand der Abb.5.30 abgelesen und ist in

Tab.5.3 angegeben. In Abb.5.31 ist die entsprechende Bindungsenergie Eonset
B,sum der Elek-

tronenpaare als Funktion der Photonenenergie hν für NiO(001) (rot) und CoO (blau) dar-

gestellt. Material- und photonenenergieabhängig ist kein Unterschied in Eonset
B,sum erkennbar

und der gemittelte Wert für Eonset
B,sum beträgt 3,4 eV. Nachfolgend wird der Ursprung von
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Eonset
B,sum diskutiert.

Minimale Bindungsenergie eines Elektronenpaares: Wird die minimale Bindungs-

energie eines Elektronenpaares EV B
B,sum als Summe der minimalen Bindungsenergien der

einzelnen Elektronen EV B
B angenommen, so ergibt sich für NiO(001) und CoO(001) der

Wert EV B
B,sum = 2EV B

B = 3 eV (Valenzbandmaximum bei EV B
B = 1,5 eV [249, 312]). Im Rah-

men der experimentellen Genauigkeit von ± 1,0 eV stimmt der theoretische Wert EV B
B,sum

mit dem Experiment überein. Dabei ist die Unterscheidung in d-d-, p-p- und d-p-Elek-

tronenpaare aufgrund der Hybridisierung der 3d-Zustände der Übergangsmetalle mit den

O 2p-Zuständen [304, 306–308] nicht möglich.

In der Einzelphotoemission existiert für NiO ein Energieunterschied zwischen dem Endzu-

stand mit einem Loch am Ni 3d-Atom zu dem Endzustand mit einem Loch am O 2p-Atom

[21, 78, 302]. Analog dazu tritt in der DPE ein Energieunterschied zwischen dem End-

zustand mit zwei an einem Atom lokalisierten Löchern und dem Endzustand mit zwei

an verschiedenen Atomen lokalisierten Löchern auf, wie beispielsweise für Ag mithilfe der

Augerelektronenspektroskopie gezeigt [270]. Da experimentell keine Zuordnung zum End-

zustand in der DPE möglich ist, erfolgt nachfolgend ein Vergleich der experimentellen

Summenenergiespektren für NiO(001) und CoO(001) aus Abb.5.30 mit den Resultaten

der Zwei-Teilchen-Zustandsdichte Dpair eines korrelierten Elektronensystems.

Cini-Sawatzky-Theorie: Die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte Dpair wird ähnlich wie in

Abs.5.3.1 für Ag(001) und Cu(111) anhand der Cini-Sawatzky-Theorie (CS-Theorie) [24,

313, 314] berechnet. In der Berechnung von Dpair muss dabei im Fall von NiO bzw.

CoO die Elektron-Elektron-Wechselwirkung berücksichtigt werden [28, 32]. Als Maß für

die Stärke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird wie in Abs.5.1.2 diskutiert die

Coulomb-Wechselwirkung U zwischen den d-Elektronen verwendet. Unter Berücksichti-

gung von U ergibt sich die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte Dpair gemäß Ref.[28, 32] aus

der jeweiligen Ein-Teilchen-Zustandsdichte DS. Dafür werden einerseits wie in Ref.[32]

am Beispiel eines nur teilgefüllten Bandes diskutiert die Beiträge der unbesetzten und

besetzten Anteile in DS zur Zwei-Teilchen-Zustandsdichte getrennt voneinander betrach-

tet. Andererseits wird innerhalb dieses Modells der unterschiedliche Beitrag verschiedener

Bänder in DS zur Zwei-Teilchen-Zustandsdichte nicht berücksichtigt [32].

Als Grundlage der Ein-Teilchen-Zustandsdichte DS kann für NiO und CoO kein Röntgen-

photoelektronenspektrum (XPS-Spektrum) verwendet werden [24], da es aufgrund un-

terschiedlicher Ein-Loch-Endzustände infolge der Elektron-Elektron-Wechselwirkung zur

Ausbildung von Satelliten im XPS-Spektrum kommt [76, 77, 312, 315, 316]. Als Näherung

dient deshalb die mittels Lokaler Dichtenäherung (LDA+U) berechnete Ein-Teilchen-

Zustandsdichte DS für NiO bzw. CoO aus den Ref.[262, 305]. Im Vorfeld der LDA+U -

Berechnungen wurde in den Ref.[262, 305] die Coulomb-Wechselwirkung U = 6,2 bzw.

5.4 eV für NiO mittels Dichtefunktionaltheorie [305] bzw. für CoO empirisch anhand ex-

perimenteller Ergebnisse [262] bestimmt.

In den Abb.5.32(a,c) ist die mit LDA+U berechnete Ein-Teilchen-Zustandsdichte DS für
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Abbildung 5.32: (a) Ein-Elektronen-Zustandsdichte für NiO anhand LDA+U (gelbe Kur-
ve) und LDA (schwarze Kurve) aus Ref.[305]. (b) Vergleich der Summenenergiespek-
tren für NiO(001) mit dem Resultat der berechneten Zwei-Teilchen-Zustandsdichten (CS-
Theorie [28, 32]) anhand der Ein-Elektronen-Zustandsdichten aus (a) für U 6= 0. Die ener-
getische Lage des Zwei-Loch-Resonanz-Zustands ist gekennzeichnet (gestrichelte Linie).
(c,d) wie (a,b) für CoO(001) anhand Ref.[262].

NiO (a) [305] und CoO (b) [262] dargestellt. Zur Festlegung der absoluten Bindungsener-

gieskala EB =EF -E wurde DS anhand der XPS-Spektren [76, 312, 317] jeweils um 1,5 eV

zu höheren EB verschoben. Das Ergebnis der anschließend berechneten Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte Dpair ist in den Abb.5.32(b,d) für NiO bzw. CoO dargestellt (gelbe Kur-

ve). Als Stärke der Coulomb-Wechselwirkung U werden die für die LDA+U -Ergebnisse

verwendeten Werte U = 6,2 bzw. 5,4 eV für NiO [305] bzw. CoO [262] angenommen. Zwi-

schen EB,sum = 0 bis 3,5 eV verschwindet die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte. Erst oberhalb

3,5 eV steigt Dpair mit steigendem EB,sum an und weist ein Maximum bei EB,sum = 20

bzw. 13 eV für NiO bzw. CoO auf (Abb.5.32(b,d)).

Um nachfolgend den Einfluss der Coulomb-Wechselwirkung U auf die Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte Dpair zu diskutieren, wird Dpair von NiO für U = 0 analog wie für U 6= 0

anhand der CS-Theorie aus den Ref.[28, 32] berechnet (schwarze Kurve in Abb.5.32(b)).

Als Ein-Teilchen-Zustandsdichte dient das Ergebnis der LDA aus Ref.[305], welches an-

hand der XPS-Spektren [76, 312, 317] um 3 eV zu höheren EB verschoben wird (schwarze

Kurve in Abb.5.32(a)). Für U = 0 weist Dpair zwei Maxima bei EB,sum = 8 und 13 eV
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auf. Als Resultat wird im direkten Vergleich von U = 0 mit U 6= 0 deutlich, dass mit stei-

gender Coulomb-Wechselwirkung die Verschiebung des Schwerpunkts der Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte zu höheren EB,sum erfolgt, was qualitativ mit theoretischen Ergebnissen

übereinstimmt [36].

Im Fall hoher Coulomb-Wechselwirkung (U &W mit W als Ein-Teilchen-Bandbreite) bil-

det sich ein atom-ähnlicher Zustand [28, 313, 314, 318], welcher aus zwei an einem Atom

lokalisierten Löchern besteht. Nachfolgend wird dieser Zustand als Zwei-Loch-Resonanz-

Zustand bezeichnet [28]. Die energetische Position relativ zum Anteil der restlichen Zwei-

Teilchen-Zustandsdichte ist um die Stärke der Coulomb-Wechselwirkung ≈U zu höheren

EB,sum verschoben [318]. Dieser Zustand ist damit stark gebunden, da für U�W der Zer-

fall in zwei an verschiedenen Atomen lokalisierten Löchern aufgrund der Energieerhaltung

verboten ist [318]. Im Rahmen der vereinfachten Beschreibung anhand der CS-Theorie

wird der Beitrag zur DPE-Intensität direkt unterhalb Eonset
B,sum dem Endzustand mit zwei

an verschiedenen Atomen lokalisierten Löchern zugeordnet.

Zum Vergleich mit der CS-Theorie für U 6= 0 (gelbe Kurve) sind in den Abb.5.32(b,d)

die Summenenergiespektren für NiO(001) (hν= 32,3 eV) und CoO(001) (hν= 25,1 eV)

dargestellt. Die Zwei-Teilchen-Zustandsdichte Dpair wurde jeweils entsprechend der ex-

perimentellen DPE-Intensität bei EB,sum = 12 eV skaliert. Für NiO(001) und CoO(001)

ist die Position der minimalen Bindungsenergie EB,sum = 3,5 eV anhand Dpair vergleich-

bar mit dem experimentellen Wert Eonset
B,sum = 3,4 eV. Darüber hinaus ist das Ansteigen der

DPE-Intensität mit steigendem EB,sum anhand Dpair beschreibbar. Für CoO(001) stim-

men dabei im gesamten Energiebereich von EB,sum die Absolutwerte der Zwei-Teilchen-

Zustandsdichte mit denen der DPE-Intensität quantitativ überein (innerhalb des Faktors

2). Im Gegensatz dazu ist für NiO(001) zwischen Dpair und DPE-Intensität eine Ab-

weichung um den Faktor 14 zu erkennen (bei EB,sum = 20 eV ohne Berücksichtigung des

Zwei-Loch-Resonanz-Zustands).

Zusammenfassung: Für NiO(001) und CoO(001) verschwindet die DPE-Intensität pho-

tonenenergieunabhängig unterhalb Eonset
B,sum = 3,4 eV. Oberhalb davon steigt die DPE-Inten-

sität mit steigendem EB,sum an. Der Anstieg bei Eonset
B,sum = 3,4 eV kann anhand der Summe

der Bindungsenergien zweier vom Valenzbandmaximum stammender Elektronen erklärt

werden.

Zur Interpretation der experimentellen Summenenergiespektren wurde auf der Grundlage

der CS-Theorie die jeweilige Zwei-Teilchen-Zustandsdichte aus den Ergebnissen der mit-

tels LDA+U bestimmten Ein-Teilchen-Zustandsdichte für NiO und CoO berechnet. Da-

mit ist die Erhöhung der DPE-Intensität mit steigendem EB,sum oberhalb Eonset
B,sum = 3,4 eV

erklärbar. Da darüber hinaus der Endzustand bestehend aus zwei an einem Atom loka-

lisierten Löchern mit steigender Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu höheren EB,sum

verschiebt, resultieren die Elektronenpaare direkt bei Eonset
B,sum im Rahmen der CS-Theorie

aus zwei von verschiedenen Atomen angeregter Elektronen.
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Abbildung 5.33: Differenzenergiespektren von NiO(001) für EB,sum = 6 und 8 eV.
Der Energiebereich der horizontalen bzw. vertikalen Intensitätsbeiträge im 2D-
Energiespekrum (schwarze Balken, nur für Ediff < 0) und der L1V V -O 2s-Elektronenpaare
(lila Balken, nur für Ediff > 0) sowie die von einer homogenen Intensitätsverteilung ent-
lang Ediff abweichenden Beiträge (Pfeile) sind markiert.

5.4.1.3 Klassifizierung bzgl. der Differenzenergie

Um Aufschluss darüber zu erhalten, wie die Gesamtenergie Esum des Elektronenpaares

auf die einzelnen beiden Elektronen aufgeteilt wird, wird nachfolgend die DPE-Intensität

in Abhängigkeit der Differenzenergie Ediff der kinetischen Energien E1,2 der einzelnen

Elektronen analysiert [18, 35, 54, 272]. Die Richtung von Ediff ist senkrecht zu der von

Esum und entspricht einer Diagonalen entlang E1 = -E2 (Abb.5.26 bzw. 5.29). Die Dif-

ferenzenergiespektren sind für NiO(001) in den Abb.5.33 und 5.34 für die Elektronen-

paare mit der Gesamtenergie EB,sum = 6, 8, 11 und 14 eV dargestellt. Mit Ausnahme der

markierten Energiebereiche (Pfeile in Abb.5.33 bzw. 5.34) weist die DPE-Intensität für

NiO(001) unabhängig von der Photonenenergie und der Wahl der Bindungsenergie der

Elektronenpaare EB,sum eine homogene Verteilung der Elektronenpaare entlang Ediff auf

(gestrichelte Linie in den Abb.5.33(c-f,h) und 5.34(c,e,f)). Die zusätzlich zur homogenen

Intensitätsverteilung auftretenden Beiträge lassen sich in zwei Anteile unterscheiden.

Der erste Anteil tritt für die verschiedenen EB,sum photonenenergieunabhängig jeweils
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Abbildung 5.34: Differenzenergiespektren von NiO(001) für EB,sum = 11 und 14 eV.
Der Energiebereich der horizontalen bzw. vertikalen Intensitätsbeiträge im 2D-
Energiespekrum (schwarze Balken, nur für Ediff < 0) und der L1V V -O 2s-Elektronenpaare
(lila Balken, nur für Ediff > 0) sowie die von einer homogenen Intensitätsverteilung ent-
lang Ediff abweichenden Beiträge (Pfeile) sind markiert.
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Abbildung 5.35: Differenzenergiespektren von CoO(001) für EB,sum = 6, 8, 11 und
14 eV. Der Energiebereich der horizontalen bzw. vertikalen Intensitätsbeiträge im 2D-
Energiespekrum (schwarze Balken, nur für Ediff < 0) sowie die von einer homogenen In-
tensitätsverteilung entlang Ediff abweichenden Beiträge (Pfeile) sind markiert.
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5 eV unterhalb der maximal Differenzenergie auf (grüne Pfeile in den Abb.5.33 und 5.34).

Da die energetische Position mit dem anhand der horizontalen und vertikalen Beiträge

um E1,2 = 2 eV erwarteten Energiebereich in Ediff übereinstimmt (schwarze Balken in

den Abb.5.33 und 5.34), wird der erste Anteil damit auf die Beiträge um E1,2 = 2 eV

zurückgeführt.

Der zweite Anteil ist jeweils nur oberhalb hν≥ 27,5 eV sichtbar (blaue Pfeile in den

Abb.5.33(e,g) und 5.34(e)) und tritt für hν= 27,5 eV bei Ediff = 0 (EB,sum = 6 eV) und

für hν= 32,3 eV bei Ediff = 0 bzw. ± 4 eV (EB,sum = 11 bzw. 6 eV) auf. Eine mögliche

Erklärung könnte der Beitrag durch L1V V -O 2s-Elektronenpaare sein.

Zum Vergleich Analyse ist deshalb für hν≥ 27,5 eV der Energiebereich der L1V V -O 2s-

Elektronenpaare im Differenzenergiespektrum angegeben (lila Balken in den Abb.5.33(e-

h) bzw. 5.34(c-f)). Im Vergleich damit stimmen die Intensitätsbeiträge bei EB,sum = 6 und

11 eV für hν= 32,3 eV mit dem Energiebereich der L1V V -O 2s-Elektronenpaare überein

(Vgl. blaue Pfeile und lila Balken in der Abb.5.33(g) bzw. 5.34(e)). Im Gegensatz dazu

ist hingegen für hν= 27,5 eV die zusätzliche DPE-Intensität bei Ediff = 0 nicht auf den

Beitrag durch L1V V -O 2s-Elektronenpaare zurückzuführen (Vgl. blaue Pfeile und lila Bal-

ken in den Abb.5.33(e)). Darüber hinaus wäre aufgrund der L1V V -O 2s-Elektronenpaare

theoretisch im Fall von hν= 32,3 eV bei EB,sum = 11 eV und Ediff =± 2,5 eV eine Abwei-

chung von der homogenen Intensitätsverteilung zu erwarten, welche experimentell jedoch

nicht beobachtet wird (lila Balken in Abb.5.33(h)). Anhand dessen ist der zweite von

einer homogenen Verteilung abweichende Anteil nicht auf den Beitrag durch L1V V -O 2s-

Elektronenpaare zurückzuführen.

Möglicherweise resultiert dieser Beitrag wie in Abs.5.3.1.2 für Ag(001) und Cu(111) dis-

kutiert aus einem vom Energieaustausch zwischen den Elektronen eines Elektronenpaa-

res abhängigen DPE-Prozess oder dem plasmon-assistieren DPE-Prozess aus Ref.[105].

Aufgrund der im Vergleich zur Gesamtenergie der Elektronen Esum hohen Volumenplas-

monenenergie hνpl von NiO mit 13,5 eV für die 3d-Elektronen und 18,8 eV für die 2p-

Elektronen [319] ist der Energieaustausch über ein Plasmon dabei auszuschließen. Da

dieser zusätzlich zur homogenen Intensitätsverteilung entlang Ediff auftretende Anteil

nur für hν > 27,5 eV sichtbar ist, könnte es sich darüber hinaus um einen von der Photo-

nenenergie hν abhängigen Endzustandseffekt handeln.

Im Vergleich mit CoO(001) zeigen die bei hν= 25,1 eV gemessenen Differenzenergie-

spektren in Abb.5.35 eine qualitative Übereinstimmung zu denen von NiO(001) in den

Abb.5.33(c,d) und 5.34(a,b). Die integrierte Abweichung beträgt jeweils unabhängig von

EB,sum weniger als 3% der integrierten Gesamtintensität. Überdies wird bei hν= 25,1 eV

für beide Oxide kein signifikanter Unterschied in der DPE-Intensität zwischen der An-

regung mit p- und s-polarisiertem Licht beobachtet. Die Differenz zwischen den mit un-

terschiedlicher Lichtpolarisation gemessenen Differenzenergiespektren beträgt unabhängig

von EB,sum nur maximal 2% der integrierten Gesamtintensität. Ein von der Lichtpolari-

sation abhängiger Endzustandseffekt ist für hν= 25,1 eV somit auszuschließen.
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5.4.1.4 Zusammenfassung

In den 2D-Energiespektren von NiO(001) und CoO(001) verschwindet die DPE-Intensität

bis Eonset
B,sum≈ 3 eV unterhalb der maximalen Summenenergie Emax

sum . Oberhalb davon weist

die DPE-Intensität mit weiter steigendem EB,sum ein Ansteigen auf. Zusätzlich dazu tre-

ten horizontale und vertikale Beiträge um E1,2 = 2 eV auf. Der Wert von Eonset
B,sum ist un-

abhängig von der Lichtpolarisation und der Photonenenergie und beträgt für NiO(001)

und CoO(001) etwa 3,4 eV. Damit ist Eonset
B,sum identisch mit der Summe der Bindungsener-

gie zweier vom Valenzbandmaximum angeregter Elektronen. Darüber hinaus wird anhand

des 2D-Energiespektrums von NiO(001) der Beitrag durch Elektronenpaare bestehend aus

einem L1V V -Augerelektron und einem O 2s-Elektron bzw. einem V V V -Augerelektron

und dem entsprechenden Photoelektron vom Valenzband ausgeschlossen.

Anhand der Differenzenergiespektren von NiO(001) und CoO(001) wird die näherungs-

weise homogene Aufteilung der Gesamtenergie Esum eines Elektronenpaares auf die ein-

zelnen beiden Elektronen deutlich, was prinzipiell vergleichbar mit dem Resultat für

die d-d-Elektronenpaare von Ag(001) aus Abs.5.3.1.2 ist. Ein Teil der von der homo-

genen Verteilung abweichenden Beiträge ist auf die vertikalen und horizontalen Beträge

erhöhter Intensität bei E1,2 = 2 eV zurückzuführen. Der andere Teil hingegen ist nur ober-

halb hν= 27,5 eV sichtbar und könnte aus einem von der Photonenenergie hν abhängigen

Endzustandseffekt resultieren.

5.4.2 Winkelverteilung

Zur Diskussion der Winkelverteilung der Elektronenpaare von NiO(001) und CoO(001)

wird nachfolgend die Untergrund-korrigierte DPE-Intensität verwendet (Abs.5.2). Die

Charakterisierung der experimentellen Winkelverteilung der Elektronenpaare erfolgt dabei

anhand des Differenzwinkels ζdiff zwischen den Emissionsrichtungen der beiden Elektro-

nen eines Elektronenpaares (Gl.3.15).

Die DPE-Intensität in Abhängigkeit von ζdiff ist für NiO(001) in Abb.5.36(a) dargestellt

(schwarze Punkte, hν= 32,3 eV). Die experimentelle Verteilung in Abb.5.36(a) weist auf-

grund der Anordnung der Spektrometer um ± 45 ◦ relativ zur Oberflächennormalen ein

Maximum bei ζdiff = 90 ◦ auf. Die integrierte DPE-Intensität stimmt unterhalb und ober-

halb ζdiff = 90 ◦ innerhalb von 6% bezogen auf die integrierte Gesamtintensität mitein-

ander überein. Als Resultat ist damit die Winkelverteilung der Elektronenpaare entlang

ζdiff auch für NiO(001) ähnlich wie für Ag(001) und Cu(111) näherungsweise symme-

trisch zum Maximum bei ζdiff = 90 ◦.

Zum Vergleich mit hν= 25,1 eV ist in Abb.5.36(b) die bei NiO(001) gemessene DPE-

Intensität als Funktion von ζdiff dargestellt (schwarze Punkte). Im direkten Vergleich der

unterschiedlichen Photonenenergien beträgt die Abweichung weniger als 2% der integrier-

ten Gesamtintensität. Dieses Resultat ist darüber hinaus unabhängig davon, ob zusätzlich

der Impuls bzw. die kinetische Energie des ersten bzw. zweiten Elektrons ausgewählt wird
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Abbildung 5.36: (a-d) Experimentelle (Punkte) und simulierte DPE-Intensität (rote Kur-
ve) als Funktion von ζdiff für NiO(001) (a-c) und CoO(001) (d) gemessen mit hν= 32,3 eV
(a) bzw. 25,1 eV (b-d) und s- (a,b) bzw. p-polarisiertem Licht (c,d). Die simulierte DPE-
Intensität resultiert aus einer Elektronenpaarverteilung, die isotrop im Winkel verteilt ist
und deren Verteilung in der Energie anhand der 2D-Energiespektren aus Abs.5.4.1 gege-
ben ist. Die Winkelverteilung der Elektronenpaare wurden entsprechend der integrierten
Gesamtintensität zueinander skaliert.

(Abs.5.3.2, Bereiche kA - kD in Abb.5.18(a) angegeben). Als Ergebnis stimmen die experi-

mentellen Winkelverteilung von NiO(001) gemessen bei hν= 32,3 und 25,1 eV innerhalb

von 4% miteinander überein (bezogen auf die integrierte Gesamtintensität).

Im Vergleich zwischen den bei s- und p-polarisiertem Licht gemessenen experimentellen

Winkelverteilungen in den Abb.5.36(b,c) (NiO(001) bei hν= 25,1 eV) beträgt die Ab-

weichung weniger als 2% der integrierten Gesamtintensität. Ein ähnliches Ergebnis lie-

fert der Vergleich von NiO(001) und Co(001) bei hν= 25,1 eV und p-polarisiertem Licht

(Abb.5.36(c,d)). In diesem Fall stimmen die experimentellen Winkelverteilungen innerhalb

von 1% miteinander überein (bezogen auf integrierte Gesamtintensität). Die Winkelvertei-

lung der Elektronenpaare ist unabhängig von der Photonenenergie und Lichtpolarisation.

Darüber hinaus ist kein Unterschied zwischen NiO(001) und CoO(001) erkennbar.

Analog zur Analyse in Abs.5.3.2 wird die experimentelle Winkelverteilung mit der si-

mulierten Winkelverteilung verglichen (rote Kurve in Abb.5.36), in der die Elektronen-

paare isotrop im Winkel verteilt sind und deren Verteilung in der Energie anhand der

2D-Energiespektren aus Abs.5.4.1 gegeben ist. Unabhängig von der Wahl der Photonen-

energie und der Lichtpolarisation ist die experimentelle und simulierte DPE-Intensität

innerhalb von 5% bezogen auf die integrierte Gesamtintensität miteinander vergleichbar.

Demnach ist in Übereinstimmung zu Ag(001) und Cu(111) für die Elektronenpaare die

Emissionsrichtung des einen Elektrons unabhängig von der des zweiten Elektrons und die

beiden Elektronen eines Elektronenpaares sind hauptsächlich in der Energie miteinander

korreliert.

Um in Abhängigkeit des Differenzwinkels ζdiff den experimentellen Unterschied zwischen

Ag(001) und den Übergangsmetalloxiden NiO(001) und CoO(001) aufzulösen, wird ana-
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Abbildung 5.37: (a,b) Verhältnis zwischen experimenteller und simulierter DPE-Intensität
in Abhängigkeit von ζdiff für Ag(001), NiO(001) und CoO(001) gemessen mit hν= 32,3
bzw. 25,1 eV für alle Elektronenpaare (schwarze Punkte bzw. rote Kurve in Abb.5.36).
Der Fall, in dem Experiment und Simulation miteinander übereinstimmen, ist markiert
(horizontale schwarze Linie).

log zu Abs.5.3.2 das Verhältnis aus experimenteller und simulierter DPE-Intensität ver-

wendet (schwarze Punkte bzw. rote Kurve in Abb.5.36). In Abhängigkeit von ζdiff ist

das Verhältnis aus Experiment und Simulation für die unterschiedlichen Materialien in

Abb.5.37 dargestellt. Der Fall, in dem Experiment und Simulation identisch sind, ent-

spricht dem Wert 1 (horizontale schwarze Linie).

Unterhalb ζdiff = 96 ◦ sind die Ergebnisse von NiO(001) bzw. CoO(001) unabhängig von

der Photonenenergie mit denen von Ag(001) vergleichbar. Dabei ist zwischen ζdiff = 74 bis

96 ◦ die experimentelle Verteilung identisch zur isotropen Winkelverteilung. Für ζdiff < 74 ◦

ist das Verhältnis aus Experiment und Simulation kleiner als 1 und demnach werden expe-

rimentell weniger Elektronenpaare gemessen, als anhand der isotropen Verteilung erwartet

wird.

Oberhalb ζdiff = 96 ◦ weichen die Ergebnisse von NiO(001) bzw. CoO(001) und Ag(001)

voneinander ab. In beiden Fällen ist das Verhältnis zwischen Experiment und Simulation

kleiner als 1, sodass experimentell im Vergleich zur isotropen Verteilung weniger Elektro-

nenpaare detektiert werden. Die Abweichung zum isotropen Fall ist für die Oxide jedoch

leicht größer als für Ag(001).

Analog zur Analyse bei Ag(001) wird der Anteil einer anisotropen Winkelverteilung



118 Kapitel 5. Doppelphotoemission an Metallen und Oxid-Schichten

an der experimentellen Winkelverteilung abgeschätzt (Anhang A.3.1). Die obere Gren-

ze des anisotropen Anteils, dessen DPE-Intensität für ζdiff = 90 ◦ verschwindet, beträgt

für NiO(001) und CoO(001) 65 bzw. 75% und ist im Vergleich zu Ag(001) etwas höher

(≈ 50%). Darüber hinaus zeigt sich im Vergleich mit den unterschiedlichen zur Simulati-

on der DPE-Intensität angenommenen Winkelverteilungen (Abb.5.21 in Abs.5.3.2) eine

Übereinstimmung zwischen NiO(001) bzw. CoO(001) und Ag(001), welche in Anhang

A.3.2 diskutiert wird.

Zusammenfassung: Die Winkelverteilung der Elektronenpaare von NiO(001) ist inner-

halb von etwa 4% (bezogen auf die integrierte Gesamtintensität) unabhängig von der

Photonenenergie und der Lichtpolarisation. Darüber hinaus ist kein Unterschied zwischen

NiO(001) und CoO(001) zu erkennen. Unterhalb des Differenzwinkels zwischen den Emis-

sionsrichtungen der Elektronenpaare ζdiff = 96 ◦ sind die experimentellen Ergebnisse von

Ag(001) im Vergleich zu denen der Oxide nahezu identisch. Oberhalb davon ist die experi-

mentelle DPE-Intensität für NiO(001) bzw. CoO(001) etwas niedriger als die von Ag(001).

Insgesamt ist im Rahmen der experimentellen Spektrometerakzeptanz jedoch kein signi-

fikanter Intensitätsunterschied zwischen den Übergangsmetalloxiden und Ag(001) zu er-

kennen. Allgemein ist somit auch im Fall der Übergangsmetalloxide die Emissionsrichtung

des einen Elektrons näherungsweise unabhängig von der des zweiten Elektrons ist.



6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung in Festkörpern, die über die Ladung in Form klas-

sischer elektrostatischer Kräfte (Coulomb-Wechselwirkung) [13] und über den Spin in

Form des quantenmechanischen Pauli-Prinzips (Austausch-Wechselwirkung) [3] erfolgt,

ist von wesentlicher Bedeutung für das Verständnis von Viel-Teilchen-Effekten. Den di-

rekten experimentellen Zugang zur Analyse der Viel-Teilchen-Eigenschaften eines Mate-

rials stellen Viel-Teilchen-Anregungen wie die Doppelphotoemission (DPE) des elektroni-

sches Systems durch ein einzelnes Photon dar. Das Hauptziel dieser Arbeit war hochauf-

gelöste DPE-Spektroskopie an Festkörpern im Labor durchzuführen und aus der Vertei-

lung der Elektronenpaare in Energie und Impuls Rückschlüsse auf die Elektron-Elektron-

Wechselwirkung im Festkörper zu ziehen.

Als Grundlage für die DPE wurde die in Halle entstandene VUV-Lichtquelle [92] zu we-

sentlichen Teilen neu aufgebaut und weiterentwickelt [69, 70]. In Kombination mit einem

Gittermonochromator entstand eine kompakte Laborlichtquelle (Kap.3), die durch den

flexiblen Photonenenergiebereich von 15,4 bis 41,9 eV (13. bzw. 35. hohe Harmonische),

den maximalen Photonenfluss von 2 · 109 Photonen/s (hν= 25,1 eV), die hohe Repetitions-

rate im MHz-Bereich und die hohe Energieauflösung von etwa 80 meV weltweit führend

auf dem Gebiet der VUV-Lichtquellen ist [69, 70] (Kap.4). Im Zusammenspiel mit einem

Flugzeitspektrometer (ToF-Spektrometer) bildet die VUV-Lichtquelle ein einzigartiges

Labor-Setup zur Photoelektronenspektroskopie und DPE-Spektroskopie an Festkörpern

[69, 75]. Die Flexibilität und Leistungsfähigkeit der Laborlichtquelle wurde in Proof-of-

principle-Experimenten an der Volumenbandstruktur von Ag(001) [69, 70] und dem Ober-

flächenzustand von Cu(111) demonstriert.

In Kombination der VUV-Lichtquelle und zwei ToF-Spektrometern entstand ein leis-

tungsfähiger Aufbau zur DPE-Spektroskopie (DPE-Spektroskopie), mit dem erstmalig

HHG-getriebene DPE-Experimente an Festkörpern durchgeführt wurden [75]. Um Rück-

schlüsse auf die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu ziehen, wurden die Resultate eines

im Rahmen der effektiven Ein-Teilchen-Näherung beschreibbaren Systems (Übergangs-

metalle Ag(001) bzw. Cu(111) [11, 20]) mit dem Paradebeispiel eines stark korrelierten

Elektronensystems (Oxide NiO(001) bzw. CoO(001) [76–78]) verglichen (Kap.5).

Anhand der Erhöhung des experimentell bestimmten DPE-zu-Einzelphotoemissions-Wirk-

ungsquerschnitts für die stark korrelierten Oxide im Vergleich zu den Übergangsmetallen

wurde experimentell gezeigt, dass in Übereinstimmung zu theoretischen Untersuchungen
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die Wahrscheinlichkeit der DPE von der Stärke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung

abhängig ist. Für die beiden Übergangsmetalle zeigt die experimentelle DPE-Intensität

in Abhängigkeit der Gesamtenergie der Elektronenpaare die Möglichkeit einer bandab-

hängigen Unterscheidung von Elektronenpaaren, bestehend aus zwei sp-, zwei d- oder

einem sp- und einem d-Elektron. Der dominierende Beitrag resultiert jeweils aus d-d-

Elektronenpaaren, während im Vergleich dazu die sp-sp-Elektronenpaare nahezu ver-

nachlässigbar sind. Zusätzlich dazu wurde für Ag(001) ein wesentlicher Beitrag durch

sp-d-Elektronenpaare nachgewiesen, während dieser Anteil für Cu(111) aufgrund der

schwächeren sp-d-Wechselwirkung experimentell nicht sichtbar ist. Im Vergleich dazu ist in

der Elektronenpaarverteilung der Oxide aufgrund der Hybridisierung der 3d-Zustände der

Übergangsmetalle mit den O 2p-Zuständen keine bandabhängige Unterscheidung der Elek-

tronenpaare möglich. Die minimale Bindungsenergie eines Elektronenpaares entspricht für

NiO(001) und CoO(001) unabhängig von der Photonenenergie der Summe der Energien

zweier vom Valenzbandmaximum stammender Elektronen.

Die Korrelation der beiden Impulse der emittierten Elektronen eines Elektronenpaares

(Impuls-Impuls-Korrelation) zeigt, dass die Emissionsrichtungen der beiden Elektronen

eines Elektronenpaares unabhängig voneinander sind und die experimentell beobachtete

Impuls-Impuls-Korrelation damit im Wesentlichen aus der Korrelation der beiden Elek-

tronen in der Energie bestimmt wird. Überraschenderweise ergibt sich insgesamt für die

Übergangsmetalle und die Oxide eine im experimentellen Akzeptanzbereich isotrope Win-

kelverteilung der einzelnen Elektronen eines Elektronenpaares. Die Impulsverteilung der

Elektronenpaare zeigt, dass die für die DPE am Atom aufgestellten Auswahlregeln für die

DPE an der Festkörperoberfläche nicht gültig sind.

Für ein tieferes Verständnis der energie- und winkelaufgelösten Verteilung der Elektro-

nenpaare wird die Notwendigkeit von ab initio-Rechnungen der DPE an Übergangsme-

tallen bzw. Oxiden deutlich. Dabei stellen vor allem die Übergangsmetalle aufgrund der

charakteristischen bandabhängigen Unterscheidung der Elektronenpaare ideale Proof-of-

principle-Systeme dar, um moderne theoretische Modelle zur Elektron-Elektron-Wechsel-

wirkung in Festkörpern zu motivieren und weiterzuentwickeln. Im Ausblick auf das wach-

sende Interesse an stark korrelierten Elektronensystemen und den zugehörigen Viel-Teil-

chen-Eigenschaften stellt der neuartige Aufbau aus VUV-Lichtquelle und Flugzeitspek-

trometern einen idealen experimentellen Zugang zu Viel-Teilchen-Systemen wie beispiels-

weise Supraleitern dar.
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A.1 Experimentelle Grundlagen

A.1.1 Proben- und Spektrometerkoordinatensystem

Um den Impuls des Elektrons entlang kx und ky zu berechnen (Gl.3.13 in Abs.3.2.4),

wird nachfolgend der Zusammenhang zwischen Proben- (θ, φ) und Spektrometerkoordi-

natensystem (ζx, ζy) gezeigt. Dazu wird anhand der (x, y)-Position des Auftreffpunkts

der jeweilige Emissionwinkel in x- bzw. y-Richtung mittels

ζx =90◦ − arctan
( cos(θ)

sin(θ) cos(φ)

)
+ θ0

=90◦ − arctan
(r cot(θ)

x

)
+ θ0

ζy =90◦ − arctan
( cos(θ)

sin(θ) sin(φ)

)
=90◦ − arctan

(r cot(θ)

y

)
(A.1)

bestimmt (Abb.A.1(a,b)). Der Winkel φ wird anhand des Auftreffpunkts (x, y) am Detek-

tor berechnet (Abb.A.1(c)). Die x-Richtung liegt in der Streuebene liegt und mit θ0 wird

die Orientierung der Spektrometerachse relativ zur Oberflächennormalen berücksichtigt.
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Abbildung A.1: (a,b) Zusammenhang zwischen Proben- (θ, φ) und Spektrometerkoordi-
natensystem (ζx, ζy) aus Gl.A.1. (c) Zusammenhang zwischen dem Winkel φ in (a) und
dem (x, y)-Auftreffpunkt am Detektor.
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A.2 Doppelphotoemission an Ag(001) und Cu(111)

A.2.1 Differenzenergieabhängigkeit der Winkelverteilung

In Abb.A.2 ist die Winkelverteilung des zweiten Elektrons für die sp-d-Elektronenpaare

von Ag(001) als Funktion der Emissionsrichtung k̂x für verschiedene Differenzenergi-

en Ediff dargestellt. Als Ergebnis ist die Winkelverteilung bei Ediff = 0 innerhalb von

3% bezogen auf die integrierte Gesamtintensität identisch zu der bei Ediff =± 8 eV.

Für Ediff = 16 eV folgt aus der kinetischen Energie des zweiten Elektrons E2> 15 eV

(Esum = (16± 2) eV) eine eingeschränkte Spektrometerakzeptanz von (-45± 10) ◦ und da-

mit einhergehend der eingeschränkte Wertebereich in k̂x von -0,82< k̂x< -0,57 (schwarze

Pfeile in A.2). Insgesamt ist anhand Abb.A.2 die Emissionsrichtung des einen Elektrons

und folglich die Winkelverteilung der Elektronenpaare unabhängig von der Wahl der Dif-

ferenzenergie Ediff .

A.3 Doppelphotoemission an NiO- und CoO-Schichten

A.3.1 Anisotropieanteil in Winkelverteilung

Analog zu Abb.5.23 in Abs.5.3.2 wird der maximale anisotrope Anteil der durch das

Legendre-Polynom PL,M mit (L,M) = (1,0) vorgegebenen Winkelverteilung abgeschätzt

(Abb.5.21 in Abs.5.3.2). Zur Bestimmung dieses Anteils ist in Abb.A.3(a) die Untergrund-

korrigierte DPE-Intensität (schwarze Punkte) und die für verschiedene relative anisotrope

Anteile γ simulierte DPE-Intensität (rote Kurve, Gl.5.26) als Funktion des Differenzwin-

kels zwischen den beiden Elektronen ζdiff dargestellt. Der Wert γ liegt im Wertebereich

von [0, 100%], wobei PR
1,0(γ = 0) =P0,0 (isotroper Fall) und PR

1,0(γ = 100%) =P1,0 (aniso-

troper Fall) ist.

Qualitativ ist oberhalb γ= 60% ein signifikanter Unterschied zwischen Simulation und

Experiment zu erkennen. Zur quantitativen Analyse wird die in Gl.5.23 definierte Ab-

weichung 4Iζdiff(L,M) zwischen Simulation und Experiment verwendet. Als Ergebnis tritt die

minimale Abweichung 4Iζdiff bei γ= 0 auf. Im Rahmen des statistischen experimentellen

Fehlers beträgt der maximale Anisotropieanteil 65%.

Dieses Ergebnis ist unabhängig davon, ob zusätzlich der Impuls des ersten Elektrons eines

Elektronenpaares gemäß der mit kA - kD bezeichneten Bereiche in Abb.5.18(a) ausgewählt

wird (Abb.A.3(b)). Weiter ist das Ergebnis auch unabhängig von der Photonenergie und

der Lichtpolarisation sowie der Wahl des Materials (NiO(001) bzw. CoO(001)).

A.3.2 Parametrisierung der Winkelverteilung

Analog wie in Abs.5.3.2 wird die experimentelle Winkelverteilung der Elektronenpaa-

re mit der mittels der Legendre-Polynome PM
L (cos(ζdiff )) simulierten DPE-Intensität
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Abbildung A.2: DPE-Ergebnisse von Ag(001) gemessen bei hν= 32,3 eV und s-
polarisiertem Licht. Untergrund-korrigierte Winkelverteilung des zweiten Elektrons ent-
lang k̂x für verschiedene Ediff und für Esum = (16± 2) eV (sp-d-Elektronenpaare). Die
Spektren wurden entsprechend der integrierten Gesamtintensität zueinander skaliert und
entlang k̂y integriert.

  

Abbildung A.3: (a,b) DPE-Ergebnisse von NiO(001) gemessen bei hν= 32,3 eV und s-
polarisiertem Licht. (a) Untergrund-korrigierte (schwarze Punkte) sowie mittels PR

1,0(γ)
simulierte DPE-Intensität (rote Kurve) als Funktion von ζdiff für verschiedene γ aus
Gl.5.26 ohne Auswahl. (b) Minimum (Punkt) und maximaler Anisotropieanteil (Balken)
ohne sowie unter Berücksichtigung der Auswahl des Impulses des ersten Elektrons (mit
kA - kD bezeichnete Bereiche in Abb.5.18(a)). (c) wie (a) für NiO(001) und Co(001) bei
hν= 32,3 bzw. 25,1 eV und s- bzw. p-polarisiertem Licht.
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(Gl.5.24) verglichen. Die Untergrund-korrigierte DPE-Intensität der Elektronenpaare ist

für NiO(001) als Funktion des Differenzwinkels der beiden Elektronen ζdiff in Abb.A.4(a)

dargestellt (hν= 32,3 eV und s-polarisiertes Licht). Zusätzlich dazu ist in Abb.A.4(a) die

simulierte Verteilung sowie in (b) die anhand Gl.5.23 berechnete Abweichung 4Iζdiff(L,M)

zwischen Simulation und Experiment für die unterschiedlichen (L,M) angegeben. Analog

zu Ag(001) in Abb.5.22 kommt es für (L,M) = (1,0) und (2,1), d.h. im Fall einer Winkel-

verteilung mit einem Knoten bei ζdiff = 90 ◦, zu einer Abweichung 4Iζdiff(L,M) von etwa 16%

der integrierten Gesamtintensität. Im Gegensatz dazu stimmen die restlichen simulierten

Verteilungen innerhalb 3% mit den experimentellen Ergebnis überein. Für (L,M) = (2,0)

wird die niedrigste Abweichung von etwa 1% erzielt (Pfeil in Abb.A.4(a)).

Dieses Ergebnis ist unabhängig von der Photonenenergie und der Lichtpolarisation sowie

von der Wahl zwischen NiO(001) und CoO(001) (Abb.A.4(c-e)). Insgesamt ist das Resul-

tat für die beiden Übergangsmetalloxide aus Abb.A.4 vergleichbar mit dem Ergebnis für

Ag(001) in Abb.5.22.

  

(a) (b)

(c)

(d)

(e)

Abbildung A.4: (a,b) DPE-Ergebnisse von NiO(001) gemessen bei hν= 32,3 eV und s-
polarisiertem Licht. (a) Untergrund-korrigierte (schwarze Punkte) sowie mittels (L,M)
simulierte DPE-Intensität (rote Kurve) als Funktion des Differenzwinkels ζdiff . (b) an-
hand Gl.5.23 bestimmte Abweichung 4Iζdiff zwischen Experiment und Simulation für die
Ergebnisse in (a) in Abhängigkeit der verschiedenen (L,M). (c-e) wie (b) für NiO(001)
bzw. CoO(001) bei hν= 25,1 eV und p- bzw. s-polarisiertem Licht.
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[44] W.S.M. Werner, H. Störi, and H. Winter. Quantitative model for the surface sensitivity in Auger-
photoelectron coincidence spectroscopy (APECS). Surf. Sci. 518, L569 (2002).
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[78] S. Hüfner. Electronic structure of NiO and related 3d-transition-metal compounds. Adv. Phys. 43,
183 (1994).

[79] T. Brabec, editor. Strong Field Laser Physics. Springer Science & Buisness Media, New York
(2008).

[80] P.B. Corkum. Plasma perspective on strong field multiphoton ionization. Phys. Rev. Lett. 71, 1994
(1993).



Literaturverzeichnis 129

[81] L.V. Keldysh. Ionization in the field of a strong electromagnetic wave. Sov. Phys. JETP 20, (1965).

[82] D.M. Volkov. The solution for wave equations for a spin-charged particle moving in a classical field.
Z. Phys. 94, 250 (1935).

[83] F.H.M. Faisal. Multiple absorption of laser photons by atoms. J. Phys. B: At., Mol. Opt. Phys. 6,
L89 (1973).

[84] C. Altucci, R. Bruzzese, C. De Lisio, M. Nisoli, S. Stagira, S. De Silvestri, O. Svelto, A. Boscolo,
P. Ceccherini, L. Poletto, G. Tondello, and P. Villoresi. Tunable soft-x-ray radiation by high-order
harmonic generation. Phys. Rev. A 61, 021801 (1999).

[85] M. Lewenstein, Ph. Balcou, M.Y. Ivanov, A. L’Huillier, and P.B. Corkum. Theory of high-harmonic
generation by low-frequency laser fields. Phys. Rev A 49, 2117 (1994).
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S. Dreuil, V. Mergel, P. Richard, J. Ullrich, and H. Schmidt-Böcking. Recoil ion and electronic
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bzw. Büro. Ob nun am Lasertisch oder an der Kapillare, ob beim Programmieren am
Auswerteprogramm oder der Analyse und Diskussion der experimentellen Ergebnis-
se und deren Darstellung, beide haben mir immer tatkräftig geholfen. Insbesondere
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