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1 Einleitung

Die elektronischen und magnetischen Eigenschaften an Oberflächen oder Grenzflächen

eines Festkörpers werden wesentlich durch die chemische Zusammensetzung und geo-

metrische Struktur bestimmt. Zur Charakterisierung existieren eine Reihe von Analy-
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Abb. 1.1: Experimentelle Anordnung bei PES und
PED.

severfahren, deren Oberflächenempfind-

lichkeit auf der geringen Informationstie-

fe der mit Elektronen, Ionen oder Ato-

men erzielten Signale beruht. Insbeson-

dere die Photoelektronenspektroskopie

(PES) stellt eine ideale Methode dar,

um die elektronische und geometrische

Struktur an Oberflächen zu untersuchen

aber auch magnetische Eigenschaften zu

erforschen. Elektronen mit einer kineti-

schen Energie zwischen 50 eV und 1000 eV haben neben einer geringen Austrittstiefe

(5-20 Å) eine Wellenlänge in der Größenordnung der Gitterkonstante eines Festkörpers.

Durch die Beugung der Elektronen wird damit die Bestimmung der geometrischen Struk-

tur des Festkörpers möglich.

Die Methode Photoelektronenbeugung (PED=photoelectron diffraction) hat sich in

den letzten Jahren zu einer wichtigen und erfolgreichen Methode entwickelt, die die

Analyse der Struktur und der chemischen Bindung an Oberflächen und Grenzflächen

ermöglicht. Hierzu werden Elektronen aus

Rumpfzuständen der Probe mit monochro-

matischem Licht angeregt. Im Experiment

(Abb.1.1) wird dann die Intensität der Pho-

toelektronen als Funktion der Emissionsrich-

tung oder/und der Energie der Elektronen

mit hoher Winkel- und Energieauflösung ge-

messen. Durch die Interferenz der Photoelek-

tronenwelle, die den Analysator direkt er-

reicht mit den Wellen, die durch Einfach-

oder Vielfachstreuung an der Emitterumge-

bung entstehen (Abb.1.2), kommt es zu Mo-

dulationen in der Intensität der Photoelek-

tronen. Diese Modulation enthält damit In-
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Abb. 1.2: Modulation der Intensität durch die
Interferenz der direkten Welle ψ0 und der Streu-
welle ψs.

formationen über die lokale Geometrie der Umgebung des Emitters und bei einer magne-
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tischen Probe auch über die lokale magnetische Ordnung in der Probe.

Da die Rumpfzustände an einem bestimmten Atom oder Ion lokalisiert sind, hat man

bei der Photoelektronenbeugung eine lokale Elektronenquelle im Festkörper. Außerdem

sind die Rumpfniveaulinien für jedes Atom charakteristisch, so daß die Photoelektronen-

beugung auch atomspezifisch ist. Das ist ein wesentlicher Unterschied zur traditionellen

Beugungsmethode LEED (=low energy electron diffraction), wo sich die Elektronenquelle

außerhalb der Probe befindet und die Elektronen am zweidimensionalen Gitter der Probe

gebeugt werden. Im Gegensatz zu LEED entstehen die Beugungseffekte der Photoelek-

tronen durch die lokale Geometrie um das Emitteratom, d.h. durch die Streuung an den

nächsten Nachbarn. Eine Fernordnung der Atome wie bei LEED ist nicht erforderlich.

Dadurch können mit der Methode PED gezielt lokale Eigenschaften des Festkörpers un-

tersucht werden.

In dieser Arbeit werden Beiträge zur winkel- und spinaufgelösten Photoelektronenbeu-

gung vorgestellt, die zum einen aus Fragestellungen im Experiment entstanden und zum

anderen neue Erkenntnisse prinzipieller Art darstellen.

Im Kapitel 2 wird zunächst ein kurzer Überblick in Bezug auf experimentelle und

theoretische Entwicklungen der Methode PED gegeben. Der Schwerpunkt liegt hierbei in

der Strukturanalyse von Ober- und Grenzflächen eines Festkörpers mit PED. Die Erfolge

basieren auf dem engen Wechselspiel von Experiment und Theorie.

Die Theorie der Photoelektronenbeugung wird in dieser Arbeit im Rahmen eines nicht-

relativistischen Vielfachstreu-Cluster-Modells behandelt. Hierbei wird die Streuung der

Elektronen in einem effektiven Einteilchenpotential betrachtet. Im Kapitel 3 sind die

Grundlagen für die Beschreibung des Endzustandes der Photoelektronen dargestellt.

Für die Interpretation spinaufgelöster Messungen in der Photoemission wurde im

Anfangszustand der Elektronen die Spin-Bahn-Kopplung berücksichtigt. Der Anfangszu-

stand wird dann durch die Quantenzahlen (j, µ) des Gesamtdrehimpulses und der Quan-

tenzahl l des Bahndrehimpulses beschrieben. Diese Erweiterung der Theorie und Nähe-

rungen zur Beschreibung der Vielfachstreuung in einem Clustermodell sind im Kapitel 4

zusammengefaßt.

In den Kapiteln 5 bis 9 werden ausgewählte Beiträge zur Photoelektronenbeugung

vorgestellt, die im Anhang als abgedruckte Originalarbeiten vorliegen. Des weiteren wur-

den in die Arbeit auch neue Ergebnisse aufgenommen, die noch nicht publiziert sind.

Einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bildet die Strukturbestimmung mit PED
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an Halbleiteroberflächen und Halbleitergrenzflächen, präsentiert im Kapitel 5.

Das genaue Verständnis der Halbleiteroberflächen und -grenzflächen ist sowohl in der

Grundlagenforschung als auch in der Technologie von besonderem Interesse. Durch die

fortschreitende Miniaturisierung von Halbleiterbauelementen werden deren Eigenschaften

zunehmend von der elektronischen und geometrischen Struktur der Ober- bzw. Grenz-

fläche bestimmt.

In enger Zusammenarbeit mit experimentellen Gruppen wurde die Struktur von kom-

plexen Adsorbat-Halbleitersystemen mit der Methode PED untersucht. Hierbei wurde

erstmalig mit PED bei niedrigen Energien die geometrische Struktur von Sb-Monolagen

auf verschiedenen III-V(110)-Halbleiteroberflächen bestimmt (Kapitel 5.2). Als Testsy-

steme für die Simulationsrechnungen dienen hierbei die reinen III-V(110)-Oberflächen

(Kapitel 5.1).

Die geometrische und damit auch die elektronische Struktur der Ober- bzw. Grenz-

flächen von Halbleitern hängt wesentlich von der Präparation der Oberfläche ab. Adsor-

bierte Atome können in das Substrat diffundieren oder Substratatome können sich an

der Oberfläche abscheiden. Damit bietet sich die Möglichkeit, Eigenschaften der Ober-

bzw. Grenzfläche gezielt zu verändern. Entsprechende Untersuchungen wurden für As auf

InP(110) und für S auf InP(001) durchgeführt (Kapitel 5.3).

Ein weiterer Schwerpunkt in den Beiträgen zur winkel- und spinaufgelösten PED ist

die Untersuchung zum Einfluß der Photoelektronenbeugung auf Spinpolarisation und Di-

chroismus in der Photoemission. Hierbei steht die durch Streueffekte bedingte Abweichung

von dem durch atomare Modelle beschriebenen Verlauf im Vordergrund. In verschiede-

nen Experimenten zur Spinpolarisation der Photoelektronen in nichtmagnetischen Sy-

stemen wurden Modulationen in der Spinpolarisation beobachtet, die im Rahmen eines

atomaren Modells nicht interpretiert werden konnten. Für die Spinpolarisation von Cu3p-

Photoelektronen in Cu(001) konnte schon durch Einfachstreurechnungen eindeutig gezeigt

werden, daß die beobachtete Modulation durch PED hervorgerufen wird. Die Beiträge zur

Spinpolarisation werden im Kapitel 6 vorgestellt.

Werden Elektronen mit zirkular polarisiertem Licht angeregt, kann man die Differenz

des Photoelektronenstroms für die Anregungen mit Licht positiver und negativer Heli-

zität in Abhängigkeit vom Beobachtungswinkel und der kinetischen Energie der Photo-

elektronen auswerten. Diese Differenz in der winkelaufgelösten Photoemission nennt man

CDAD (=circular dichroism in the angular distribution of photoelectrons). Der CDAD wurde

zunächst an Molekülen mit chiraler Symmetrie untersucht, später auch an nichtchiralen

Molekülen, die räumlich orientiert sind. Während man für Moleküle durchaus mit einem
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atomaren Modell arbeiten kann, wird der CDAD an einem Festkörper überhaupt erst

verständlich, wenn man die Streuung der Elektronen in die Diskussion einbezieht.

Aus der PED-Theorie konnte das Modell der Peakrotation, das ein einfaches, aber

anschauliches Modell für die Erklärung des zirkularen Dichroismus darstellt, quantenme-

chanisch abgeleitet werden. Die Grundzüge des Modells werden im Kapitel 7 vorgestellt.

Die Symmetrie der Oberfläche wird auf Spinpolarisation und Dichroismus der Photo-

elektronen übertragen. Durch die Streuung an magnetischen Atomen wird die Symmetrie

gebrochen. Aus theoretischer Sicht wird im Kapitel 8 gezeigt, daß eine durch das magne-

tische Moment der Atome induzierte Symmetriebrechung im CDAD eine meßbare Größe

darstellt.

Das hier vorgestellte Modell der Photoelektronenbeugung erlaubt auch die Diskussi-

on magnetischer Eigenschaften des Festkörpers im Rahmen einer Einteilchentheorie des

Ferromagnetismus. Durch die Austauschwechselwirkung der Elektronen mit dem spin-

abhängigen Valenzband spaltet jedes spin-bahn-aufgespaltene Rumpfniveau noch einmal

in eine Reihe von Unterniveaus bzgl. der Quantenzahl µ auf. Die Intensität für jedes einzel-

ne µ kann bestimmt werden und damit der Einfluß der Photoelektronenbeugung auf den

magnetischen Dichroismus. Damit kann ein wichtiger Beitrag in Untersuchungen zum ma-

gnetischen Dichroismus in der Winkelverteilung der Photoelektronen (MDAD=magnetic

dichroism in the angular distribution) geleistet werden. Sowohl im MDAD mit zirkular wie

auch im MDAD mit linear polarisierter Strahlung wurde ein vom atomaren Modell abwei-

chendes Verhalten beobachtet. Der Einfluß der Photoelektronenbeugung auf den MDAD

wird für Co- und Fe-Schichten im Kapitel 9 diskutiert.
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2 Die Methode PED

In der Methode PED wird die Intensität der aus Rumpfzuständen angeregten

Photoelektronen in einem winkelaufgelösten Experiment bestimmt. Abb.2.1 zeigt das

Abb. 2.1: Intensität in Abhängigkeit vom Polar-
winkel (TILT ANGLE) für Na1s-, Na2s- und Cl3p-
Photoelektronen in NaCl(001). (aus [1])

erste publizierte Ergebnis zur Photo-

elektronenbeugung an einem Festkörper

[1]. Mit Röntgenstrahlung (MgKα) wur-

den Na1s-, Na2s- und Cl3p-Rumpfelek-

tronen in einem NaCl(001)-Einkristall

angeregt und die Intensität der Photo-

elektronen in Abhängigkeit vom Emis-

sionswinkel gemessen.

Kay Siegbahn zeigte mit diesem Ex-

periment, daß die Winkelverteilung der

Elektronen in einem Festkörper im Ge-

gensatz zum atomaren Modell starke

Modulationen aufweisen kann, die von

der kinetischen Energie der Elektro-

nen, dem angeregten Rumpfniveau und

der lokalen Umgebung des Emitters ab-

hängen. 1980 bekam Kay Siegbahn für

seine Forschungsarbeit auf dem Gebiet

der Elektronenspektroskopie den Nobel-

preis für Physik.

Die Modulationen in der Winkel- oder Energieverteilung der Photoelektronen aus einem

Festkörper entstehen durch die elastische Streuung der angeregten Elektronen an der

Emitterumgebung, was als Photoelektronenbeugung (PED) bezeichnet wird.

Um die in der Intensität der Photoelektronen enthaltenen Informationen über die

Struktur zu gewinnen, muß man gewöhnlich Simulationsrechnungen für geeignete Modell-

systeme durchführen, die theoretischen Ergebnisse mit den experimentellen vergleichen

bis für einen bestimmten Satz von Strukturdaten und Eingabeparametern eine optima-

le Übereinstimmung mit dem Experiment gefunden wird. Voraussetzung für eine genaue

Strukturanalyse ist, daß im Experiment in Abhängigkeit vom System geeignete Bedingun-

gen eingestellt werden, so daß große Modulationen in der Intensität auftreten. Hierzu hat

man bei PED eine Vielzahl von Variablen, die geändert werden können durch die Drehung

des Analysators, die Änderung der Einfallsrichtung und der Polarisation des Lichtes, die

Drehung der Probe oder die Variation der Photonenenergie (Abb.2.2).
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In den Anfängen wurde die Methode PED vorwiegend für die Untersuchung der

Struktur von einfachen Adsorbatsystemen eingesetzt wie z.B. O/Cu(001), S/Ni(001),

Se/Ni(001), CO/Ni(001) (Abb.2.3(a,b)). Angeregt werden hierbei Rumpfelektronen der

Adsorbatatome mit Röntgenstrahlung (AlKα, MgKα), mit UV-Strahlung oder mit Syn-

chrotronstrahlung [2, 3].

Bei der Anregung mit Röntgenstrahlung (XPD=x-ray photoelectron diffraction) wird

die Winkelabhängigkeit der Intensität der Photoelektronen aufgezeichnet, wobei entweder

der Polarwinkel θ (fester Azimutwinkel φ), der Azimutwinkel φ (fester Polarwinkel θ) oder

beide Winkel gleichzeitig (2π-Scan) variiert werden (Abb.2.2).

Da die kinetische Energie der Elektronen bei der Anregung mit Röntgenstrahlung

mehrere 100 eV betragen kann, zeigt die Streuwelle ein ausgeprägtes Vorwärtsstreuver-

halten, d.h. die Elektronen werden an einem Atom

hauptsächlich in Vorwärtsrichtung gestreut. Daher

muß man für die Untersuchungen an einer Ober-

fläche oder Grenzfläche eine geeignete experimentel-

le Geometrie finden. Für die Bestimmung der Struk-

tur mit XPD an einer Adsorbatschicht (2.3(a)) kann

man die φ-Abhängigkeit der Intensität für Elektro-

nen aufzeichnen, die relativ flach zur Oberfläche

austreten (grazing-emission XPD). Ein solches Spek-

trum gibt unmittelbar die Symmetrie des Adsorpti-

onsplatzes auf der Oberfläche wieder. Die genaue

Position des Adsorbatatoms relativ zur Oberfläche
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Abb. 2.2: Variation der Winkel bei
PED.

muß mit Hilfe von Simulationsrechnungen bestimmt werden.

Man kann aber auch die Vorwärtsstreung bei XPD unmittelbar in der Untersuchung

intramolekularer Bindungsrichtungen in adsorbierten Molekülen wie CO oder NH3 nut-

zen, um Information über die Geometrie und Orientierung der Moleküle zu erhalten

(Abb.2.3(b)). Die Maxima in der Intensität sind dann mit den Bindungsrichtungen kor-

reliert [3, 4].
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Abb. 2.3: Strukturuntersuchungen mit PED an verschiedenen Systemen.

Ein weiteres Anwendungsgebiet für XPD ist die Untersuchung des Wachstums und der

Struktur dünner Filme (Abb.2.3(c)). Hier läßt sich anhand der Lage der Intensitätsma-
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xima in der Winkelverteilung der Photoelektronen die Ordnung und Struktur des Films

bestimmen. Angeregt werden hierbei Rumpfelektronen im Film, die dann hauptsächlich

an den Atomen gestreut werden, die oberhalb der Emitteratome liegen [5, 6].

Eine Steigerung der Oberflächenempfindlichkeit wird erreicht, wenn man die Inten-

sität bei niedrigen Energien (50-200 eV) aufnimmt, etwa durch die Anregung mit UV-

Strahlung, weicher Röntgenstrahlung oder Synchrotronstrahlung. In diesem Energiebe-

reich erhält man auch Informationen über Relaxation und Rekonstruktion einer reinen

Oberfläche (Abb.2.3(d)). In den Rumpfniveauspektren kann man auf Grund von Energie-

verschiebungen verschiedene Oberflächenzustände unterscheiden und separat untersuchen.

Des weiteren läßt sich auch gezielt die Rückwärtsstreuung der in einem Adsorbatatom an-

geregten Elektronen an der Substratumgebung zur Strukturbestimmung nutzen.

Ein wesentlicher Schritt in der Entwicklung der Methode PED zur modernen Ober-

flächenmethode war der Einsatz von Synchrotronstrahlung in den Untersuchungen. Die

variable Photonenenergie und die Polarisation der Strahlung eröffneten neue Möglich-

keiten in der Ausführung von Experimenten. So können Adsorbatsysteme durch Auf-

zeichnung der kinetischen Energie der Photoelektronen bei fester Austrittsrichtung der

Elektronen senkrecht (NPD=normal photoelectron diffraction) oder nicht senkrecht (off-

NPD, ARPEFS) zur Probenoberfläche untersucht werden [3, 7, 8]. Die Energieabhängig-

keit der Intensität kann mit Hilfe einer Fouriertransformation [9–12] oder der Projekti-

onsmethode [13] direkt in den Ortsraum überführt werden. Eine weitere direkte Methode

stellt die Photoelektronenholographie dar, die auf der Idee basiert, daß eine Winkelver-

teilung der Photoelektronen bei fester Energie als Photoelektronenhologramm aufgefaßt

werden kann [14]. Die Rücktransformation der Beugungsdaten führt jedoch nur begrenzt

zu brauchbaren Bildern im Ortsraum [15–17].

Seit Ende der 80er Jahre hat sich die Methode PED als Methode zur Strukturuntersu-

chung an Festkörperoberflächen fest neben Methoden wie LEED, EXAFS, Ionenstreuung,

Röntgenbeugung oder STM etabliert. Eine detaillierte Darstellung aller Ergebnisse würde

weit über den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen. Angesichts der Fülle von Resultaten

kann hier nur auf eine Reihe sehr guter Übersichtsartikel verwiesen werden [3–7,15,18,19].

Die Strukturuntersuchungen mit PED lassen sich hinsichtlich der betrachteten Syste-

me schwerpunktmäßig zusammenfassen [3]:

• Relaxation und Rekonstruktion von Festkörperoberflächen

• Adsorptionsgeometrie von Atomen und kleinen Molekülen

• Epitaktisches Wachstum dünner Schichten

• Ausbildung von Metall-Halbleiter-Grenzflächen
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• Adsorption von Clustern auf Oberflächen

Die Erfolge der Methode PED in der Bestimmung von Strukturdaten sind eng ver-

knüpft mit der Entwicklung theoretischer Modelle, die sich auch numerisch mit großer

Effizienz umsetzen lassen.

Grundlegende Theoriearbeiten zur Winkelabhängigkeit in der Photoemission unter

Einbeziehung von Vielfachstreueffekten wurden von Liebsch [20], Pendry [21] und Holland

[22] geleistet. Darauf basieren eine Reihe von Arbeiten, die sich in der Beschreibung

des Anfangszustandes, der Näherung für die Streuung an der Emitterumgebung und der

Berechnung der Vielfachstreuung der Elektronen unterscheiden.

Für die Behandlung der Vielfachstreuung im Festkörper werden in der Theorie der

PED zwei verschiedene Methoden eingesetzt:

(1) Berechnung im k-Raum

Wie in der Methode LEED wird der Festkörper in Schichten eingeteilt, die eine

zweidimensionale Gitterperiodizität aufweisen. Die Vielfachstreuung der Elektro-

nen wird dann in der Schicht unter Ausnutzung der Periodizität und zwischen den

Schichten separat betrachtet [23,24]. Durch Ausnutzung der zweidimensionalen Git-

terperiodizität kann man sehr schnelle Computerprogramme erstellen. Das Bild der

lokalen Anregung und lokalen Strukturbestimmung geht hierbei jedoch verloren.

(2) Berechnung im Ortsraum

Betrachtet wird die Streuung der angeregten Welle an der Emitterumgebung in ei-

nem Cluster aus Atomen, wobei die Größe des Clusters über die inelastische mittlere

freie Weglänge von der kinetischen Energie der Elektronen abhängt [10, 25–28]. Im

Clustermodell werden die Streubeiträge entsprechend der möglichen Streupfade, die

das Elektron im Cluster durchlaufen kann, aufsummiert. Damit kann man gezielt

die Beiträge aus der lokalen Umgebung des Emitters analysieren. Eine Fernordnung

ist nicht erforderlich. Die Vielfachstreuung von Kugelwellen in einem Cluster erfor-

dert jedoch bei Energien von mehreren 100 eV einen hohen numerischen Aufwand.

Daher kann der Kugelwellencharakter in diesem Energiebereich nur näherungsweise

berücksichtigt werden.

Das wohl einfachste Modell in der Theorie der PED wurde 1978 von Kono et al. [29]

für die Bestimmung der Adsorbatposition von O-Atomen auf einer Cu(001)-Oberfläche

eingeführt. In diesem Modell werden die angeregten Elektronen für die Streuung an der

Emitterumgebung durch eine ebene Welle (PW=plane wave) angenähert, wobei nur Ein-

fachstreubeiträge im Endzustand der Photoelektronen berücksichtigt werden. Dieses Mo-

dell, das numerisch nicht sehr aufwendig ist, hat sich in der Diskussion von XPD-Daten
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als sehr effektiv erwiesen [3]. Es wurde aber auch bald klar, daß die Vielfachstreuung der

Elektronen [30–32] und der Kugelwellencharakter [33, 34] der angeregten Welle in vielen

Betrachtungen nicht vernachlässigt werden können.

Im Rahmen des Clustermodells wurden verschiedene Näherungen für die Vielfachstreu-

ung von Kugelwellen entwickelt, um den numerischen Aufwand in Grenzen zu halten:

• PW-Modell [25,27,35, ch01]

• Modifiziertes PW-Modell [26,33-37]

• Taylor-Reihen-Entwicklung [38,39]

• Reduzierte Drehimpulsentwicklung (RAME) [40,41]

• Rehr-Albers-Formalismus [42,43].

Bis auf das PW-Modell wird in allen Modellen versucht, den Kugelwellencharakter der

angeregten Welle bei der Berechnung der Vielfachstreubeiträge mehr oder weniger gut

zu berücksichtigen. Es gibt eine Reihe von Arbeiten, die die verschiedenen Näherun-

gen ausführlich und vergleichend untersucht haben [27, 38, 39, 44, 45, ch02]. Insbesondere

Rehr-Albers-Formalismus und RAME haben sich im Clustermodell durchgesetzt und fin-

den heute breite Anwendung. Durch die enorme Entwicklung der Computertechnik ist es

möglich, die Streuung von Kugelwellen auch ohne Näherung zu berechnen, wenn die Zahl

der Partialwellen begrenzt werden kann.

In den letzten Jahren wurde auch der Spin der Photoelektronen in die Untersuchun-

gen der Eigenschaften eines Festkörpers mit einbezogen [46]. An magnetischen Filmen

werden der magnetische Dichroismus und die Spinpolarisation in der Photemission unter-

sucht. Damit entstand einerseits die Frage, welchen Einfluß die Photoelektronenbeugung

auf Größen wie die Spinpolarisation oder den magnetischen Dichroismus hat. Anderer-

seits wurde versucht, den lokalen Charakter der Methode für Untersuchungen zur lokalen

magnetischen Struktur in einem Festkörper zu nutzen [47, 48]. Für eine Erweiterung der

Theorie gibt es verschiedene Ansätze. So wurden zunächst atomare Einteilchentheorien

zur Erklärung des magnetischen Dichroismus in der Winkelverteilung der Photoelektronen

herangezogen [49–52], in die dann noch die Streuung der Elektronen im Festkörper ein-

bezogen wurde [53]. In Systemen mit starker Elektron-Elektron-Korrelation dominieren

Vielteilcheneffekte im Anfangszustand der Elektronen gegenüber Streueffekten im End-

zustand [54], so daß der Einfluß des Festkörpers nicht oder in der Näherung eines kleinen

Clusters (4 Atome) berücksichtigt wird [55]. Es gibt hierzu auch eine Reihe relativisti-

scher Konzepte für die Beschreibung des Anfangszustandes der Photoelektronen bzw. die

Berechnung der Vielfachstreubeiträge [56–60].
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3 Der Endzustand der Photoelektronen

Der Festköper wird durch eine Anordnung von Atomen oder Ionen an Orten R dargestellt,

die das Potential V (r) =
∑

R v(r − R) ≡ ∑
R vR erzeugen. Der Anfangszustand der

Elektronen im Festkörper soll durch eine Wellenfunktion ϕi und die Energie Ei gegeben

sein, die man aus der Lösung des Eigenwertproblems2

(Ei − H) ϕi(r) = 0 mit H = −∆ + V (r) (3.1)

erhält. Das einfallende Licht (Energie ω, Einfallsrichtung q, Polarisationsvektor ~ε ) kann

man als zeitabhängige Störung H ′(t) = (Hq(r) exp (−iωt) + c.c.) des Systems H be-

handeln. Aus einer zeitabhängigen Störungsrechnung folgt dann die Wellenfunktion der

auslaufenden Photoelektronen am Ort r [20, ch01]:

ψf (r; E) =
∫

dτ ′G(r, r′; E) Hq(r
′) ϕi(r

′) ≡ GHq ϕi mit E = ω + Ei. (3.2)

Die Wellenfunktion ψf (3.2) beschreibt den Endzustand der Photoelektronen mit der

Energie E = ω + Ei, die durch Absorption von Lichtquanten der Energie ω aus einem

Anfangszustand ϕi (Energie Ei) angeregt werden. Der Operator Hq in (3.2) stellt hierbei

den ortsabhängigen Teil des Störoperators der Photonen dar. Die Bewegung der ange-

regten Elektronen im Festkörperpotential wird durch die Greensche Funktion G in (3.2)

beschrieben. G kann formal mit Hilfe der Greenschen Funktion freier Elektronen G0 und

der T -Matrix des Festkörpers unter Verwendung der Dyson-Gleichung ausgedrückt wer-

den:

G = G0 + G0 T G0 mit T = V + V G0 T. (3.3)

Da das angeregte Elektron auch mit dem Emitterpotential wechselwirkt, ist es sinnvoll

den entsprechenden atomaren Beitrag in der Greenschen Funktion (3.3) zu separieren.

Hierzu wird eine atomare Greensche Funktion Ga mit Hilfe der atomaren Streumatrix tR

definiert. Für die Greensche Funktion (3.3) folgt für einen Emitter am Ort R = 0 [20,22]

G = Ga + G0 T ′ Ga mit Ga = G0 + G0 t0 G0, (3.4)

wobei die Streumatrix T ′ in (3.4) dann definiert ist als

T ′ =
∑

R1 6=0

tR1 +
∑

R2 6=R1 6=0

tR2 G0 tR1 + · · · mit tR = vR + vR G0 tR. (3.5)

2h̄ = 1,m = 1/2, e2/(4πε0) = 1; Impulsoperator p;
Vektoren als Fettdruck (x), außer ~ε ; |x̂| = 1.
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Durch die Separation von Ga in (3.4) wird klar, daß die Wellenfunktion der Photo-

elektronen (3.6) zwei Beiträge enthält:

ψf = ψ0 + G0 T ′ ψ0 mit ψ0 = GaHq ϕi. (3.6)

In dieser Form kann die Wellenfunktion der Photoelektronen ψf (3.6) als Streuzustand

interpretiert werden. Eine direkte Welle ψ0 in (3.6), die die Anregung der Elektronen aus

einem Anfangszustand ϕi durch Hq darstellt und den Einfluß des Emitterpotentials durch

Ga berücksichtigt, wird an den Atomen der Emitterumgebung gestreut (T ′), so daß der di-

rekten Welle ψ0 eine Streuwelle G0 T ′ψ0 überlagert wird. Durch die Interferenz der beiden

Wellen entstehen die in der Intensität der Photoelektronen beobachteten Modulationen.

Aus der Wellenfunktion ψf in der Darstellung (3.2) oder (3.6) kann der Photoelek-

tronenstrom j = 2e<(ψ∗
f pψf ) bzw. die Intensität I(k) der in Richtung k = kr̂ in den

Raumwinkel dΩk emittierten Elektronen berechnet werden:

dI

dΩk

≡ I(k) = lim
r→∞ r2 r̂ · j. (3.7)

In dieser Arbeit wird der Endzustand der Photoelektronen in der Darstellung (3.6)

betrachtet und im Rahmen eines Vielfachstreu-Cluster-Modells berechnet (Kapitel 4).

Der Endzustand der Photoelektronen wird in der Literatur oft noch in einer anderen

Weise definiert. Das asymptotische Verhalten der Wellenfunktion (3.2) wird durch das der

Greenschen Funktion G bestimmt. Die Randbedingungen fordern, daß G für r → ∞ eine

auslaufende Kugelwelle darstellt:

G(r, r′; E) → −eikr

r
ϕ∗

k(r
′) mit k = k r̂ und E = k2. (3.8)

Die Amplitude ϕ∗
k in (3.8) hängt von der Richtung k und der Energie E der Elektronen

ab. Damit erhält man in der Matrixschreibweise den folgenden Ausdruck für die Intensität

der Photoelektronen (3.7) [ch01]:

I(k) ∝ |〈ϕk|Hq|ϕi〉|2 . (3.9)

Oft wird ϕ∗
k in (3.8) selbst als Endzustand der Photoelektronen bezeichnet, so daß das

Matrixelement 〈ϕk|Hq|ϕi〉 in (3.9) die Wahrscheinlichkeit darstellt, daß ein Elektron aus

einem Anfangszustand ϕi durch Photonenabsorption (Hq) in einen Endzustand ϕk über-

geht. Diese Darstellung bezeichnet man auch als Einstufen-Modell der Photoemission [46].
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4 Vielfachstreu-Cluster-Modell

4.1 Der Anfangszustand

Der Anfangszustand ϕi der Elektronen im Festkörper soll ein Rumpfzustand c an einem

Atom R = 0 sein. Da die Rumpfzustände auch im Festkörper stark lokalisiert sind, kann

man als Anfangszustand eine atomare Wellenfunktion ϕc (Energie εc) betrachten, die man

als Lösung der SG

(h − εc) ϕc(r) = 0 mit h = −∆ + v(r) (4.1)

erhält. Ist das Potential des Emitteratoms v(r) = v(r) in (4.1) kugelsymmetrisch, wird

der Zustand ϕc in der Partialwellendarstellung als Produkt einer radialen Wellenfunkti-

on φl(r) und einer Winkelfunktion YL(r̂) (L ≡ (l,m)) geschrieben. Im Zentralkraftfeld

sind die Funktionen YL die Eigenfunktionen des Drehimpulsoperators l [61]. Die radiale

Wellenfunktion φl(r) muß Lösung der radialen SG

(
−1

r

d2

dr2
r +

l(l + 1)

r2
+ v(r) − ε

)
φl(r) = 0 (4.2)

sein, wobei für den Anfangszustand nur gebundene Zustände von (4.2) gesucht werden.

Damit läßt sich der Anfangszustand der Elektronen ϕc für ein Rumpfniveau mit den

Quantenzahlen (ncLc, σ) in folgender Weise darstellen:

ϕc(r, s) = φnclc(σ)(r) YLc(r̂) χσ(s) ≡ φc(σ)(r) |Lc, σ〉, (4.3)

In (4.3) wurde der Spin der Elektronen durch die Spineigenfunktionen χσ(s) berück-

sichtigt ((Lσ)-Darstellung). Die Quantenzahl σ kann die Werte ±1/2 annehmen und steht

für Elektronen mit Spin-auf und Spin-ab. Die Quantenzahl nc gibt die Hauptquantenzahl

eines Rumpfzustandes an.

Die (Lσ)-Darstellung (4.3) ist ungeeignet, wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung im An-

fangszustand berücksichtigt werden soll. Durch die Spin-Bahn-Kopplung tritt ein zusätzli-

cher Term hso = λ l·s in der SG (4.1) auf, so daß m und σ keine guten Quantenzahlen mehr

sind. Gute Quantenzahlen sind die Quantenzahlen j = l ± 1/2 und µ = −j,−j + 1, . . . , j

des Gesamtdrehimpulses j = l+s. Der Winkel- und Spinanteil der Wellenfunktion ϕc wird

dann durch Funktionen |jclcµc〉 beschrieben ((jlµ)-Darstellung), die nach den Funktionen

|L, σ〉 entwickelt werden können [ch03]:
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ϕc(r, s) = φc(σ)(r) |jclcµc〉 mit jc = lc ± 1
2

und

|jclcµc〉 =

√√√√ lc ∓ µc + 1
2

2lc + 1
|lcµc + 1

2
,−1

2
〉 ±

√√√√ lc ± µc + 1
2

2lc + 1
|lcµc − 1

2
, 1

2
〉.

(4.4)

Der Index (σ) der radialen Wellenfunktion in (4.3) bzw. (4.4) bedeutet, daß die radiale

Wellenfunktion auch spinabhängig sein kann, falls das Potential v(r) spinabhängig wird.

In einem äußeren Magnetfeld tritt neben der Spin-Bahn-Wechselwirkung hso noch die

Austauschwechselwirkung hex = ξ sz (Spinfeld-Darstellung) auf. Durch das Spinfeld wird

die Kugelsymmetrie gebrochen und die Zustände mit j = l+1/2 und j = l−1/2 können für

gleiche µ mischen. Da die Kugelsymmetrie entlang der Magnetisierungsrichtung erhalten

bleibt, ist die Quantenzahl µ weiterhin eine gute Quantenzahl. Damit lassen sich Eigen-

funktionen durch geeignete Linearkombinationen der Zustände |jlµ〉 darstellen [49, 62].

Die Zustände mit µ = ±j bleiben hierbei unverändert.

Im Fall λ À ξ sind die spin-bahn-aufgespaltenen Zustände j = l+1/2 und j = l−1/2

energetisch so weit getrennt, daß keine Mischung der Zustände auftritt und man mit

der |jlµ〉-Darstellung arbeiten kann. Die Komponenten spalten jedoch auf Grund der

Austauschwechselwirkung in weitere Unterniveaus bzgl. µ auf.

4.2 Der Photonenoperator

Das Licht (Energie ω, Polarisation ~ε) soll auf den Festkörper in Richtung q einfallen. Der

Vektor q und die Normalenrichtung der Probenoberfläche bilden die Einfallsebene der

elektromagnetischen Strahlung. Eine Änderung des Polarisationsvektors ~ε oder der Ener-

gie ω beim Eindringen durch die Probenoberfläche in den Festkörper wird vernachlässigt.

Die Wechselwirkung der Elektronen und der elektromagnetischen Strahlung mit dem

Vektorpotential A wird in (3.7) durch den Ortsanteil des Photonenoperators Hq(r) =

−eAp beschrieben, der die Absorption von Lichtquanten darstellt [61]. Der Photonen-

operator wird in der Dipolnäherung benutzt [61]:

Hq(r) ≈ −eA0~ε · p = −i e A0 ω~ε · r mit A0 =

√
1

2ε0ωVK

(4.5)

Für die Umformung auf der rechten Seite in (4.5) wird vorausgesetzt, daß ϕk und ϕi in

(3.7) Eigenzustände von H in (3.1) sind. Dann erhält man 〈ϕk|p|ϕi〉 = i 〈ϕk|[H, r]|ϕi〉 =

i ω 〈ϕk|r|ϕi〉. A0 in (4.5) ist eine Größe, die so bestimmt ist, daß die über eine Schwin-

gungsperiode gemittelte elektromagnetische Energie im Volumen VK gerade ω ergibt.



16 4 VIELFACHSTREU-CLUSTER-MODELL

Der komplexe Einheitsvektor ~ε in (4.5) ist der Polarisationsvektor der elektromagne-

tischen Strahlung

~ε = e1 cos α + e2 sin αeiζ , (4.6)

der durch zwei linear unabhängige Einheitsvektoren e1 und e2 gegeben ist, die senkrecht

auf der Einfallsrichtung des Lichtes q stehen. Die Winkel α und ζ in (4.6) sind zwei

Parameter, die die Art der Polarisation des Lichtes beschreiben. Für ζ = 0 ist das Licht

linear polarisiert, für α = 45o und ζ = ±π/2 ist das Licht zirkular polarisiert mit positiver

bzw. negativer Helizität, je nach Vorzeichen von ζ.

4.3 Das elastische Streupotential

Für die elastische Streuung der Elektronen im Festkörper wird angenommen, daß das

Potential an jedem Gitterplatz R innerhalb einer Kugel (Radius rR
MT ) kugelsymmetrisch

ist, wobei die Kugeln der Nachbaratome sich nicht überlappen sollen. Im Bereich zwischen

den Kugeln soll das Potential konstant sein. Ein solches Modell wird Muffin-Tin-Potential

genannt und ist in Abb.4.1 schematisch dargestellt.

Im Muffin-Tin-Modell wird für jedes nichtäquivalente Atom im Festkörper ein kugel-

symmetrisches Potential v(r) konstruiert, das aus einem Coulombanteil vc(r) und einem

Austauschanteil vex(r) besteht. Beide Anteile werden bestimmt durch die Art des betrach-

teten Atoms und die Art, den Abstand und die Anzahl der Atome um dieses Atom. Zu

Beginn der Rechnung werden zunächst das atomare Coulombpotential vac und die atoma-

re Dichte na jeder Atomsorte berechnet und daraus dann das Potential bzw. die Dichte

für das jeweilige Atom im Festkörper bestimmt [63]:

vc(r) = vac(r) +
∑

R 6=0
vac(r; R)

n(r) = na(r) +
∑

R 6=0
na(r; R).

(4.7)

Für das eigentlich nichtlokale Austauschpotential wird eine lokale Näherung der Form

vex(r) = −α
3

2

(
3n(r)

π

)1/3

(4.8)

betrachtet (Xα-Näherung), wobei α ein Parameter in den Rechnungen ist. Nun kann

die Muffin-Tin-Konstante (EMT ) im Zwischengebiet als Mittelwert des Gesamtpotenti-

als berechnet werden [63]. Der Übergang zum Vakuum wird durch eine Potentialstufe

angenähert (Kap.4.8).
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Abb. 4.1: Muffin-Tin-Potential in einem Festkörper mit Potentialstufen im Oberflächenbe-
reich. (aus [64])

Mit Hilfe eines solchen Potentials können nun für jede beliebige kinetische Energie

E der Elektronen und für jede Atomsorte im Festkörper Streuphasen δl(E) berechnet

werden. Haben die Atome ein magnetisches Moment, ist die Dichte n(σ) für Elektronen

mit Spin-auf und Spin-ab unterschiedlich. Dadurch werden das Streupotential v(σ) und

die Streuphasen δl(σ) spinabhängig.

4.4 Die direkte Welle

Da das Emitterpotential kugelsymmetrisch sein soll, wird die atomare Greensche Funktion

Ga (3.4) in der Partialwellendarstellung berechnet, wobei die Energie E = ω + εc durch

die Energieerhaltung in der Photoemission vorgegeben ist:

Ga(r, r
′; E) = −ik

∑
L

ηl(r) YL(r̂) eiδlφl(r
′)Y ∗

L (r̂′) für r > r′ (E = k2),

(4.9)

ηl(r) = h+
l (kr) und eiδlφl(r

′) = jl(kr′) + tl h
+
l (kr′) für r, r′ > rMT .

Die radialen Funktionen φl und ηl sind die reguläre und die singuläre Lösung der radialen

SG (4.2) ein Emitteratom am Ort R. Die Funktion ηl geht außerhalb des Emitterbereichs

in die sphärische Hankelfunktion h+
l [65] über und beschreibt damit eine auslaufende

Kugelwelle. Die Funktion φl ist ein Streuzustand mit tl = i sin δl exp (iδl).

Mit den Annahmen für ϕi (4.1) und Ga (4.9) kann man die direkte Welle ψ0 = GaHqϕi

berechnen und erhält in der (Lσ)-Darstellung
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ψ0(r; E) = −ik
∑
L

h+
l (kr) YL(r̂) MLσ,c(~ε, ω) für r > rMT

→ −eikr

r

∑
L

(−i)l YL(k̂) MLσ,c(~ε, ω) für r → ∞.

(4.10)

Für r → ∞ (2.Zeile in (4.10)) stellt die direkte Welle ψ0 eine auslaufende Kugelwelle dar,

deren Amplitude von der Emissionsrichtung der Elektronen k̂, der Energie der Elektronen

E = k2 und dem Matrixelement der Photoionisation

MLσ,c(~ε, ω) = eiδl〈φlYLχσ|Hq |ϕc〉 ∝
√

ω Rl,c(ω) 〈L, σ|~ε · r̂ |jclcµc〉 (4.11)

abhängt.

In der Dipolnäherung für Hq treten nur Beiträge zu l = lc ± 1 in der direkten Welle

auf. Das Gewicht dieser Beiträge wird bestimmt durch das energieabhängige radiale Ma-

trixelement exp (iδl)〈φl|r|φc〉 ≡ Rl,c in (4.11). Mit der direkten Welle allein erhält man

die bekannten Formeln für den atomaren Photoionisationswirkungsquerschnitt [66].

Die direkte Welle ψ0 (4.10) in der Photoemission ist eine auslaufende Kugelwelle und

muß für die Berechnung der Streuwelle G0T
′ψ0 um die Gitterplätze R nach regulären

Lösungen entwickelt werden [74]:

ψ0(r + R) = −ik
∑
L

h+
l (k|r + R|) YL( ̂r + R) MLσ,c

= −ik
∑
L

∑
L′

jl′(kr) YL′(r̂) GL′L(R) MLσ,c für |r + R| > rR
MT

(4.12)

mit

GL′L(R) = 4π
∑
L′′

il
′−l−l′′h+

l′′(kR)Y ∗
L′′(R̂)CL′LL′′ und

CL′LL′′ = 〈Y ′
L|YLY ′′

L 〉.
(4.13)

4.5 Der Endzustand in der (Lσ)-Darstellung

Bei der Streuung einer Partialwelle jlYL, wie sie in der direkten Welle (4.12) vorkommt,

entsteht außerhalb der Muffin-Tin-Kugel eine auslaufende Kugelwelle der Form tl h
+
l YL

(r > rMT ) [61], die wiederum an anderen Atomen gestreut werden kann. Im Endzustand

ψf der Photoelektronen (3.6) werden alle Streubeiträge einschließlich des direkten Beitrags

(Emitter R0) aufsummiert und im Streupfadoperator BR0
L zusammengefaßt [ch01]:
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ψf (r; E) → −eikr

r

∑
L

BR0

L(σ)(k) MR0
Lσ,c(~ε, ω) (r → ∞) (4.14)

mit

BR0
L (k) = e−ikR0 (−i)l YL(k̂)

+
∑

R1 6=R0

e−ikR1
∑
L′

(−i)l′YL′(k̂) tR1
l′ GL′L(R10)

+
∑

R2 6=R1 6=R0

e−ikR2
∑

L′′L′
(−i)l′′YL′′(k̂) tR2

l′′ GL′′L′(R21)

×tR1
l′ GL′L(R10)

+ · · ·

(4.15)

Der Streupfadoperator BL in (4.14) kann spinabhängig sein, falls die Streuphasen bzw.

die tl’s in (4.15) spinabhängig sind.

In dieser Darstellung des Endzustandes der Photoelektronen (4.14) treten Anregung

(MLσ,c) und Streuung (BL) der Photoelektronen separat auf. Der erste Summand im

Streupfadoperator BL (4.15) ist der Beitrag der direkten Welle, die weiteren Summan-

den stellen die Beiträge der Einfach-, Zweifach- und Vielfachstreuung dar. Die einzelnen

Summanden lassen sich sehr anschaulich interpretieren. Die Bewegung der Elektronen

von einem Atom Ri zum Atom Rj wird durch die GL′L’s (4.13) beschrieben, die vom

Differenzvektor Rij = Ri − Rj und der Energie der Elektronen abhängen. Die Streuung

am Atom Rj wird durch die Größe tl = i exp (iδl) sin δl dargestellt.

Die winkel- und spinaufgelöste Intensität der Photoelektronen, die aus einem Rumpf-

zustand c durch Absorption von Photonen in Richtung k = kr̂ mit der Energie E = k2

angeregt werden, kann damit in der folgenden Form geschrieben werden [ch01]:

Iσ
c (k,~ε) ∝ ∑

c

∑
R0

∣∣∣∣∣∑
L

BR0

L(σ)(k) MR0
Lσ,c(~ε, ω)

∣∣∣∣∣
2

. (4.16)

Die Summe über c in (4.16) bedeutet, daß über entartete Anfangszustände summiert wird,

d.h. im nichtmagnetischen Fall über die entsprechenden µc. Nicht äquivalente Emittera-

tome an Positionen R0, die zur Intensität (4.16) beitragen, werden inkohärent überlagert.

4.6 Die Streuamplitude

Für die Diskussion des Streuverhaltens der Elektronen im Festkörper ist es nützlich, den

Streupfadoperator BL (4.16) in einer einfachen Näherung zu betrachten. Es werden hierbei
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nur Einfachstreubeiträge in (4.15) berücksichtigt und die Streuung an den Atomen in der

Ebene-Wellen-Näherung betrachtet. Man ersetzt die Hankelfunktion h+
l (x) in GL′L (4.13)

durch den asymptotischen Verlauf (−i)l exp (ix)/(ix) für x À l(l + 1) [65], kann dann die

Integration in CL′LL′′ über die YL’s ausführen und erhält den Streupfadoperator BL in der

Ebene-Wellen-Näherung:

BR0
L (k) ≈ e−ikR0 (−i)l YL(k̂) +

∑
R1 6=R0

e−ikR1
eikR10

R10

fR1(k,R10)(−i)l YL(R̂10). (4.17)

Die Streuwelle (2.Summand in (4.17)) enthält dann die Streuamplitude für die Streu-

ung einer ebenen Welle, die aus Richtung R10 kommend am Atom R1 in Richtung k

gestreut wird:

fR1(k,R10) =
1

ik

∑
l

(2l + 1) tR1
l Pl(cos Θ(10)

s ) und cos Θ(10)
s =

k · R10

k R10

. (4.18)

Das Verhalten der Streuamplitude fR (4.18) wird wesentlich durch die kinetische

Energie der Elektronen bestimmt. Für Energien > 500 eV hat der Betrag der Streu-
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Abb. 4.2: Betrag der Streuamplitude für einen
Cu-Einkristall in Abhängigkeit vom Streuwinkel
für Energien von 50-1000 eV

amplitude um Θs = 0o ein starkes Maxi-

mum, während der Betrag für größere Streu-

winkel rasch abfällt (Abb.4.2). Das bedeutet,

daß insbesondere in Richtung der Emitter-

Streuer-Achse R10 in (4.17) eine große Inten-

sität durch die Streuung der Elektronen verur-

sacht werden kann. Man spricht dann von ei-

nem Vorwärtsstreubeitrag (FS=forward scat-

tering) in der Intensität der Photoelektronen.

Das FS-Verhalten kann man nutzen für ei-

ne einfache Interpretation von XPD-Daten.

Die Lage der Hauptmaxima in der Winkel-

verteilung der Photoelektronen sollte in dieser

Näherung mit den kristallographischen Rich-

tungen im Festkörper korreliert sein. Auf diese

Art und Weise kann man prüfen, inwieweit die Atome im Festkörper Plätze in einem idea-

len Gitter besetzen oder davon abweichen. Diese Methode wurde und wird sehr erfolgreich

in der Interpretation von XPD-Daten dünner Schichten eingesetzt und hat sich hier als

eigenständige Methode etabliert (FS-XPD) [5,6].

Das FS-Modell ist eine Näherung in der Diskussion von XPD-Daten, für die auch eine
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Reihe von Abweichungen bekannt sind. So kann es durch Defokussierung bei der Viel-

fachstreuung entlang von Atomketten zu einer drastischen Reduzierung der Intensität in

Richtung der Atomketten kommen, auch wenn die Energie der Elektronen mehrere 100 eV

beträgt [3,30,31]. Außerdem können Maxima in der Intensität auch durch die Interferenz

der direkten Welle mit der Streuwelle entstehen. Die Interferenz benachbarter Einzelstreu-

beiträge kann das erwartete FS-Verhalten reduzieren oder sogar zerstören, wie es z.B. für

Si [67] und MgO [ch04] beobachtet wurde.

4.7 Inelastische Streuung und Debye-Waller-Faktor

Inelastische Streuprozesse werden in der Theorie durch einen Abfall in der Amplitude

der Wellenfunktion der Elektronen für alle Wege (Länge L) zwischen den Atomen und

zur Oberfläche in der Form exp (−γL) berücksichtigt, wobei γ = 1/(2λ) durch die in-

elastische mittlere freie Weglänge der Elektronen λ bestimmt wird. Da die inelastischen

Prozesse energieabhängig sind, ist λ = λ(E) auch energieabhängig. Für viele Materiali-

en kann λ durch eine universelle Kurve beschrieben werden, die in Abb.4.3 dargestellt

ist [68]. Für Elektronen mit einer kinetischen Energie von 50-1500 eV liegt die mittlere

freie Weglänge bei 5-20 Å, so daß man zur Intensität der Photoelektronen Beiträge aus

einer Tiefe von 5-10 Schichten des Festkörpers kommen. Durch geeignete Wahl der expe-

rimentellen Bedingungen (kleine Energie oder lange Austrittswege bei streifendem Aus-
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Abb. 4.3: Inelastische mittlere freie Weglänge der Elek-
tronen in Abhängigkeit von der kinetischen Energie der
Elektronen (nach [68]).

tritt der Elektronen) kann man die

Oberflächenempfindlichkeit der Me-

thode noch erhöhen. Besonders in-

teressant ist der Bereich, in dem die

inelastische mittlere freie Weglänge

der Elektronen ein Minimum hat

(Abb.4.3), d.h. bei einer Elektronen-

energie von ca. 50 eV. Dann resul-

tieren alle wesentlichen Beiträge zur

Intensität aus den ersten Atomlagen

des Festkörpers. Auf Grund der star-

ken Dämpfung kann man sich bei der

Berechnung auf einen relativ kleinen

Cluster und Einfach- oder Zweifachstreubeiträge beschränken.

Bei endlicher Temperatur schwingen die Atome um ihre Gleichgewichtlage R0 mit der

Verrückung uR, wobei |uR| ¿ |R0| gilt. Die relativen Atompositionen Rij im Streu-

pfadoperator BL (4.15) sind dann durch Vektoren R0
ij + uij zu ersetzen, wobei uij die
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relative Verrückung zwischen zwei Atomen Ri und Rj darstellt. Für die Berechnung des

thermodynamischen Mittelwertes 〈. . .〉T wird die Ebene-Wellen-Näherung verwendet:

〈e−ikRij GL′L(Rij)〉T ≈ e−ikR0
ij GL′L(R0

ij) 〈eikuijR̂0
ij(1−cos Θ(ij))〉T . (4.19)

In dieser Näherung erhält man für den temperaturabhängigen Term in (4.19) nach

Ausführung der Mittelung über die Temperatur T den Debye-Waller-Faktor DWF [69]:

DWF = e−k2 u2
ij(1−cos Θ

(ij)
s ). (4.20)

In (4.20) ist u2
ij die relative mittlere quadratische Verrückung zwischen zwei Atomen

Ri und Rj [69]. Der Winkel Θ(ij)
s in (4.20) ist der Streuwinkel zwischen Rij und k. In

der thermischen Mittelung in (4.20) wurde vorausgesetzt, daß die Dämpfung isotrop ist

und keine Korrelation zwischen den thermischen Schwingungen der verschiedenen Atome

auftreten.

Für die Streuung von Kugelwellen wurden in den letzten Jahren eine Reihe verbesserter

Modelle eingeführt und diskutiert [70–73]. In der Ebene-Wellen-Näherung des DWF ’s

(4.20) gibt es keine Dämpfung für FS-Beiträge (Θs = 0o) bei endlicher Temperatur.

4.8 Potentialstufe und Energienullpunkt

Probe V

Vakuum

0

kθ

EE

z

i

θk i i

x

Abb. 4.4: Potentialstufe und Wel-
lenvektor der Elektronen an der Ober-
fläche.

Der Übergang zwischen Festkörper und Vakuum

kann näherungsweise durch eine Potentialstufe der

Höhe V0 beschrieben werden (s.Abb.4.4). Beim Aus-

tritt der Photoelektronen aus der Probe in das Vaku-

um ändert sich der Wellenvektor ki der Elektronen

senkrecht zur Oberfläche, während die Parallelkom-

ponente zur Oberfläche erhalten bleibt. Es tritt ei-

ne Brechung auf, wodurch sich die Polarwinkel des

Wellenvektors k innerhalb (θi) und außerhalb (θ) der

Probe unterscheiden:

sin θi =

√
E + |V0|

E
sin θ.

Gewöhnlich liegt der Wert von |V0| zwischen 5-15 eV,

bezogen auf das Vakuumniveau der Probe.
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In der Muffin-Tin-Konstruktion wird das mittlere Potential zwischen den Muffin-Tin-

Kugeln durch die Muffin-Tin-Konstante EMT bestimmt. Die Muffin-Tin-Konstante ist

eine konstruierte Größe, die nicht meßbar ist. Der Potentialverlauf an der Oberfläche

eines Festkörpers wird durch Dipolschichten modifiziert. Damit sind V0 und EMT keine

identischen Größen. In den Rechnungen wird V0 als Parameter für die Brechung an der

Oberfläche betrachtet, der für jedes System angepaßt wird [64].

An dieser Stelle soll noch eine Anmerkung zum

Energienullpunkt der Rechnungen eingefügt werden.

Die Energie εc der gebundenen Zustände des Emit-

teratoms ist negativ und wird im allg. auf das Va-

kuumniveau, die Fermienergie EF oder die Oberkan-

te des Valenzbandes bezogen (Abb.4.5). Die Energie

des Endzustandes der Photoelektronen E folgt aus

der Energieerhaltung und soll hier auf das Vakuum-

niveau der Probe bezogen sein, d.h. E = ω + ε(vak)
c .

Für die Berechnung der Vielfachstreuung in der Pro-

be muß noch |V0| addiert werden.

Im Experiment wird die kinetische Energie der Elek-

tronen in Bezug auf das Vakuumniveau des Spektro-

meters bestimmt (Ekin in Abb.4.5) und unterscheidet
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Abb. 4.5: Energieniveauschema bei
der Photoemission. (nach [66])

sich daher von E um die Differenz der entsprechenden Austrittsarbeiten ∆Φ = (Φsp −Φ)

des Spektrometers Φsp und der Probe Φ. Diese Differenz, die in der Größenordnung von

einigen eV liegt, ist nicht immer genau bekannt. Daraus resultiert eine kleine Unsicher-

heit in der Bestimmung von E aus den experimentellen Daten, die in den Rechnungen

bei kleinen Elektronenenergien zu beachten sind.
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5 Strukturbestimmung mit PED

In dieser Arbeit werden Ergebnisse zur Strukturbestimmung mit PED an III-V-

Halbleiteroberflächen präsentiert. Diese Halbleiter sind auf Grund ihrer Bandlücken und

der hohen Elektronenbeweglichkeit für viele technologische Anwendungen interessant.

Durch Aufbringen eines Adsorbates können die Struktur der Oberfläche sowie deren elek-

tronische und chemische Eigenschaften verändert werden [75].

Simulationsrechnung

Modell

Theoretisches
PED-Spektrum

Vergleich
Experiment-Theorie

(R-Faktor)

Strukturdaten

PED-Spektrum
Experimentelles

Abb. 5.1: Flußdiagramm zur Bestimmung
von Strukturdaten mit PED.

Die Methode PED kann zur Aufklärung der

lokalen Struktur an den Halbleiteroberflächen

beitragen. Untersucht wurden in diesem Zu-

sammenhang die Relaxation der reinen III-

V(110)-Oberflächen [CH-1, ch05, 76], die Ad-

sorption einer Sb-Monolage auf III-V(110)--

Halbleiterberflächen [CH-2, ch06, ch07, ch08, 76]

und die Aufbringung von As- bzw. S-Atomen

auf InP(110) bzw. InP(001) [CH-3,CH-4]. Des

weiteren gab es Untersuchungen an den Syste-

men Se/GaAs(110) und Se/InP(110) [ch09], die

hier jedoch nicht detailliert gezeigt werden.

In Abb.5.1 ist das Prinzip der Strukturbestim-

mung mit PED als Flußdiagramm dargestellt.

Ausgehend von einem Modell für die betrach-

tete Oberfläche erhält man aus einer Simulati-

onsrechnung ein theoretisches Spektrum, das mit den experimentellen Daten verglichen

wird. Als quantitatives Kriterium für die Übereinstimmung von Theorie und Experiment

wird ein R-Faktor(reliability factor) definiert, der die relative Abweichung der experimen-

tellen und theoretischen Daten voneinander beschreibt. Diese R-Faktoren wurden zur

Auswertung von LEED-I-V-Kurven entwickelt [77] und auf die Photoelektronenbeugung

übertragen [78–80]. Im Fall einer optimalen Übereinstimmung zwischen experimentellen

und theoretischen Daten nimmt der R-Faktor ein Minimum an.

Die Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie hängt dabei jedoch nicht allein

von den Atompositionen ab. Daneben haben noch Parameter wie das innere Potential,

die mittlere freie Weglänge der Elektronen oder der Debye-Waller-Faktor einen Einfluß.

Des weiteren müssen in der Theorie bestimmte experimentelle Randbedingungen beachtet

werden. So hat der Analysator eine endliche Energie- und Winkelauflösung und kann selbst

auch eine Winkelabhängigkeit in der Messung besitzen. Das ist im Vorfeld unbedingt zu

klären.
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Hervorgehoben werden soll an dieser Stelle, daß die Ergebnisse nur durch eine enge Zu-

sammenarbeit zwischen Theorie und Experiment erzielt werden konnten.3 Wichtig ist, für

die jeweilige Fragestellung optimale experimentelle Bedingungen zu wählen. Erst durch

die Kombination verschiedener Meßmethoden (Abhängigkeit der Intensität von der Ener-

gie, dem Polarwinkel und dem Azimutwinkel) kann man ein glaubwürdiges und genaues

Ergebnis erzielen.

In den Untersuchungen der reinen und Sb-bedeckten III-V(110)-Halbleiteroberflächen

∆
2,⊥

d
23,⊥

d
12,⊥

ω 1 d
23,y

d
12,y

∆
2,y

Draufsicht

Seitenansicht
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Abb. 5.2: Relaxation der (110)-Oberfläche
eines III-V-Halbleiters (Seitenansicht und
Draufsicht) und Definition der Strukturpara-
meter.

wurde zum ersten Mal systematisch die Photo-

elektronenbeugung bei niedrigen Energien (50-

100 eV) zur Strukturanalyse an Halbleitero-

berflächen eingesetzt. Hierbei wird die Energie-

verschiebung der Rumpfniveaulinien für Atome

an Oberflächen und auf Adsorbatplätzen mit

unterschiedlicher chemischer oder struktureller

Umgebung ausgenutzt. Um diese Energiever-

schiebung (0.1-0.3 eV) im Experiment auflösen

zu können, sollte die kinetische Energie der

Elektronen unter 100 eV liegen. Die Rumpf-

niveauspektren lassen sich dann in entspre-

chende Komponenten zerlegen, deren Winkel-

bzw. Energieabhängigkeit dann separat analy-

siert werden kann.

Die chemische und strukturelle Zusammenset-

zung der Grenzfläche zwischen Adsorbatschicht

und Substrat hängt wesentlich von den experi-

mentellen Bedingungen bei der Probenpräpara-

tion ab. Für die Strukturanalyse an einer solchen Grenzfläche bietet die Methode PED

verschiedene Ansätze.

Findet ein atomarer Austausch nur innerhalb der ersten Schicht des Substrates statt, kann

man die Photoelektronenbeugung bei niedrigen Energien (100-200 eV) für eine Struktur-

analyse einsetzten. Die Modulation in der Intensität entsteht dann im wesentlichen durch

die Rückwärts- und Vielfachstreuung der Photoelektronen an der Substratumgebung. Die-

se Methode wurde für die Untersuchung des Systems As/InP(110) herangezogen.

Dringen die Adsorbatatome auch in tiefere Schichten des Substrates ein, bietet die An-

regung bei hohen Energien (XPD) Aufschluß über die Position des Adsorbatatoms. Die

Maxima in der Winkelabhängigkeit der Intensität sind dann korreliert mit der Vorwärts-

3Die Autorin war nicht an der Aufnahme und Bearbeitung der experimentellen Daten selbst beteiligt.
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streuung an den oberhalb des Emitteratoms liegenden Substratatomen. Auf diese Weise

wurde die Position der S-Atome in InP(001) bestimmt.

Alle in diesem Abschnitt vorgestellten Rechnungen zur Strukturanalyse basieren auf

der RAME-Näherung [41] für den Streupfadoperator BL (4.15), wodurch der Kugel-

wellencharakter der angeregten Elektronenwelle gegenüber einer Ebene-Wellen-Näherung

berücksichtigt wird. Das Computerprogramm mit der vollen Drehimpulsentwicklung stand

erst einige Jahre später zur Verfügung.

Parameter InP(110) GaP(110) GaAs(110) GaSb(110)

∆1,⊥ 0.64Å 0.64Å 0.68Å 0.69Å

∆1,y 4.55Å 4.25Å 4.41Å 4.74Å

d12,⊥ 1.63Å 1.48Å 1.51Å 1.67Å

d12,y 3.42Å 3.20Å 3.34Å 3.57Å

ω1 26o 28o 29o 27o

Tab. 5.1: Optimierte Werte der Parameter für InP(110), GaP(110), GaAs(110) und GaSb(110)
im Modell fester Bindungslängen. Definition der Parameter s. Abb.5.2.

5.1 III-V(110)-Halbleiteroberflächen

Atome in der Oberfläche und im Volumen haben eine unterschiedliche Umgebung, was

sich geringfügig aber signifikant auf die energetischen Lagen der Oberflächen- und Volu-

menbeiträge in den Rumpfniveauspektren auswirkt. Man kann daher das aufgezeichnete

Rumpfniveauspektrum in Komponenten zerlegen, die den Volumen- bzw. Oberflächenbei-

trag zum Spektrum darstellen. Voraussetzung für eine solche Komponentenzerlegeung ist

eine hohe Energieauflösung (≤ 0.2 eV) im Experiment, wie man sie bei Elektronenenergien

von 30-100 eV erreichen kann.

In Abb.5.3(a) ist das In4d-Rumpfniveauspektrum für InP(110) dargestellt, das auf

Grund der Spin-Bahn-Wechselwirkung in ein Dublett aufspaltet, bestehend aus der

In4d5/2- und der In4d3/2-Komponente. Die spin-bahn-aufgespaltenen Komponenten sind
um 0.88 eV gegeneinander verschoben [CH-1]. Die In4d-Elektronen wurden mit linear

polarisiertem Licht der Energie hν =50 eV angeregt und in Emission senkrecht zur Pro-

benoberfläche (θ = 0o) gemessen. Das In4d-Rumpfniveauspektrum (Abb.5.3(a)) kann

nun in eine Komponente für das Volumen (bulk) und eine für die Oberfläche (surface) zer-
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Abb. 5.3: In4d-Rumpfniveauspektrum bei normaler
Emission aus InP(110) (nach [CH-1]).

legt werden, wobei die Oberflächenkomponente bzgl. der Volumenkomponente energetisch

um 0.31 eV verschoben ist (SCLS=surface core-level shift). Die Intensität der Volumen-

und Oberflächenkomponente hängt von der Austrittsrichtung und der kinetischen Ener-

gie der Elektronen ab. In Abb.5.3(b) ist die Energieabhängigkeit der Intensität der In4d-

Photoelektronen dargestellt. Bei einer Photonenenergie von 50 eV ist die Intensität der

Oberflächenkomponente sogar etwas größer als die der Volumenkomponente (Abb.5.3(a)

und (b)). Die weiteren Untersuchungen ergaben, daß dieses Verhalten durch die Streu-

ung der Elektronen verursacht wird. Es wurde im betrachteten Energiebereich auch für

andere III-V(110)-Halbleiter theoretisch vorausgesagt [CH-1] und experimentell gefun-

den [ch05,76].

Insbesondere die Winkel- und Energieabhängigkeit der Oberflächenkomponente enthält

Information über die Struktur der obersten Atomlagen der Probe. Um die Strukturpara-

meter der (110)-Oberflächen (Abb.5.2) zu bestimmen wurden verschiedene Relaxations-

variationen durchgeführt. Zunächst wurde der Bindungswinkel ω1 der obersten Atomlage



28 5 STRUKTURBESTIMMUNG MIT PED

(Abb.5.2) im Modell konstanter Bindungslängen [81] variiert bis eine optimale Überein-

stimmung zwischen Experiment und Theorie erreicht war. Erst dann wurde die Relaxation

der zweiten Schicht in die Rechnungen einbezogen. Dieses Vorgehen ist gerechtfertigt, da

die Relaxation in der zweiten Schicht sehr viel kleiner als in der ersten Schicht ist. Die

Ergebnisse aus den Simulationsrechnungen werden mit den experimentellen Daten mittels

eines R-Faktors [79] verglichen.

Die (110)-Oberflächen von InP, GaAs, GaP und GaSb wurden erstmals systematisch

mit SCLS-PED untersucht [CH-1, ch05, 76]. Die Ergebnisse der Strukturanalyse, die in

Tab.1 zusammengestellt sind, sind in guter Übereinstimmung mit anderen Methoden wie

LEED und Totalenergie-Rechnungen [82,83].

Somit ist die Methode PED bei niedrigen Energien für eine Strukturanalyse der III-

V(110)-Halbleiteroberflächen sehr gut geeignet. Im Prinzip kann man die Methode SCLS-

PED auf jede Oberfläche anwenden, für die eine Verschiebung in der Bindungsenergie der

Rumpfelektronen bekannt ist und die noch experimentell aufgelöst werden kann [75, 84].

Energieverschiebungen in den Rumpfniveauspektren werden auch für Atome an Grenz-

flächen oder in Adsorbatsystemen beobachtet.

5.2 Adsorption einer Sb-Monolage
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Abb. 5.4: Seitenansicht und Draufsicht für
Sb/III-V(110) im ECLS-Modell und Definiti-
on der Strukturparameter.

Die Adsorption von Sb-Atomen auf den III-

V(110)-Oberflächen ist interessant, da die Sb-

Atome im Vergleich zu den meisten anderen

Metallen epitaktisch aufwachsen und keine che-

mische Austauschreaktion an der Grenzfläche

verursachen. So bilden die Sb-Atome z.B. auf

InP(110) und GaAs(110) geordnete epitakti-

sche Monolagen. Trotz zahlreicher experimen-

teller und theoretischer Arbeiten wird die geo-

metrische Struktur der Sb/III-V(110)-Systeme

in der Literatur teilweise kontrovers diskutiert

[83, 85, 86]. Während die Ergebnisse für die

Struktur der Sb-Monolage auf GaAs(110) re-

lativ konsistent sind, gibt es erhebliche Un-

terschiede in den Strukturparametern für das

System Sb/InP(110). Die Monolagenstruktur

für Sb/InAs(110) wurde bis zur Anwendung

von PED nur theoretisch mittels Totalenergie-

Rechnungen untersucht.
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Die Untersuchungen mit PED ergaben, daß die atomare Struktur der Sb-Monolage auf

allen untersuchten III-V(110)-Halbleiteroberflächen durch das aus der Literatur bekann-

te ECLS-Modell (ECLS=epitaxial continued layer structure) beschrieben werden kann. In

diesem Modell bilden die Sb-Atome entlang der [1-10]-Richtung Zick-Zack-Ketten in der

Oberfläche und setzten dabei die Volumenstruktur fort (Abb.5.4).

Die gemessenen Sb4d-Rumpfniveauspektren bestehen aus einem Dublett der spin-bahn-

aufgespaltenen Sb4d-Rumpfniveaulinie. Diese Spektren lassen sich in zwei Komponenten

zerlegen, die energetisch gegeneinander um 0.4-0.43 eV verschoben sind (CCLS=chemical

core-level shift) [CH-2, ch06, 76]. Die beiden Komponenten entstehen durch Emission aus

Sb-Atomen, die unterschiedliche Adsorptionsplätze auf der (110)-Oberfläche besetzen.

Im ECLS-Modell gibt es für die Adsorption einer Sb-Monolage auf einer III-V(110)-

Oberfläche zwei nichtäquivalente Adsorptionsplätze, die in Abb.5.4 mit SbI und SbII

bezeichnet sind.

Parameter Sb/InP(110) Sb/GaP(110) Sb/GaAs(110) Sb/InAs(110)

∆1,⊥ 0.13 ± 0.02Å 0.07 ± 0.05Å 0.06 ± 0.05Å 0.10 ± 0.05Å

∆1,y 1.87 ± 0.20Å 1.91 ± 0.20Å 1.80 ± 0.20Å 1.93 ± 0.20Å

d12,⊥ 2.41 ± 0.05Å 2.32 ± 0.05Å 2.36 ± 0.05Å 2.36 ± 0.05Å

d12,y 4.59 ± 0.15Å 4.56 ± 0.15Å 4.35 ± 0.15Å 4.56 ± 0.15Å

ω1 4.0o ± 0.5o 2.0o ± 0.5o 2.0o ± 0.5o 3.0o ± 0.5o

d(Sb − Sb) 2.80 ± 0.15Å 2.71 ± 0.15Å 2.69 ± 0.15Å 2.88 ± 0.15Å

d(III − Sb) 2.54 ± 0.15Å 2.60 ± 0.15Å 2.57 ± 0.15Å 2.75 ± 0.15Å

d(Sb − V ) 2.80 ± 0.15Å 2.48 ± 0.15Å 2.69 ± 0.15Å 2.62 ± 0.15Å

Tab. 5.2: Optimierte Werte der Parameter für Sb/InP(110), Sb/GaP(110), Sb/GaAs(110) und
Sb/GaSb(110).

Die Zuordnung zwischen den beiden Komponenten der Rumpfniveauspektren und den

beiden möglichen Adsorptionsplätzen auf der (110)-Oberfläche war lange unklar. Durch

die separate theoretische Analyse der Winkel- bzw. Energieabhängigkeit der Intensität

der beiden Komponenten konnte eine eindeutige Zuordnung auf die Adsorptionsplätze

erfolgen. Hierzu wurden die experimentellen Spektren mit Simulationsrechnungen für die

beiden Komponenten verglichen. Auf Grund der unterschiedlichen chemischen und struk-

turellen Umgebung der SbI- und SbII-Plätze auf der (110)-Oberfläche (Abb.5.4) sind die

entsprechenden Energie- und Winkelabhängigkeiten der angeregten Sb4d-Photoelektronen
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deutlich verschieden.

In Abb.5.5 und in Abb.5.6 sind die Ergebnisse der Simulationsrechnungen und die

entsprechenden experimentellen Daten für das System Sb/InP(110) dargestellt. Die Rech-

nungen wurden für einen Cluster mit 258 Atomen ausgeführt unter Berücksichtigung der
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Abb. 5.5: Experimentelle PED-Spektren für SbI und SbII im Ver-
gleich mit Simulationsrechnungen für verschiedene Rotationswinkel
ω1 (links) und R-Faktoren (rechts): Energieabhängigkeit bei norma-
ler Emission. (nach [76])

Vielfachstreuung bis zur zweiten Ordnung. Die Potentialstufe V0 beträgt 4 eV. Die inelasti-

sche mittlere freie Weglänge wurde energieabhängig mit Werten von Seah und Dench [68]

berechnet.

In Abb.5.5 und in Abb.5.6 werden die beiden experimentellen Komponenten theore-

tischen Spektren für verschiedene Winkel ω1 gegenübergestellt. Die Bindungslängen
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d(Sb − Sb) = 2.80Å, d(In − Sb) = 2.80Å und d(Sb − P ) = 2.54Å sind hierbei konstant

(Modell konstanter Bindungslängen).
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Abb. 5.6: Experimentelle PED-Spektren für SbI und SbII im Ver-
gleich mit Simulationsrechnungen für verschiedene Rotationswinkel
ω1 (links) und R-Faktoren (rechts): Winkelabhängigkeit entlang der
[001]-Azimutrichtung. (nach [76])

Aus dem Vergleich der experimentellen Spektren mit den Ergebnissen der Simula-

tionsrechnungen erhält man eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Komponenten zu

den beiden Sb-Adsorptionsplätzen in der Monolage. Die Komponente mit niedriger Bin-

dungsenergie im Rumpfniveauspektrum (SbI) entspricht der Bindung des Sb-Atoms an

das In-Atom, die Komponente mit höherer Bindungsenergie (SbII) ist an das P-Atom ge-

bunden. Um aus den Simulationsrechnungen die Strukturparameter für eine Sb-Monolage
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(s.Abb.5.4) zu bestimmen, wurden die theoretischen Daten mit den experimentellen mit-

tels eines R-Faktors verglichen (Abb.5.5 und 5.6). Auf diese Weise wurden Strukturdaten

für eine Sb-Monolage auf InP(110) [76], GaAs(110) [CH-2], InAs(110) [ch06] und GaP [76]

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab.2 zusammengefaßt. Während es für Sb/GaAs(110)

und Sb/InP(110) verschiedene Untersuchungen zur Struktur mit LEED und Totalenergie-

Rechnungen gab, war das publizierte Ergebnis für Sb/InAs(110) [ch06,76] die erste Arbeit

mit experimentell abgeleiteten Strukturdaten.

5.3 As/InP(110) und S/InP(001)

Die Adsorption von Atomen oder Molekülen auf einer Festkörperoberfläche hängt

wesentlich von den experimentellen Bedingungen ab. Bei Raumtemperatur bilden die

As-Atome auf der InP(110)-Oberfläche eine geordnete epitaktische Monolage, ver-

In

P

As

ω
 1

Draufsicht

Seitenansicht

[001]

[1-10]

[001]

[110]

Abb. 5.7: As-P-Austausch in der InP(110)-
Oberfläche (Seitenansicht und Draufsicht).

gleichbar den schon diskutierten Sb-Monolagen

in Kap.5.2. Bei höheren Temperaturen T be-

obachtet man jedoch eine Reaktion zwischen

der Monolage und dem Substrat. Die Unter-

suchungen am System As/InP(110) mit PES

und PED ergaben, daß es durch As-Adsorption

bei T>600 K zu einem As-P-Austausch in der

InP(110)-Oberfläche kommt [CH-3]. Für die Be-

stimmung der Struktur der As-ausgetauschten

InP(110)-Oberfläche (Abb.5.7) wurden Rumpf-

niveauspektren für As2p3/2 in Abhängigkeit vom

Polarwinkel bei verschiedenen Azimutwinkeln

im Experiment aufgenommen. Die kinetische

Energie der As2p-Photoelektronen liegt bei der

Anregung mit AlKα-Strahlung bei 165 eV. Die

experimentellen Daten wurden mit Daten aus

Simulationsrechnungen verglichen, wobei erst

die Berücksichtigung von Vielfachstreubeiträgen

(2.Ordnung) akzeptable Ergebnisse im Vergleich der experimentellen und theoretischen

Daten brachte. Es konnte gezeigt werden, daß die Struktur der As-ausgetauschten Ober-

fläche sehr ähnlich der Struktur der reinen InP(110)-Oberfläche ist. Mit Hilfe einer R-

Faktor-Analyse wurde ein Rotationswinkel an der Oberfläche von ω1 = 29o bestimmt [CH-

3]. Für eine Strukturanalyse unter Einbeziehung der Relaxation der zweiten Schicht waren

die experimentellen Daten nicht ausreichend.
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Die Rechnungen zeigten auch, daß As im wesentlichen nur mit dem Phosphor in der

ersten Schicht austauscht. Die Winkelverteilung der mit AlKα-Strahlung angeregten P2p-

und In3d-Photoelektronen wird durch den As-P-Austausch praktisch nicht beeinflußt, da

auf Grund der wesentlich höheren kinetischen Energie (>1000 eV) der Hauptbeitrag aus

tieferen Schichten des Substrates kommt [CH-3].
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Abb. 5.8: Positionen der S-Atome (S1-S3) auf
InP(001) (Seitenansicht).

Die Adsorption von S-Atomen auf InP(001)

führt zu einer chemischen und elektroni-

schen Passivierung der InP(001)-Oberfläche,

wodurch die Oberflächenoxidation wesent-

lich reduziert werden kann.

Die Geometrie und Chemie der S-passivierten

InP(110)-Oberfläche wurde mit PES und

XPD untersucht [CH-4]. In den S2p-Rumpf-

niveauspektren kann man nach S-Adsorption

auf InP(001) verschiedene S-Spezies unter-

scheiden. Eine Zuordnung dieser Spezies zu

Adsorbatplätzen (s. Abb.5.8) allein aus der

Diskussion der Bindungsenergie war nicht

möglich. Daher wurde die Methode PED

eingesetzt, um einen möglichen Einbau der

adsorbierten S-Atome in die Volumenstruk-

tur zu untersuchen. Angeregt wurden S2p-

Elektronen mit AlKα-Strahlung, um die Vorwärtsstreuung der Elektronen als Indiz für

den Einbau der S-Atome in das Substrat zu nutzen [CH-4].

In Abhängigkeit von der Temperatur können die S-Atome in verschiedenen Positionen

vorkommen (S1-S3 in Abb.5.8). Bei T=320oC besteht das S2p-Rumpfniveauspektrum

aus nur einer Komponente. Die Analyse der Winkelverteilung der S2p-Photoelektronen

ergab eindeutig, daß die S-Atome in die InP(001)-Oberfläche eingebaut werden. Hierbei

besetzen die S-Atome P-Plätze (S-2 in Abb.5.8). Der detaillierte Vergleich von Experiment

und Simulation liefert darüber hinaus noch Hinweise auf eine Relaxation des senkrechten

Schichtabstandes zwischen den ersten beiden Atomlagen (∆z=0.1 nm [CH-4]) gegenüber

der idealen InP(001)-Oberfläche.
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6 Spinpolarisation in nichtmagnetischen Systemen

Abb. 6.1: Spinpolarisation für Cu3p-Photoelektronen
in Cu(001) angeregt mit linear polarisierter Strahlung.
(aus [91] )

Fano zeigte 1969, daß man spinpo-

larisierte Elektronen durch Photoioni-

sation aus unpolarisierten Atomen er-

zeugen kann, wenn man die Elektro-

nen mit zirkular polarisierter Strah-

lung anregt [87, 88]. Hierbei kommt

es zur selektiven Anregung der Elek-

tronen aus Niveaus, die durch die

Spin-Bahn-Wechselwirkung aufge-

spalten sind. Aber auch die Anregung

mit linear polarisiertem oder unpola-

risiertem Licht führt zur Emission von

polarisierten Elektronen aus atomaren Niveaus [89,90]. Im Festkörper sind zusätzlich zur

optischen Anregung noch die elastische und inelastische Vielfachstreuung der Elektronen

auf dem Weg zur Oberfläche zu berücksichtigen.

Der Einfluß der Vielfachstreuung auf die Spinpolarisation der Photoelektronen im Fest-

körper kann im Rahmen des hier vorgestellten Modells der PED diskutiert werden [CH-

5,CH-6,CH-9,ch03,ch10,ch11,ch12,ch13,ch14]. Der Beitrag der direkten Welle allein zur

Intensität der Photoelektronen gibt näherungsweise das atomare Verhalten wieder.

Die (normierte) Spinpolarisation der Photoelektronen

S(k,~ε ) =
Iσ(k,~ε ) − I−σ(k,~ε )

Iσ(k,~ε ) + I−σ(k,~ε )
× 100% (6.1)

hängt von der Emissionsrichtung und der kinetischen Energie der Elektronen ab und

kann für lineares, zirkulares und unpolarisiertes Licht bestimmt werden. Die Elektronen

mit Spin-auf und Spin-ab sind hierbei auf die Quantisierungsrichtung des Analysators eS

bezogen.
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Abb. 6.2: Experimentelle Anordnung
für die Messung S(E) mit linear polari-
siertem Licht (eS ||ex).

Roth et al. [91, 92] beobachtete in der Spin-

polarisation von Cu3p-Photoelektronen angeregt

mit linear polarisierter Strahlung in Cu(001) eine

Modulation in der Energie- bzw. Winkelabhängig-

keit der Spinpolarisation. Abb.6.1 zeigt die expe-

rimentellen Daten von Roth für die Spinpolari-

sation der spin-bahn-aufgespaltenen Komponenten

Cu3p1/2 und Cu3p3/2 in Abhängigkeit von der Pho-

tonenenergie. Die Modulationen in der Spinpolari-
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sation konnten im Rahmen eines atomaren Modells von Roth nicht erklärt werden (Strich-

Punkt-Linien in Abb.6.1).

In der betrachteten Geometrie (Abb.6.2) sollte sich die Intensitätsdifferenz in (6.1)

∆I(σ) = (Iσ − I−σ) für p1/2- bzw. p3/2-Elektronen im atomaren Bild wie

∆I
(σ)
at ∝ ±|Rs||Rd| sin (δs − δd) sin 2(θk + θq) (6.2)

verhalten. Rs, Rd und δs, δd sind das radiale Matrixelement bzw. die Streuphase für

die angeregte s- bzw. d-Welle. Die Intensitätsdifferenz ∆I(σ) unterscheidet sich für p1/2-

und p3/2-Elektronen nur im Vorzeichen, für die normierte Spinpolarisation (6.1) folgt

S(p1/2) = −3/2 S(p3/2).

Schon durch Einfachstreurechnungen konnte gezeigt werden, daß die Modulationen

in der Energie- und Winkelabhängigkeit der Spinpolarisation der Cu3p-Photoelektronen

eindeutig durch die Streuung der Elektronen im Festkörper entstehen [CH-5,CH-7]. Für

die Spinpolarisation der Cu3p-Photoelektronen in Cu(001) wurde eine sehr gute Überein-

stimmung mit den experimentellen Daten von Roth [91,92] erreicht.

Darüber hinaus wurden auch allgemeine Gesichtspunkte der Spinpolarisation im

Rahmen der hier vorgestellten Theorie diskutiert [CH-5, CH-9]. Für die Spinpolarisati-
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Abb. 6.3: Berechnete Spinpolarisation für W4f in W(110) an-
geregt mit Licht negativer Helizität (cp–) in Abhängigkeit von
der Photonenenergie. Experimentelle Daten (2) aus [93]: eS ||q,
θq = 65o, θk = 25o, φq = φk||[−110].

on bei Anregung mit linear po-

larisierter Strahlung ist offen-

sichtlich die Interferenz der an-

geregten Partialwellen mit l =

lc ± 1 entscheidend. Das Vor-

zeichen wird von der Differenz

der Phasen (δlc−1 − δlc+1) be-

stimmt. Der Einfluß der Pho-

toelektronenbeugung wird mit

wachsender kinetischer Energie

der Elektronen größer. Aller-

dings nimmt die Spinpolarisa-

tion insgesamt mit der Energie

ab.

Ähnliche Modulationen wie für

Cu3p-Photoelektronen in Cu(001) wurden von Starke et al. [93] in der Energieabhängig-

keit der Spinpolarisation für W4f5/2- und W4f7/2-Photoelektronen in W(110) beobachtet,

wobei die Rumpfzustände mit zirkular polarisierter Strahlung negativer bzw. positiver

Helizität angeregt wurden. Die experimentelle Geometrie für die Messung der Spinpo-

larisation in W(110) wurde so gewählt, daß die Spinquantisierungsachse eS in der Ein-
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fallsebene parallel zum Lichteinfall q liegt und die Elektronenemission in Richtung k

senkrecht zu q erfolgt. In dieser Anordnung würde man für linear polarisiertes Licht keine

Spinpolarisation beobachten [CH-9].

Die in [93] gezeigten Rechnungen (Rehr-Albers-Formalismus) gaben erst mit Ein-

führung einer leichten Verkippung der Probe eine befriedigende Übereinstimmung mit

den experimentellen Daten. Eine solche Verkippung kann hier nicht bestätigt werden.

Modellrechnungen wurden für einen W(110)-Cluster mit 42 Atomen unter Annahme ei-

ner idealen Volumenstruktur ausgeführt. Die inelastische mittlere freie Weglänge wurde

energieabhängig berücksichtigt [68].

Wie in Abb.6.3 dargestellt, werden die experimentellen Ergebnisse für W4f5/2 (2)

sehr gut durch die Modellrechnung beschrieben. Im Unterschied zu den Rechnungen von

Starke [93] wurden die radialen Matrixelemente und Streuphasen aus einer Muffin-Tin-

Rechnung genommen und nicht, wie bei Starke, aus atomaren Tabellen.

Abb. 6.4: Spinaufgelöste W4f-Spektren ange-
regt mit zirkular polarisiertem Licht negativer
(LCP) und positiver Helizität (RCP). (eS ||q)
[93].

Die beiden spin-bahn-aufgespaltenen Kom-

ponenten im W4f-Rumpfniveauspektrum zei-

gen im Experiment eine hohe Spinpolarisation

mit gegensätzlichem Vorzeichen bezüglich der

Spinquantisierungsrichtung (Abb.6.4). Bei ei-

ner Photonenenergie von 134 eV beträgt die

Spinpolarisation der f5/2-Linie ±55% und

∓40% die der f7/2-Linie, wobei die Vorzeichen

von der Helizität des Lichtes abhängen [93].

Diese Werte stimmen sehr gut mit den berech-

neten Werten überein (Abb.6.3). Die Spinpo-

larisation zeigt hier das erwartete Verhalten,

nämlich S(f5/2)= –1.33 S(f7/2), das man auch

aus der atomaren Rechnung erhält.

Am W4f-Rumpfniveau wird deutlich, daß die

Spinpolarisation aus Rumpfniveaus auch noch

interessant in Hinblick auf interne Quellen

spinpolarisierter Elektronen für die Photo-

elektronenbeugung sein kann. Die Durchfüh-

rung des Experiments erscheint einfach, da

man nur zwei Rumpfnivaupeaks mit deutlich unterschiedlicher Spinpolarisation braucht,

die energetisch aufgelöst sein müssen. Trotz der Einfachheit gibt es bis heute nur weni-

ge Experimente, die die Möglichkeit einer internen spinpolarisierten Elektronenquelle zur

Untersuchung der lokalen magnetischen Struktur im Festkörper betrachtet haben. Sinko-
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vić et al. [48] nutzte die Emission spinpolarisierter Photoelektronen aus energetisch ge-

trennten Peaks infolge der Multiplettaufspaltung eines Rumpfniveaus. Er zeigte, daß man

mit solchen Elektronen die lokale magnetische Ordnung um einen Emitter im Festkörper

untersuchen kann [48].
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7 Zirkularer Dichroismus und Peakrotation

Der zirkulare Dichroismus in der Winkelverteilung der Photoelektronen (CDAD) aus ei-

nem Festkörper, definiert durch

CDAD(k) =
I(k,~εc) − I(k,~ε ∗

c)

I(k,~εc) + I(k,~ε ∗
c)

× 100%, (7.1)

wurde zuerst von Daimon et al. [94] für Si2p-Photoelektronen beobachtet, die in einem

Si(001)-Einkristall angeregt wurden. Hierbei wurde zirkular polarisiertes Licht positiver

(cp+) bzw. negativer (cp-) Helizität senkrecht auf die Si(001)-Oberfläche eingestrahlt und

die Intensität der Photoelektronen für alle Raumrichtungen gemessen (Abb.7.1).

Abb. 7.1: Intensität der Si2p-Photoelektronen aus Si(001)
für verschiedene Energien und Polarisationen: (a) 150eV,cp+,
(b) 450eV,cp-, (c) 250eV,cp+, (d) 250eV,cp-. Daimon [94]

Beobachtet wurde eine azimu-

tale Verschiebung der Lage der In-

tensitätsmaxima entlang Richtun-

gen in Vorwärtstreuung, wie man

sie im Fall unpolarisierter Strah-

lung beobachten würde. Die Ver-

schiebung der Peaklagen ist für

Licht mit positiver und negativer

Helizität gerade entgegengesetzt.

In Abb.7.1 erkennt man deutlich

die Abweichung der Peaklagen

(kleines Kreuz) von den erwar-

teten FS-Richtungen, die entlang

der hellen Linien liegen müßten.

Die aktuellen Peaklagen hängen

von der kinetischen Energie der

Elektronen (Abb.7.1(a) und (c))

und der Helizität des Lichtes (Abb.

7.1(c)

und (d)) ab. Diese Verschiebung der Peaklagen, auch als Peakrotation bezeichnet, wird

verursacht durch die Streuung der Elektronen im Festkörper und ist Ursache für den be-

obachteten zirkularen Dichroismus in der Winkelverteilung der Photoelektronen [94–96].

Die Peakrotation wurde von Daimon in einem semi-klassischen Bild erklärt. Die von

ihm abgeleitete Formel für die azimutale Verschiebung ∆φ der Peaklagen

∆φ =
m

kR sin2 θ
(7.2)
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folgt aber unmittelbar aus dem Modell der Photoelektronenbeugung. Die quantenmecha-

nische Herleitung der Formel (7.2) wurde im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt. Man

findet die ausführliche Ableitung und Anwendung der Formel (7.2) in [CH-6] bzw. [CH-7].

In der Herleitung von (7.2) wird ausgenutzt, daß bei Anregung mit zirkular pola-

risiertem Licht auf Grund der Dipolauswahlregeln im Endzustand der Photoelektronen

eine Partialwelle (l,m) dominiert. Das Vorzeichen von m ändert sich mit der Helizität

-1 0 1

-1

0

1

y 
[a

0]

x [a
0
] 

Abb. 7.2: Ideale Si(001)-Oberfläche
in Draufsicht (große gefüllte Kreise)
mit Spiegelebenen bei φ0 = 45o und
φ0 = 135o. Die Atome in tieferen
Schichten sind durch kleinere Symbole
dargestellt.

des Lichtes. Der Betrag der Verschiebung |∆φ| nimmt

mit der Größe des Abstandes zwischen Emitter und

Streuer R und der kinetischen Energie der Elektronen

E = k2 ab. Der Winkel θ in (7.2) ist der Polarwinkel

der Emitter-Streuer-Achse, bezogen auf die Proben-

normale.

Die Näherung (7.2) ist nur eine Abschätzung für die

Lage der Intensitätsmaxima. Die genaue Lage der Ma-

xima kann nur aus einer entsprechenden Clusterrech-

nung ermittelt werden [CH-6,CH-7].

In Zusammenarbeit mit Daimon wurde untersucht, in-

wieweit man den CDAD zur Analyse der Polarisation

des Lichtes benutzen kann [97,ch16]. Abb.7.2 zeigt die

Atompositionen in den ersten Si-Schichten einer idea-

len Si(001)-Oberfläche. Eingezeichnet sind außerdem

die beiden Spiegelebenen bei φ0 = 45o und φ0 = 135o.

Die Symmetrie der Si(001)-Oberfläche überträgt sich auf die Intensität der Photoelek-

tronen [ch16], wobei für elliptisch polarisiertes Licht die Symmetrierelation

I(θ, φ0 + φ;~ε (α, ζ)) = I(θ, φ0 − φ;~ε ∗(π/2 − α, ζ)) (7.3)

folgt. Für zirkular polarisiertes Licht (α = π/4, ζ = ±π/2) oder lineares Licht (ζ =

0o, α = 0o oder π/2) folgen daraus die Relationen

I(θ, φ0 + φ;~ε c) = I(θ, φ0 − φ;~ε ∗
c) und I(θ, φ0 + φ; e1) = I(θ, φ0 − φ; e2). (7.4)

Diese Symmetriebetrachtungen gelten nur unter idealen Bedingungen, so daß jede Ab-

weichung Rückschlüsse auf die realen experimentellen Bedingungen erlauben sollte [ch16].

Kürzlich wurde von Oelsner et al. [98] gezeigt, daß man den CDAD gemessen im

UV-Bereich (hν = 24 eV) zur Untersuchung der optischen Konstanten eines Festkörpers

heranziehen kann. Fällt das Licht nicht senkrecht auf die Festkörperoberfläche muß die

Änderung des Polarisationsvektors des Lichtes in die Theorie mit einbezogen werden.4

4Aktuelles DFG-Projekt CH-162/3-2
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8 Symmetriebrechung durch ein Magnetfeld

Die Symmetrie des Festkörpers wird auf die Intensität der Photoelektronen und damit

auch auf die Spinpolarisation und den Dichroismus übertragen. Hat die Oberfläche des

Festkörpers bei φ0 eine Spiegelebene, so gilt für die spinaufgelöste Intensität Iσ der Pho-

toelektronen (4.16) [CH-8, ch15]

Iσ(θ, φ0 + φ,~εc ) = I−σ(θ, φ0 − φ,~εc
∗ ) (8.1)

und ebenso für die Gesamtintensität I = (Iσ + I−σ) der Photoelektronen

I(θ, φ0 + φ,~εc ) = I(θ, φ0 − φ,~εc
∗ ). (8.2)

Damit erhält man für die Spinpolarisation (6.1)

S(θ, φ0 + φ,~εc ) = −S(θ, φ0 − φ,~εc
∗ ). (8.3)

Für den zirkularen Dichroismus in der Winkelverteilung der Elektronen (7.1) ergibt sich

CDAD(θ, φ0 + φ) = −CDAD(θ, φ0 − φ). (8.4)

In magnetischen Systemen ist die Symmetrierelation (8.1) nicht mehr gültig, da durch

das magnetische Moment der Atome Elektronen mit Spin-auf und Spin-ab unterschiedlich

gestreut werden. Man kann eine Größe definieren, die diese Symmetriebrechung durch das

magnetische Moment der Atome beschreibt [CH-8]:

SB(θ, φ) =
I(θ, φ0 + φ,~εc ) − I(θ, φ0 − φ,~εc

∗)
I(θ, φ0 + φ,~εc ) + I(θ, φ0 − φ,~εc

∗)
× 100%. (8.5)

Die Größe der Symmetriebrechung (8.5) ist direkt proportional zur Größe des magneti-

schen Moments der Atome. In Modellrechnungen für eine Monolage Fe auf W(110) wurde

gezeigt, daß diese Größe durchaus meßbar ist [CH-8]. Hierzu wurde die Winkelvertei-

lung der W4f-Photoelektronen in einem Cluster aus Fe- und W-Atomen berechnet. Durch

die Streuung der angeregten W4f-Photoelektronen an den magnetischen Fe-Atomen ent-

steht eine durch das magnetische Moment der Fe-Atome induzierte Symmetriebrechung

im CDAD der Photoelektronen. Diese Symmetriebrechung wird allerdings noch durch die

Streubeiträge im nichtmagnetischen W-Substrat geschwächt. Gelingt es, im Rumpfnive-

auspektrum der W4f-Elektronen den Grenzflächenbeitrag von dem des Volumens zu se-

parieren, kann die Empfindlichkeit wesentlich erhöht werden. Eine solche Energieverschie-

bung (ICLS=interface core-level shift) in der Bindungsenergie der W4f-Rumpfelektronen

in Fe/W(110) ist gut bekannt und im Experiment zugänglich [99].
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9 Magnetischer Dichroismus in Co- und Fe-Schichten

Im Rumpfniveauspektrum der Fe2p-Photoelektronen in Fe(001) beobachtete Baum-

garten et al. 1990 zum ersten Mal eine Abhängigkeit der Austauschaufspaltung in einem

Rumpfniveau von der relativen Orientierung des Spins der Photonen und der Magne-

������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������

������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������
������������������������

��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������

��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������
��������������������

q

k

y

z

n
xcp

M

p

s

Abb. 9.1: Experimentelle Anord-
nung für die Messung des MDAD in
der Photoemission.

tisierung der Probe (parallel oder antiparallel) [100].

Die Änderung der relative Intensität der Rumpfniveau-

linien in einer magnetischen Probe bei Umkehrung der

Helizität der zirkular polarisierten Strahlung oder der

Magnetisierung bezeichnet man als MCDAD. Die Be-

obachtung von Baumgarten löste eine Flut von Unter-

suchungen des MDAD mit zirkular polarisierter Strah-

lung aus [101]. Bei geeigneter Geometrie kann man den

MDAD auch mit linear polarisierter Strahlung beob-

achten. Diesen Dichroismus, den man MLDAD nennt,

wurde zuerst von Roth et al. 1993 in der Untersu-

chung von Fe3p-Rumpfelektronen in dünnen Fe-Schichten beobachtet [102]. Hillebrecht

et al. [103] zeigte, daß ein MDAD auch bei Anwendung unpolarisierter Strahlung (MU-

DAD) existiert. Im Gegensatz zum MCDAD können MLDAD und MUDAD nur durch

die Umkehrung der Magnetisierungsrichtung beobachtet werden.

In den meisten theoretischen Arbeiten zum MDAD wird der Einfluß der Photoelektro-

nenbeugung vernachlässigt. Es gibt jedoch eine Reihe experimenteller Arbeiten, wo starke

Modulationen im MDAD beobachtet werden, die durch die Streuung der Elektronen im

Festkörper entstehen [104, 105, 53]. In diesem Zusammenhang entstand die Frage, inwie-

weit man im Rahmen einer nicht-relativistischen Einteilchentheorie unter Berücksichti-

gung der Vielfachstreung der Photoelektronen im Festkörper die beobachteten Modula-

tionen erklären kann. Hierzu wurde die in dieser Arbeit vorgestellte Theorie der PED in

Untersuchungen des MDAD für verschiedene Systeme herangezogen [CH-9, ch17].

Durch ein äußeres Magnetfeld (Magnetisierung M) wird die Entartung bzgl. der Quan-

tenzahl µc im spin-bahn-aufgespaltenen Anfangszustand der Elektronen (4.4) aufgehoben.

Durch die Austauschwechselwirkung der Rumpfzustände mit dem Spin des Valenzbandes

spalten die µc-Zustände energetisch auf, wobei die Position von der Richtung der Magne-

tisierung abhängt. Wird die Richtung der Magnetisierung umgekehrt, so werden nur die

energetischen Positionen von +µc und −µc bezogen auf eine äußere Richtung ausgetauscht

(Abb.9.2). Die Intensität der Photoelektronen (4.16) aus einem Rumpfniveau (jc, lc) kann

für jede Komponente µc einzeln berechnet werden, so daß man für ein vorgebenes Rumpf-

niveau die spinaufgelöste Intensität Iσ
jc,µc

bzw. die Gesamtintensität Ijc,µc = (Iσ
jc,µc

+I−σ
jc,µc

)
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in Abhängigkeit von µc erhält. Zur Vereinfachung wird lc nicht mehr explizit aufgeführt,

da in den folgenden Abschnitten nur die Emission aus p-Zuständen betrachtet wird.

In diesem Bild kann der magnetische Dichroismus in der Winkelverteilung der Pho-

toelektronen der durch die Umkehrung der Magnetisierungsrichtung entsteht, d.h. die

Differenz ∆I(M) in den Intensitäten für ±M bei Anregung aus einem Rumpfniveau durch

die entsprechende Differenz der Intensitäten Ijc,±µc ausgedrückt werden [CH-9]:

∆I(M) = Ijc,µc(k,~ε ) − Ijc,−µc(k,~ε ). (9.1)

Damit läßt sich der Einfluß der Photoelektronenbeugung auf den MDAD für zirkulares,

lineares oder auch unpolarisiertes Licht diskutieren.

Die Klassifizierung nach den µc für ein gegebenes Rumpfniveau (jc, lc) (s. auch

Abb.9.2) ist gerechtfertigt, wenn die Austauschaufspaltung ∆ex im Vergleich zur Spin-

Bahn-Aufspaltung ∆so klein ist wie z.B. für 2p-Rumpfelektronen der itineranten Ferro-

∆
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∆

3/21/2

c

-1/2-3/2-1/2

Ι(−     )

1/2-1/2 1/2-1/2

M

M

-3/23/2

1/2

p3/21/2p

c

MDAD

Ι(+      )

so

ex

µ

Abb. 9.2: Lage der Komponen-
ten (jc, µc) eines p-Rumpfniveaus in
Abhängigkeit von der Richtung der Ma-
gnetisierung M.

magneten Fe und Co. Für 3p-Rumpfelektronen in Fe

und Co sind ∆ex und ∆so von gleicher Größenord-

nung, so daß die Zustände jc = 3/2 und jc = 1/2

nicht mehr energetisch getrennt auftreten. Es kommt

zu einer Mischung der beiden Zustände mit gleichem

µc = ±1/2. Die Zustände mit µc = ±3/2 bleiben

hierbei jedoch erhalten [49,62].

Im Rahmen dieser Näherungen wurde der Einfluß

von PED-Effekten auf den MDAD in dünnen Fe-

und Co-Schichten untersucht. In verschiedenen Mes-

sungen waren Modulationen in der Intensität und

damit auch im MDAD beobachtet worden, die sich

nur unter Berücksichtigung der Streuung der Elek-

tronen im Festkörper erklären lassen. Im Vergleich

mit dem Experiment ist zu beachten, wie der MDAD

genau bestimmt wird, d.h aus der Differenz der Peak-

flächen der Rumpfnivauspektren, die für ±M ge-

messen werden, oder aus der Differenz der maxi-

malen und minimalen Peakhöhe im Differenzspek-

trum der für ±M gemessenen Rumpfniveauspek-

tren.

Die Winkelabhängigkeit der Intensität und des MDAD für Co2p-Photoelektronen ange-

regt mit unpolarisierter MgKα-Strahlung in einer geordneten Co-Schicht (5 Monolagen)

auf einer Cu(001)-Oberfläche wurde von Kuch und Mitarbeitern gemessen [CH-9].
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Die Probe wurde hierbei um die Richtung der Magnetisierung gedreht, die in der

Oberfläche parallel zur [100]-Richtung liegt und senkrecht auf der von q und k aufge-

spannten Ebene steht (Abb.9.1). Da der Winkel zwischen der Richtung des Lichteinfalls

und der Photoelektronenemission bei der Probendrehung um M nicht geändert wird,

würde man im atomaren Modell einen vom Drehwinkel unabhängigen MDAD erhalten.

Die Rechnungen zeigen, daß die im Experiment gemessene Winkelabhängigkeit des MDAD

durch die Streuung der Elektronen in der Co-Schicht verursacht werden. Sowohl die Win-

kelabhängigkeit der Intensität als auch des MDAD im Experiment werden durch die Theo-

rie sehr gut beschrieben [CH-9].

In Abb.9.3 sind die experimentellen und theoretischen Ergebnisse für den MLDAD im

System fcc-Co/Cu(001) und im System bcc-Fe/W(110) dargestellt. Sowohl Co als auch Fe
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Abb. 9.3: MDAD für Co3p- und Fe3p-Photoelektronen angeregt mit linear polarisierter Strahlung. Die
Probe wird um M gedreht, wobei M in der Probenoberfläche liegt und senkrecht zur Ebene (k,q)-Ebene.
Experiment ( ), Theorie (2).

bilden geordnete Schichten auf Cu(001) bzw. W(110). Co wächst auf Cu(001) in der bei

Raumtemperatur metastabilen fcc-Phase pseudomorph auf und nimmt parallel zur Ober-

fläche die Gitterkonstante von Cu(001) (3.61Å) an [106]. Die leichte Magnetisierungsachse

liegt für fcc-Co/Cu(001) parallel zur [110]-Richtung, die für Substrat und Film parallel

ist. Fe wächst auf der W(110)-Oberfläche in den ersten drei Monolagen pseudomorph

auf [107]. Ab der dritten Monolage wird langsam die Gitterkonstante von Fe (2.86Å)

angenommen. Die leichte Magnetisierungsrichtung liegt bei einer Schichtdicke ≥ 10 ML

entlang der [100]-Richtung in der Oberfläche.

Im Experiment [106] wurden 3p-Photoelektronen in Co bzw. Fe mit linear polarisierter

Strahlung der Energie 130 eV angeregt. Die Proben wurden jeweils um die Richtung

der Magnetisierung gedreht, die in der Probenoberfläche und senkrecht zur Einfallsebe-

ne des Lichtes liegt. Das Licht fällt unter einem Winkel von 73o zur Probennormale ein.
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Die Emission der Photoelektronen wurde senkrecht zur Probenoberfläche aufgezeichnet.

Der magnetische Dichroismus wurde im Experiment aus der Differenz der maximalen

und minimalen Peakhöhe des Differenzspektrums der für +M und −M gemessenen 3p-

Rumpfniveaus bestimmt. In diesem Fall kann man den MLDAD aus der Differenz der

Intensitäten (I3/2,3/2 − I3/2,−3/2) berechnen [60].

Die gestrichelten Linien in Abb.9.3 sind das Ergebnis für den Beitrag der direkten Wel-

le zum MLDAD, der in der gewählten Geometrie keine Winkelabhängigkeit zeigt. Die

Streuung der Elektronen in der Co- bzw. Fe-Schicht führt zu erheblichen Abweichungen

vom atomaren Verhalten. Berechnet wurden Vielfachstreueffekte (bis zur 3.Ordnung) in

Atomclustern mit 50 Atomen für Co bzw. 42 Atomen für Fe. Die Gitterkonstanten waren

3.5Å bzw. 3.0Å. Für Fe zeigten die Rechnungen mit der Fe-Gitterkonstante von 2.86Å

keine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Die Modulationen im MLDAD für Co3p- und Fe3p-Rumpfelektronen in Abb.9.3 unter-

scheiden sich deutlich. Dies resultiert zum einen aus der unterschiedlichen lokalen Umge-

bung der Emitteratome in der Co- bzw. Fe-Schicht und zum anderen aus der Differenz

in der kinetischen Energie der Elektronen von ca. 6 eV. Beide Faktoren beeinflussen das

Ergebnis der Streuung der Elektronen im Festkörper. Die Rechnungen geben für die An-

regung der Co3p- bzw. Fe3p-Elektronen den experimentellen Verlauf des MLDAD sehr

gut wieder. In der absoluten Größe ist der Dichroismus im Experiment kleiner als in

der Theorie, so daß die theoretischen Ergebnisse in Abb.9.3 für den Vergleich mit einem

konstanten Faktor skaliert wurden.

Untersucht man die Spinpolarisation der p-Elektronen in den Co- oder Fe-Schichten

findet man, daß die Winkelabhängigkeit sich nur um einen konstanten Faktor von der

des MDAD unterscheidet [CH-9]. Für das p3/2 bzw. p1/2-Niveau lassen sich die folgenden

Beziehungen für die spinaufgelöste Intensität Iσ
j =

∑
µ Iσ

j,µ aus der Analyse der Dipolma-

trixelemente ableiten:

I↑
3/2 − I↓

3/2 =
2

3

(
I3/2,3/2 − I3/2,−3/2

)
und I↑

1/2 − I↓
1/2 = −

(
I↑
3/2 − I↓

3/2

)
(9.2)

Diese Relationen gelten unter der Voraussetzung, daß die Energiedifferenz der Spin-Bahn-

Aufspaltung sehr viel kleiner ist als die kinetische Energie der Photoelektronen und der

Einfluß der magnetischen Streuung in der Probe klein ist [CH-9].
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit gibt eine geschlossene Darstellung über die Theorie der Photoelek-

tronenbeugung im Rahmen einer nicht-relativistischen Einteilchentheorie. Anregung und

Vielfachstreuung der Elektronen treten hierbei separat auf.

Die ausgewählten Beiträge zur Strukturanalyse zeigen, daß die hier vorgestellte Theo-

rie der Photoelektronenbeugung eine Strukturbestimmung mit hoher Genauigkeit auch

an komplexen Systemen erlaubt.

Erstmals wurde die Photoelektronenbeugung bei niedrigen Energien systematisch zur

Strukturanalyse an adsorbatbedeckten III-V(110)-Halbleiteroberflächen eingesetzt. Der

Vorteil der Methode PED gegenüber anderen Oberflächenmethoden liegt darin, daß Ober-

flächenatome des gleichen Elements hinsichtlich ihrer lokalen Struktur getrennt unter-

sucht werden können. An Grenzflächen kann durch den Einsatz von PED der Austausch

von Adsorbat- und Substratatomen aus der Winkelabhängigkeit der Photoelektronen be-

stimmt werden.

Der Vorteil der Methode PED liegt auch in der Vielzahl der Parameter, die im Experi-

ment variiert werden können. So lassen sich die Abhängigkeit vom Polarwinkel oder/und

Azimutwinkel der Austrittsrichtung der Photoelektronen bestimmen oder die Energie-

abhängigkeit der Photoelektronen bei variabler Photonenenergie. Des weiteren kann die

Polarisation und die Einfallsrichtung der anregenden Strahlung variiert werden. Zusätzlich

kann der Spin der Photoelektronen in die Untersuchungen einbezogen werden.

Die Berechnung der Vielfachstreuung von Kugelwellen wird bei Energien von mehreren

100 eV numerisch sehr aufwendig, da sich mit der Energie die Anzahl der Streuer und Par-

tialwellen im Cluster erhöht. Mit der reduzierten Drehimpulsentwicklung von Kugelwellen

(RAME, Taylor-Reihen-Entwicklung, Rehr-Albers-Formalismus) kann man eine sehr viel

höhere Rechengeschwindigkeit erreichen ohne die Nachteile einer Ebene-Wellen-Näherung

in Kauf nehmen zu müssen. Im Clustermodell bleibt bei der Analyse der Daten der lo-

kale Charakter der Methode PED erhalten. Damit lassen sich gezielt die verschiedenen

Streubeiträge aus der Umgebung des Emitters analysieren.

Eine wichtige Erweiterung der Theorie der Photoelektronenbeugung stellt die Ein-

beziehung der Spin-Bahn-Wechselwirkung im Anfangszustand der Elektronen dar. Da-

mit werden Untersuchungen zur Spinpolarisation und zum magnetischen Dichroismus

in der Winkelverteilung der Photoelektronen möglich, ohne den Aufwand einer voll-

relativistischen Theorie betreiben zu müssen. Insbesondere lassen sich im Vergleich zum

atomaren Modell Modulationen in der Spinpolarisation und im Dichroismus in der Pho-

toemission aus Rumpfzuständen diskutieren. Die Modulationen in der Energie- und Win-

kelabhängigkeit der Spinpolarisation von Cu3p-Photoelektronen aus einem Cu-Einkristall
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konnten mit der hier vorgestellten Theorie sowohl qualitativ als auch quantitativ erklärt

werden.

Mit der Definition der Symmetriebrechung im CDAD, induziert durch das magne-

tische Moment der Atome, konnte eine wichtige Größe eingeführt werden, die eng mit

den magnetischen Eigenschaften der Probe korreliert ist. Es gibt erste Überlegungen zur

Messung am System Fe/W(110) von Prof. H. Daimon in Japan.

In der Diskussion der magnetischen Eigenschaften einer Probe kann die Methode PED

auf verschiedene Weise beitragen. Die magnetischen Eigenschaften an Oberflächen und

Grenzflächen werden immer auch durch die Struktur bestimmt. Hier stellt PED eine ef-

fektive und genaue Methode zur Bestimmung der Strukturparameter dar. Insbesondere

für Untersuchungen der Struktur dünner Schichten oder von Clustern auf Oberflächen

kann diese Methode eingesetzt werden. Durch spinabhängige Streuphasen können Un-

terschiede in der Streuung an einer lokalen magnetische Umgebung für Elektronen mit

Spin-auf und Spin-ab entstehen, die wiederum Rückschlüsse auf die magnetischen und

geometrischen Eigenschaften der Probe zulassen. Des weiteren scheint der Einsatz innerer

spinpolarisierter Elektronenquellen zur Untersuchung der lokalen magnetischen Ordnung

einfach realisierbar. Die theoretischen Grundlagen für eine entsprechende Auswertung sind

vorhanden.

Die PED-Theorie in Verbindung mit einer Einteilchentheorie des Ferromagnetismus

erlaubt die Diskussion des Einflusses der Vielfachstreuung auf den magnetischen Dichro-

ismus in der Photoemission. Für angeregte p-Elektronen in Fe- und Co-Schichten konnten

die experimentellen Ergebnisse sehr gut erklärt werden. Die Grenze der Methode liegt

hier in der Beschränkung auf eine Einteilchentheorie des Ferromagnetismus, die nicht

auf magnetische Systeme mit vorherrschenden Vielteilcheneffekten anwendbar ist. Eine

Einbeziehung der Multiplettstruktur der Rumpfzustände in die Theorie wird angestrebt.

Das Konzept der Vielfachstreuung in einem Cluster wurde auch auf andere Methoden

übertragen. Bei der Anregung von Augerelektronen entstehen ebenfalls Modulationen in

der Intensität, die aus der Streuung der Elektronen an der Emitterumgebung entstehen

und durch einen Streupfadoperator BL beschrieben werden können. Auch bei EXAFS,

wo der Absorptionskoeffizient der Röntgenstrahlung durch die Rückwärts- und Vielfach-

streuung der Elektronen beeinflußt wird, kommt das Vielfachstreu-Cluster-Modell zum

Einsatz.

In Zukunft sollen Effekte der Spin-Bahn-Kopplung auch im Endzustand der Photo-

elektronen berücksichtigt werden. Dazu muß davon abgegangen werden, den Spin als Er-

haltungsgröße zu betrachten. Die durch die Spin-Bahn-Kopplung bewirkte Spinänderung

durch den Streuprozeß soll einbezogen werden. Erst für das auslaufende Elektron ist der

Spin dann wieder als gute Quantenzahl anzusehen. Durch die Einbeziehung von magne-
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tischer Streuung und von Spin-Flip-Prozessen in den Streupfadoperator sollten sich dann

detaillierte Diskussionen über den Einfluß magnetischer Strukturen auf die Photoelek-

tronenbeugung führen lassen, ohne den Aufwand einer voll-relativistischen Streutheorie

betreiben zu müssen.

Die Beiträge in dieser Arbeit zeigen, daß die Methode PED auf vielfältige Weise

zur Aufklärung der geometrischen, chemischen und magnetischen Eigenschaften eines

Festkörpers beitragen kann. Der Erfolg der Methode basiert einerseits auf der ständi-

gen Erweiterung und Verbesserung der theoretischen Konzepte und andererseits auf der

engen Wechselwirkung zwischen Experiment und Theorie.
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[ch06] C. Nowak, A. Chassé, W. Braun, W. Richter, I.T. Mc Govern, D.R.T Zahn,
J. Electr. Spectr. Relat. Phenom. 80 (1996) 143-146.

[ch07] C. Nowak, J. Krujatz, A. Märkl, C. Meyne, A. Chassé, W. Braun, W. Richter,
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