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Abstract:

In this work the temperature dependence of the intensity of inverse photoemission transitions
into bulk and surface states has been studied on Cu(100), (110) and (111) surfaces. The
temperature dependence is strongly influenced by multiple scattering effects. On Cu(100)
and (111) the temperature dependence can be fitted very well with a Debye-Waller law
where the mean square displacements of the surface atoms increase linearly with
temperature. On Cu(110) we find an enhancement of the mean square displacements above
400 K in agreement with other surface sensitive scattering experiments. Through the
comparison of the same bulk transition on different surfaces we find a strong influence of
surface vibrations on the intensities of bulk transitions. The temperature effects of bulk
transitions have been discussed in the two-band model and the nearly-free-electron theory,
which show the importance of the exchanged momentum for the temperature dependence of
these transitions. The one-step model of photoemission and the results of phonon calculations
for surface vibrations have been combined to give a theoretical description of the measured
temperature dependencies. The results are not quite satisfying, although they seem to show
the right trend: the temperature dependence is stronger the higher the energy is.

The transitions into barrier-induced surface states show no temperature dependence due to
the fact that they have wave-functions with the highest probability about 10 A away from the
surface in the vacuum region and are produced by the long-range image-potential, which is
insensitive to vibrations of the atoms at the surface or in the bulk. The temperature
dependence of the crystal-induced surface states gets smaller the more bulk-like the surface

state gets.

¢ This report is identical to a thesis of the same title which was submitted to the Universitit

Bayreuth in July 1989.
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Zusammenfassung:

In der vorliegenden Arbeit wurde die Temperaturabhingigkeit der Intensitdt von Ubergingen
in Inverser Photoemission in Volumen- und Oberflichenzustinde auf Cu(100), (110) und
(111) Oberflichen untersucht. Die Temperaturabhiingigkeit ist sehr stark durch
Vielfachstreueffekte beeinflut. Auf Cu(100) und (111) kann die Temperaturabhingigkeit
sehr gut mit einem Debye-Waller Gesetz, bei dem die mittleren quadratischen Auslenkungen
der Oberflichenatome linear mit der Temperatur zunehmen, beschrieben werden. Auf
Cu(110) findet man eine Erhéhung der mittleren quadratischen Auslenkungen oberhalb
400 K in Ubereinstimmung mit anderen oberflichenempfindlichen Streuexperimenten.
Durch den Vergleich des gleichen Volumeniibergangs auf verschiedenen Oberflichen findet
man einen starken EinfluB von Oberflichenschwingungen auf die Intensitit von
Volumeniibergiingen. Die Temperatureffekte auf Volumenzustinde werden im
Zwei-Band-Modell und der Niherung quasifreier Elektronen diskutiert, die die Bedeutung
des ausgetauschten Impulses fiir die Temperaturabhingigkeit dieser Ubergiinge zeigen. Das
Einstufenmodell der Photoemission und Ergebnisse der Phononenrechnungen von Ober-
flichenschwingungen wurden kombiniert um eine theoretische Beschreibung der gemessenen
Temperaturabhiingigkeiten zu geben. Die Ergebnisse sind nicht ganz zufriedenstellend,
obwohl sie den richtigen Trend zu zeigen scheinen: die Temperaturabhingigkeit ist umso
stirker je grofer die Energie ist.

Die Uberginge in barriereninduzierte Oberflichenzustinde zeigen keine Temperaturab-
hingigkeit, da sie Wellenfunktionen haben mit der groBten Aufenthaltswahrscheinlichkeit
ungefdhr 10 A vor der Oberfliche im Vakuumbereich und durch das langreichweitige Bild-
kraftpotential, das unempfindlich ist fiir Schwingungen von Atomen an der Oberfliche oder
im Volumen, produziert werden. Die Temperaturabhiingigkeit der kristallinduzierten Ober-
flichenzustinde wird schwicher, je volumenartiger der Oberflichenzustand wird.

¢ Diese Arbeit ist identisch mit einer Dissertation gleichen Titels, die im Juli 1989 bei der

Universitit Bayreuth eingereicht wurde.
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1. Einleitung

Die geometrische und elektronische Struktur eines Festkorpers bedingen sich gegenseitig,
sowohl im Volumen als auch an der Oberfliche. Volumen- und Oberflichenbandstrukturen,
d.h. die Energieniveaus E in Abhéangigkeit vom Wellenzahlvektor E, der niedrigindizierten
Kupferoberflichen (100), (110) und (111) sind seit einigen Jahren sowohl im besetzten als
auch im unbesetzten Teil vermessen und verstanden. Der Einflufl von Temperatureffekten,
wie thermische Expansion des Festkorpers und Schwingungen der Festkorperatome, auf
die elektronischen Zustande ist dagegen noch weitgehend ungeklart.

Die Untersuchung der unbesetzten Zustinde eines Festkorpers ist mit der Methode der
Inversen Photoemission méglich (vgl. Kapitel 2). Insbesondere bei spinaufgelésten Mes-
sungen an Ni(110) gibt das Temperaturverhalten direkter fJbergé.nge durch Vergleich mit
theoretischen Rechnungen Hinweise auf auf ein mikroskopisches Verstindnis des Magnetis-
mus (Donath (1989)). Erschwert wird die Abtrennung von magnetischen Effekten durch
die auch noch stets vorhandenen nichtmagnetischen Temperatureffekte.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der nicht durch den Magnetismus verursachten
Temperatureffekte auf direkte ﬁbergé’.nge in Inverser Photoemission. Dazu wurden die drei
niedrigindizierten Kupferoberflichen (100), (110) und (111) untersucht. Zur Abtrennung
oberflachenspezifischer Effekte von Volumenanteilen eignen sich besonders triangulierbare
I“Jberginge. Dies sind identische Uberginge (gleiche Energie, gleiches E), die von verschie-
denen Flachen beobachtet werden konnen.

Kapitel 2 stellt Mefimethode und Apparatur vor. Das Verstindnis der elektronischen
Struktur der drei Flichen und die Identifikation der gemessenen Uberginge ist Voraus-
setzung zur Diskussion von Temperatureffekten und wird im Kapitel 3 behandelt. Die
gemessenen Temperatureffekte auf direkte Uberginge werden im Kapitel 4 diskutiert. Ka-
pitel 5 behandelt mehrere Modelle der Temperaturabhangigkeit direkter Uberginge: die
Beriicksichtigung der Schwingungen von Festkdrperatomen im Rahmen der Naherung von
quasifreien Elektronen und im Einstufenmodell. Experiment und Theorie werden vergli-
chen. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse werden im Kapitel 6 zusammen-
gefafit.




2. Mefimethode und Experiment

2.1. Inverse Photoemission

Zur Untersuchung der unbesetzten elektronischen Zustinde eines Festkorpers und sei-

ner Oberfliche benutzt die Inverse Photoemission den Effekt der Strahlungsemission von

Festkorpern bei Elektronenbeschuf), der vor iiber 90 Jahren von Réntgen entdeckt wurde
(Réntgen (1895)). Eine ausfithrliche Beschreibung der Methode wurde an anderer Stelle
bereits gegeben (Dose (1985)). Deshalb soll sie hier nur kurz vorgestellt werden.

Die Verwendung niederenergetischer Elektronen (kinetische Energie Eg;n kleiner 30 eV)
mit definierter Einfallsrichtung 6, und damit nach Betrag und Richtung definiertem Wel-
lenvektor k, gewahrleistet eine hohe Oberflichenempfindlichkeit, da die freie Weglange der
Elektronen im Festkorper fiir diese Energie bei etwa 10 - 20 A liegt (Ertl, Kippers (1974)).

electrons photons

E'l’l 8 0]

Energy

Eg

A

k Intensity

Abb. 2.1.: Das Prinzip von Inverser Photoemission

Das gemessene Spektrum hat seine Einsatzkante an der Fermi-
energie. Im Isochromatenmodus konnen dberall dort, wo zwes En-
ergicbander beim gleichen k gerade um hw verschiedene Energien
haben, direkte Ubergdnge stattfinden und damit Peaks 1m gemes-
senen Spektrum zu sehen sein.

Die unter dem Einfallwinkel
§ auf den Kristall treffenden

Elektronen (Abb. 2.1.) kop-
peln an Gber dem Vakuumni-
veau Fyg,. liegende Volumen-
zustande des Kristalls an. Aus
diesem Anfangszustand FE;

konnen die Elektronen durch
Strahlungsemission in andere,
energetisch tiefer liegende, vor-
her unbesetzte Zustande Ey

zerfallen. Die emittierten
Photonen werden bei einer fe-
sten Quantenenergie hw (so-
genannter Isochromaten-Mo-
dus) unter dem Photonen-
nachweiswinkel a nachgewie-

sen.



Energie- und Wellenvektorerhaltung liefert fiir diesen Proze8:

E;=Ef+ hw (2.1}
ki=ki+G+q (2.2.)

Der Betrag des Wellenvektors q der Photonen ist fir die benutzte Photonenenergie
hw = 9,6 eV klein gegen die Ausdehnung der Brillouinzone. Auflerdem muf} der Festkorper
in diesem Proze8 den Impuls hG aufnehmen, wobei G ein Vektor des reziproken Gitters
ist. Im reduzierten Zonenschema, das bereits den Austausch moglicher Gittervektoren G
enthalt, konnen die ﬁberginge daher als senkrechte direkte ﬁbergénge behandelt werden:

—

ki = kg (2.3.)

Im Experiment mift man die Intensitdt der Strahlung (Zahlrate der Photonen) in Ab-
hangigkeit von der Energie des Endzustandes Ey fir einen bestimmten Einfallswinkel 8
der Elektronen und einen Photonennachweiswinkel a. Bei den Endzustandsenergien Ey,
an denen ein direkter fJbergang der Energie hw moglich ist, sollte eine deutliche Zunahme
der Zahlrate auftreten. Die Breite der Strukturen ist durch die endliche Lebensdauer der
elektronischen Anfangs- und Endzustinde bestimmt.
Durch den EinfluB der Kristalloberfliche, deren Potential nur noch parallel zur Oberflache
periodisch ist, bleibt lediglich k|, der Wellenvektor der Elektronen parallel zur Oberflache,
bis auf reziproke Gittervektoren der Oberfliche éll erhalten (Kane (1964)):

kIl = Kjlv aruum + Gl (2.4.)

Die Komponente des Wellenvektors der Elektronen senkrecht zur Oberfliche k; dagegen

nimmt durch den Einflu des Kristallpotentials zu:

1 SR e « (2.5.)

Auf den reinen Kupferoberflichen gibt es keine Hinweise auf sogenannte Oberflichenum-

klapprozesse, wie die Addition von éH auch genannt wird, d.h.: (_j” =0,

3




Da also lediglich k|| noch eine gute Quantenzahl ist, wird die Auswertung der MeBergebnisse
in einem E(k))-Diagramm vorgenommen, wobei fiir einen Vergleich mit einer Bandstruk-
turrechnung die theoretischen E(E)-Werte als projizierte Bandstruktur dargestellt werden,
d.h. fir ein festes k| werden die Energiewerte aller nichtdquivalenter k, auf diesen kj-Wert

projiziert. kj 1aBt sich aus der kinetischen Energie der Elektronen im Vakuum berechnen

nach
2
ky = 1/h_TE’=in sinf = \/%mz—(hw + Ef — ¢p)siné. (2.6.)

Dabei ist ¢, die Austrittsarbeit der Probe, und alle Energiewerte sind auf die Fermie-

nergie bezogen. Das gemessene Spektrum setzt an der Fermienergie ein und zeigt einen
energieabhingigen, weitgehend strukturlosen Untergrund, der im wesentlichen durch auf
Elektron-Loch-Paar-Bildung nachfolgende Strahlungsiiberginge bestimmt ist (Dose, Reu-
sing (1980)).



2.2. Experiment

Idealsysteme zum Vergleich gemessener unbesetzter elektronischer Zustinde mit theore-
tischen Rechnungen sind Einkristalle. Voraussetzung zur Deutung der Ergebnisse ist ein
gut gesduberter und genau charakterisierter Kristall. Zur Vermeidung von Kontamination
wahrend der Messung sind Ultrahochvakuum-Bedingungen nétig. Die Prinzipskizze der

Ultrahochvakuum-Apparatur ist in Abbildung 2.2.1. aufgezeichnet.
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Abb. 2.2.1.: Schematische Darstellung der Apparatur

Die MeBkammer ist unter anderem mit einer Ionenkanone (Sputter gun) zur Reinigung
der Probe durch BeschuBl mit Edelgasionen und einer zuriickziehbaren LEED-Optik (Low
Energy Electron Diffraction, Beugung langsamer Elektronen), die zur Kontrolle der kri-
stallinen Ordnung dient, bestiickt.

Die niederenergetische Elektronenkanone mit einer indirekt geheizten BaO-Kathode ist
auf einem Uber Kegelrader drehbaren Tisch befestigt. Als Photonendetektor wird ein mit
Jod - und Argon als Puffergas - gefiilltes Geiger-Miiller-Zahlrohr mit CaF,-Fenster (Dose
(1977)) verwendet, das zurilickziehbar ist, wenn es nicht benutzt wird.

Die Bandpafiwirkung kommt durch die Schwellenenergie flir die molekularen Photoioni-

sationen von I, als Hochpa$l und die Transmissionskante von CaF; als TiefpaBl zustande.
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Der Schwerpunkt des Nachweises liegt bei 9,57 eV mit einer Varianz von (240+ 18 meV)Z.
Zur gesamten Apparatefunktion triagt noch die Energieverteilung der Elektronen bei. Es
ergibt sich 0% = (272 £ 9 meV)2. (Dose et al. (1986)).

Die Probenorientierung konnte bis auf 0,5° genau mit niederenergetischer Ionenstreuung
von Edelgasionen bei grofien Streuwinkeln nahe 180° kontrolliert werden (Fauster (1988)).
Dazu dient eine tber ein Ventil von der Hauptkammer abtrennbare und differentiell ge-
pumpte Ionen-Quelle mit Ablenkplatten, ein elektrostatischer Analysator mit Channeltron
zum Nachweis der riickgestreuten Ionen und eine Flugzeitanordnung mit Mikrokanalplat-
ten zum Neutralteilchennachweis.

Die Verwendung niederenergetischer Elektronen machte es unbedingt notwendig, alle ma-
gnetischen Teile nahe der Mefebene, wie Haltestangen bei Schiebedurchfiihrungen oder
Zahnrader beim Probenmanipulator, zu entfernen und das Erdmagnetfeld mit Helmholtz-
Spulen zu kompensieren. Insbesondere die Verwendung nichtmagnetischer Teile beim Bau
eines vom Mefirechner gesteuerten kiihlbaren 3-Achsen-Manipulators (Durr et al. (1989a))
war sehr wichtig.

Durch an der Probe gebeugte Elektronen, die auf die CaFs-Fenster-Halterung trafen und
an der Innenseite des Halterings Strahlung erzeugten (Jacob et al. (1989)), wurden direkte
I—Jberginge vorgetauscht, die sehr stark mit dem Photonennachweiswinkel dispergierten.
Das Abschrigen der Innenseite des Halterings mit 45° und damit die Verkleinerung der
Innenfliche, von der Strahlung ins Zahlrohr gelangen kann, beseitigten diesen Effekt.

Ein weiteres Problem war die Strahlung aus der niederenergetischen Elektronenkanone,
die von auf die Linsenelemente treffenden Elektronen stammte. Eine Vergroferung der
Linsenradien bei gleicher Eintrittsblendengrofie vermeidet diese Strahlung.
Voraussetzung fiir alle Messungen mit Inverser Photoemission ist die Kenntnis des Einfall-
winkels @ der Elektronen. Eine sehr einfache und schnelle Methode um den senkrechten
Einfall des Elektronenstrahls zu bestimmen, ist die Messung des Probenstroms bei ei-
ner festen Energie Ekin der einfallenden Elektronen als Funktion des Einfallwinkels 6.
Veranderungen der Reflektivitat fiir die Elektronen produzieren Minima und Maxima in
der Messung, die symmetrisch sind zur Oberflichennormale fiir Messungen senkrecht zu
einer Spiegelebene des Kristalls. Die Empfindlichkeit der Methode wird wesentlich erhoht,
wenn man die Ableitung des Probenstroms nach der Energie mit Modulationstechnik mifit
(Abb. 2.2.2.).

Der Photonennachweiswinkel a wird durch Autokollimination durch das Eingangsfenster



des Geiger-Miiller-Zahlrohrs geeicht.

T T T \ B | T T = 1
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Abb. 2.2.2.: Eichung des Elektroneneinfall-
winkels

Fir zwes kinetische Energien der Elektronen
stimmt der Winkel fir senkrechten Einfall, der
aus der Symmetrie der Strukturen des in Ab-
lestung gemessenen Probenstroms ermaittelt wird,
uberein. Damit ist fir verschiedene Probenpo-
sition und Energie ein Uberprifen auf Magnet-
felder und/oder Abweichung des Elektronen-
strahltreffpunkts von der Drehachse der Pro-
be maoglich, da dann starke Asymmetrien auf-
treten.

Der kleinste Winkel zwischen Zahlrohr und

Elektronenkanone betragt 30°, da dann die
Kanone an das Zahlrohr stoft. Aufler dieser
Beschrankung ist jede Kombination von a und
f einstellbar.

Die Vorzeichen sind im folgenden so gewihlt,
daBl a und @ dann gleiches Vorzeichen haben,
wenn die Elektronenkanone auf der gleichen
Seite wie das Zahlrohr steht.

Die Heizung des Kristalls geschieht direkt
durch Strom. An den Kristallhaltedrahten
sind Thermoelemente (Nickel /Chrom-Konstan-
tan) mitangeklemmt.

Der Basisdruck in der Apparatur betrug
PBasis < 2-107%Pa. Beim Messen war der
Druck paess < 5 - 1078Pa. Als Pumpen
dienten Turbomolekularpumpen mit Rotati-

onspumpen und [onengetterpumpen.




3. Unbesetzte elektronische Zustinde von Cu (100), (110) und (111)

3.1. Volumenzustinde

In den letzten 10 Jahren wurde die Bandstruktur von Kupfer mit Photoemisssion (Courths
und Hifner (1984), Baalmann et al. (1985)) und Inverser Photemission (Jacob et al.
(1986); Altmann (1988)) mit groBer Genauigkeit und bis ins Detail bestimmt. Die gemes-
senen Energiebinder stimmen sehr gut mit theoretischen Bandstrukturen iberein (Eck-
hardt et al. (1984); Bross und Schiekel). Zur Interpretation der gemessenen Spektren
wurde fiir Photoemission das sogenannte Dreistufenmodell entwickelt (Berglund, Spicer
(1964)) und dann auf Inverse Photoemission iibertragen (Woodruff et al. (1982), Dose
(1988)). Dieses Modell zerlegt den Mefiproze8 in drei Schritte:

i) Die ankommenden Elektronen koppeln an ein Volumenband des Kristalls an.
ii) Aus dem Anfangszustand E;(k;) gehen Elektronen durch nichtstrahlenden Zerfall
im Kristall verloren.

iii) Es tritt ein direkter, d.h. k-erhaltender, Ubergang auf.

Im Rahmen dieses Modells ergibt sich die Intensitat fiir Photonen der Energie Aw und fir

einfallende Elektronen der Energie E; zu
I(hw, E) ~ Z/ d3k|Myi|? - c; - 6(Ei(k) — Ef(k) — hw) - §(E — Eqi(k)) (3.1.)
,f 78

Die erste §-Funktion in Gleichung 3.1. garantiert die Energieerhaltung beim direkten
Ubergang und die zweite legt die Energie des Anfangszustandes als die des einfallenden
Elektrons fest. Die Ankopplungswahrscheinlichkeit wird durch die Koeffizienten ¢; be-
schrieben. Diese sollten dann gro8 sein, wenn ein Band den Charakter von freien Elektro-
nen und die passende Gruppengeschwindigkeit besitzt (Smith (1979)).

My, ist das Ubergangsmatrixelement fiir optische Dipolstrahlung

Myi ~ A - (g |pls)

mit A = Vektorpotential der emittierten Strahlung
¥s, ¥ = Wellenfunktion fir End-, Anfangszustand

—

p = Impulsoperator.



Die Intensitat der direkten ﬂ'berginge ist also im wesentlichen durch das Ubergangs-
matrixelement My, bestimmt. Zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen wurde
eine selbstkonsistent gerechnete Bandstruktur von Bross und Schiekel an Hochsymme-
triepunkten benutzt, um die Parameter einer Combined-Interpolation-Scheme Rechnung
(Smith und Matthess (1974)) anzufitten, die dann die Berechnung der moglichen direk-
ten Uberginge zur Quantenenergie hw = 9,6 eV und der Matrixelemente an beliebigen
k-Punkten erlaubt (Smith (1979)). Da alle Messungen in Spiegelebenen des Kristalls
durchgefiihrt werden, muf8 dabei der Anfangszustand stets gerade Paritat beziiglich der
Spiegelebene haben, da nur an diesen das einfallende Elektron ankoppeln kann (Herman-
son (1977)). Ein ungerader Zustand hat eine Wellenfunktion mit einer Knotenfliche in
der Spiegelebene und damit keine Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Spiegelebene.

Die kiinstliche Trennung von Ankopplung, Transport im Kristall und Strahlungsiibergang
wird im Einstufenmodell, das von Pendry fiir die Photoemission entwickelt wurde (Pendry
(1976), Hopkinson et al. (1980)) aufgehoben. Die Intensitit von Photoelektronen, cha-
rakterisiert durch die Energie Ey und den Wellenvektor EEI! ergibt sich zu

L(ky, Ey) ~ “%Im{(gllsEflGj(Ef)AGT(Ei)A+G;(Ef)|E||:Ef)} (3:2.)

Der Kristall wird aus Atomschichten aufgebaut, mit Muffin-Tin- Potentialen an den Atom-
positionen und konstantem Potential in den Zwischenrdumen. Die Greenschen Funktionen
fir den Lochzustand G7 (E;) und den Elektronenzustand G (E) sind als Propagatoren
zu interpretieren, die iber alle Streuwege im Kristall summieren. Sie kénnen iber die
Vielfachstreutheorie berechnet werden.

Aus obiger Formel ergibt sich folgendes dem Einstufenmodell der Photoemission zugrunde
liegendes Bild (Thérner (1986)):

Eine ebene Welle der Endzustandsenergie £y = E + hw startet vom Beobachtungspunkt
im AuBenraum, trifft auf den Kristall und wird durch Vielfachstreuung in und zwischen
den einzelnen Atomlagen korrigiert (G5 ). Im Bereich der Muffin-Tin- Potentiale und im
Bereich des Oberflichenpotentials (siehe Kapitel 3.2.) findet iiber den Operator A(~ A-p)
eine Abregung zur Energie E statt. Das Wellenfeld zur Energie E wird ebenfalls durch
die Vielfachstreuung des Lochzustands modifiziert (GT). Das so erhaltene Wellenfeld wird
nun erneut iber den Operator A" angeregt, fiir alle Streuereignisse korrigiert und zum

Beobachtungspunkt auBerhalb des Kristalls fortgesetzt (G5 ).
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Das Einstufenmodell 1a8t sich in eleganter Weise fiir die Inverse Photoemission umfor-
mulieren, da gezeigt werden kann, dafl Photonen- und Elektronenstrom einander propor-
tional sind (Pendry (1980), Pendry, (1981)). Jepsen et al. (1984) verwendeten es erst-
mals fiir die Berechnung von Spektren fiir Inverse Photoemission. Fir Cu (100) ist die

Ubereinstimmung mit dem Experiment hervorragend (Borstel und Thérner (1987)).

3.2. Oberflichenzustande

Die Diskussion der elektronischen Zustinde beschrankte sich bisher auf Volumenbeitrage.
Das Vorhandensein einer Oberfliche und die damit verbundene Symmetriereduzierung
hat Auswirkungen auf die elektronischen Zustinde im Bereich der Oberfliche, da neue Zu-
stande, sogenannte Oberflichenzustande, moglich werden. Die mit Inverser Photoemission
gemessenen Oberflichenzustinde sind zum einen bildladungsinduzierte Oberflaichenzustan-
de, d.h. sie treten durch das von den einfallenden Elektronen induzierte Bildladungs-
potential (Cole, Cohen (1969); Echenique, Pendry (1978)) in einer Rydbergserie knapp
unterhalb des Vakuumniveaus auf; zum anderen sind es kristallinduzierte Oberflachen-
zustinde, die stark von der Volumenbandstruktur bestimmt sind und schon durch ein
Stufenpotential an der Oberfliche erklirt werden kénnen (Maue (1985)). Eine ausfiihrliche
Darstellung findet sich bei Schneider (1986). In Einstufenmodellrechnungen fiir Cu(100)
konnte durch Anpassung des Oberflichenpotentials eine sehr gute Ubereinstimmung mit
dem Experiment erzielt und damit der Verlauf des Oberflichenpotentials fir diese Flache
festgelegt werden (Borstel und Thorner (1987)).

3.3. Unbesetzte elektronische Zustinde von Cu (100), (110) und (111)

Fiir die drei Kupferoberflichen sind die Isochromatenspektren bereits frither ausgiebig dis-
kutiert (Jacob et al. (1986); Altmann (1988)) worden. Zum ersten Mal war es durch
die drehbare Elektronenkanone moglich, mit konstanten Photonennachweiswinkel die ge-
samte Dispersion zu vermessen und eine Analyse der Emissionscharakteristik der direkten
Ubergange durchzufiihren (vgl. Kapitel 3.4.).

Im folgenden werden fiir die drei niedrigindizierten Kupferoberflichen (100), (110) und
(111) die direkten ﬁberginge zur Photonenenergie iw = 9,6 eV in den Spiegelebenen
diskutiert. Die Richtungen und Spiegelebenen werden in der iblichen Notation angegeben
(Cornwell (1969)).

Fiir jede Spiegelebene ist eine Spektrenserie abgebildet, fiir die der Photonennachweiswin-

kel so gewihlt wurde, daB moglichst alle der in der projizierten Bandstruktur eingetragenen
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Uberginge zu sehen sind. Die fiir weitere Photonennachweiswinkel gemessenen Serien fin-
den sich in Anhang A und erlauben eine genaue Energiebestimmung bei I-Jbergingen, die
nahe beieinander liegen und verschiedene Polarisation besitzen (vgl. auch Donath et al.
(1986)). Strukturen, die zu einem Ubergang gehéren, sind verbunden und mit einem B(S)
bezeichnet, wenn es sich um einen Volumen-(Oberflichen)-Zustand handelt.

In den projizierten Bandstrukturen sind die gemessenen Uberginge mit gefiillten (offenen)
Symbolen mit Fehlerbalken eingezeichnet, wenn es Volumen-(Oberflichen)-Zustinde sind.
Je nach Deutlichkeit der gemessenen Struktur in den Spektren sind unterschiedlich grofie
Symbole verwendet. Dunkel gehaltene Bereiche sind Liicken in der Volumenbandstruktur,
d.h. Bereiche in denen keine Volumenbinder existieren. Die Symbole ohne Fehlerbal-
ken sind die mit einer Combined-Interpolation-Scheme-Rechnung vorhergesagten direkten
Ubergange (vgl. Kapitel 3.1.). Die Grofle der Symbole ist mit dem Betrag des berech-
neten Impulsmatrixelements skaliert, und die Symbolart bezeichnet den Charakter der
Uberginge. In den Abbildungen 3.3.1. und 3.3.2. sind die Lage der fJberginge in den

Spiegelebenen und die Charaktere von Anfangs- und Endzustand der Volumenzustande

zusammengefalt.

G, Gy
< -1-11 -1-1-1
a -1-11 000

00-2 -1-1-1
o -1-1-1 000
S 002 000

[001]

Abb. 8.8.1.: Lage der Volumentberginge in der I' XUL-Spiegelebene

Die Volumendibergange sind charakterisiert durch den aus der Combined-Interpolation-Scheme-Rechnung fol-
genden Hauptantesl der Wellenfunktionen von Anfangs(Indez i)- und End(Indez f)-Zustand, beschrieben
durch die renproken Gittervektoren G, und (::'.f.
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Abb. 8.8.2.: Lage der Volumentberginge in der I’ X WK-Spiegelebene

Auf Cu (100) (Abb. 3.3.3.) TX gibt es einen fiir kleine Einfallswinkel § dominanten Volu-
menzustand B1, wobei sich fir senkrechten Einfall in der hochenergetischen Schulter bei
etwa leV iiber der Fermienergie ein kristallinduzierter Oberflichenzustand (Thérner et
al. (1985)) mit einer effektiven Masse von m* = 0,4m¢ andeutet, der bei Messungen mit
variabler Quantenenergie deutlich vom Volumenzustand abzutrennen ist ( Woodruff et al.
(1985); Hulbert et al. (1986)).

Fir Einfallswinkel ab etwa 45° bekommt der Volumenzustand einen starken Oberflachen-
anteil, d.h. er wird zur Oberflichenresonanz. Bei groflen Einfallswinkeln lauft er aus dem
Volumengebiet und ist ein kristallinduzierter Oberflichenzustand S2. Mit hochaufgeloster
Photoemission konnte seine Energie am Zonenrand X zu -0,06 eV bestimmt werden (Ke-
van (1983)). Durch den EinfluB der Korrugation existieren am Zonenrand sowohl eine
Volumenldsung mit gerader als auch eine mit ungerader Paritat, die fiir senkrechten Elek-
troneneinfall entartet sind, d.h. es werden zwei kristallinduzierte Oberflachenzustande
méglich (Smith (1985)). An X wird dieser zweite Zustand auch beobachtet und ist mit S3
bezeichnet. Fiir kleine Einfallswinkel sieht man den bildladungsinduzierten Oberflichen-
zustand S1. Der Volumenzustand B2 ist bei anderen Photonennachweiswinkeln eindeutig
vom Oberflichenzustand S3 abzutrennen. Die mit B4 bezeichnete schwache Struktur ist
ein Volumenzustand mit (1 1 -1)-Charakter im Anfangszustand und (-1 -1 -1)-Charakter
im Endzustand d.h. es wird ein (2 2 0) Gittervektor beim Ubergang ausgetauscht.
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Abb. 8.3.3.: Isochromatenspektren und projizierte Bandstruktur von Cu(100) in der I' XUL-Spiegelebene
Bes den Spektren ist die Zahl der nachgewiesenen Photonen, normiert auf gleiche Ladung pro Mefpunkt,
uber der Energie des Endzustands aufgetragen. Die winkelaufgelosten Isochromatenspektren (hw = 9,6 eV')
sind fur festen Photonennachwesswinkel a = 35° gezeigt.
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Abb. 8.8.4.: Isochromatenspektren und projizierte Bandstruktur von Cu(100) in der I' XWK-Spiegelebene

Fir TM (Abb. 3.3.4.) findet sich der gleiche Volumeniibergang B1 wie fiir TX und
ebenfalls der bildladungsinduzierte Oberflichenzustand S1. Als schwiachere Strukturen
sind die Volumeniiberginge B2 (nahe der Fermienergie) und B3 bei Einfallswinkeln gréfer
30° zu sehen. Der deutlich zu erkennende Volumenzustand B5 liegt bei héheren Energien
(> 12 eV) und tauscht einen (2 2 0)-Gittervektor aus (Anfangszustand (0 -2 0) Endzustand
(-2 0 0)). Die schwache Struktur B4 ist wahrscheinlich eindimensionale Zustandsdichte, da

kein direkter Ubergang fiir diese Energie erwartet wird.
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Abb. 8.3.5.: Isochromatenspektren und projizierte Bandstruktur von Cu(110) in der I' KL-Spiegelebene

Auf Cu (110) TY (Abb. 3.3.5.) existieren an der Zonengrenze Y wieder zwei kristallin-
duzierte Oberflichenzustinde, wobei der eine mit hochaufgeldster Photoemission (Kevan
(1983)) an Y mit einer Energie von -0,39 eV gemessen wurde und als Struktur S1 mit
Inverser Photoemission zu erkennen ist, wenn er Gber die Fermieneergie Er dispergiert.
Der zweite hat bei ¥ eine Energie von 2,0 £ 0,3 eV (S2). C1 ist ein von Photonen, die
von Elektronen stammen, die von der Probe zurlickreflektiert werden, erzeugtes Artefakt.
Vergleichbare Effekte treten auf Ni (110) (Donath) und Ag (110) (Jacob) auf. Mit dem
Volumenzustand B3 beschiftigt sich Kapitel 3.5..
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Abb. 8.3.8.: Isochromatenspektren und projizierte Bandstruktur von Cu(110) in der ' X WK-Spiegelebene

In TX Richtung (Abb. 3.3.6.) tritt der Volumenzustand Bl zum einen als Struktur
an der Fermienergie fir Einfallswinkel grofler 17° auf, zum anderen als Struktur, die zu
grofleren Einfallswinkeln zur Fermienergie hin dispergiert und oberflichenresonanzartig
ist. Bei Einfallswinkeln grofiler 62° ist deutlich der kristallinduzierte Oberflichenzustand
S1 zu erkennen, der fiir X bei 2,1 £+ 0,3 eV liegt, was mit Messungen von Bartynski
und Gustafsson (1986) tbereinstimmt, die eine Energie von 2,2 eV angeben. Der auch
hier vorhandene zweite kristallinduzierte Oberflichenzustand S2 ist ebenfalls deutlich zu

sehen.
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Abb. 8.3.7.: I[sochromatenspektren und projizierte Bandstruktur von Cu(111) in der I’ XKL-Spiegelebene
(' M-Richtung)

Auf Cu (111) hat man gegeniiber den beiden vorherigen Flichen keine zwei zueinander

senkrecht stehenden Spiegelebenen. Als Konsequenz sind die beiden Richtungen TM (Abb.
3.3.7.) und TM’ (Abb. 3.3.8.), die im Volumen identisch sind, an der Oberfliche beziiglich

der Ankopplung nicht mehr dquivalent. Deshalb erwartet man zwar gleiche fTbergé.nge fur

beide Richtungen, dies allerdings mit moglicherweise deutlich verschiedener Intensitit. Zu

erkennen ist das am kristallinduzierten Oberflichenzustand S2 und vor allem am Volumen-

zustand B3, der nur in [' M zu beobachten ist und der im Kapitel 3.5. ausfiihrlich diskutiert

wird. Auch der bildladungsinduzierte Oberflichenzustand S1 zeigt hier eine Besonderheit:

er liegt namlich nicht in einer Bandliicke der Volumenbandstruktur.
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Abl_). 3.3.8.: Isochromatenspektren und projizierte Bandstruktur von Cu(111) in der I'XKL-Spiegelebene
(' M'-Richtung)

Allerdings sind die Volumenbénder dort sehr flach und haben dadurch sehr hohe Reflek-
tivitit, wodurch fast eine Bandliicke simuliert wird. Der kristallinduzierte Oberflichenzu-
stand SO ist mit hochaufgeldster Photoemission fiir T' zu -0,39 eV gemessen worden (Kevan
(1988)) und ab etwa 10° in den Isochromatenspektren deutlich zu erkennen. Die Tatsache,
daB Zustinde, die mit Photoemission gemessen wurden, in Isochromatenspektren an der
Fermienergie zu erkennen sind, ist auf die begrenzte Winkel- und damit Wellenvektor-Auf-
16sung sowie den Einflul der Fermifunktion zurilickzufithren. Fir Einfallswinkel gréfer 30°
treten an der Fermienergie der Volumenzustand B1 und der héherliegende Volumenzustand

B2, der in beiden Richtungen unterschiedlich dispergiert, was auf Anfangszustandseffekte
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zuruckfihrbar ist, auf.

Die Bedeutung der Ankopplung soll am Beispiel der hochenergetischen Volumenzustande
(Energie grofler 10 eV) ausfithrlicher besprochen werden. Fir senkrechten Einfall der
Elektronen wird auf Cu (110) ein deutlicher Ubergang bei 11,6 eV und einer mit ge-
ringer Intensitit bei 14 eV nach einer 3-Stufen-Modell-Rechnung (Wern (1985)) und in
Ubereinstimmung mit dem Combined-Interpolation-Scheme-Ergebnis erwartet. Gemes-
sen wird dagegen nur der I“J'bergang bei 14 eV (Abb. 3.3.9.). Das Verschwinden des
Ubergangs bei 11,6 eV 1a8t sich aber durch die Beriicksichtigung des Anfangszustandes
verstehen (Altmann (1988)): Der Anfangszustand bei diesem Ubergang befindet sich nahe
am X-Punkt in einem dort flach laufenden Band. Damit besitzt das Anfangsband nur
geringen freielektronenartigen Charakter, und die schlechte Ankopplung kompensiert das
grofle Ubergangsmatrixelement. Leider gibt auch das Einstufenmodell, das die Ankopp-
lung wesentlich besser berticksichtigen sollte, das Spektrum nicht korrekt wieder (Abb.
3.3.10.). Alle Parameter und Potentiale fir diese als auch alle weiteren Einstufenmodell-
rechnungen sind diejenigen, die von Borstel und Thérner fir Cu (100) IXUL (Borstel und
Théorner (1987)) angegeben wurden. Es werden stets die Originaldaten aus der Rechnung
dargestellt, d.h. kleinere Strukturen (etwa bei Cu (100) zwischen 15 und 16 eV) sind
nicht direkt mit dem Experiment vergleichbar, da sie bei Faltung mit einer die experi-
mentelle Aufldsung beriicksichtigenden Gaufifunktion praktisch verschwinden. Angegeben
sind stets Oberflache, Spiegelebene, Elektroneneinfallswinkel #, Photonennachweiswinkel
a und Richtung. A, ;(A;) ist dann die berechnete Intensitit fiir diese Parameter, wenn
der Polarisationsvektor der Strahlung in (senkrecht zu) der Spiegelebene liegt.

Fir Cu (110) wird sowohl der Ubergang bei 12 eV als auch der bei 14 eV mit gleicher Inten-
sitdt vorhergesagt (Abb. 3.3.10.). Zumindest wird die Tendenz richtig beschrieben, da3 der
Zustand mit wesentlich kleinerem Ubergangsmatrixelement bei 14 eV grofere Intensitat
erhilt. Auf Cu (100) fir einen Elektroneneinfallswinkel § = 50° in der TXWXK-Spiegel-
ebene wird dagegen, wie auch vom Ubergangsmatrixelement erwartet, nur der fIbergang
bei etwa 12 eV gemessen (Abb. 3.3.9.). Der Anfangszustand fiir diesen Ubergang ist jetzt
sehr gut mit freielektronenartigen Bindern zu beschreiben und hat damit hohe Ankopp-
lungswahrscheinlichkeit. Hier liefert auch das Einstufenmodell das korrekte Ergebnis (Abb.
3.3.9.), wobei bei etwa 13 eV noch Zusatzintensitat aus Oberflichenzustandsanteilen zu

sehen ist.

19



| T T T T ™ T T T T T I T .
Cu(100) 'XwWK
F) X 8=50° a=35°
- ™
E 2
z 3
2 Cu(100) TXWK :
0=50° a=35°
l 1 L : | '} | L
T | T | 1 I +
Cu(110) TKL
2 EY 0=0° a=55°
: Y
: 2
z g
Z Cu(110) TKL o
& a
B 9=+3° a=55°
| i | L [ 1 | L i I 1 | ! !
l " l L l ! T ¥ 1 1 T T
Cu(111) I'XUL
.’5 = 8 = SOO o= 300
= 7
2 Z
- Cu(111) TXUL
- e = 500 a = 300 - r m, "\V Zg
| 1 | 1 | 1 | . ; ¥ — ., ——
10 12 14 16 10 12 14 16
E-Eg/eV Energy E-Ec/ eV
Abb. 38.8.9.: Vergleich der hoherliegenden Volu-  Abb. 8.8.10.: Vergleich der hoherliegenden Volumenzu-

menzustinde auf den dret Oberflichen

Gemessene [sochromatenspektren fir den Energiebe-
reich von 10 bis 17 ¢ V auf den dres Kupferoberflichen
Cu (100), (110) und (111).

stinde auf den drer Oberflachen

Mit dem Einstufenmodell berechnete Isochromatenspektren
fir den Energiebereich von 10 bis 17 eV auf den drex Kup-
feroberflichen Cu (100), (110) und (111).

Fiir Cu (111) in der TXUL-Spiegelebene sind grofie Unterschiede zwischen M und TM’

zu erkennen (Abb. 3.3.9.). Fir einen Elektroneneinfallswinkel § = 50° erwartet man die
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gleichen hoherliegenden Uberginge bei 12 eV und 14 eV wie fiir Cu (110) bei senkrech-
tem Einfall der Elektronen. In TM-Richtung mifit man wie auch bei Cu (110) nur den
I-Iberga,ng bei 14 eV und keinen ﬁbergang bei 12 eV. Dagegen ist in T M’-Richtung in
diesem Energiebereich kein ﬁbergang zu sehen, da dort die Ankopplung anders ist. Das
Einstufenmodell beschreibt diesen Effekt absolut korrekt, da es fiir TM’ weder in Ay .
noch in A, einen Ubergang vorhersagt (Abb. 3.3.10.). Leider ist wie fiir Cu (110) in T M’
die Beschreibung nur teilweise richtig, da sowohl bei 12 eV als auch bei 14 eV ﬂ'berginge
mit gleicher Intensitat erwartet werden. Es ist auch nicht auszuschliefen, daf§ im gemes-
senen Spektrum beide Beitrage zu sehen sind, die sich iberlappen, worauf auch die grofie
Halbwertsbreite von 3,3 + 0,5 eV hindeutet.

Insgesamt wird deutlich, wie wichtig die Berilicksichtigung der Ankopplung fiir die Vorher-

sage und Identifikation von fjbergingen ist.

3.4, Emissionscharakteristik direkter Uberginge

Ein genauer Test der Ubereinstimmung von Experiment und Theorie ist die Messung der
Winkelabhangigkeit von direkten fjbergingen. Durch die drehbare Elektronenkanone (vgl.
Kapitel 2.2.) war dies erstmals fir einen weiten Bereich von Photonennachweiswinkeln
moglich und nicht auf zwei bzw. drei Punkte beschrankt (vgl. Donath et al. (1986)).

In Fig. 3.4.1. ist fir den Elektroneneinfallswinkel § = —60° fiir verschiedene Pho-
tonennachweiswinkel das Isochromatenspektrum gemessen. Man erkennt zwei direkte
Uberginge, deren Positionen sich mit dem Photonennachweiswinkel nicht indern, die aber
starke Intensititsverinderungen zeigen. Variiert man fiir festen Elektroneneinfallswin-
kel § = —60° und feste Energie Ef = 3,5 eV (Oberflichenzustand S2) bzw. 5,7 eV
(Untergrund) kontinuierlich den Photonennachweiswinkel @, so erhdlt man Abb. 3.4.2..
Dividiert man die MefBlkurve fiir den Oberflichenzustand durch die des Untergrunds, so
erhilt man die untere Kurve. Diese 148t sich sehr gut mit einer sin® §-Kurve fitten (durch-
gezogene Linie), was der Strahlungsverteilung eines Dipols mit einem Winkel § zwischen
der Dipol-Achse und der Photonenrichtung o entspricht. Die Winkelabhidngigkeit des
Untergrunds wird dabei als Transmissionswahrscheinlichkeit fiir die Photonen durch die
Festkdrper-Vakuum-Grenzschicht angenommen und entspricht qualitativ dem fiir die klas-
sischen Fresnel-Formeln erwarteten Verlauf. Hier wird besonders deutlich, dafl das ge-
messene Ubergangsmatrixelement proportional zum Produkt aus Vektorpotential A und
Dipoloperator p ist. Aus dem Fit folgen dann direkt die Dipol-Orientierung gemessen zur

Oberflichennormale und die maximale Intensitdt der Dipolemission.
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werswinkel a.

Die Ergebnisse fiir Cu (100) in der IXUL-Spiegelebene sind in Abbildung 3.4.3. gezeigt.
Im unteren Teil ist die projizierte Bandstruktur und im oberen Teil die Dipolorientierung
in Abhingigkeit vom Wellenvektor parallel zur Oberfliche aufgetragen. Die Werte fiir
den Oberflichenzustand sind dabei als offene Kreise eingezeichnet, die fir die Volumen-
zustinde als offene Karos bzw. offene Rechtecke. Die Symbolgréfie ist durch die aus dem
Fit bestimmte maximale Intensitat skaliert. Die ausgefiillten Symbole sind einer Einstufen-
modellrechnung entnommen und stimmen fiir die Volumenzustande sehr gut mit den Er-
gebnissen einer Combined-Interpolation-Scheme-Rechnung iiberein, die als Linien skaliert
mit dem Betrag des berechneten Ubergangsmatrixelementes eingezeichnet sind. Qualitativ
stimmen Theorie und Experiment fiir die Orientierung der Dipol-Achse iiberein, allerdings
liegen die experimentellen Werte um etwa 20° weg von den theoretischen Werten. Diese

Abweichung und der quantitativ nicht mit den Fresnel-Formeln beschreibbare Verlauf
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des Untergrunds deuten auf die

Notwendigkeit einer gegeniiber der

E Cu(100) : . . :
L XUL _ klassischen Kontinuumstheorie, aus
L N der die Fresnel-Formeln abgelei-
@*r N tet sind, verinderten Theorie, die
L

die Transmission von Photonen

durch die Festkorper-Vakuum-
Grenzschicht richtig beschreibt. Eine

ausfihrliche Diskussion der Mes-

Orientation of Dipole Axis
Q

T T T T T TT1

sungen findet sich in Fauster et al.
(1989).

Zur Messung der Temperaturab-

= o
T T1

hingigkeiten eines direkten Uber-

Energy / ¢V

gangs wurde ein Photonennachweis-
winkel gewahlt, bei dem die Dif-

ferenz der Zahlrate von Zustand

o S Sl
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
T Parallel Momentum / A™! X

und Untergrund moglichst groB ist.
Abb. 3.4.3.: Vergleich der gemessenen Intensitat

und Dipolorientierung von direkten Ubergingen mit In Abb. 3.4.2. ware der Bereich

theoretisch vorhergesagten Werten. zwischen 30° und 50° giinstig.

3.5. Triangulation eines Volumeniibergangs

Durch den EinfluBl der Kristalloberfliche ist die Komponente des Wellenvektors der Elek-
tronen senkrecht zur Oberfliche k, eines beobachteten direkten Ubergangs nicht bekannt
(vgl. Kapitel 2.1.). Mittels der Triangulations- oder Energiekoinzidenzmethode ist eine
Bestimmung von E(k) und nicht nur von E(k;) mdglich. Die Methode wurde von Kane
(1964) vorgeschlagen und dann erstmals von Turtle und Callcott (1975) in der Photoemis-
sion angewandt. Voraussetzung ist, daB derselbe Volumeniibergang von zwei verschiedenen
Kristalloberflichen aus beobachtet wird. Durch Zuordnung der kj-Werte fiir gleiche Ener-
gien, also fir Energiekoinzidenz, kann der Vektor k in der Spiegelebene bestimmt werden
(vgl. Abb. 3.5.1. und 3.5.2.).
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Abb. 38.56.1.: Gemessene und berechnete Dispersion des triangulierbaren Volumenzustands auf Cu (110)
und (111).
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Abb. 38.5.2.: Triangulation des Volumentbergangs in der T XUL-Ebene.
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Der Zustand B3, der auf Cu (110) T'Y und auf Cu (111) T'M zu sehen ist (vgl. Abb. 3.3.5.
und 3.3.7.), ist solch ein triangulierbarer Volumenzustand und wurde auf Nickel bereits tri-
anguliert (Goldmann et al. (1985)). In Abb. 3.5.1. sind die gemessenen E(k)-Werte fiir
Cu (110) T'Y (ausgefiillte Rechtecke mit Fehlerbalken) und fiir Cu (111) T'M (ausgefiillte
Karos mit Fehlerbalken) aufgetragen. Die offenen Symbole sind die aus der Combined-
Interpolation-Scheme-Rechnung vorhergesagten direkten Uberginge (Anfangszustand (1 1
-1), Endzustand (-1 1 -1), ausgetauschter Gittervektor (2 0 0)). Aus den Messungen folgen
die Positionen der Uberginge in der Spiegelebene (ausgefiillte Symbole in Abb 3.5.2.). Die
offenen Rauten sind die vorhergesagten direkten Uberginge und auch hier zeigt sich eine
recht gute Ubereinstimmung von Experiment und Theorie. Zusitzlich sind in Abb. 3.5.2.
die beiden Normalenvektoren (1 1 0] und [1 1 -1] sowie die zugehdrigen kj-Richtungen in
der ausgedehnten Volumenbrillouinzone (durchgezogene Linien) der I'XUL-Spiegelebene
eingezeichnet. Die gestrichelten Linien zeigen, wie durch Zuordnung der kj-Werte von

Cu(111) und (110) fir Energiekoinzidenz der Vektor k in der Spiegelebene bestimmt wird.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl die mit Inverser Photoemission auf Cu
(100), (110) und (111) gemessenen Spektren verstanden sind. Die Volumenzustande stim-

men sehr gut mit Bandstrukturrechnungen, die stets Grundzustandsrechnungen sind, diber-

ein.
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4. Temperaturabhingigkeit direkter Uberginge

4.1. Mogliche Temperatureffekte

Bis heute sind die Temperatureffekte in Photoemission und Inverser Photoemission noch

nicht ausreichend verstanden. Experimentell werden verschiedene Effekte beobachtet:

i)

if)

iii)

iv)

Peak-Verschiebungen durch die thermische Expansion des Kristalls mit steigender
Temperatur. Aus Messungen mit hochaufgeléster Photoemission ergaben sich fiir
Cu (100) und (111) Verschiebungen in der Gréfienordnung von 50 meV zwischen
Raumtemperatur und 400° C (Knapp et al. (1979)).

Peak-Verbreiterung (White et al. (1986)) durch die mit steigender Temperatur
erhohte Wahrscheinlichkeit, bei einem Ubergang Phononen vernichten zu kénnen
d.h. einen phononenunterstiitzten indirekten Ubergang durchzufiihren. Dies fithrt

auch zu einem

Anstieg der Untergrundintensitit mit der Temperatur (Williams et al. (1977);
Wiirttenberg (1987)).

Abnahme der Intensitit direkter Uberginge (Jacob et al. (1986); Mdrtensson et al.

(1982)).

SchlieBlich kénnen strukturelle Anderungen der Oberfliche mit der Temperatur die
gemessenen Spektren beinflussen. Die Anderungen kdnnen geometrisch, z.B. bei
Rekonstruktionen (Drube (1988)), oder magnetisch, z.B. bei magnetischem Pha-

seniibergang von ferro- zu paramagnetischem Nickel (Donath (1989)), sein.

Beschrinkt man sich auf Oberflichen, die weder magnetische noch geometrische Struk-

turinderungen zeigen, so ist von all diesen Effekten die Abnahme der Intensitat direkter
Uberginge mit der Temperatur der deutlichste Effekt. Nach (Shevchik (1977), (1979))
soll die Temperaturabhingigkeit der Intensitat I(T) durch einen Debye-Waller-Faktor be-

stimmt sein.

I(T) = I(T = 0K) - e~ {(8F-D%) (4.1.)
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mit ¢ = Auslenkung eines Festkorperatoms
Ak = beim Ubergang ausgetauschter reziproker Gittervektor 3 (vgl. Kapitel 2.1.)
( ) = thermische Mittelung.

Fiir isotrope Schwingungen folgt

mit
((AF-9)) = AR (@(T)) - (cos? 0(T)) = AR? - (&) % (4.2,

wobei 8 der Winkel zwischen der Auslenkung @ und dem ausgetauschten Gittervektor
Ak =G ist

I(T) = I(T = 0K) - e~ 2F" (&) = [(T = oK) - e~ (A0 (s (4.3.)

mit (22) = mittlere quadratische Auslenkung eines Festkorperatoms in Normalenrichtung
der Oberfliche. Innerhalb des Debye-Modells (Ashcroft, Mermin (1976)) wachst die mitt-

lere quadratische Auslenkung < 2? > linear mit der Temperatur T

3h2

<2>=—T—
Mkp - 0%

T, (4.4.)

wobei M die Masse des Festkorperatoms, fp die Debye-Temperatur und kg die Boltzmann-

Konstante ist.

Das Debye-Modell sagt somit eine in halblogarithmischer Auftragung lineare Abhangigkeit

der Intensitat mit der Temperatur voraus

In(I(T)/I(T = 0K)) = —b-T = —% (4.5)

Der Temperaturkoeffizient b bzw. die charakteristische Temperatur T, erlaubt bei bekann-

tem ausgetauschtem reziproken Gittervektor die Berechnung einer Debye-Temperatur nach

2 2
p L — A (Ak) (4.6.)
T.  Mkp 0%
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(Mértensson et al. (1982)).

Fiir die Photoemission existiert ein im Rahmen des Einstufenmodells vorgeschlagenes Mo-
dell (Larsson und Pendry (1981)), das versucht, einen schwingenden Kristall realistisch zu
beschreiben (vgl. Kapitel 5.2.).

Die grofle Komplexitat der verwendeten Vielfachstreutheorie erschwert aber oft die Dis-
kussion der berechneten Effekte, bzw. eine weitere Verbesserung des Modells, da in der
Theorie die Temperatureffekte stets als Storung des idealen Kristalls behandelt werden.
Eine realistische Simulation eines schwingenden Kristalls und eine Berechnung der gemes-
senen Spektren ist bis heute noch nicht durchgefiihrt. Wahrscheinlich stellt dies auch ein
zu komplexes Problem dar. Deshalb erscheint es nétig, zunachst die experimentelle Da-
tenbasis zu vergrofiern, daraus dann empirische Regeln fiir Temperatureffekte in den Pho-
toemissionsspektroskopien abzuleiten und die vorhandenen theoretischen Beschreibungen
kritisch zu iberpriifen. In den folgenden Unterkapiteln wird die Temperaturabhingigkeit
direkter Uberginge in Inverser Photoemission auf den drei Kupferoberflichen Cu (100),
(110) und (111) untersucht und insbesondere versucht, Volumen- und Oberflicheneffekte

voneinander abzutrennen.

4.2. Mefiprinzip

Alle Messungen, die hier vorgestellt werden, beschranken sich auf die deutlich in den
Spektren zu erkennenden und klar identifizierbaren Volumen- und Oberflichenzustinde.
Es wird ein Photonennachweiswinkel gewihlt, der gute Statistik gewahrleistet (vgl. Kapi-
tel 3.4.).

In Abb. 4.2.1 ist eine typische Temperaturserie von Isochromatenspektren gezeigt. Die
Spektren sind dabei auf konstante Héhe bei einer Energie von etwa 4 eV normiert. Bei
dieser Energie wurde zur Kontrolle beim Abkiihlen der Probe die Zahlrate in Abhangigkeit
von der Temperatur gemessen, und sie blieb innerhalb der Statistik konstant. Die beiden
Uberginge sind Ubergénge in kristallinduzierte Oberflichenzustédnde auf Cu (110).

Zur Messung der Temperaturabhangigkeit der Intensitdt der direkten Uberginge wurde
die Probe zum Hochheizen vom Zahlrohr weggedreht, um Bedampfen und Erwarmen des
Zahlrohrs zu vermeiden, da dessen Photonennachweiswahrscheinlichkeit sehr temperatur-
empfindlich ist (Dose et al. (1969)). Bei Erreichen von etwa 900 K wird die Probe in die
MeBposition gefahren und wahrend des Abkiihlens der Probe die Zahlrate an der Energie

des Ubergangs in Abhéngigkeit von der Thermospannung, d.h. der Temperatur, gemessen.
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Die Temperatur kann auf + 10

T T T T T T T T T T

Cl.l(l 10) t X gleicher Weise wird der Unter-

B =-57° o =55° grund gemessen. Der Unter-

grund, der gestrichelt einge-

K genau bestimmt werden. In

T=195K _ ,
zeichnet ist, an der Energie

des f]bergangs wird interpo-
liert und abgezogen. Mehrere
Mefireihen werden dann auf-
addiert, um den statistischen

Fehler zu reduzieren. Die

Intensity (arb. units)

Meflwerte fafit man in Tem-
peraturintervallen zusammen.
Zur Kontrolle des Probenzu-
stands und der Zahlrohrem-

pfindlichkeit dienen Isochro-

matenspektren vor und nach

0 2 . 4 6 o einer Mefserie, die bei Zim-
E-EF/EV

mertemperatur bzw. bei

Abb. 4.2.1.: Temperaturabhdngig gemessene [sochroma- Kihlung bei der sich einstel-

t ktren.
enspektren lenden Gleichgewichtstempe-

ratur gemessen werden.
Es werden nur die Serien bertiicksichtigt, bei denen die Isochromaten und die absoluten
Zahlraten sich innerhalb der Statistik nicht verindern. Der Temperaturkoeffizient b bzw.
die charakteristische Temperatur T, folgen aus dem Geradenfit in halblogarithmischer Auf-
tragung der Intensitat iber der Temperatur (Abb. 4.2.2.). Der Fit erlaubt auch die Extra-
polation der Intensitat fiir T = 0 K, auf die normiert wird. Man beschrankt sich fiir den Fit
natiirlich auf den Temperaturbereich, in dem die Datenpunkte einer linearen Abhangigkeit
folgen. In Abb. 4.2.2. ist dies der Bereich unter etwa 500 K. Um einen ausreichend grofien
Temperaturbereich fir den Fit zur Verfiigung zu haben, mufl man die Probe kiithlen konnen.
Die Abweichung vom linearen Verhalten wird in Kapitel 4.4. diskutiert. Der statistische
Fehler ist in den halblogarithmischen Darstellungen als Fehlerbalken eingezeichnet. Zur
Kontrolle dieser Auswertung ermittelte man aus Abb. 4.2.1. die Intensitit als Integral

uber den Peak, was identische Resultate liefert. Fir eine Temperatur von etwa 700 K
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oz ¢ ¥ ¢ ¢t r T T ] wurde stets stationar ein Isochromaten-
spektrum gemessen, um Peak-Verschie-

bung oder -Verbreiterung zu iiberprifen.

Cu(110) TXWK 4

I

4 0=-357°E=23eV

021 e6=-57°E=5.6eV y

Intensity Relative to Intensity at T=0K (1/1)

1 I L I |

1
400 600 800
Temperature / K

700

Abb. 4.2.2.: Halblogarithmische Darstellung der
Temperaturabhdngigkest der Intensitdt direkter Uber-
gdnge.

4.3. Temperaturabhingigkeit von direkten Ubergingen in Volumenzustinde
Bei allen temperaturabhingigen Messungen war innerhalb der Statistik keine Peak-Ver-
schiebung, -Verbreiterung oder Zunahme des Untergrunds festzustellen. Eine mogliche
Erklarung ist die gegeniiber den in Kapitel 4.1. zitierten Photoemissionsmessungen mit
einer Energieauflosung von 150 meV oder kleiner deutlich breitere Apparatefunktion mit
einer Varianz von (272 + 9) meV (Dose et al. (1986)), die Effekte in der Gré8enordnung
von 50 meV sehr schwer meBbar macht. Der Untergrund ist sehr stark durch Elektron-
Loch-Paar-Bildung bestimmt (vgl. Kapitel 2.1.), so dal ein Anwachsen des durch pho-
nonenunterstiitzte Uberginge verursachten Untergrundanteils innerhalb der MeBstatistik
nicht beobachtet wird.

In Abb. 4.3.1. ist flr verschiedene ﬁberginge in der IXUL-Spiegelebene der Cu (100)-
Oberfliche die gemessene Temperaturabhangigkeit in halblogarithmischer Auftragung ge-
zeigt. Im Gegensatz zu Abb. 4.2.2. beschreibt im gesamten Temperaturbereich ein Gera-

denfit die gemessene Intensitatsabnahme.
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Der komplette Datensatz fiir sp-
Bander ist in Tabelle 1 zusam-
mengefaft. Die verschiedenen
fiberginge in den Spiegelebenen der
drei Kupferoberflichen Cu (100),
(110) und (111) sind charakteri-

siert durch die Endzustandsenergie

Cu(100) TXUL E¢, den Elektroneneinfallswinkel 4

¢ 0=60°E=0.6 eV B1-52
021 4 8=40°E=2.1eV Bl

und die Komponente des Wellen-
vektors k| parallel zur Oberfliche.

Diese und die Angabe der Bezeich-
s 6=30° E=2.5eV Bl i . ;
¢ nungen der Ubergiange aus Kapitel

© 6=07E=04cV Bl 3.3. erlauben die Identifizierung der

Intensity Relative to Intensity at T =0 K (I/1)

v 6=40° E=4.7 eV B2
! L ! L I

400 600 800
Temperature / K

Uberginge in den Spektren und den
E (k) )-Darstellungen. Zusatzlich ist

S N der Photonennachweiswinkel a auf-
i}’)‘:“:gbt"g;;??“r; tg;a? ;1 ggjg.‘gkm der ntensitt geflihrt, bei dem die Temperaturab-
hangigkeit gemessen wurde.
Soweit vorhanden, sind aus der Literatur auch Photoemissionsmessungen mit-
beriicksichtigt, und mit Endzustandsenergien kleiner Null in der Tabelle eingetragen.
Leider sind viele Photoemissionsmessungen nur fiir wenige Temperaturen durchgefihrt,
so daB sich die daraus bestimmten Temperaturkoeffizienten, insbesondere auf Cu (110)
(Mdértensson et al. (198%)), nicht bericksichtigen lassen, da dort die Moglichkeit einer
Abweichung vom Debye-Waller-Verhalten nicht iberprift wurde. Die charakteristische
Temperatur T. und der ausgetauschte reziproke Gittervektor Ak sind ebenfalls in Tabelle
1 angegeben. Mit Gl. 4.6. ist dann die Berechnung der Debye-Temperatur 8 p maglich.
Falls zwei ausgetauschte reziproke Gittervektoren angegeben sind, bedeutet das, dafi der
Ubergang beide Beitrage haben kann.
Die charakteristischen Temperaturen haben typischerweise einen Fehler von + 30 K. Die
Debye-Temperaturen sind bis auf + 20 K bestimmt. Die zwei mit Stern gekennzeichne-
ten Zustinde kénnen nur mit sehr grofien Einschrankungen als reine Volumenzustande
betrachtet werden. So trigt beim fiir senkrechten Elektroneneinfall auf Cu (100) in der
I'XUL-Spiegelebene bei 0,345 eV gemessene Volumeniibergang auch noch in der hochener-
getischen Flanke ein kristallinduzierter Oberflichenzustand bei (vgl. Kapitel 3.3.), so
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daf} hier die Temperaturabhingigkeit des Volumenzustands von der des Oberflichenzu-
stands mitbeeinflut werden kann. Der zweite mit Stern gekennzeichnete Zustand zeigt
dagegen schon oberflichenresonanzartigen Charakter und ist somit auch kein “reiner” Vo-
lumenzustand.

Da die unter Beriicksichtigung der ausgetauschten reziproken Gittervektoren berechneten
Debye-Temperaturen weniger variieren als die Temperaturkoeffizienten, erkennt man aus
Tabelle 1 den wichtigen Einflufl der Charaktere der beteiligten Bander. Die Temperatur-
abhangigkeit direkter ﬁbergénge 1st aber nicht allein durch den ausgetauschten reziproken
Gittervektor bestimmt, wie aus der einfachen von Shevchik vorgeschlagenen Theorie (Ka-
pitel 4.1.) zu erwarten wire. Uberlagert zeigt sich noch eine Winkel- und/oder Energie-
abhangigkeit.

Die einfache Vorstellung, daf8 grofere Elektroneneinfallswinkel durch eine erhdhte Ober-
flachenempfindlichkeit stirkere Temperaturabhéangigkeit erwarten lassen, da die mittlere
quadratische Auslenkung von Oberflaichenatomen wesentlich grofler ist als die von Volu-
menatomen (vgl. Kapitel 4.4. und Anhang B), 1lait sich durch Vergleich mit den gemesse-
nen Daten auch nicht aufrechterhalten.

Als allgemeiner Trend ist zu erkennen, dafl die Zustande mit einer Endzustandsenergie, die
nahe bei der Fermienergie liegt (+ 1,5 eV), deutlich schwacher temperaturabhangig sind,
d.h. groflere charakteristische Temperaturen haben, als die hoherliegenden.

Mit Photoemission auf Ag (100) gemessene sp-Bander (Mdrtensson und Nilsson (1985))
zeigen ebenfalls mit abnehmender Energie eine schwichere Temperaturabhangigkeit und
unterstiitzen die Bedeutung der Energielage als Ordnungskriterium.

Die Debye-Temperaturen liegen im Bereich von 125 K - 190 K, mit Ausnahme des Wertes
von 240 K fiir die Photoemission-Messung von Williams et al. (1977), die allerdings als ein-
zige bei einer deutlich hoheren Photonenenergie hw = 45 ¢V durchgefithrt wurde. Damit
sind die mit Photoemission und Inverser Photoemission bestimmten Debye-Temperaturen
deutlich kleiner als die Volumen-Debye-Temperatur von 340 K (Kittel (1971)) und als
die Oberflichendebyetemperaturen von 246 K, 224 K und 213 K von Cu (100), (110)
und (111) (vgl. Anhang B). Auch die Beriicksichtigung korrelierter Schwingungen, d.h.,
daB die Auslenkung eines Atoms auch durch seine Nachbaratome mitbestimmt wird, bringt
die Debyetemperaturen nicht in den Bereich von 160 K (vgl. Anhang B). Damit bleibt
als Erklirung nur noch der starke Einflul von Vielfachstreueffekten auf die Tempera-

turabhangigkeit der Intensitdt direkter Ubergange in Photoemission und Inverser Pho-
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toemission. Dies wird auch durch LEED(Beugung langsamer Elektronen; Low Energy
Electron Diffraction)-Analysen unterstiitzt, bei denen bei verschiedenen Energien sowohl
Debyetemperaturen kleiner als der Volumenwert als auch grofler als dieser bestimmt wur-
den, und als Ursache auch Vielfachstreueffekte verantwortlich gemacht werden. (Pendry
(1974)). Die Empfindlichkeit der Temperaturabhiangigkeiten auf Endzustandsenergieande-
rungen scheint mit wachsender Energie auch abzunehmen. So zeigt auf Cu (111) in der
I'XUL-Ebene der triangulierbare Volumenzustand fiir Elektroneneinfallswinkel zwischen
30° bis 55° und einer Endzustandsenergie von 14 bis 15,4 eV innerhalb der Fehlergrenzen
die gleiche Abhangigkeit. Die Frage, ob sich der Vielfachstreuproze8 hauptséchlich im Vo-

lumen oder im Oberflichenbereich abspielt, ist Gegenstand des néchsten Kapitels.

4.4. Oberflacheneffekte

Aus den experimentellen Ergebnissen der Temperaturabhangigkeit direkter Ubergange in
triangulierbare Volumenzustinde lassen sich die mittleren quadratischen Auslenkungen
von Oberflichenatomen ableiten. Diese werden mit Ergebnissen anderer Mefimethoden

und theoretischen Vorhersagen verglichen und diskutiert.

4.4.1. Temperaturabhangigkeit triangulierbarer Uberginge

Zur Abtrennung von Oberflichen- und Volumeneffekten eignen sich besonders triangulier-
bare Ubergiinge, da dies identische Ubergange sind, die auf verschiedenen Oberflachen zu
beobachten sind (vgl. Kapitel 3.5.).

Die Temperaturabhingigkeit des auf Cu (110) I'Y und Cu (111) T'M triangulierten Vo-
lumeniibergangs bei 14 eV Endzustandsenergie ist in Abb. 4.4.1.1. gezeigt. Gestrichelt
ist der Verlauf des Untergrunds angedeutet. Man erwartet auf beiden Oberflichen die
gleiche Temperaturabhingigkeit, da ausgetauschter reziproker Gittervektor und Endzu-
standsenergien gleich sind. Deutlich erkennt man aber, daf§ die Temperaturabhangigkeit
auf Cu (110) wesentlich stirker ist als auf Cu (111). In halblogarithmischer Auftragung ist
fiir Temperaturen kleiner etwa 500K das Verhalten ahnlich und durch den linearen Fit be-
schreibbar (Abb. 4.4.1.1.). Fiir Cu (110) sieht man die starkere Abhéngigkeit als deutliche
Abweichung vom linearen Fit. Zusitzlich ist die Temperaturabhéngigkeit eines bei 12,4
eV auf Cu (100) in der TXWK Spiegelebene liegenden Volumenzustands eingezeichnet, der
ebenfalls sehr gut der linearen Abhéngigkeit folgt.
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Abb. 4.4.1.1.: Temperaturabingigkeit des triangulierbaren Volumenibergangs auf Cu (110) und (111)
In halblogarithmischer Darstellung der Temperaturabhdngigkeit der Intensitdt 1st zusdtzlich noch ein Volu-
menzustand auf Cu (100) bericksichtigt.
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Da auf verschiedenen Oberflaichen die Ankopplung der einfallenden Elektronen an die
Volumenbénder des Kristalls unterschiedlich ist (Kapitel 3.3.), ist die Bedeutung der
Oberfliche fir die Temperaturabhangigkeit direkter Uberginge auch einzusehen. Eine
mogliche Deutung der Messungen ist die zusatzliche Streuung an Defekten, die mit wach-
sender Temperatur haufiger auftreten (Fauster et al. (1987)). Dies wiirde die Existenz
eines Rauhigkeitsiibergangs auf dieser Oberfliche nahelegen, wie es von Mochrie aus sei-
nen Rontgenbeugungsmessungen gefolgert wurde und zwar mit einer geschitzten unteren
Grenze fiir die Rauhigkeitsibergangstemperatur von 870 K (Mochrie (1987)). Heliumbeu-
gungsexperimente von Zeppenfeld et al. (Zeppenfeld et al. (1989a)) zeigen, daB bis 900 K
kein Rauhigkeitsiibergang auftritt, und da bei Temperaturen grofler als etwa 500 K ein
anormales Anwachsen der mittleren quadratischen Auslenkung von Oberflichenatomen zu
sehen ist, die einer erhohten Oberflichenanharmonizitit zugeschrieben werden. Messun-
gen mit niederenergetischer Ionenstreuung bestatigen dies (Dirr et al. (1989b)) und zeigen
insbesondere, dafl die kristalline Ordnung erhalten bleibt. Auch bei Messung der Intensitat
von an Cu (110) gestreuten niederenergetischen Natriumionen zeigt sich fiir Temperaturen
oberhalb 450 K eine starke Abnahme, die ebenfalls durch starkere Schwingungen der Ober-
flichenatome erklart werden kann (Fauster et al. (1987)).

4.4.2. Schwingungsverhalten von Oberflichenatomen

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen aus Kapitel 4.4.1. und von Phononen-
rechnungen sollen die mittleren quadratischen Auslenkungen von Oberflichenatomen auf
den drei Kupferoberlachen (100), (110) und (111) bestimmt werden.

In Abb. 4.4.2.1. sind die Messungen aus Inverser Photoemission benutzt, um mit Gleichung
4.6. die mittlere quadratische Auslenkung als Funktion der Temperatur zu ermitteln, da im
Temperaturbereich bis 900 K die zusatzliche Streuung an Defekten vernachlassigt werden
kann. Die mittleren quadratischen Auslenkungen aus Inverser Photoemission sind fiir den
triangulierbaren Ubergang auf Cu (110) und Cu (111) mit dem Faktor 0,35 skaliert. Fiir
den Ubergang auf Cu (100) ist der Faktor 0,75 benutzt. Diese Skalierungsfaktoren kénnen
durch die vorher diskutierten Vielfachstreueffekte plausibel gemacht werden. Auch die aus
Heliumbeugungsmesssungen bestimmten mittleren quadratischen Auslenkungen senkrecht
zur Oberfliche auf Cu (110) und (100) sind mit eingezeichnet (Zeppenfeld et al. (1989a);
Gorse und Lapujoulade, (1985)). Diese wurden mit dem Armand-Faktor 2,38 (Lapujoulade

et al. (1988)) skaliert, der den Einflul von Korrelationsanteilen in der Heliumbeugung
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Abb. 4.4.2.1.: Mittlere quadratische Auslenkungen auf den dret Kupferoberflichen in Abhdngigkeit von der
Temperatur

Zur Berechnung der mittleren quadratischen Auslenkungen aus Heltumbeugungsmessungen der Temperatur-
abhdngigkeit der Intensitdt des direkt gestreuten Strahls sind folgende Verdffentlichungen verwendet worden:
Cu (100) -Gorse und Lapujoulade (1985)

Cu (110) - Gorse und Lapujoulade (1985), Zeppenfeld et al. (1989a).

Die mittleren quadratischen Auslenkungen folgen aus

In(I(T)/I(T = 0 K))

—AkZ (u)?.T

mit Ak, = 2K+/cos? b; + D/ E;

K= 2:’;5

E = Energie des Heliumstrahls

8; = Einfallswinkel des Heliumstrahls (Armand et al. (1977)).

Die Anderung des Wellenvektors Ak, senkrecht zur Oberfliche wird durch die sogenannte Beeby-Korrek-
tur berichtigt (Armand et al. (1987)): Da die Heliumatome langsam sind, verglichen mit der thermischen
Bewegung der Festkorperatome, wirkt sich dies als Potentialtopf der Hohe D = 6,85 meV aus.

Die Daten der niederenergetischen Ionenstrevung sind Dirr et al. (1989b) entnommen.
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korrigiert. Zusatzlich sind die Resultate aus dem Vergleich von Messungen mit nieder-
energetischer Ionenstreuung und Simulationsrechnungen fiir Cu (110) gezeigt (Dtrr et al.
(1989b)). Sowohl Heliumbeugung als auch niederenergetische Ionenstreuung sind emp-
findlich auf Atomschwingungen in der ersten Lage. Damit wird der starke Einflufl der
Oberflaiche auf die Temperaturabhingigkeit der Intensitdt direkter Uberginge in Pho-
toemission und Inverser Photoemission deutlich. Das starke Anwachsen der mittleren
quadratischen Auslenkungen mit der Temperatur in der Heliumbeugung wird auch als
Auftreten von Zwei- oder Mehrphononenprozessen (Armand, Manson, (1988)) diskutiert,
die eine starkere Intensitatsabnahme als bei Einphononenprozessen bewirken, was groflere
mittlere quadratische Auslenkungen vortauscht. Allerdings laBt der Vergleich mit den mitt-
leren quadratischen Auslenkungen aus niederenergetischer Ionenstreuung diese Erklarung
als nicht ausreichend erscheinen, da man nahezu gleiche Resultate wie mit Heliumbeugung
fur Cu (110) erhalt. Die quantitativen Unterschiede in den mittleren quadratischen Aus-
lenkungen kénnen durch die Nichtberficksichtigung von Vielfachstreueffekten in der Aus-
wertung der Heliumbeugungsmessungen verursacht sein. Nach Lapujoulade et al. (1988)
wiirde dies die mittleren quadratischen Auslenkungen, die aus Heliumbeugungsmessungen
bestimmt wurden, um den Faktor 0,68 reduzieren.

Die Ergebnisse von Phononenrechnungen in der harmonischen Ndherung fir die mitt-
lere quadratische Auslenkung von Oberflichenatomen sind als durchgezogene Linien eben-
falls eingezeichnet. Methode, verwendete Parameter und Resultate sind im Anhang B
zusammengefaBt. In der harmonischen Naherung erhidlt man eine lineare Abhangigkeit
von der Temperatur, aufler fiir den Temperaturbereich bis 50 K, wo der Einflufl der Null-
punktsschwingungen zu sehen ist. Die Oberflaichendebyetemperaturen sind 246 K fir Cu
(100), 224 K fiir Cu (110) und 213 K fiir Cu (111) bei einem Volumenwert von 340 K.
Beriicksichtigt man den Effekt der thermischen Expansion des Kristalls, so erhélt man fiir
Cu (110) die gestrichelte Kurve mit groferen Auslenkungen. Dazu werden die Resultate
von Jayanthi et al. (Jayanthi et al. (1985)) benutzt, die die maximale Volumenphononen-
frequenz in Abhingigkeit von der Temperatur berechneten. Diese Frequenz wird dazu
benutzt, die fiir Zimmertemperatur berechneten Phononenfrequenzen umzunormieren, wo-
raus die gestrichelte Kurve folgt. Das gleiche Resultat erhélt man bei Benutzung der von
Prakash und Hemkar (Prakash und Hemkar (1974)) fiir die thermische Expansion herge-

leitete Formel
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< uz >=< tl-2 >hﬂ.rﬂ10ﬂ '(1 - .B N T) (4.7.)

mit < 4?2 >parmon= mittlere quadratische Auslenkung in harmonischer Niherung

B =2v¢x
~e =Griineisen-Konstante (=2,96 fiir Kupfer (Kittel (1971)).
x =Volumenexpansionskoeffizient (American Institute of Physics Handbook (1972)).

Beriicksichtigt man auch den r*-Anteil des Paarpotentials, erginzt sich die Formel zu

g see R > harmon '(1 - (B - C) ’ T) (4‘8')

mit C =20-kp - 1

kp =Boltzmann-Konstante

~vo =r*-Anteil des Paarpotentials

ao =r? (harmonischer)-Anteil des Paarpotentials,
womit die zweite, hoherliegende gestrichelte Kurve folgt. C ist von Lapujoulade et al.
(1988) fiir Kupfer zu —3,1-10~% K ! bestimmt worden. Die Tatsache, daB die gemesse-
nen mittleren quadratischen Auslenkungen immer noch deutlich groBer sind, kann dadurch
erklirt werden, daB die Anharmonizitit an der Oberfliche gréfer sein kann als im Volu-
men (Armand et al. (1987)), da ja weniger Nachbaratome als im Volumen vorhanden sind.
Deshalb muf an der Oberfliche der kubische Anteil des Paarpotentials auch nicht mehr
wie im Volumen Null sein, was zu einem weiteren Term in Gl. 4.8. fiihrt, der proportional
RS jek.
Auch auf Cu (100) ist eine deutliche Abweichung von dem erwarteten linearen Verlauf
mit der Temperatur ab etwa 800 K zu sehen. Leider konnte fiir diesen Temperaturbereich
auf Cu (100) keine Temperaturabhdngigkeit eines Ubergangs mit Inverser Photoemission
gemessen werden. Allerdings zeigen Photoemissionsmessungen solch einen Effekt fir den

M-Oberflichenzustand auf Cu (100) (Kevan und Shirley (1980)). Ebenfalls sind sie bei
LEED-Messungen fiir Temperaturen von groBer 700 K zu erkennen (Reid (1972)).
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4.4.3. Diskussion des anharmonischen Schwingungsverhaltens

Die teilweise sehr groflen mittleren quadratischen Auslenkungen von Oberflichenatomen
auf den drei Kupferoberflichen sollen, insbesondere fiir die (110)-Oberflache, in diesem
Kapitel etwas ausfiihrlicher besprochen werden.

Die Reihenfolge, in der auf den Oberflichen anharmonische Effekte in den mittleren qua-
dratischen Auslenkungen auftreten (I' ~ 500 K bei Cu (110), ~ 900 K bei Cu (100),
> 900 K fiir Cu (111) ) ist anschaulich verstindlich, da in der umgekehrten Reihenfolge
von Cu (111) dber (100) zu (110) die Packungsdichte der Oberfliche abnimmt.
Anzumerken ist, daB das Schmelzkriterium von Lindemann ( Jayantht et al. (1985))

V(u?)/do ~ (0,1 -0,2) (4.9.)

do = Gitterkonstante = 3,61 A fiir Cu (Kittel (1971))

— (u?) ~ (0,1 -0,5)4°

die richtige GréBenordnung der Schmelztemperatur T}, fiir Kupfer (Volumenwert 1356 K)
liefert. Von Rosato et al. (1986)) ist fir (110)-Oberflichen die Méglichkeit des Ober-
flichenschmelzens vorhergesagt worden. Bei Pb (110) tritt auch ab 0,75 - Tyn (T =
600,7 K; Volumenwert) eine teilweise Unordnung der Oberfliche und ab 0,97 - T, Ober-
flichenschmelzen auf, wobei ein sehr starkes Ansteigen der mittleren quadratischen Aus-
lenkungen der Oberflichenatome mit der Temperatur durch Vergleich von Rutherford-
Riickstreumessungen mit Simulationsrechnungen gefunden wurde, allerdings auch eine un-
geordnete Oberflichenschicht (Frenken et al. (1986)). Mit LEED-Untersuchungen konnte
nachgewiesen werden, daf fiir Pb (110) in [110]-Richtung, d.h. entlang der dichtgepackten
Reihen, bereits bei 565 K die langreichweitige Ordnung verschwindet; in [100]-Richtung
dagegen erst bei 590 K. Das Interface zwischen der geordneten und ungeordneten Phase
ist dabei atomar scharf in [110]-Richtung. In [100]-Richtung ist es unscharf, und es bleibt
teilweise langreichweitige Ordnung erhalten (Prince et al. (1988)). Fiir Pb (110) konnte
auch gezeigt werden, da der thermische Expansionskoeffizient an der Oberfliche wesent-
lich gréBer ist als im Volumen, was die Gitterkontraktion zwischen erster und zweiter
Atomlage von —(15,4 % 2,5)% des Volumenabstands bei 29 K auf nur noch —(3 +5)% bei
485 K verkleinert (Frenken et al. (1987)). Dies deutet sich méglicherweise fiir Cu (110)
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auch bei Messungen mit niederenergetischer Ionenstreuung an (Dirr et al. (1989b)), was
insbesondere wichtig ist, da Jayanthi et al. (1985) zeigten, dal Cu (110) erst durch die
Oberflachenrelaxation stabilisiert wird. Die Rauhigkeit auf der Lingenskala der Helium-
beugung (empfindlich auf Stufen bzw. Terrassen von 350 A bis 10 A (Zeppenfeld et
al. (1989a))) bleibt davon unbeeinflufit, und man erhilt folgendes Gesamtbild fir die
Temperaturabhéangigkeit der Cu (110)-Oberfliche:

Durch starke Spannungskrafte in der Oberfliche (Lehwald et al (1987)), die gleichzeitig zur
Stabilisierung durch Relaxation fiihren, sitzen die Atome an der Oberflache nicht im Mini-
mum des Paarpotentials, sondern leicht verschoben. Dadurch wirken sich anharmonische
Effekte auf die mittleren quadratischen Auslenkungen bereits bei etwa 500 K aus. Ab dieser
Temperatur schwacht sich die Relaxation ab. Insgesamt konnte dieser Prozef bis 900 K als
Vorstufe fir eine (1 x 2) missing row-Rekonstruktion sein, bei der die kristalline Ordnung
aber noch erhalten ist. Von Guillope und Legrand (1989) wird fir Cu (110) solch eine Re-
konstruktion fiir Gitterkonstantenanderung an der Oberfliche von 5% vorhergesagt. Das
Verstindnis des Temperaturverhaltens von Cu (110) erfordert sicherlich noch genaue Mes-
sungen. So miifite auch die geringere Relaxation mit kleineren Zugkraften in der Oberfliche
verbunden sein, wodurch sich die Phononenspektren deutlich andern mifiten. Dies sollte

mit Heliumbeugung oder mit hochaufgeloster Energieverlustspektroskopie nachzuweisen

sein.

4.4.4. Zusammenfassung

Zusammenfassend kann fiir die Temperaturabhangigkeit direkter ﬁberg&nge in Inverser
Photoemission gefolgert werden, dafl sie durch Vielfachstreueffekte im Oberflichenbereich
und durch das Schwingungsverhalten der Oberflichenatome bestimmt wird. Alle Uber-
gange auf Cu (111) und (100) sind bis 900 K durch die erwartete Debye-Waller-Abhangig-
keit beschreibbar. Auf Cu (110) zeigen dagegen sowohl Uberginge in Volumen- als auch in
Oberflichenzustinde bei Temperaturen groBer 500 K eine deutlich starkere Intensitatsab-
nahme, die durch ein anormales Anwachsen der mittleren quadratischen Auslenkung von
Oberflichenatomen verursacht wird.

Die Temperaturabhangigkeit der Intensitat direkter Uberginge ist durch den ausgetausch-
ten reziproken Gittervektor bestimmt, allerdings ist auch noch eine Energieabhédngigkeit
festzustellen. Die direkten Uberginge in Volumenzustinde zeigen stirkere Temperaturab-

hangigkeit mit groflerer Endzustandsenergie.
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Mit der Temperaturabhingigkeit von Ubergingen in Oberflichenzustinde beschaftigt sich
das nachste Kapitel.

4.5. Temperaturabhingigkeit von Ubergingen in Oberflichenzustinde

Alle temperaturabhangigen Messungen von ﬁbergéngen in Oberflachenzustande sind in
Tabelle 2 zusammengefafit, wobei zwischen bildladungsinduzierten und kristallinduzierten
Oberflichenzustanden unterschieden wird. In der Tabelle sind Oberldche und Spiegelebene,
Bezeichnung des Ubergangs aus Kapitel 3.3., Elektroneneinfallswinkel 8, Endzustands-
energie E;, Photonennachweiswinkel «, reziproker Wellenvektor k| parallel zur Ober-
fliche, Volumenbandliicke und nichstliegendes Volumenband angegeben. Zustinde, die
oberflichenresonanzartig sind, d.h. bereits im Volumenbereich oder aber am Rande der
Volumenbandliicke liegen, sind mit (Res. V) oder (Res. B) bezeichnet.

Soweit vorhanden, sind auch Photoemissionsmessungen (Endzustandsenergien kleiner
Null) beriicksichtigt, wobei hier auch die temperaturabhéngige Messung eines nach Tamm
(1982) bezeichneten Tamm-Zustands bei den kristallinduzierten Oberflichenzustanden
aufgefiithrt ist. Der auf Cu (100) gemessene Tamm-Zustand besitzt im wesentlichen d-
Charakter. Tamm-Zustinde sind kristallinduzierte Oberflichenzustande, die von loka-
lisierten Volumenzustinden abgeleitet sind. Ihre Wellenfunktion ist an der Oberfliche
lokalisiert. Damit ahneln sie kristallinduzierten Oberflichenzustinden, die von delokali-
sierten sp-Volumenzustinden abgeleitet und deren Wellenfunktionen ebenfalls stark in der
Oberfliche lokalisiert sind (Abb. 4.5.1.). Die Wellenfunktionen der bildladungsinduzierten
Oberflichenzustinde sind dagegen vor dem Kristall lokalisiert. Daher sollten sie fast keine
Einfliisse von Oberflichenatomschwingungen spiiren, da auch das Bildladungspotential,
das sie erzeugt, davon unbeeinfluit bleibt. Das wird durch die Messungen bestatigt,
da sie im Rahmen der Statistik temperaturunabhingig sind. Mdoglicherweise kénnten sie
temperaturabhingige Anderungen ihrer Lebensdauer zeigen, da sie auch durch Elektron-
Phonon-Kopplung bestimmt wird (de Andres et al. (1987) ). Dieser Effekt kann aber
héchstens mit hochaufldsenden Zwei-Photonen-Photoemissionsexperimenten (Apparate-
funktion kleiner 50 meV) (Giesen et al. (1985)) nachweisbar sein.

Bei den kristallinduzierten Oberflichenzustinden zeigen sich zwei Hauptmerkmale. Zu-
stinde, die in gleichen Volumenbandstrukturliicken bei dhnlicher relativer Lage innerhalb
dieser Liicken liegen, zeigen gleiches Temperaturverhalten (vgl. L5 Cu (001) und Cu (110)).

Sie entsprechen triangulierbaren Zustanden bei Volumenzustdnden.
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Wellenfunktionen fir Ag(111)
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Abb. 4.5.1.: Wellenfunktionen der Oberflichenzustdnde

Die Wellenfunktionen der kristallinduzierten (n = 0) und der bildkraftinduzierten (n > 0) Oberflichenzu-
stinde in Richtung der Oberflichennormale. Die Lésung im Kristall (z < 0) 1st mit dem Zwes-Band-Modell
berechnet. Der Ursprung (z = 0) 1st die Position der letzten Atomlage des Kristalls. Durch numerische
Integration der Schrédingergleichung fir das Bildkraftpotential folgt die Wellenfunktion tm Vakuum (z > 0)
(Schneider (1986)).
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Bei zwei Zustinden innerhalb einer Bandliicke zeigen die energetisch tiefer liegenden we-
niger Temperaturabhangigkeit als die hoherliegenden, reinen Oberflichenzustinde. Auch
deuten insbesondere die Messungen auf (111) daraufhin, da die Temperaturabhangigkeit
umso kleiner ist, je weiter die Oberflichenresonanz im Volumenbereich liegt und damit
starkeren Volumenanteil mit geringerer Lokalisierung der Wellenfunktion hat. Dies wurde
auch bei Photoemissionsmessungen auf Ag (100) bestatigt, die fiir einen Tamm-Zustand
am M-Punkt die stirkste Temperaturabhangigkeit und mit wachsender Entfernung vom

Zonenrand schwachere Abhangigkeit (Mdrtensson und Nilsson (1985)) nachgewiesen hat-
ten.

4.6. Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Die Temperaturabhiangigkeit direkter I-Jbergénge in Volumen- und Oberflichenzustande
in Inverser Photoemission ist im wesentlichen durch Vielfachstreueffekte im Oberflachen-
bereich bestimmt. Auf Cu (110) sind in Ubereinstimmung mit Heliumbeugungs- und
Niederenergetischer Ionenstreumessungen fiir Temperaturen iiber 500 K erhohte mittlere
quadratische Auslenkungen durch Anharmonizititen festzustellen. Cu (100) und (111)
zeigen bis 900 K keine deutlichen Abweichungen von dem aus Phononenrechnungen erwar-
teten linearen Anwachsen der mittleren quadratischen Auslenkungen.

Die Temperaturabhangigkeit der Intensitat direkter Uberginge ist durch den ausgetausch-
ten reziproken Gittervektor bestimmt, allerdings ist auch noch eine Energieabhangigkeit
festzustellen. Die direkten Uberginge in Volumenzustinde zeigen stirkere Temperaturab-
hangigkeit mit groferer Endzustandsenergie.

Bei Ubergingen in Oberflichenzustinde ist die Lokalisierung der Wellenfunktion ent-
scheidend. So zeigen bildkraftinduzierte Oberflichenzustinde, deren Wellenfunktion vor
dem Kristall lokalisiert ist, praktisch keine Temperaturabhangigkeit. Die kristallinduzier-
ten Oberflichenzustinde sind umso stiarker temperaturabhéngig, je weniger Volumenanteil

sie haben, d. h desto mehr ihre Wellenfunktion an der Oberfliche lokalisiert ist.
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5. Theorie der Temperaturabhangigkeit direkter I"Jbergéinge

Nach den experimentellen Ergebnissen sollen jetzt die verschiedenen Modelle diskutiert
werden, die die Temperaturabhingigkeit direkter Uberginge beschreiben und quantitativ
die Temperaturkoeffizienten vorhersagen.

Zunachst wird noch einmal auf die von Shevchik (1977) entwickelte Theorie eingegan-
gen, die die Temperatureffekte auf mit Photoemission gemessene Ubergéi.nge zwischen sp-
und d-Béndern behandelt. Alle mit Inverser Photoemission im Rahmen dieser Arbeit
temperaturabhangig gemessenen Volumenzustinde haben starken sp-Charakter. Deshalb
wird im zweiten Teil dieses Kapitels die Beschreibung der Temperatureffekte im einfach-
sten Modell fiir solche Uberginge, dem Zwei-Band-Modell, behandelt. Die Erweiterung
dieses Modells fiihrt zur Naherung quasifreier Elektronen, welche im dritten Kapitel erklart
wird. Im vierten Teil wird versucht, die Temperatureffekte in der wesentlich komplizierte-
ren Vielfachstreutheorie des Einstufenmodells zu berticksichtigen, die dann auch ﬂberg%inge
in Oberflachenzustande behandelt. Schliefilich werden im finften Teil theoretische Vorher-

sagen mit experimentellen Ergebnissen verglichen.

5.1. Modell von Shevchik
Shevchik (1977) geht von einem Anfangszustand aus, der mit Tight-Binding-Basis be-

schreibbar ist, d.h. die Wellenfunktion des Anfangszustandes ist
YA = 47— Ry), (5.1.)
1

wobei als Basis ¢; atomare Wellenfunktionen gewahlt werden und I_i; die Position des
Atoms 1 ist. Nach Gadzuk (1974) folgt als Wahrscheinlichkeit P,-(E ) fir einen Ubergang

aus dem Anfangs- in einen Endzustand, der mit ebenen Wellen beschrieben wird

Pi(Fy) = ou(fy) - Y 'R R0 (i) (5.2)

I,m

mit a,-(ic'f) £ |]ei LS poi(7) - d*7* = Ubergangsmatrixelement,

wobei & die Richtung der Polarisation des Vektorpotentials A festlegt.

Beriicksichtigt man den Einfluff thermischer Schwingungen der Festkorperatome, so folgt
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fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit

Pi(ky) = 0u(Ry)- (1 —e ™M) 4 &M . gy(ky) - D B =FIRI=Re) (5.3.)
J,m

mit M = <((ff — %) - E)2> = <(AE - 11')2>. Der Index 0 beschreibt die Ruhepostitionen
der Atome.

Der erste Term beschreibt den Anteil indirekter Uberginge, bei denen der Wellenvektor
der Elektronen sich durch Phononenbeitrage verandern kann, und sollte mit wachsender
Temperatur an Bedeutung gewinnen.

Der zweite Term in Gl. 5.3. liefert den Beitrag direkter Ubergange, woraus Gl. 4.1.

I(T) = I(T = 0K) - e~ {(AFD)

folgt.

Durch den gewiahlten Anfangszustand ist diese Theorie typischerweise fur ﬁbergéi,nge in
Photoemission aus d-Bandern in sp-Bander anwendbar. Allerdings zeigen die Messun-
gen solcher ﬁbergénge ein vollig unsystematisches Verhalten und stimmen weder mit die-
ser einfachen Theorie noch mit Einstufenmodellrechnungen tiberein (Martensson, Nilsson
(1985)). Dies wird der komplizierten Kopplung der d-Orbitale zugeschrieben, wenn ther-

mische Auslenkungen auftreten. Dazu existiert aber noch keine realistische Rechnung.

5.2. Zwei-Band-Modell
Alle in dieser Arbeit mit Inverser Photoemission gemessenen direkten Uberginge in Vo-
lumenzustande sind Ubergange zwischen sp-Béndern, die in der N&herung quasifreier Elek-

tronen beschrieben werden kénnen. Ausgehend von der Hauptgleichung (Ashcroft, Mermin

(1976))

K L L )
(%(k - Gi)2 = E) CE_G'I. + Z VG‘:.-—-CT',- . C;_é:_ =0 (5.4.)
G;
fur ebene Wellen der Form 1,/);5(7"') = Z Cic'—é,- . ei(z—ée)f“’

G
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und V(7) = Y Vs - eiCT folgt als einfachste Naherung das sogenannte Zwei-Band-Modell

G
(Woodruff et al. (1982)), bei dem lediglich eine Fourierkomponente Vs des periodischen

Volumenpotentials berticksichtigt wird
V(7) = Vg - 07 (5.5.)

und sich das Problem fir nur zwei elektronische Zustande mit G"i = 0 und G auf die ein-

fache Matrixgleichung

Vs Be) (Ghe) = (eLo)
, =E|( F (5.6.)
("c‘; Etya/ \Cisa e
-, ol hZ 2
mit ¢'E — CE elkr‘ s CI.}_C';' e:(k+G)-r, Ei — %k2, EE.}.@ — ——(k + G)2’

reduziert.

Dabei ist die Annahme notig, dafl ndherungsweise gilt:

E;~Epe |Ei—Epiql> Vg fir G +#0,G (5.7.)

Die beiden Zustéinde miissen also energetisch etwa um Vz verschieden liegen und gleich-

zeitig gegeniiber allen anderen Zustanden einen wesentlich groferen Abstand haben.

(EE Va ) kann als k-abhéngiger Hamiltonoperator H (E) interpretiert werden.
VG‘ EE +G

Aus der Bedingung, daf die Determinante von Gl. 5.6. zur Losung Null sein muf, folgen

die Energien

Ei;=

| =

(EE +Ep gt \/((EE —Epo+ 4V§)) (5.8.)

Die fiir direkte Ubergiinge geltende Energieerhaltung E; = E; — fw legt dann im k-Raum
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eine Ebene

5 , B
———L . G = (fl(.t))2 — 41/6-2- — Eé mit Eé = %GZ (59)

fest. Diese Vorhersage des Zwei-Band-Modells, dafl die beobachteten Isochromatenuber-
gange eine Ebene bilden sollten, bestatigen auch die Resultate aus Rechnungen mit dem
Combined-Interpolation-Scheme. In den Spiegelebenen (Abb. 3.3.1. und 3.3.2.) laufen
namlich die Ubergénge haufig parallel zu den Zonengrenzen.

Einsetzen der Energieeigenwerte E; 2 in Gl. 5.6. liefert fur die Koeffizienten

(Ché) _ P (5.10.)

Ci /  Ein2—Egg

Weiterhin werden die Koeffizienten durch die Normierungsbedingung ||* = 1 festgelegt,

woraus sich mit Gl. 5.10.

- E, — E;\?
(Cx(B) - Cx(Ea)) 2 = («—‘—I-,—z) (5.11)
G
ergibt.

Der Erwartungswert des Impulsoperators in VV-Darstellung (vgl. Anhang C) ist
p12) = hG - = 5.12.
(P12) RG o ( )

m  dH(K)

Berechnet man den Dipoloperator nach p' =
(Woodruff et al. (1982)).
Zur Diskussion der Temperatureffekte wird das Potential V(7) = Viz-¢'“™ um die Ruheposi-

® o so folgt das identische Resultat

tion der Festkorperatome mit der Auslenkung @ entwickelt, d.h. ¥ wird durch 7+ @ ersetzt.
Potenzreihenentwicklung und zeitliche Mittelung, sowie der Tatsache, daB alle ungeraden
Potenzen in # zeitgemittelt Null ergeben (in der harmonischen Naherung muf} gleiche
Wahrscheinlichkeit fiir Auslenkung 4+ wie fiir —# existieren, da sich sonst die Ruhe-

position andert) , fihren zu

V5(T) = Vg - e 0H(GHTND (5.13.)
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Damit folgt die Temperaturabhingigkeit des Erwartungswerts des Impulsmatrixelements

zu
(512(T)) = (prg) - eO(GTTN (5.14.

Fir die Temperaturabhingigkeit der Intensitdt direkter Uberginge zwischen zwei sp-

Bindern folgt damit im Zwei-Band-Modell das Debye-Waller-Gesetz Gl. 4.1.

I(T) = I(T = 0K) - e~ {(GD")

Die Temperaturabhangigkeit ist damit vollstindig durch ausgetauschten reziproken Git-
tervektor und Temperaturabhinigkeit der mittleren quadratischen Auslenkung festgelegt,
was eine verglichen mit dem Experiment sicher nicht ausreichende Charakterisierung dar-

stellt, da zusatzlich auch noch eine Abhéangigkeit von der Energie festzustellen ist. (Kapitel
4.3.).

5.3. Niherung quasifreier Elektronen

Eine realistischere Beschreibung von sp-Volumenbéandern ist mit der Erweiterung des Zwei-
Band-Modells auf mehr ebene Wellen und damit mehr Fourierkomponenten VG-_, moglich
(Gl. 5.4.). Die Temperaturabhingigkeit wird analog zum Zwei-Band-Modell durch die
Fourierkomponenten V5 (T') = Vg, . e=0:5:((G:-E(T))”) eingebaut.

Die Uberginge kénnen aber jetzt durch mehrere Fourierkomponenten Va. bestimmt sein.
Dann ist die Gewichtung der verschiedenen Anteile der ebenen Wellen je nach Wellen-
funktion von Anfangs- und Endzustand verantwortlich fiir die Temperaturabhéngigkeit der
Intensitit. In Abb. 5.3.1. sind die Ergebnisse einer Rechnung mit der Naherung quasifreier
Elektronen fiir direkte Volumeniiberginge der Photonenenergie iw = 9,6 eV auf Cu (100)
in der TXUL Spiegelebene zu sehen. Im unteren Teil ist die E(k))-Abhangigkeit aufgetra-
gen, im oberen Teil die zugehorigen Temperaturkoeffizienten. Es wurden die Parameter der
Combined-Interpolation-Scheme-Rechnung benutzt und alle d- bzw. sp/d-Hybridisierungs-
anteile auf Null gesetzt. Die Temperaturkoeffizienten folgen aus fiir mehrere Temperaturen

mit p = %ﬁé—%ﬁ berechneten Ubergangsmatrixelementen.
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Die dabei auftretenden Energiever-

Cu(100) 'XUL schiebungen auf Grund der ver-
I T T T T schiedenen Temperaturkoeffizienten
""""""""""""""""""""""""""""" [200] fir unterschiedliche Fourierkoeffi-

<&<§m .................................................. . zienten Vs sind kleiner 10 meV
W"a [<1-11] und somit vernachlissigbar. Fiir
dd<dae
%

die mittleren quadratischen Aus-
v
¥ lenkungen wird die Debye-Abhangig-

s % = keit mit einer Debye-Temperatur

von 340 K (Volumenwert) ange-
setzt. Zusatzlich sind als ge-
L v, At strichelte Geraden die Tempera-
q = . LA = turkoeffizienten eingezeichnet, die
" sich nach dem Zwei-Band-Modell
fir "reine” Zustande mit (0 0 2)
i bzw. (-1 -1 1)-Charakter erge-

Or.g 0.2 Pa(;;llel ?ﬁ;ome%ium 1.0 ‘%(- ben. Deutlich ist der durch Beimi-

Energy /eV  Temperature Cocfficient / (1E-4/K)

schung anderer Fourierkomponen-
Abb. 5.3.1.: Mit der Ndherung quastifreter Elektro-
nen vorhergesagte direkte Uberginge und deren Tem-

peraturkoeffizienten fir Cu (100). Elektronen sich ergebende Unter-

ten in der Naherung quasifreier
schied zu sehen.

Wie aus der relativ schlechten Ubereinstimmung der E(k)-Darstellung mit Abb. 3.3.3.,
fir die eine Combined-Interpolation-Scheme-Rechnung benutzt wurde, zu erkennen ist,
tritt leider bei Kupfer das Problem auf, daB die betrachteten sp-Bander starke Hybridi-
sierungsanteile mit d-Bandern haben. Diese sind durch die ﬂberlappintegrale bestimmt,
deren Temperaturabhingigkeit aber leider nicht so einfach zu berechnen ist. Da auch
Vielfachstreueffekte in dieser Theorie nicht beriicksichtigt sind, ist die absolute GroSe
der Temperaturkoeffizienten nicht signifikant. Der allgemeine Trend - eine Abnahme der
Temperaturempfindlichkeit mit groBerer Endzustandsenergie - wird aber nicht durch die
Messungen bestatigt (Kapitel 4.3.).

Da somit leider die einfachen Modelle bei der Beschreibung der Temperaturabhangigkeit
direkter Uberginge versagen, sollen im nichsten Kapitel die Ergebnisse temperaturab-

hingiger Einstufenmodellrechnungen vorgestellt und diskutiert werden.
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5.4. Einstufenmodell

Die Grundzige des Einstufenmodells sind bereits in Kapitel 4.1. besprochen worden. Al-
lerdings sind alle fir Inverse Photoemission damit berechneten Spektren bisher stets fir

ideale, starre Kristalle, d.h. fir T=0 K, gerechnet worden. Von Larsson und Pendry (1981)

wurde fiir Photoemission die Beriicksichtigung von Temperatureffekten im Einstufenmodell

vorgeschlagen und erste Rechnungen veroffentlicht. Der Einflufl thermischer Schwingungen

hat zwei Anderungen zur Folge:

i)

i)

Durch den Einflufl der Temperatur, d.h. von unkorreliert angenommenen Schwin-
gungen der Festkorperatome, treten an die Stelle der in der Streutheorie die Streu-
eigenschaften der Muffin-Tin-Potentiale beschreibenden Streuphasen n; fir T=0 K
die temperaturabhangigen Streuphasen n;(T). Der Haupteffekt ist dann eine Peak-
verschiebung. Der Effekt wird auch schon langere Zeit in LEED-Analysen nach
(Pendry (1974)) beriicksichtigt

&M sin(my(T)) = Y L e 2K (<20 < u? > K?) €™ - sin(mim)
L,

XJM@L+U&W+U

(20 + 1)

-/ Y[J'oYLoYmdﬂ; (5.15)

mit Yz ar = Kugelflichenfunktion

71 = spahrische Besselfunktion der ersten Art;
K =\/22(E—i-Vio);

E= Energie relativ zum Muffin-Tin-Nullpunkt;

Vi o = Imaginéranteil des Muffin-Tin-Potentials bei der Energie E, der Lebensdauer-
effekte beschreibt;

l[,L,!I" = Drehimpulsquantenzahl;

und ist vollig identisch zum Ansatz der Rechnung in der Naherung quasifreier Elek-
tronen Vg (T) = Vg, . e=95(GD*) (Duke und Laramore (1979)).

Die Matrixelemente - und damit die Intensitat direkter Uberginge - werden tem-
peraturabhingig. Dazu werden die Greenschen Funktionen (Propagatoren) aus Gl.

3.2. um die Ruheposition r bei einer mittleren quadratischen Auslenkung (?)
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entwickelt, und die Verteilungsfunktion der Auslenkung als é-Funktion bei (u?)

genahert. Man erhalt:

AIMI”m" (T) = Z Z A?'-m‘lm E L (Klo) ’ JIE’ (chr)

Im U'm! L'M!
xC(LM,L'M',I'm') - C(Im, L'M’, 1" m") (5.16.)

mit C(LM, L'M',l'm') - /4 -(—1)%(L'_L'_").(_l)m"i'M'./ YLM-YLvM:-I/I:_m:dQ

und
Arminmn (T) = Z Z Apmiim Z Jr (K10) - jp (Kq0)
Im 'm! L'M!
xC(LM,L'M",I'm') - C(lm, L'M' 1" m'") (5.17.)
mit

2m )
K; = \/F(E =i & VO;’,I)

2m .
K, = ?(E“Fhw“@'VOiJ)

o= y/(u?}

fir die Ubergangsmaxtrixelemente des “Band”-Anteils, wobei jetzt durch die
Storung des Gitters Zusatzelemente in den Matrizen zu berechnen sind, die fir

T=0 K Null sind. Fir den “atomaren” Anteil folgt:
[AG+A+]LMznm~ (T} = UO(KZU)P . [AG+A+]LMgan (5.18.)

Fir den Temperaturbereich meiner Messungen bis 900 K gilt in guter Néaherung fir die

Intensitit der direkten Uberginge:

I(T) = I(T = 0K) - |jo(K20)|2. (5.19.)

Das bedeutet, daf die Storung fiir den Anfangszustand dominiert. Man erhilt somit eine
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dem Debye-Waller-Gesetz ahnliche Temperaturabhingigkeit. Die vollstindigen Gleich-
ungen 5.15. bis 5.18. wurden in ein bestehendes Einstufenmodellprogramm (Borstel) ein-
gebaut, wobei die Ergebnisse aus Phononenrechnungen mitbenutzt werden (vgl. Anhang
B), um die Lagenabhéangigkeit der Oberflichenschwingungen zu beriicksichtigen. Dazu war
auch eine Umstrukturierung des Programms nétig, da eben durch die Storung des Gitters
Zusatzelemente in den ﬁbergangsmatrizen berechnet werden miissen, die fir T=0 K Null
sind. Alle anderen Parameter sind den Rechnungen von Borstel und Thérner (1987) fir Cu
(100) TXUL entnommen. Fir diese Fliche existiert auch ein den Messungen angepafites
Oberflichenpotential, so da§ hier auch Oberflichenzustande temperaturabhangig zu rech-
nen sind.

Fiir Cu(110) und (111) beschrankt sich die Diskussion auf den Volumenzustand bei 14 eV,
da fiir diese Flachen die Oberflichenbarriere noch nicht angepaBt wurde.

Fir Cu (100) TXUL sind in Abb. 5.4.1. fir mehrere Elektroneneinfallswinkel die Spektren
fir T=0 K, 300 K und 800 K berechnet. Entsprechend Gl. 5.19. wird mit wachsender En-
ergie die Temperaturabhingigkeit der Volumenzustande B1 und B2 starker. Auch erkennt
man keine deutliche Verschiebung dieser Zustinde mit der Temperatur. Die charakter-
istischen Temperaturen werden analog zum Experiment ermittelt, d.h. der Untergrund
wird abgezogen. Auf Grund der wesentlich grofieren Auslenkung von Oberflichenatomen
zeigen die kristallinduzierten Oberflichenzustidnde eine stiarkere Temperaturabhédngigkeit
und auch deutliche Verschiebungen. Dies widerspricht den experimentellen Ergebnissen
und deutet auf eine noch nicht korrekte Beschreibung der Oberflichenzustinde im Ein-
stufenmodell hin. Darauf deutet auch die Tatsache hin, dal das Einstufenmodell die
Wechselwirkung der Oberflichenzustinde mit den Volumenbandern, die zu einer effekti-
ven Masse ungleich eins fiihren kann, nicht korrekt behandelt.

In Abb. 5.4.2. ist ein Vergleich des nach dem Einstufenmodell zu erwartenden Temperatur-
verhaltens der hochliegenden Volumenzustinde (E > 12 eV) fir Cu (100), (110) und (111)
zu sehen. Da die Phononenrechnungen annahernd gleiches Schwingungsverhalten der drei
Flichen liefern (Anhang B), ergibt sich fast gleiches Temperaturverhalten auf allen drei
Flichen. Dies Ergebnis unterstiitzt nochmals die Deutung der fiir Cu (110) abweichend

gemessenen Abhangigkeit als erhohte mittlere quadratische Auslenkung.
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| | 1 1 |

T
Cu(100) I'XUL

(spun "qie) Ansuduf

Energy E-Eg/eV

Abb. 5.4.1.: Im Einstufenmodell temperaturab-

hangig berechnete Isochromatenspektren fir Cu (100).

Es sind jeweils die Spektren fur T = 0 K, 00 K und
800 K gezeigt. Fir § = 30° ist beispielhaft auch der
praktisch konstante A.-Antesl berechnet, sonst nur
der Ay ;-Anteil.

(snun "qre) Ausuaiu] (suun ‘qie) Ansuduj

(s1un "qJe) Ansuaiug

Abb.

N ' '

“ Cu(100) TXWK
| 0=50° a=35°
™

Cu(110) TKL
8=0° a=55°
Y

Cu(111) TXUL
9=50° a=30°
™

Energy E-Eg/eV

5.4.2.: Im Einstufenmodell temperaturab-

hangig berechnete Isochromatenspektren fir Cu (100),
(110) und (111) fir T = 0 K, 300 K und 800 K.
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1

T T T T Die Beriicksichtigung der thermi-
Cu(100) T'’XUL schen Expansion des Kristalls durch
Verwendung selbstkonsistent mit
ASW (Augmented Spherical Wave)
(Williams et al. (1979)) unter
Anpassung der Gitterkonstanten
gerechneten Muffin-Tin-Potentiale

liefert auch nur kleine Korrekturen
(Abb. 5.4.3.).

(snun "qie) Ansudiuj

Energy E-Eg/eV

Abb. 5.4.3.: Im Einstufenmodell temperaturab-
hdngig berechnete Isochromatenspektren fir Cu (100)
Die Muffin- Tin-Potentiale fir die dres Temperaturen
T =0K, 800 K und 800 K wurden mit ASW-Rech-
nung unter Beriucksichtigung der thermischen Ezpan-
sion des Gitters ber den Gitterkonstanten berechnet.
Es wird nur der A, 5-Anteil gezeigt, da der A,-Anteil
praktisch konstant 1ist.

5.5. Vergleich der theoretischen Vorhersagen mit den experimentellen Ergeb-
nissen

In Tabelle 3 sind experimentelle Resultate und theoretische Vorhersage verglichen. Fir
Rechnungen in der Naherung quasifreier Elektronen wurde fiir die Debye-Temperatur der
Volumenwert von 340 K benutzt, d. h. die absolute Gréfle der charakteristischen Tem-
peraturen ist noch verinderbar durch Verwendung der Oberflichen-Debye-Temperatur,
was die experimentellen Befunde aus Kapitel 3.4. nahelegen. Auch ist die durch Viel-
fachstreueffekte mogliche Erhohung der Temperaturempfindlichkeit nicht beriicksichtigt,

insbesondere die Streuung aus dem Anfangszustand.

56



wuolpPg Ienpiysenb Juniayeyn = FuniayeN-uo1yoag-eel]-A[IeaN = N

_._m.muoguﬁuouﬁum-.— = :v.«ﬂam-ﬁ
justrtradxyy = dxrg
B 0003 08L1 'l 9'0 509 gS (001)nD TOXI
059 0%8 0'1 8'¢ o0F £s (001)nD TNX.I
.awﬂﬁszumcho::
0££8 0ch 0L9 L'1 0'F1 208 eq WJ (111)nD TAXI
0£es 0G¥ 0.8 1'0 071 8 el A (111)nD 1NXJ1
___boor 0011 099 9'1 b'gl 008 ¢ A (001)nD MMX
0066 0GL1 0%6 60 v'e 0F 19 xJ (001)rD T0XJ
0016 00¥1 094 0'1 L'y o0F LJd XJ (0oT)nD T0X.1
009 0%a1 0Z8 L0 1'C 50€ 1d X1 .001)1D TNXJ
000G 0081 099 0 ¥'0 o0 149 X J (001)nD 10X.1
.amSN:oﬁ::C\/
(GIIN) (mognyg-1) (rdxgp)
ML ML AL LY/ As/la 6 PUIRYIGQ suaqpdardg

91109y ], pun juawirradxy uoA 1o19]3I9A

‘¢ 9PqREL

57



Allerdings sind auch die vorhergesagten charakteristischen Temperaturen vom Trend her
eher gegenlaufig zu den experimentell gemessenen.

Das Einstufenmodell gibt den Trend fiir Volumenzustinde, daB die Temperaturab-
hangigkeit mit wachsender Energie zunimmt, korrekt wieder. Aber sowohl die meisten
charakteristischen Temperaturen als auch die teilweise, insbesondere bei Oberflichenzu-
stinden, vorhergesagten Verschiebungen stimmen nicht mit dem Experiment {iberein. Die
Tatsache, daB die hoherliegenden Zustinde (Energie grofer 10 eV) nicht korrekt beschrie-
ben werden, ist nicht so {iberraschend, da hier auch bereits fiir T=0 K Probleme auf-
treten, die gemessenen Spektren in der Rechnung wiederzugeben. Somit kann von ei-
ner qualitativen Ubereinstimmung gesprochen werden, wobei im Einstufenmodell insbe-
sondere die Bedeutung der Streuung aus dem Anfangszustand klar zu sehen ist. Aller-
dings existiert quantitativ doch noch ein sehr grofiler Unterschied zwischen Theorie und
Experiment. Mogliche Griinde sind die noch nicht vollstandig korrekte Beschreibung der
Ankopplung und der nichtberiicksichtigte Einflul von Korrelationen und von Elektron-
Phonon-Kopplung. Der EinfluB von Korrelationen auf die Temperaturabhingigkeit di-
rekter fJbergé.nge ist sicherlich bei der Streuung aus dem Anfangszustand wichtig, wenn
solche Streuwege im Kristall auftreten, die mehrmals das gleiche Atom treffen und damit
100% Korrelation haben. Leider erscheint aber die korrekte Beschreibung elektronischer
Zustinde und Uberginge fiir einen wirklichkeitsnah unter Beriicksichtigung von Korrela-
tionen schwingenden und thermisch expandierenden Kristalls durch den Verlust jeglicher

Symmetrie ein sehr schwieriges Unterfangen, das erst zum kleinsten Teil erreicht ist.
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6. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, den Einflul von Temperatureffekten auf direkte ﬁbergénge
in Inverser Photoemission auf den drei Kupferoberflichen Cu (100), (110) und (111) zu
untersuchen.

Es zeigt sich, daB die Temperaturabhangigkeit direkter Uberginge in Volumen- und Ober-
flachenzustande in Inverser Photoemission im wesentlichen durch Vielfachstreueffekte im
Oberflachenbereich und durch den ausgetauschten reziproken Gittervektor bestimmdt ist,
allerdings ist auch noch eine Energieabhangigkeit festzustellen. Die direkten ﬂberginge
in Volumenzustande zeigen starkere Temperaturabhangigkeit mit groflerer Endzustands-
energie.

Bei Ubergingen in Oberflichenzustinde ist die Lokalisierung der Wellenfunktion ent-
scheidend. So zeigen bildkraftinduzierte Oberflachenzustande, deren Wellenfunktionen vor
dem Kristall lokalisiert sind, praktisch keine Temperaturabhéangigkeit. Die kristallinduzier-
ten Oberflichenzustinde sind umso stiarker temperaturabhéingig, je weniger Volumenanteil
sie haben.

Die Temperaturabhangigkeit direkter ffbergé.nge ist insgesamt eine Konsequenz des
Schwingungsverhaltens von Oberflichen. Auf Cu (110) sind in Ubereinstimmung mit
Heliumbeugungs- und Niederenergetischer Ionenstreumessungen flir Temperaturen Uber
500 K erhohte mittlere quadratische Auslenkungen durch Anharmonizititen festzustel-
len. Cu (100) und (111) zeigen bis 900 K keine deutlichen Abweichungen von dem aus
Phononenrechnungen erwarteten linearen Anwachsen der mittleren quadratischen Aus-
lenkungen.

Die theoretischen Ansitze sind leider noch nicht als ausreichend zu betrachten. Das
Zwei-Band-Modell beschreibt die Bedeutung des ausgetauschten reziproken Gittervektors
und des Schwingungsverhaltens fiir die Temperaturabhangigkeit der Intensitit direkter
Ubergange richtig. Allerdings liefern sowohl das Zwei-Band-Modell als auch die Naher-
ung quasifreier Elektronen keine ausreichende Beschreibung, da Vielfachstreueffekte nicht
beriicksichtigt werden. Der erstmals durchgefiihrte Einbau von Phononenrechnungsergeb-
nissen in das Einstufenmodell beschreibt qualitativ die Ergebnisse richtig, allerdings ist die
quantitative Ubereinstimmung nicht befriedigend. Ein moglicher Grund kann der unbe-
ricksichtigte Einflul von Korrelationen sein. |

Insbesondere fiir die Diskussion von magnetischen oder geometrischen Strukturanderungen

ist der EinfluB des Schwingungsverhaltens von Festkdrperatomen ein wichtiger Zusatz-
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effekt, wenn die Temperaturabhingigkeit direkter Uberginge in Inverser Photoemission

untersucht wird.
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7. Anhang

Anhang A: Weitere Isochromatenspektren von Cu (100), (110) und (111)
Hier sind weitere Isochromatenspektren der drei Kupferoberflichen Cu(100), (110) und
(111) gesammelt, die die Identifikation der in Kapitel 3 diskutierten Uberginge erleichtern
und insbesondere deren Polarisation zu bestimmen erlauben.

Fiir Cu (100) in T X-Richtung (Abb. A.1.) hat der Zustand B3 fast reine z-Polarisation,
d.h. die Achse des Dipols steht nahezu senkrecht zur Oberfliche. Dagegen hat der Zu-
stand B4 fast reinen A,-Charakter, da er unter @ = 0° zu sehen ist, bei @ = 75° aber nicht

auftritt. Die anderen Zustande haben Mischcharakter.

T T T T T T T T T T T T i £ R ol Ll B o e R B B

Cu(100) TX Cu(100) TX

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

B1
MANANNNNA N NN AN

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
E-Eg/eV E-Eg/eV

Abb. A.l.: [sochromatenspektren von Cu(100) in der I’ XUL-Spiegelebene
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In [ M-Richtung ist nur der Zustand B5 als deutlich y-polarisiert zu erkennen (Abb. A.2.).

Alle anderen Zustinde zeigen keine deutlichen Unterschiede fir die beiden Photonennach-

weiswinkel und haben damit Mischcharakter.

Intensity (arb. units)

Cu(100) T™
@ =0
B4
-55°

-50°7

45°7]

W

Intensity (arb. units)

Bl

Laladlaladadaloladalalelalalalal

0O 5 10 15 20 25
E-EF/CV

Cu(100) T™M
=15

»;

Lol el bbb dala bl

0 5 10 15 20 25
E-EF/BV

Abb. A.2.: [sochromatenspektren von Cu(100) sn der I X WK-Spiegelebene

62



Fir Cu (110) in I'Y-Richtung (Abb. A.3.) ist der Oberflichenzustand S2 deutlich durch

A,-Anteile bestimmt, dagegen hat der energetisch tieferliegende Oberflichenzustand S1

noch Zusatzanteile anderer Polarisation.

AR RAGARA DA BE BE BARA RS BA B | AR RAGARESARE AR RA RERA | \ARARARERERE R RE RE B RE RA RS |

Cu(110) TY Cu(l110) TY Cu(110) TY
g= 0" a = 30° gy 2 oL = 75° .t

S1 ~82° ~ ' =172
LA 52 - § = 4

- -6
vy ARy o
i %20 - P
z gl ; £ | 2+ 42
E 5 %] St o
el 0 & ' o - ‘ o
g g L ~47° g °
= [/ 2l =il 2

E i L. { -372 :'J-'; B ‘ ’ . °
S [H U [ n Vg g SV
= =r ; = J ]
= ' - 70 " * 4 o-
B l‘ _ 20 = 'Il"ll +:n -
D e e T
L] / -127 " T1ge

1

- B3
i C1 B3 8=-7] - .‘ 8 = +23°]
-4 52 - . -’s1s2  Cl 0
adal el oot balaladalal ' S I Y Y S S Laladalatalad o talalaladoly
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
E-Eg/eV E-EgeV E-Eg/eV

Abb. A.3.: Isochromatenspektren von Cu(110) in der ' KL-Spiegelebene
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In T X-Richtung zeigt der Oberflichenzustand S2 als Haupanteil A,-Polarisation. Dagegen

ist sowohl der Oberflichenzustand S1 als auch der Volumenzustand B1 auch durch andere

Polarisationsanteile mitbestimmt.

Intensity (arb. units)

Abb. A.4.: [sochromatenspektren von Cu(110) in der [ X WK-Spiegelebene
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Fir Cu (111) zeigen sich weniger Polarisationseffekte als mehr die in Kapitel 3 ausfiihrlich

diskutierten Anfangszustandseffekte, die zu in T M- und in T M’- Richtung unterschiedli-

chen Isochromatenspektren fihren.

T T T T T T T T
b
Cu(111) IO"M Cu(111l) T™
S2 a = 30 -80° a = 300
Bl _759 Bl Sz B-zfr__" (<]
L. ' O J e el
- I' -65°_ L iV -65°_]
- ' 60° - /" '-—_600_1
~ [ %] ™ = u..
= ’s5° 2 f/_/ 550
‘E = - ‘E' = Vﬂ
3 s0° 5
st i st -/
5 Tas° g
el o >r
5 [ -40 3
£ 30°] =0 i
] 25° i i
i 220° | i i
= ! - - -
LA 6=-15° - A
450 's1 . 950 S| d
bkl i babakolis Ciladadst Ui P L O TP A Y % 0 B WP
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
E-Eg/eV E-Eg/eV
Abb. A.5.: Isochromatenspektren von Cu(111) in der ' XKL-Spiegelebene (I'M-Richtung) und (I'M’-

Richtung)
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Anhang B: Schwingungen von Festkorperatomen

Allgemeine Ubersichtsartikel existieren zu diesem Thema sehr viele (z.B. Wallis (1973),
Reissland (1973)). Allerdings gibt es fur die hier benutzte Methode (Lehwald et al. (1987))
keine knappe Zusammenfassung. Deshalb wird hier versucht, solch einen Uberblick zu ge-
ben.

Ausgangspunkt ist die sogenannte harmonische Naherung. Man nimmt weiterhin eine reine
Zwei-Korper-Wechselwirkung mit einem Zentralpotential ¢(r;;) an, wobei r;; = |7 — 77|
den Abstand von Atom i und Atom j bezeichnet. Die gesamte potentielle Energie @ ist

dann:
i#]

$ = %qu(r,-j). (B.1.)

Diese wird um die Ruhelagen der Atome entwickelt, wobei die harmonische Naherung darin
besteht nur hochstens quadratische Terme der Auslenkungen zu beriicksichtigen.
1 - . . _ .
S =B+ 5 ) BLoub gD (uh —ul)- (up — up) (B.2.)
1 1

mit u!, = a-Komponente der Auslenkung von Atom i(a = z,y, 2)

%= (%)

ug=0

= Ableitung des Zentralpotentials¢(r;;) nach der a-Komponente der Auslenkung vom

Atom i an dessen Ruheposition (ul, = 0).

ij 32¢(Tij) . . : _ i 732
Yo = Bt — b - By — i | mit rig =y (> (rk ~ 7%)

u

Il
=

W W
|
o o

Il
g

j
[
ri =7, +ul; mit rj, = a-Komponente der Ruhelage von Atom 1.
Mit Anwendung der Kettenregel folgt:

I !

ij ij "o ij ) ey 5
Sap = Fo) test (%‘ =] —'F"'I) na(ij) - np(ij) (B.3.)
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mit

o aé(?",'j).
¢'J - arll 1
" 32@5 i
d)ij = _a%‘{l,
ij

nq(ij) = a-Komponente des Einheitsvektors von i nach j.

Die Festlegung der potentiellen Energie ist stets willkiirlich beziiglich der Konstanten, so

daf} hier

It
o

%o (B.4.)

gesetzt werden kann.

Die erste Summe aus Gl. B.2. mufl Null sein, da die gesamte Kraft auf ein ruhendes Atom
Null sein muf}, da es sonst eine andere Ruheposition einnehmen wiirde.

Somit:
I¢J . . - . - . .
424;6 uh - wl ol ud —udud —ud, ) (B.5.)

Dies lafit sich umschreiben zu
1 % i3 ' -
6=5> Dig-ui-up  mit D=6 oy | —(1-68;) 47  (B6)
7] J'#i
In harmonischer Naherung folgt fiir die Hamiltonfunktion H

Zm (ul, )2+- > Dig-ul (B.7.)

l]ﬂﬂ

mit . = W = Zeitableitung,
wobei der erste Term (kinetische Energie) nur einen Gitterpunkt betrifft, der zweite Term

(potentielle Energie) dagegen verschiedene Gitterpunkte koppelt.
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Die Bewegungsgleichung folgt aus der Lagrange-Funktion L

L= EI\'in - EPot

(B.8.)
uber die Lagrange-Bewegungsgleichung
% (gi) = gi mit g; =g pi = ik (B.9.)
zu
miih, ==Y Dig-ul. (B.10.)
5.8

Zur Entkopplung der Gleichungen wird auf Normalkoordinaten p und q transformiert

(Goldstein (1981)). Der einfachste Ansatz ist der einer Lineartransformation £(ar, E])

ui == ‘?7‘. Ji.: - E
o {(a .,_’J) ‘1(:’) (B.L)
g = §(ar™, kj) - p(kj),

wobei als Nebenbedingung die Kopplungsterme in der Hamiltonfunktion H verschwinden
sollen. Einsetzen ergibt

1= 25 {InE)P + (i) - la(Ri)P (B.12)

-

k,j

mit  WA(Fj)= 3 DY €"(a, Kj)- £(BF, K'j) - 85 -
i)j!alﬁ
Zur Herleitung der Lineartransformation wird fiir den unendlichen Kristall eine ebene Welle

angenommen, d.h. die Auslenkung benachbarter Atome wird sich um einen Phasenfaktor
unterscheiden, der vom Wellenvektor k abhangt.

i i (kT —wet)
Uy = U €

P (B.13.)
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Einsetzen in die Bewegungsgleichung liefert die Eigenwertgleichung
1 e Bk Ed
2 0 t (k-7 —k-F 0
. - Y i P B.14.
w’ U, J?a e ugs ( )

wobei ﬁ;’ﬂ = D;jﬁ . ¢i(kF'=k-7) 15 die “Dynamische Matrix” bezeichnet wird und Eingen-
werte w? und Eigenvektoren u? zu bestimmen sind.

Die komplexe Bewegung der Atome ist aufgelost in harmonische Moden mit Wellenvektor
k mit je 3 Eigenwerten w?, d.h. die Bewegungsgleichungen sind entkoppelt. Der Vergleich

von Gl. B.14. und GI. B.12. liefert fir den unendlichen Kristall die Lineartransformation

=5 T 1 = . ik-7t
ol k)= ﬁﬂa(k]) T (B.15.)

dh u=) ﬁug e F L g(R7). (B.16.)

Fiir die Berechnung des Schwingungverhaltens von Festkorpern unter Beriicksichtigung der
Oberflache (z-Richtung) iibernimmt man in x,y-Richtung (parallel zur Oberflache, in der
der Kristall weiter als unendlich ausgedehnt betrachtet wird) diesen Ansatz und es bleibt

dann die Bestimmung der Auslenkung in z-Richtung UQ(E 7) ubrig.
i 1 7 i(ky 7 —w- e -
Ansatz:  ug :Zﬁ-va(k‘])-e(‘k" =<0 . g(kj). (B.17.)
3

Als Eigenwert-Gleichung folgt:

W va(kj) =Y DIy - va(ki), (B.18.)
5,8
iic'“-(Flf -7l

wobel die Dynamische Matrix f)fﬂ = Diiﬁ e
durch die Geometrie und die Kraftkonstanten des Kristalls bestimmt sind.

Die mittleren quadratischen Auslenkungen ergeben sich dann zu
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((we)?) == <Zlva(§j) 'q(Ej)l2> : (B.19.)

Der Vergleich der Hamiltonfunktion Gl. B.12. mit der des harmonischen Oszillators (Mes-
stah (1976)) erlaubt dann die generalisierte Ortskoordinate q(Ej) iber die Erzeugungs-

bzw. Vernichtungsoperatoren a™ bzw. a auszudricken
a(kj) =/ 5= (a*(=F5) + a(k7)) (B.20.)

Die einzelnen Schwingungsmoden werden deshalb auch als Phononen bezeichnet.
Mit

(1a?) = 2= - 1a* (~F3) + a(F)[?) = 5-(2 -7+ 1),

(B.21.)

hw -1
wobeil i = (e"?f — 1) = Bose-Einstein-Funktion

folgt damit die Temperaturabhangigkeit der mittleren quadratischen Auslenkungen

((wa(m)?) = 5’?5 )3 w(}c.j) (2r+1) - ¥ () (B.22)

" . 2
mit  p"(w) = Z (v‘ (kj)) in w,w + dw = Zustandsdichte

2m 2= u(kj)

mit o) = 3 (vi(ED) - (valE))

kj
Zur Berechnung der mittleren quadratischen Auslenkungen auf den drei Kupferoberflaichen
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Cu (100), (110) und (111) werden die Kristalle aus 25 Lagen aufgebaut und aus geo-
metrischer Anordnung sowie aus Phononenmessungen angefitteten Kraftkonstanten die
dynamische Matrix berechnet. Fiir die so entstehende (75 x 75)-Matrix wurde die Eigen-
wertgleichung fir ein (80 x 80)-Raster der Oberflichenbrillouinzone gelost und dann die

mittleren quadratischen Auslenkungen bestimmt.
Als Parametersatze fiir die Kraftkonstanten zwischen nachsten Nachbarn wurden benutzt:

' = 26,87% (Umskalierung des Ergebnisses fir Ni (Lehwald et al. (1987)) entsprechend

" Qb

B=ga M fur Q, = Volumenphononengrenzfrequenz

Qp =29,7 meV  (Cu; Stroscio et al., (1986))
M = Masse des Atoms

Cu (100):

1 n

11 = ¢p; (Kraftkonstante in der 1. Lage)
12=1,2-¢%; (Kraftkonstante zwischen 1. u. 2. Lage)
sonst : @'5;  (Wuttig et al. (1986))
Cu (110):

Berucksichtigung der Relaxation

Adiy = =7,5% - rr; (Abstand 1. und 2. Lage um Ad;, verandert)
Adyy = +2,5% - r, (Abstand 2. und 3. Lage um Ad,3 verdndert)
ri, = idealer Lagenabstand Cu (110)

fuhrt zu:

¢y, = 1,158 - ¢}; (Kraftkonstante zwischen 1. und 2. Lage)
15 =1,225-¢}; (Kraftkonstante zwischen 1. und 3. Lage)
By = 0,951 ¢}; (Kraftkonstante zwischen 2. und 3. Lage)

he = 0,905 ¢y; (Kraftkonstante zwischen 2. und 4. Lage)
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Fir die Kraftkonstanten in der 1. Lage werden benutzt:

#7; =0,9-¢y; (Kraftkonstante zwischen nachsten Nachbarn in der 1. Lage)

Q’ﬁ) =—0,12-¢;; (Kraftkonstante zwischen zweitnichsten Nachbarn in der 2. Lage)

Sonst: ¢}

Zusatzlich war fiir die 1. Lage die Einfuhrung von ¢'-Anteilen nétig, d.h. es treten
Zugkrafte in der Oberflache auf und die Atome sitzen nicht mehr im Minimum des Poten-

tials:

¢11, = 0,01- ¢} -a; (¢'-Anteil in y-Richtung)
¢ = —0,10- ¢y - %; (¢'-Anteil in x-Richtung)

a=3,61 A = Gitterkonstante Kupfer

Koordinatenrichtungen sind aus Tabelle 4 zu ersehen.
(Zeppenfeld et al. (1989b)).
Cu (111):

", = 0,85 - ¢p; (Kraftkonstante in der 1. Lage)
sonst: @}

(Black et al. (1983)).

Mit diesen Parametern ergeben sich mittlere quadratische Auslenkungen, die fir Tempe-
raturen grofer 50 K stets linear mit der Temperatur anwachsen, d.h. durch eine Debye-
Temperatur nach Gleichung 4.4. beschreibbar sind. Unter 50 K tritt der Einflufl der
Nullpunktschwingungen auf (vgl. dazu Abb. 4.4.2.1.). Die Debye-Temperaturen sind in
Tabelle 4 zusammengefaBt, wobei stets die Debye-Temperatur der ersten drei Kristallagen
und des Volumens (22. Lage) angegeben sind. Zusatzlich sind die sich ergebenden Debye-
Temperaturen fiir die relativen Auslenkungen zweier Nachbaratome der ersten Lage in aus-

gewihlten Oberflichenrichtungen unter Beriicksichtigung von Korrelationen aufgefiihrt.
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Tabelle 4: Mittlere quadratische Auslenkungen

Cu (111): 25 Lagen

<> <y > <zt >
(110] (112] [111] Lage Richtung
157 205 213 L. wut »?
199 242 263 2. b o
298 297 290 3. <t »t
322 330 336 22. ur b
184 225 236 I [211] <u?—ul >?
182 231 254 1. [110] <u?—ul >?
Cu (110): 25 Lagen
<zt LY Z 2% =
[110] [001] (110 Lage Richtung
273 218 224 1. < ul >?
335 346 286 % < ul >?
323 311 338 3 <u'>?
320 330 326 22. 2 ! B2
214 153 171 1. [100] <u? -yl >?
250 166 165 L. [110] <u?—u!>?
211 164 167 L. [211] < u?—u!>?
Cu (100): 25 Lagen
<z’ > <y > 2 >
[110] [L10] [001] Lage Richtung
296 295 246 1. <€ it
342 342 353 2. < uln?
330 330 329 5 < ulis?
319 320 323 22. <t B2
318 318 260 L. [100] < u? =yt *
277 230 201 L. [110] <u? =t >?
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Anhang C: Impulsoperator in 6V-Darstellung

Ausgehend vom Hamiltonoperator

H=21v() (C.1.)

gilt

P h b - ,
WilH - p—p- H|g2) = (01V - 2V [¥2) = 1| VYV [2) = |V - = Viba) = ($1[iAVV [1h2)

(C.2))
sowie
($1|H -p—p- H|Y2) = (1| Er - p— P E2|2) = (E1 — E2) - (Y1 ]¢2). (C.3.)
Daraus folgt der Erwartungswert des Impulsoperators in VV-Darstellung
(iz) = e (FV12) (C.4)
P12) = E— E; 12)- .

Die Anwendung der Heisenberg-Bewegungsgleichung auf den Impulsoperator g’ liefert

2o =9 =y +(Z), (©5)

woraus

(V) = ~ ({5, 7) (cs)
folgt mit

s W
H,pl=—1-| - .© )(
s (VG Eiya



.= 0 V=
:—z-G-(_Vé OG)' (C.7.)

Somit ergibt sich der Erwartungswert des Impulsoperators in ﬁV-Darstellung zu

7= g0 (g ) (S o) (i) -

=
1

(C.8.)
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