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Zusammenfassung

Duch spinaufgeldste Photoemission mit zirkular polarisierter
Synchrotronstrahlung wurden elektronische Zustinde in unmag-
netischen Einkristallen untersucht. Zundchst wurden Experimente
an einer hochsymmetrischen Fliche (Pt(111)) mit Lichteinfall
und Elektronendetektion senkrecht zur Normalen durchgefiihrt.
Die Experimente bestadtigten die theoretischen Vorhersagen fiir
die Spinpolarisation aufgrund der Symmetrien der elektronischen
Wellenfunktionen und der relativistischen Auswahiregeln. Uberla-
gert von den Hauptpeaks in den Spektren wurde mit geringerer
Intensitdt Anregung in ein zweites Endzustandsband beobachtet,
deren lIdentifizierung nur durch die Spinauflésung moglich war.
ABei einem bestimmten Ubergang wurde ein dramatisches Absinken
des Matrixelementes am Hybridisierungspunkt der beiden Endzu-
standsbdnder beobachtet. In den Polarisationsspektren konnte
er jedoch weiterhin nachgewiesen werden. Die experimentell er-
mittelte -Energie des Hybridisierungspunktes ist konsistent mit
der von Wern et al. /1985/ vorgeschlagenen Anhebung der Grund-
zustandsbdnder oberhalb des Ferminiveaus um 0.7eV als Ndherung
fir die Zustande der angeregten Elektronen.

Bei der gleichen Streugeometrie wurden Experimente an
einer niedersymmetrischen Oberfliache (Ptv(HO)) durchgefiihrt,
bei der die Spinpolarisation nicht durch die éruppentheorie vor-
hergesagt werden kann. Die relativistischen Auswahlregein ver-
langen hier Hybridisierung fir nichtverschwindende Polarisation.
Die gemessenen Werte von bis zu 30% zeigen, daB ausgepriagte
Hybridisierung vorhanden ist. Durch Berechnung der Symmetrien
der Grundzustdnde im LCAO-Modell zusammen mit den Auswahl-
regeln konnten die Polarisationsspektren im wesentlichen qualita-
tiv erkldart werden. Sie bieten einen quantitativen Test fir rea-
listische Wellenfunktionen aus selbstkonsistenten Bandstruktur-
rechnungen.

Die Pt(110)-Oberfldache ist rekonstruiert. Experimente an
der unrekonstruierten und einer CO-bedeckten Oberfliche zeigen,
daB die Polarisation nicht von der Oberflichenstruktur abhingt

und damit durch Volumenanregungen erkldrt werden kann. Ein



sehr intensiver, nicht dispergierender und unpolarisierter Peak
nahe an der Fermikante, der nur bei der rekonstruierten Ober-
flache auftritt, ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf indirekte
Ubergdnge aus einer hohen, mit der Rekonstruktion gekoppelten
und daher an der Oberfldche lokalisierten Zustandsdichte am
Ferminiveau zuriickzufiihren.

Mit der TaC(100)-Oberflache wurde zum erstenmal ein
bindres System mit spin- und winkelaufgeldster Photoemission
bei variabler Photonenenergie untersucht. Anregung aus Spin-
Bahn-aufgespaltenen Bidndern mit 0.45eV Aufspaltung im Ver-
gleich zu ca. 0.6eV bei Platin wurde beobachtet. Nach der Volu-
menbandstruktur nicht erwartete Strukturen mit geringer Inten-
sitdt, aber deutlicher Spinpolarisation sind vermutlich auf defekt-
induzierte Zustédnde zuriickzufiihren, die ebenfalls die Spin-Bahn-
Aufspaltung zeigen und energetisch ca. 1.2eV oberhalb der Haupt-
bédnder liegen. Ein weiterer positiv polarisierter Peak an der
Fermikante k&nnte auf eine Oberflichenresonanz hindeuten.

Weitere Experimente an der Pt(111)-Oberflache dienten
der Untersuchung von spinabh#dngigen intensititen bei Emission
von -Photoelektronen auBerhalb der Oberflichennormalen. Die
Streuung der angeregten Elektronen an der Kristalloberfliche
ist abhédngig von ihrer Polarisation, und damit auch die emittier-
ten Intensitdten. Die Polarisation bei der Anregung wird durch
Umkehrung der Lichthelizitat invertiert. Ausgeprédgte Asymmetrien,
das heiBt normierte Intensitdtsdifferenzen bei Anregung mit Licht
positiver und negativer Helizitdt, wurden beobachtet. Die nach
der Theorie erwartete Antisymmetrie dieses Effektes beziiglich
einer Kristallspiegelebene wurde durch die Messungen bestatigt.
Solche Experimente machen in begrenztem Umfang eine qualita-
tive Bestimmung der Polarisation (Vorzeichen) ohne die aufwen-

dige explizite Spinmessung mdglich.



Abstract:

Electronic states in nommagnetic single crystals have been in-
vestigated using spin-resolved photoemission with circularly
polarized light. By normal emission experiments from the highly
symmetric Pt(111) surface with normally incident light it was
possible to verify theoretical predictions for the ;pin polarization
from the symmetry of the electronic wavefunctions and the
relativistic dipole selection rules. Covered by major peaks in
the intensity spectra weak transitions into a second final state
band were present, which could be identified only by the spin
detection. For one peak a dramatic decrease of the transition
matrix element at the hybridization point of two final state bands
was found. Only in the polarization data the corresponding tran-
sition could still be detected at higher photon energies. The
experimentally determined energy of the hybridization point is
consistent with a suggestion of Wern et al. /1985/ to shift the
ground state bands above the Fermi level upward by 0.7eV as
an approximation for realistic excited states.

Using the same scattering geometry experiments were per-
formed at a surface with relatively low symmetry, the Pt(110)
surface. In the (110)- or ZXZ-direction the spin polarisation can
not be predicted by group theoretical methods. According to
the relativistic selection rules a non-zero polarization may only
be measured if hybridization of wavefunctions with different sym-
metries is present in either the initial or the final states. Experi-
mental values of up to 30% prove the existence of strong hybridi-
zation mainly in the initial state bands. By a calculation of the
symmetries of the valence electron wavefunctions with an LCAO-
model most features of the polarization spectra could be explained
qualitatively. The data provide a quantitative test for realistic
wavefunctions from self-consistent band structure calculations.

At room temperature the clean Pt(110) surface is reconstruc-
ted showing a (1X2)-structure (in thermodynamical equilibrium).
Experiments at a clean and a CO-covered unreconstructed sur-
face show that the spin polarization is not sensitive to the sur-

face structure and thus may be interpreted in terms of direct



bulk transitions. A non-disperging peak close to the Fermi energy
exhibiting high intensity but no spin polarization is only present
at the reconstructed surface. It is tentétively attributed to
emission from a high density-of-states localized at the surface.

At the TaC(100) surface the first spin- and angle-resolved
photoemission experiments at a binary system with circularly
polarized light of variable photon energy were done. A slightly
lower spin-orbit-splitting of 0.45eV was observed as compared
to 0.6eV at platinum. Low intensity structures showing definite
spin polarization may not be explained by direct bulk transitions.
They are interpreted as emission from defect states correlated
with carbon vacancies. Energetically they are located approximately
1.2eV above the spin-orbit-split As—bands. An additional positively
polarized peak close to the Fermi energy may be due to a surface
resonance.

Further experiments at the Pt(111) surface were done to
investigate spin-dependent intensities of electrons emitted into
a direction away from the surface normal. The scattering of
excited electrons at the surface depends on their spin-state
via spin-orbit-coupling, and, therefore, so do the measured inten-
sities in the vacuum. The polarization of the excited electrons
is inverted by a change of the light helicity, and an intensity
asymmetry may be defined as the normalized difference of inten-
sity spectra obtained with positive and negative helicity light.
Maximum asymmetries of more than 40% were found in certain
emission directions. An antisymmetric behaviour with respect to
a crystal mirror plane was observed in agreement with theory.
To a limited extent such experiments provide a possibility to
qualitatively determine the spin polarization (sign) without the

laborious explicit spin detection.
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1. Einleitung

Die Photoemission ist eine seit vielen Jahrzehnten bekannte ex-
perimentelle Methode. Die Entdeckung des zugrundeliegenden
lichtelektrischen Effektes datiert bereits hundert Jahre zuriick
/Hertz 1887/, seine Erkldrung stammt von Einstein /1905/. Die
‘Nut2ung dieser Methode zur Untersuchung von Festkdrperober-
flachen wurde jedoch erst moglich mit der Entwicklung der UHV-

Technik mit Driicken in der GrodBenordnung von 10710

mbar, und
die groBten Erfolge der Photoemission begannen Anfang der sieb-
ziger Jahre mit den ersten winkelaufgeldsten Experimenten /Ger-
hardt und Dietz 1971, Feuerbacher und Fitton 1973, Smith und
Traum 1973/. Von wesentlicher Bedeutung war auch der Beginn
der Verwendung von Synchrotronstrahlung /Himpsel und Stein-
mann 1976/, die die Vorteile hoher Lichtintensitdten und iiber
einen weiten Bereich variabler Photonenenergien aufweist.

Die ersten Versuche zu spinpolarisi(.erten Elektronen fanden
bereits vor fast sechzig Jahren statt mit dem Doppelstreuexpe-
riment von Davisson und Germer /1929/. Dieses Experiment
war jedoch nicht erfolgreich. Erst finfzig Jahre spidter wurde
ein ahnliches Doppelstreuexperiment von Kirschner und Feder
/1979/ mit Erfolg durchgefihrt.

Polarisationseffekte bei der Streuung von Elektronen an
freien Atomen wurden bereits von Mott /1932/ vorhergesagt.
Die ersten eindeutigen Ergebnisse hierzu stammen von Shull et
al. /1943/. Erst wesentlich sp&dter wurden von Busch et al.
/1969/ zum erstenmal spinpolarisierte Photoelektronen unter-
sucht und zwar von magnetischen Festkoérpern noch ohne Ener-
gie- und Winkelaufldsung. Zur gleichen Zeit sagte Fano /1969/
Polarisation von Photoelektronen aus Alkaliatomen bei Verwen-
dung von zirkular polarisiertem Licht voraus, verifiziert von
Heinzmann et al. /1970/. Dieselbe Gruppe fiihrte auch die ersten
Polarisationsmessungen an unmagnetischen Festkdrpern durch,
namlich polykristallinem Casium /Heinzmann et al. 1972/. Von
Pierce und Meier /1976/ stammen die wichtigen ersten Unter-
suchungen an einkristallinem GaAs, die die Basis fir die heute

ublichen Quellen polarisierter Elektronen bilden.



Das erste spin- und winkelaufgel&ste Photoemissionsexpe-
riment an Einkristallen wurde erst vor wenigen Jahren von Kirsch-
ner et al. /1981/ mit unpolarisiertem Licht aus Gasentladungs-
lampen durchgefiihrt. Dort wurden Polarisationseffekte infolge
der Streuung der angeregten Elektronen an der Kristalioberfliache
studiert. Um jedoch Polarisation von angeregten Elektronen im
Festkdrper zu erhalten, wird zirkular polarisiertes Licht ben&-
tigt (siehe Abschnitt 2.). Dieses wurde mit genigend hoher In-
tensitat verfligbar durch den 6.5m-NIM Monochromator bei BESSY.
Bei spinaufgeldsten Photoemissionsexperimenten ist eine hohe
Lichtintensitdt besonders wichtig wegen des Intensititsveriustes
bei der Spinanalyse.

Die experimentellen Schwierigkeiten sind vermutlich auch
~die Ursache dafir, daB der Elektronenspin in der Photoemission
bis vor wenigen Jahren relativ wenig Beachtung fand. Die Ener-
gieaufidsung in der Photoemission wurde jedoch stetig verbessert,
ebenso wie die Genauigkeit theoretischer Bandstrukturrechnungen.
Daher kann die Spin-Bahn-Aufspaltung nicht mehr vernachldssigt
werden, selbst bei eher leichten Materialien wie zum Beispiel
Silber, wo sie kirzlich mit spinaufgeldster Photoemission gemes-
sen wurde /Schneider et al. 1988/, ebenso wie bei Palladium
/Schmiedeskamp et al. 1988/. Fir die Spinpolarisation von Pho-
toelektronen bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht spielt
die Tatsache, daB die Ortswellenfunktionen der Elektronen von
ihrem Spinzustand via Spin-Bahn-Kopplung abhdngen, die entschei-
dende Rolle. Ein spinselektive .Anregung erfolgt dann Uber die
relativistischen Auswahlregeln. Die GroBe der Spin-Bahn-Aufspal-
tung nichtrelativistisch entarteter Zustinde dagegen ist nur
soweit von Bedeutung, daB Spin-Bahn-aufgespaltene Binder ener-
getisch aufgeldost werden missen.

Zwei weitere Ursachen fiir spinpolarisierte Photoelektro-
nen gibt es: Erstens kann die Spinentartung der Grundzustinde
aufgehoben sein. Bei ferromagnetischen Systemen etwa sind
die angeregten Elektronen auch dann spinpolarisiert, wenn unpo-
larisiertes Licht verwendet wird. Es gibt inzwischen eine Reihe

von Experimenten zu diesem Thema, auf die hier nicht niher



eingegangen werden soll, da Ferromagnetismus in dieser Arbeit
nicht behandelt wird. Zweitens kdnnen Elektronen beim Austritt
aus der Probe ins Vakuum durch die spinabhingige Streuung an
der Oberfldche polarisiert werden. Zu diesen sogenannten Trans-
missionseffekten wird in Kapitel 8 mehr gesagt. .

Bei hochsymmetrischen Kristallrichtungen mit mindestens
dreizahliger Drehachse kann die Spinpolarisation bei senkrechter
Emission durch Symmetrieiiberlegungen theoretisch verhergesagt
/Wohlecke und Borstel 1981b, 1984/ und experimentell Uberpriift
werden. Solche Experimente wurden an der Platin (111)-Fliache
durchgefihrt von Eyers /1984, Eyers et al. 1984/ und Oepen
/1984, Oepen et al. 1985/. Widhrend bei Oepen in senkrechter
Emission nur ein Spektrum bei 13eV gezeigt wird, liegen bei
Eyers vermutlich aus MeBzeitg.rUnden die PolarisationsmeBpunkte
energetisch teilweise weit auseinander. Inzwischen wurde am
6.5m NIM-Monochromator bei BESSY ein zweites Dispersions-
gitter eingebaut, das deutlich hdhere Lichtintensitaten im Bereich
von ca. 15eV bis 23eV Photonenenergie liefert. Zudem sind die
gespeicherten Elektronenstrome seither deutlich h&éher. Daher
erschien es lohnend, an der Pt(111)-Fliche weitere Messungen
durchzufihren. Mittlerweile wurden andere Experimente in der
(111)- oder A-Linie durchgefiihrt, namlich an Ir(111)- und Pd(111)-
Oberflachen /Miiller et al. 1987, Schm'iedeskamp et al. 1988a/,
mit denen die Ergebnisse verglichen werden kdnnen.

Im Gegensatz dazu kann bei Kristallrichtungen geringerer
Symmetrie die Polarisation von Photoelektronen nur iber Matrix-
elemente aus realistischen Wellenfunktionen berechnet werden.
Die Messung der Spinpolarisation kann in diesem Fall dazu die-
nen, Wellenfunktionen experimentell zu testen. Die einzigen bis-
her existierenden Experimente mit zirkular polarisiertem Licht
auBerhalb der‘hochsymmetrischen (111)- oder A-Richtung, und
zwar in einer TLUX-Spiegelebene, wurden ebenfalls an einem
Pt(111)-Kristall durchgefiihrt /Oepen 1984, Oepen et al. 1986b/.
Die Spektren zeigten durchweg ausgepriagte Spinpolarisation. In
diesem Fall wurde die Polarisation jedoch durch die Streuung

der angeregten Elektronen an der Oberfliche (Transmission)



beeinfluBt, da es sich um Emission auBerhalb der Oberfliachen-
normalen handelte (siehe Abschnitt 2.). Daher lag der Gedanke
nahe, Messungen an einer relativ niedrigsymmetrischen Oberfli-
che mit senkrechter Emission durchzufiihren, so daB die auftre-
tende Polarisation allein der Anregung gemiB den relativistischen
Auswahiregeln zuzuschreiben ist. Am ehesten kam hier die (110)-
oder X-Richtung in Frage. Es wurde wieder Platin ausgewaihlt,
um die Ergebnisse mit denen von der (111)-Fldche vergleichen zu
kénnen, und weil hier eine zuverlidssige theoretische Bandstruktur
/Eckardt und Noffke 1984/ zur Verfiigung stand. Ein weiterer
Grund fir die Wahl dieser Oberfiiche bestand darin, daB sie
rekonstruiert. Es war von Interesse festzustellen, ob und wie
die Rekonstruktion die Polarisation der Photoelektronen beeinfluBt.

Nach den verschiedenen Messungen an Platin, also an Ele-
mentkristallen, wurde ein komplizierteres System gewihlit, nam-
lich TaC(100). Neu hieran ist zum einen, daB zum erstenmal
eine (100)-Richtung untersucht wurde, die Kristallrichtung mit
der hoéchsten Symmetrie bei kubischen Kristallen (vierzihlige
Drehachse). Zum anderen gibt es bisher keine Spinmessungen
an bindren Systemen auBer an GaAs /Pierce und Meier 1976,
Pierce et al. 1980/ und GaAsxP1_x /Conrath et al. 1979, Kirschner
et al. 1983/. Diese Untersuchungen waren jedoch teilweise nicht
energie- und winkelaufgel6st und wurden bei festen Photonen-
energien durchgefiihrt, so daB speziell Anregung am T-Punkt
beobachtet wurde, da das Interesse der Eignung von GaAs oder
GaAsP als Quelle spinpolarisierter Elektronen galt. Systematische
spinaufgeldste Messungen iliber einen gréBeren Photonenenergie-
bereich an einem bindren System gibt es bisher nicht. Tantal-
carbid erschien auch deshalb interessant, weil die Carbide der
Ubergangsmetalle teilweise elektronische Zustinde aufweisen,
die von der Oberfliche induziert werden oder auf Nichtstoichio-
metrie (Kohlenstoffdefizit) zuriickzufiihren sind.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit ist der Untersuchung
von Transmissionseffekten gewidmet. Durch die Streuung von
angeregten Elektronen an der Kristalioberfliche kann die Polari-

sation gedandert werden. Oepen et al. /1986b/ stellten eine



Drehung des Polarisationsvektors innerhalb einer Kristallspiegel~
ebene in Abhdngigkeit von der Photonenenergie fest. Weiterhin
kénnen auch die Intensitaten der gestreuten Elektronen spinab-
hangig sein. Diese Tatsache wurde zum erstenmal von Oepen et
al. /71986a/ nachgewiesen. Es erschien lohnend, diesen Effekt
ndher zu untersuchen.

Der experimentelle Aufwand zur Spinanalyse ist hoch, da
bei allen bisher verwendeten Spindetektoren zwei bis drei GrdBen-
ordnungen an Intensitdat verlorengehen. Die alteren und heute
noch meist verwendeten Mott-Detektoren sind zudem aufgrund
der bendtigten Hochspannung von bis zu 100 kV schwer zu hand-
haben, wahrend modernere Detektoren wie der bei dieser Arbeit
benitzte LEED-Detektor wesentlich kleiner und unproblematischer
sind. Der Intensitdtsverlust bei der Spinanalyse bedingt, wie
bereits erwdhnt, die Verwendung von hochintensiven Lichtquellen,
insbesondere von Synchrotronstrahlung, die neben hoher Intensi-
tat die Vorteile eines hohen Polarisationsgrades und eines weiten
Bereichs der verfligbaren Photonenenergie bietet.

Im folgenden Kapitel 2 sollen zundchst die theoretischen
Grundlagen der spinaufgeldsten Photoemission betrachtet werden.
Kapitel 3 beschaftigt sich dann mit den LCAO-Rechnungen, die
Zur besseren Interpretation der experimentellen Ergebnisse durch-
gefihrt wurden. Nach einigen experimenteilen Bemerkungen (Kapi-
tel 4) folgen die Ergebnisse der Polarisatibnsmessungen an Pt(111),
Pt(110) und TaC(100) in den Kapiteln 5 bis 7. Das abschlieBende
Kapitel 8 beschidftigt sich mit Transmissionseffekten, speziell

mit spinabhdngigen Elektronenintensitdten.



2. Zur Theorie der spinaufgeldésten Photoemission

Im Folgenden sollen die theoretischen Grundlagen der spin-
polarisierten ‘Photoemission erldutert werden. Die quantenme-
chanische Beschreibung der Spinpolarisation und das Drei-Stu-
fen-Modell der Photoemission werden dabei nur kurz angerissen.
Ausfihriichere Darstellungen sind anderswo zu finden /Kirschner
1985, Wohlecke und Borstel 1984, Kessler 1976/. Ausfihriicher
sollen die Kristallsymmetrie und die (relativistischen) Auswahi-
regeln behandelt werden, denn aus diesen lassen sich Vorhersa-
gen fir die Spinpolarisation treffen.

Es gibt zwei Arten von Wechselwirkung, die grundsitzlich
als Ursache flir das Auftreten von spinpolarisierten Photoelek-
tronen in Frage kommen. Eine davon ist die Austauschwechsel-
wirkung. Falls die Spinentartung von elektronischen Zustinden
durch die Austauschwechselwirkung aufgehoben wird (Ferromag-
netismus), ist eine Spinpolarisation bereits im Grundzustand
gegeben. Da ein Umklappen des Spins bei der Anregung bei den
hier in Frage kommenden elektromagnetischen Feldern nicht auf-
treten sollte, ist auch eine Polarisation der angeregten Elektro-
nen zu erwarten, und zwar unabh&ngig von der Polarisation des
anregenden Lichtes. Ferromagnetische Systeme werden in dieser
Arbeit jedoch nicht behandelit.

Die zweite Ursache fir Spinpolarisation ist die Spin-Bahn-
Wechselwirkung. Bei nicht-ferromagnetischen Systemen sind die
Grundzustédnde spinentartet. Spinpolarisation von angeregten
Elektronen entsteht durch bevorzugte Anregung eines Spins.
Aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung kdnnen die Wellenfunk-
tionen fir die energetisch entarteten Elektronen verschieden
sein und damit auch die Matrixelemente bei der Anregung. Dies
wird im Folgenden ndher erldutert. Zundchst jedoch soll die quan-
tenmechanische GroBe Spinpolarisation genauer beschrieben wer-

den.

2.1 Quantenmechanische Beschreibung der Spinpolarisation
Spinzustdnde von Elektronen mit nicht-relativistischen

Energien kénnen durch zweikomponentige Spinoren der Form



a 1
e (2) = 0 () v ae(8) - mtesragles

beschrieben werden. Ebenso kann ein Elektronenstrahl, bei dem
sich alle Elektronen im gleichen Zustand befinden, durch (2.1)
dargestellt werden. Die Polarisation P ist der Erwartungswert
des Spinoperators ¢, der sich durch die Paulimatrizen ausdriik-

ken 1aBt:

_ o 1 _ 0 -i _ 1 0
o .= K cy— ; K o,= o -1/ - (2.2)
(2.3)

Ein Ensemble wie durch (2.3) beschrieben, ist volistidndig polari-
siert, dh. P =|P|=1.

Die z-Komponente der Polarisation ergibt sich durch

ta 12 - la,l?

(2.4)
la 12+ la 2

iall2 und lazl2 dricken die Wahrscheinlichkeiten aus, ‘bei einer
Messung der z-Komponente des Elektronenspins +h/2 bzw. -h/2
zu erhalten. Dies ist gleichbedeutend mit der relativen Anzahi
Na/(Na+NB) von Elektronen im Zustand la> bzw. NB/(Nd+NB) im

Zustand B>, wobei (Nu+NB) die Gesamtzah! der Elektronen ist.

N_-N
P = —2 B (2.5)
z Ng+ Np

Ein nicht vollstandig polarisierter Elektronenstrahl kann
als inkohirente Uberlagerung von reinen Spinzustinden beschrie-

ben werden. Die Polarisation wird dann

P=DwP . Yw =1. (2.6)
n n



Die Faktoren w_ sind statistische Gewichte. Es ergibt sich die

gleiche Form fir die z-Komponente der Polarisation wie (2.5).

2.2 Das Drei-Stufen-Modell der Photoemission

Quantenmechanisch sollte die Photoemission als ein Gesamt-
prozeB behandelt werden. Solche Rechnungen im Rahmen des
sogenannten Ein-Stufen-Modells gibt es seit etwa zehn Jahren
/Pendry und Titterington 1977, Jepson 1979/. Noch neueren Da-
tums sind die biéher existierenden Arbeiten mit Einbeziehung
des Elektronenspins /Ackermann 1985, Tamura und Feder 1987,
Ginatempo et al. 1985/. Da es bisher wenige solcher aufwendi-
gen Rechnungen gibt, kann im allgemeinen das Ein-Stufen-Modell
nicht zur Interpretation von MeBergebnissen herangezogen wer-
den. Daher wird hier auf das &ltere Drei-Stufen-Modell /Fan
1945, Mayer und Thomas 1957, Spicer 1958, Himpsel 1983/ zu-
rickgegriffen, das flr eine zumindest qualitative interpretation
der meisten MeBergebnisse geniligt und den Vorteil hat, anschau-
licher zu sein. Hierbei wird die Photoemission in drei voneinan-
der unabhédngige Teilprozesse zerlegt:

i) Die Anregung von Volumen-interbandiibergangen

i) Der Transport der Elektronen zur Oberfldche

iii) Die Transmission ins Vakuum.
Grundsdtzlich kommen alle drei Prozesse als Ursache fir Spin-
polarisation in Frage. Bei Kristailen mit Inversionssymmetrie
(z.B. alle Elementkristalle) hat der Transport der Elektronen
zur Oberfldche auf die Polarisation jedoch keinen EinfluB, so
daB nur die Anregung und die Transmission ins Vakuum niher
betrachtet werden. Es solite jedoch nicht vergessen werden,
daB in Wirklichkeit die drei Prozesse nicht unabh&dngig voneinan-
der sind, und daB die etwas kinstliche Unterteilung des Gesamt-

prozesses zwar anschaulich, aber nicht korrekt ist.

Der Anrequngsprozef

Die Ursache fir die Spinpolarisation von Photoelektronen
aus unmagnetischen Kristallen ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung.

Jeder elektronische Zustand ist zweifach spinentartet. Wird die



Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachldssigt, so ist der Ortsanteil
der beiden Wellenfunktionen gleich. Da der Operator des anre-
genden Lichtes zumindest in Dipol-N&herung nur auf die Ortswel-
lenfunktion wirkt, ist unmittelbar klar, daB die Ubergangsmatrix-
elemente fir |a>- und |B>-Elektronen gleich sind, so daB die
Polarisation verschwindet. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung koppelt
Spin- und Ortswellenfunktionen. Dadurch kdnnen die Ortswellen-
funktionen beider Elektronen verschieden sein und damit auch
die Matrixelemente bei der Dipolanregung. Es kann also bevorzugt
Anregung von Elektronen in einem Spinzustand stattfinden und
die Polarisation der angeregten Elektronen kann von Null ver-
schieden sein. Wechselwirkung des Magnetfeldes der elektromag-
nefischen Strahlung mit den Elektronen ist schwach bei den in
Frage kommenden Photonenenergien von bis zu 30eV, so daB
Anregungsprozesse mit Spinumkehr ('Spin-flip") vernachlassigt
werden kdnnen.

Bei Anregung mit zirkular polarisiertem Licht hat der Licht-

operator in Dipol-Naherung die Form

O_. ~ x-iy . (positive Helizitat) (2.7a)
O, ~ x+iy (negative Helizitat) (2.7b)
wenn die Oberflachennormale des Kristalls mit der z-Achse zu-
sammenfédllt und das Licht senkrecht einfillt. Diese Geometrie
wurde in dieser Arbeit meist gewahlit. Die Helizitit bezeichnet den
Drehsinn des E-Vektors, positive Helizitdt entspricht dabei einer
Rechtsschraube. Betrachtet werden sollen direkte Volumeninter-
bandibergédnge, so daB der Wellenvektor k bei der Anregung erhal-
ten bleibt. Der Impuls des beteiligten Photons ist bei den hier in
Frage kommenden Photonenenergien zwischen 7eV und 30eV ver-
nachlédssigbar klein.

Bezeichnen ¢, und ®¢ mogliche Anfangs- und Endzustinde
bei der Anregung, so kann die Wellenfunktion des aus einem

Zustand cpp angeregten Elektrons geschrieben werden als
i g g 9
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M
o7 (k) = }:1 @T101e]> @M (k) 8(E_-E -hv) (2.8)
m =

Die Summation iber m beriicksichtigt dabei eine mdgliche
(M-fache) Entartung des zu besetzenden Endzustandes. Ist der
Anfangszustand ebenfalls entartet, so werden die resultierenden
CI>1',1 inkohdrent liberlagert, da zwischen den cp:_“ keine feste Phasen-
beziehung besteht. Die Deltafunktion in (2.8) beriicksichtigt die
Energieerhaltung. Die Anregung wird hier als Ubergang zwi-
schen Einteilchen-Zustdnden betrachtet, so daB zum Beispiel die
Elektron-Loch-Wechselwirkung vernachlissigt wird.

Berilicksichtigt man Zeitumkehrinvarianz und riumliche
Inversions-Symmetrie (beide Operatoren vertauschen mit dem
Hamiltonoperator), so kann gezeigt werden, daB eine Umkeh-
rung der Helizitdt des anregenden Lichtes bewirkt, daB sich die
Richtung der Spinpolarisation ebenfalls umkehrt, wihrend ihr
Betrag erhalten bleibt. Weiterhin verschwindet die Polarisatipn,
wenn zur Anregung linear polarisiertes Licht verwendet wird.
Das ist einsichtig, da linear polarisiertes Licht als Uberlagerung
von zirkular polarisiertem Licht positiver und negativer Helizitit
mit gleicher intensitdt betrachtet werden kann. Dies ergibt gleich-
zeitige Anregung von Elektronen entgegengesetzter Polarisation
und gleicher Intensitdt, so daB insgesamt die Polarisation ver-
schwindet. Spinpolarisation aufgrund des Anregungsprozesses
kann also nur bei Experimenten mit zirkular (oder elliptisch)
polarisiertem Licht erwartet werden.

Diese Feststellung ist allerdings nur im Rahmen des Drei-
Stufen-Modells exakt richtig. Kirzlich von Tamura und Feder
/1987/ durchgefiihrte Rechnungen im Ein-Stufen-Modell sagen
die M8glichkeit des Auftretens von nichtverschwindender Spinpo-
larisation bei Anregung mit linearem Licht vorher, und zwar bei
senkrechtem Lichteinfall und senkrechter Elektronenemission,
wo der TransmissionsprozeB im Drei-Stufen-Modell fiir die Pola-
risation keine Rolle spielt. Dabei filit die Energie der angeregten
Elektronenineine Bandlicke, d.h.die Endzustédnde sind zum Kristall-

inneren hin stark geddmpft, so daB nur Elektronen sehr nahe der
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Oberflache angeregt werden. An der Oberfldche ist die Inversions-
symmetrie jedoch gebrochen, so daB die oben erwdhnten Symmetrie-
uberlegungen nicht exakt gelten. Es handelt sich also um einen
Oberflacheneffekt. Aufgrund dieses Effektes treten lediglich
Komponenten der Polarisation parallel zur Oberfldche auf, wahrend
die Senkrechtkomponente bei Anregung mit linearem Licht auch
hier verschwindet. Dieses theoretische Resultat erde kirzlich

von Schmiedeskamp et al. /1988b/ verifiziert und ist ein Beispiel
fir die Grenzendes Drei-Stufen-Modells. Bei senkrechter Einstrah-

lung von zirkular polarisiertem Licht gilt jedoch weiterhin, daB
die Spinpolarisation senkrecht emittierter Elektronen parallel

zum k-Vektor steht.

Die Transmission ins Vakuum

Die angeregten Elektronen, die bis zur Oberfliche gelangt
sind, werden an dieser gestreut. Dieser Vorgang ist analog zur
Streuung niederenergetischer Elektronen, die von der Vakuum-
seite her auf die Oberfldache fallen (LEED). Die Komponente des
Wellenvektors k parallel zur Oberfidche bleibt dabei erhalten
bis auf einen zweidimensionalen reziproken Gittervektor, der in
den meisten Fallen der Nulivektor ist. Die Senkrechtkomponen-
te dagegen dndert sich aufgrund der Potentialstufe an der Ober-
flache, die ndherungsweise parallel zur Oberfldche liegt. Zusidtz-
lich ist die Streuung jedoch auch spinabhédngig aufgrund des
Spin-Bahn-Wechselwirkungs-Terms im Streupotential, der im
wesentlichen aus dem Skalarprodukt zwischen Bahndrehimpuls
und Spin besteht. Die Foige davon ist, daB Elektronen mit dem
Wellenvektor k' im Kristallinnern und entgegengesetztem Spin
mit unterschiedlicher Intensitdt in die Richtung k gestreut werden.
Man kann auch sagen, daB die Kopplung zwischen den Blochspino-
ren mit k' und den freien Elektronenzustdnden mit k fir beide
Spinrichtungen unterschiedlich stark ist. Das bedeutet, daB sich
die Polarisation der angeregten Elektronen im allgemeinen beim
Durchtritt durch die Oberflache &ndert. Insbesondere kdnnen
auch unpolarisierte Elektronen durch diesen Effekt polarisiert
werden. Bei Verwendung von linear polarisiertem Licht und nicht-

senkrechtem Elektronenabgriff kann folgliich der Transmissions-
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effekt studiert werden, ohne daB die Photoelektronen bereits
nach der Anregung polarisiert sind.

Weiterhin hat, wie schon gesagt, bei der Anregung mit
zirkular polarisiertem Licht eine Anderung der Helizitit eine
Umkehrung der Polarisation zur Folge. Daher wird man im allge-
meinen mit Licht entgegengesetzter Helizitdt trotz gleicher Inten-
sitdt der Anregung unterschiedliche Intensitdten messen. Diese
Tatsache wird in Abschnitt 7. ndiher erldutert. Den ZHquivalen-
ten Effekt bei LEED macht man sich bei der Messung des Elektro-

nenspins mit dem LEED-Detektor zunutze (siehe Abschnitt 3.).

2.3 Kristallsymmetrie und Auswahlregein

Betrachtet man Lichteinfall und Elektronenabgriff senkrecht
Zu einer Kristalloberfidche ausgezeichneter Symmetrie, so erlaubt
in diesem Spezialfall die Kristallsymmetrie Vorhersagen iber
die zu erwartende Spinpolarisa‘tion. Aus diesem Grund wurden
hauptsdchlich Experimente mit dieser Geometrie durchgefiihrt.
Sie bietet den weiteren Vorteil, daB hier der TransmissionsprozeB
keinen EinfiuB auf die Polarisation und auf refative Intensitaten
haben sollte, so daB die Anregung alleine studiert werden kann.
Die Polarisation bleibt aufgrund von Zeitumkehrsymmetrie erhal-
ten. Man kann sich diese Tatsache auch dadurch veranschauli-
chen, daB der Spin bei Existenz einer mindestens zweizidhligen
Drehachse parallel zur Oberflichennormalen ebenfalls parallel
zu dieser stehen muB. Der Bahndrehimpuls des Elektrons steht
dagegenA senkrecht zum Woellenvektor, so daB das Skalarpro-
dukt verschwindet. Das Streupotential ist somit in diesem Spe-
zialfall spinunabhidngig.

Zundchst soll die Photoemission von einer relativ nieder-
symmetrischen Kristallfiache betrachtet werden, der (110)-Fla-
che eines fcc—KristaHs wie Platin. Die Oberfldchennormale (Z-Rich-
tung) féallt mit einer zweizahligen Drehachse zusammen. Weiter
existieren zwei senkrecht zur Oberfldche und zueinander stehen-
de Spiegelebenen. Mit der ldentitdtsoperation gibt es also vier
Symmetrieoperationen, die eine Gruppe bilden. Tabelle 1 zeigt

das Transformationsverhaiten der vier irreduziblen Darstellungen

- 13 -



der Gruppe (21 bis X, ) sowie mogliche Basisfunktionen /Slater
1965/. Da alle Darstellungen eindimensional sind, ist die jeweili-
ge Basisfunktion Eigenfunktion zu allen Symmetrieoperationen.
Die Werte +1 oder -1 sind die zugehdrigen Eigenwerte. Lediglich
das Betragsquadrat einer mdglichen Welienfunktion als physikali-
sche Observable muB invariant unter den Symmetrieoperationen
sein. Man sieht, daB fiir die beiden Spiegelebenen alle moglichen
Kombinationen von #*1 vorkommen. Eine Drehung um m ist mit
der Hintereinanderausfiuhrung beider Spiegeloperationen identisch,
so daB sich das Produkt der beiden Eigenwerte ergibt. Dabei
ist Z, die sogenannte totalsymmetrische Darstellung, die Invarianz
gegeniiber allen Symmetrieoperationen zeigt. Totalsymmetrisch
wird sie genannt, weil sie die hier grdB8tmdgliche Symmetrie
aufweist, namlich Rotationssymmetrie beziglich der (110)-Rich-

tung, bzw. z-Achse.

Tabelle 1: irreduzible Darstellungen der Z-Gruppe

irreduz. lident.- 1.Spiegel- 2.Spiegel 2-zéhlige Basis-
Darst. oper. ebene ebene Drehachse funkt.
21 +1 +1 +1 +1 3z2-r2
Zz +1 -1 -1 +1 Xy
z, +1 +1 -1 -1 yz
24 +1 -1 +1 -1 Xz

Die Koordinaten sind folgendermaBen gewihlt:

x 11 {1103, y 11 L0017, z 111101,
Oberflachennormale 1l z
1. Spiegelebene = yz-Ebene, 2. Spiegelebene = xz-Ebene

Nimmt man den Elektronenspin zu den reinen Ortswellen-
funktionen hinzu, so muB man die sog. Doppelgruppe betrachten.
Der Spin ist als DrehimpulsgréBe ein axialer Vektor. Eine Spiege-

lung bewirkt daher eine Invertierung der Komponenten parallel
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zur Spiegelebene, wahrend die Senkrechtkomponente unverin-
dert bleibt. Betrachtet man die Basisfunktionen fiir den Spin |a>
und [B>, mit Erwartungswert +h/2 bzw. -h/2 beziiglich der z-Ach-
se, dann geht durch eine der obigen Spiegeloperationen o> in
B> iber und umgekehrt. Das legt bereits nahe, daB die relati-
vistische Doppelgruppe eine zweidimensionale irreduzible Dar-
stellung besitzt: Zs . Mdégliche Basisfunktionen von Zs sind alle
oben angegebenen Basisfunktionen von X, bis L, . jeweils ge-
koppelt mit la> und mit i|B> . Das bedeutet, daB alle Gesamt-
wellenfunktionen wie X, transformieren. Daraus ergeben sich
folgende Konsequenzen:

- Alle Zustdnde haben relativistisch die gleiche Symmetrie.
Die Spin-Bahn-Kopplung erniedrigt sozusagen die Symmetrie
des Systems.

- Zustdnde mit gleicher Symmetrie kdnnen miteinander mi-
schen. Der Spin sorgt also fir stirkere Hybridisierung.
Weiter darf es keine Kreuzungen von Bindern geben.

- Die Dimension der Darstellung zeigt den Entartungsgrad
an. Die hier betrachteten elektronischen Zustinde sind
zweifach, ndmlich spinentartet. Die Darstellungen der Ein-
zelgruppe, also fir die reine Ortswellenfunktion, sind ein-
dimensional. Die Spinentartung ist hier nicht bericksich-
tigt. In héhersymmetrischen Richtungen k&nnen jedoch auch
nichtrelativistische Zustinde entartet sein. Hier hebt die
~Spin-Bahn-Kopplung im allgemeinen die Entartung auf.

- in senkrechter Emission muB die Wellenfunktion eines de-
tektierten Elektrons die totalsymmetrische Darstellung
besitzen. Andernfalls verschwindet ihre Amplitude auf der
Normalen, und eine Intensitdt ungleich Null kann im Detek-
tor nur durch dessen endliche Winkelauflésung gemessen
werden. ‘Die Spin-Bahn-Wechselwirkung sorgt durch Hybri-
disierung dafir, daB im allgemeinen ein Anteil der total-
symmetrischen Ortswellenfunktion im Endzustand vorhan-
den ist.

Fir die Ermittlung der Auswahliregeln fir Dipoliberginge

werden die Ubergangsmatrixelemente in (2.8) betrachtet. Dabei
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sind lediglich die Darstellungen der Einzelgruppe von Bedeutung,
da der Lichtoperator bei den hier in Frage kommenden Photonen-
energien bis zu 30 eV in guter Ndherung nur auf die Ortswellen-
funktionen wirkt. Interessiert man sich zundchst fir die Auswahl!-
regeln bei linear polarisiertem Licht, so sind diese fiir Polarisa-
tion in x-Richtung (Lichtoperator O,~x) und in y-Richtung (Oy’vy)
verschieden. O>< und Oy transformieren als 24 und 23 . Fir er-
laubte Ubergidnge miissen die direkten Produkte der Darstellun-
gen von Anfangszustand, Operator und Endzustand die totalsym-
metrische Darstellung ergeben, also foZOprE=‘Z1 . Diese Bedin-
gung ist mit Zop= 23,24 nur fiur die folgenden Produkte erfiillt,
wie man durch Tabelle 1 nachpriifen kann.

21x23x23 . 21x24x24 . 22x23x24.

Daraus werden unmittelbar die folgenden Auswahliregeln abgeleitet:

o, o,

235 — zg >:‘5 — zg (2.9)
2 3 2 ¢ 4

ZS g Z:5 Z5 > z:5

Der untere Index steht fir die Darstellung der Doppelgruppe,
der obere Index gibt an, wie die Ortswellenfunktion alleine trans-
formiert. Die Pfeile zeigen an, daB die Anregung in beide Rich-
tungen erfaubt ist.

Regt man Elektronen mit zirkular polarisiertem Licht an,
so ist ein mdglicher Ubergang erlaubt, sobald er fir lineares
Licht in x- oder y-Richtung erlaubt ist, da zirkulares Licht in
zwei zueinander senkrecht stehende Komponenten von linearem
Licht zerlegt werden kann. Um bei der Anregung nichtverschwin-
dende Spinpolarisation zu erhalten, muB der Ubergang jedoch
fir beide Komponenten erlaubt sein, da die Anregung mit linea-
rem Licht keine Polarisation liefert. Bei Betrachten von (2.9)
zeigt sich, daB dies nur moglich ist, wenn entweder der Anfangs-
oder der Endzustand eine Mischung von Z‘ und 22 oder von 23
und Z, enthalt /W8hlecke und Borstel 1981a, 1984 /. Hybridisierung
ist also bei der Z-Richtung notwendig, damit angeregte Elektro-

nen spinpolarisiert sein kdnnen. Die Auswahlregeln fiir Spinpola-
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risation sind:

Zl 2 > Z3 ’ Z'3‘4- g zl '
Z‘1;2 g z4 * Z:3;4 g 22 '

(2.10)

Der index 5 wurde hier weggelassen. Das Semikolon deutet Hybri-
disierung an: 21;2 bedeutet z.B., daB der Zustand eine Mischung
aus Wellenfunktionen enthilt, deren Ortsanteile wie L, bzw. Zz
transformieren. Vorzeichen und Betrag der Polarisation hangen
dabei vom Grad der Hybridisierung ab und k&nnen ohne die genaue
Kenntnis der Wellenfunktionen nicht vorhergesagt werden.

Als Beispiel fir eine hohersymmetrische Kristallfliche
soll die (111)-Fliche dienen. Hier existieren eine dreizahlige Dreh-
achse und eine Spiegelebene senkrecht zur Oberfldche. In der
A-Richtung kommen die Darstellungen A, (eindimensional) und A,
(zweidimensional) der Einzelgruppe vor, bei der Doppelgruppe
A, A, und A, /Wb8hlecke und Borstel 1981b,1984/. Die Entartung
der Bander mit A3-Symmetrie wird durch die Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung aufgehoben. A4 und A5 sind durch Zeitumkehr miteinan-
der gekoppelt und somit entartet. Beide sind eindimensional und
bilden Mischungen von |a> und |B>, wihrend Ay zweidimensional
ist.

Bei einer mindestens dreizéhligen Drehachse existiert eine
optisch isotrope Fliche parallel zur Oberfliche. Dies bewirkt,
daB Ubergangsmatrixelemente fiur lineares Licht in zueinander
senkrecht stehenden Richtungen gleich sind. Daher sind die Aus-
wahiregeln fir intensitidt und Polarisation bei der Anregung mit
zirkularem Licht hier gleich. Bei fehlender Hybridisierung ist
bei jedem méglichen Ubergang die Polarisation der angeregten
Elektronen gleich +1 oder -1, sie sind also volistandig polarisiert.
Tabelle 2 zeigt nach Wo&hiecke und Borstel /1981b,1984/ die
moglichen Ubergiange und die erwartete Polarisation fiJ:r die A-Rich-
tung, Tabelle 3 zusd&tzlich fiur die A- oder (100)-Linie. o und B
entsprechen dabei P=+1 bzw. P=-1, ein Strich zeigt an, daB der
betreffende Ubergang in dieser Geometrie verboten ist. Die Aus-

wahlregeln gelten fir zirkulares Licht positiver Helizitdt, das
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entlang der Oberflachennormalen eingestrahit wird, und fir Detektion
von senkrecht zur Oberfldche emittierten Elektronen. Es wird ideale
Volumen-Kristallsymmetrie angenommen, Oberfidcheneffekte werden

also nicht beriicksicht.

Tabelle 2: Auswahlregein fiir die A-Richtung

Endzustand
1 3,3 3
A6 A4A5 A6
Al - B
6 o
Anfangszustand AiAg o - B
A? B « -

Tabelle 3: Auswahliregeln fir die A-Richtung

Endzustand
Ay A2 AT A A
A; - - - o B
A2 - - - B«
Anfangszustand Af' - - - B o
AS B o4 o - -
S BB - -
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3.Das LCAO-Modell fiir Platin

In Abschnitt 6. wird iber experimentelle Ergebnisse an
der Platin (110)-Flache in senkrechter Emission berichtet. Wie
schon gesehen, hangt die Spinpolarisation in einer solchen nieder-
symmetrischen Kristallrichtung von der Hybridisierung in den
Wellenfunktionen der angeregten Elektronen ab. Weiter werden
in Abschnitt 7 Messungen an Pt (111) bei nicht-senkrechter Emis-
sion dargestellt. Hier steht keine gerechnete Bandstruktur zur
Verfligung. Aus diesen Grinden habe ich LCAO-OPW-Rechnungen
durchgefiihrt, die ndherungsweise die Energieeigenwerte fiir belie-
bige k-Vektoren sowie die zugehdrigen Wellenfunktionen liefern.
Damit kdnnen in verniinftiger Niherung Aussagen sowohl iber
Hybridisierung als auch die Anfangszustidnde bei Experimenten

mit nicht-senkrechter Emission gemacht werden.

3.1 Basisfunktionen

| Die Methode folgt dem von Smith und Mattheiss /1974/
beschriebenen Interpolationsverfahren. Zunichst werden neun
Basisfunktionen ausgewidhlt, die in zwei Gruppen zerfallen. Zum
einen handelt es sich um finf tight-binding-Funktionen, die die

4d-Elektronen von Platin beschreiben sollen. Sie haben die Form:

(r-R) (3.1)

ld > = N2y LI
|

n

N ist die Anzahl der Atome im Kristall, R, ist der Ortsvektor

des |I-ten Atoms. Die Atomorbitale q.»n sind

N

_ X _ ¥z _ X
‘1’1 --—r-%-f(r)‘ q,|2 —-i—z-f(r), 4)3 —?f(r), (3.2)
2 2 2 2
- xS-y = /3 3z°-¢°
4,4 o2 f-(r), ¢,5 5 = f(r).

Die zweite Guppe von Basisfunktionen wird von vier ebenen Wel-
len mit den Wellenvektoren k, gebildet (a ist die kubische Gitter-

konstante):
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k, = k+2n/a-(000) (3.3)
k, = k+2mn/a-(002)
ky = k+2m/a-(177)
k, = k+2n/a-(111)

Sie werden durch die folgende Form explizit zu den d=-Wellenfunk-

tionen orthogonalisiert:

lo> = ¢ (k> - 2 1d ><d 1k >) (3.4)

n

i

mit o = (1 -2 KdlkOF) . (3.5)
n

Dieser Satz von ebenen Wellen ist nicht vollstdndig, da es weite-
re dquivalente Gittervektoren gibt. Um insbesondere die elektro-
nischen Zustédnde nicht wesentlich oberhalb der Fermienergie zu
beschreiben, ist dieser Satz jedoch ausreichend, wenn man sich
auf den durch kZZkyzkx beschriebenen Teil der Brillouinzone
beschrankt. Dies ist moglich, da bei kubisch flichenzentrierten
Kristallen jeder Punkt der 1. Brillouinzone durch Symmetrieope-
rationen in einen dquivalenten Punkt Uberfihrt werden kann, fur
den obige Bedingung erfiillt ist. Da die Auswahl an ebenen Wel-
len nicht die volle Kristallsymmetrie reprasentiert, miissen diese
Funktionen mit sogenannten Symmetrisierungsfaktoren versehen
werden, die die Kristallsymmetrie wieder herstellen. Diese Fakto-
ren haben an den hochsymmetrischen Punkten die Werte 1 oder
0, dazwischen sollen sie méglichst glatt verlaufen. Die Funktions-

werte an den hochsymmetrischen Punkten sind:

FT F2 F3 F4
r 1 0 0 0
X 1 1 0
L 1 0 1 0
K 1 0 1 1
W 1 1 1 1
u 1 1 1 0
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Die Symmetrisierungsfaktoren kodnnen zum Beispiel durch die

folgenden Funktionen reprédsentiert werden:

F,o= 1 (3.6)

m m
" fl
[ amm | ™
7)) [72]
5 >
NN N
rol= nolA
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N h o —
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Dabei sind die k-Komponenten in Einheiten von 2nr/8a angegeben,

wie sie bei der Rechnung auch iliblicherweise verwendet werden.

3.2 Der Hamilton-Operator

Mit diesen neun Basisfunktionen werden nun die Matrixele-
mente des Hamiltonoperators bestimmt. Dabei werden nur die
k-abhdngigen Terme explizit berechnet. Terme, die nicht oder
nur schwach von k abhdngen, werden als freie Parameter behan-
delt. Aus diesem Grund brauchen auch die Radialanteile der oben
angegebenen Basisfunktionen, die in komplizierte Uberlapp-inte-
grale eingehen, nicht beriicksichtigt zu werden. Die d- Wellen-
funktionen sind zueinander orthogonal, die ebenen Wellen werden
zu ihnen explizit orthogonalisiert. Die Berechnung der Matrixele-
mente geschieht folgendermaBen: ist <I>m eine der neun Basisfunk-
tionen, so ergibt die Anwendung des Hamiltonoperators auf (I>m

*

da <I>m keine Eigenfunktion ist, eine Linearkombination aller Basis-

funktionen:

H @ = > H @ (3.7)
n

mit K® |H_ _|®& > = H (3.8)
n op m
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Da das System der Basisfunktionen volistiandig sein soll, kann
jede Eigenfunktion ¥, des Hamilton-Operators als Linearkombina-

tion von ihnen dargestelit werden.

Hoo ¥, = Hop;c“d)] = ;c“ ;ijcpk

Hop ¥, = ¥, = E D ¢, @, (3.9)

Wegen der Orthogonalitdat der Basisfunktionen muB gelten
Eicy, = Z C“HkJ , k., =1,2,...,9 (3.10)

Sind die Elemente ij bekannt, so kann dieses Gleichungssystem
fur die Koeffizienten Y in Matrixform geschrieben und durch
Diagonalisieren geldst werden. Die Hamiltonmatrix kann in vier

Blocke aufgeteilt werden:

H H (3.11)
cc cd

dc dd

a) Der Hcc -Block

Er besteht aus Elementen <P, IHQp Icpj >, die die Wechselwirk.ung
zwischen den ebenen Wellen beschreiben. Da im Endeffekt eine
Sdkulargleichung der Form det lIH-EIll gelést werden soll, missen
hier die Matrixelemente von H-E betrachtet werden. Dies ist in

den Bidcken Hyy und H_, nicht notwendig, da die d-Funktionen

d
zueinander orthogonal sind und die ebenen Wellen zu ihnen expli-

zit orthogonalisiert wurden, wie oben gesagt.

<<p‘lH-E|<pJ>= c?c;\ { <5;|H|51> - E3 (3.12)

1

- ; U,ld ><d Ml > = D0 < IHTd >

n

+ 2, kld ><d IHTd ><d [Hlk>

n,m

+ E Z CHCISECHTIN
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Die auftauchenden Integrale der Form <d_lk.> und <d IHlk.>

werden auf die folgende Weise parametrisiert:

<d tk.>
n =i

d_IHlk, >
n i

a flk) Y, (k) (3.13)
b gk) Y, (k) (3.14)

a und b werden als freie Parameter behandelt. Die reellen Kugel-

flachenfunktionen Yo (g) fauten

- 2 - 2 — 2
Yoy (@) = a,9,79% . Y,,(9) =.q.9,79° , Y, (@) = q,9 /9° ,
Y, @ = a?-ah/a% L v, () = 4—§<3q§~q2)/q2 . (3.15)

Sie gehorchen dem Additionstheorem

1 1 PayaXl
Zan(g) Yoa(a) = 3 P, (48" (3.16)

Dabei ist Pz(x)= % (3x2-1) das Legendre-Polynom 2. Ordnung,
§ und §' sind die Einheitsvektoren von g und g'. Die Form-
faktoren f(k) und g(k) werden gleich gesetzt und parametrisiert

durch
f(k) = g(k) = jz(Rk) . : (3.17)

j , kennzeichnet die.sph‘arische Besselfunktion 2. Ordnung, und
R ist ein weiterer Parameter, der eine &hnliche Bedeutung hat
wie etwa der Muffin Tin-Radius in APW-Rechnungen.

Der kompliziert aussehende Ausdruck (3.12) wird mit Hilfe ver-
schiedener Annahmen vereinfacht. In der Niherung fast freier

Elektronen wir_d der erste Term zu
lHIK > = ks, + v, . (3.18)

o ist die effektive Elektronenmasse, die vij sind Fourierkoeffi-

0oo *+ VYypq und V..,

ungleich Null angenommen werden. Die iibrigen Terme werden

zienten eines Pseudopotentials, wobei nur V
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mit Hilfe von (3.13) und (3.14) vereinfacht, wobei noch in der

Doppelsumme die k-Abhdngigkeit der d-Bidnder vernachlissigt

und <d |HId_>=E 8§ gesetztwird.Dabeiwerden die Normierungs-
n m 0O nm

faktoren c , cj durch Anpassung der Parameter V., und o ab-

1 i
sorbiert. Es ergibt sich

<o IH-Elp > = (aki-E)5, + V_ (3.19)

10 2 20 1, : . A A
rgl-2abra®e va®E (-5 ) ] RK) Rk PUE R
Die Energieabhédngigkeit der Nicht-Diagonalelemente wird vernach-~
lassigt - E(1—8U) -, und der Rest in der eckigen Klammer wird
zu einem neuen Parameter S zusammengefaBt. Das endgiiltige

g g

Resultat ist

<o lH-Ele> = <o IHle>-E5 (3.20)

2 R . A A
<cpilH|<pj> ks 3 +S)2(Rki)J2(Rkj)P2(kik)

] i

Der Hcc-Block sieht dann mit den Symmetrisierungsfaktoren

folgendermaBen aus (die S-Terme sind aus Platzgrinden wegge-

lassen): )
2
Vooo T*K, V0o F2 , Vin Fs Vi Fa (3.21)
Va00 Fa Vooo T¥K; Vit 2 F32 Vim B R
Vi Fy Vi Fo Fy Vooo *oKg Vaoo F3 F42
Vi Fu Vi Fa Ry Vooo Fa Fy Vooo Tk,

b) Der H,, Block

Der Hdd-B|ock entspricht einem Tight-Binding-Hamiltonoperator
und folgt der Form von Slater und Koster /1954/ oder Fletcher
und Wohlfarth /1951/. Im Folgenden sind die Matrixelemente

aufgelistet.

<¢1|H0pl¢1> S 4A;cxcy+ 4A, cz(cx+cy) (3.22)
<¢2|Hop|¢2> = Ey - 4A ¢ c,* 4A, cx(cy+cz)

t
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<¢3|H0p|¢3> = E,- 4A c_c + 4A, cy(c:z+cx)
<¢AIHOpl¢4> = E,+A - 4A4cxcy— 4Ascz(cx+cy),

<¢5|Hopl¢5> = EO+A—4/3-(A4+A5)cxcy+4/3- (2A4—A5)cz(cx+cy)

<¢1|Hop[¢2> = “4Ays. s,

<¢1lHop|¢3> = -4A;s s,

<¢2|Hop|¢3> = —4-A3 S, S,

<¢1|H°pl¢4> = 0

Wy H 19,0 = -4A s s,

<¢3lHopl¢4> = 4FAG:Q‘_sz

<¢1IHOPI¢5> = -8/Y3: A, 5,5,
<¢21Hop|¢5> = 4/73 " Ags s,
<¢3|H°pl¢5> = 4/73 - Ags. S,
<¢4lHop]¢‘5> = 4/73 - (A4+A5)cz(cy—cx)

Dabei ist <¢IIHopl¢m>=<¢mlH°pl¢l>. Die Abkiirzungen c.und s
bedeuten cx=cos(1th/8). sx=sin(7th/8), entsprechend fur y
und z. Dabei ist k wieder in Einheiten 2n/8a angegeben, so daB
etwa der X-Punkt die Koordinaten (800) hat. E_ und EO+A ent-

0

sprechen den mittleren Energien der Elektronen mit tzg- bzw.
eg-Symmetrie (4)‘. l[JZ, (.[)3 bzw. 4)4 und ¢5), A1 bis A6 sind Para-

meter, die die Dispersion der d-Biander bestimmen.

¢c) Der H_ _-Block
cd

Im Hc -Block hat man die Elemente

d
= ~1 -

CoplHla > = et { < IHId > = X<k ld > < IHId >} (3.23)

Mit den gleichen Niherungen wie im Hcc-Block erhdlt man:

<cp;|H|dn> = B Fijz(Rki)YZn(gi) . (3.24)

Die Hamilton-Matrix ist symmetrisch, weshalb der H,.~Block
aus der transponierten Hcd-Matrix hervorgeht.

Insgesamt existieren also 15 Parameter:
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o, V \2 \ S

Hee! 000’ Y111 V200"

Haat Eor 8. Aju Ayl AL, A, A, A
H : B, R.

cd

Diese Parameter werden verwendet, um die resultierende Band-
struktur an bestehende First-Principles-Rechnungen anzupassen,
in diesem Fall die relativistische Platin-éandstruktur von Eckardt
und Noffke /1984/.

d) Spin-Bahn-Wechselwirkung

Von den relativistischen Termen in der Dirac-Gleichung muB
lediglich die in dieser Arbeit besonders interessierende Spin-Bahn-
Kopplung explizit beriicksichtigt werden. Alle ibrigen Terme
kénnen durch Anpassung der Parameter absorbiert werden. Der
Hamiltonoperator muB nun auf Elektronen mit Spin le> und mit
Spin 18> angewandt werden. Alle Basisfunktionen werden verdop-
pelt, jede Ortswellenfunktion wird mit jeder Spinwellenfunktion
gekoppelt . Aus der (9X9)-Matrix wird daher eine (18X18)-Matrix
mit folgender Gestalt:

H H 0 0 (3.25)
cc cd
g g
Hdc Hdd+2M 0 2N
. o H
§ . cc cd .
0 - 3N H,. Hyg* 3M

§ als sechzehnter Parameter bestimmt d'ie Starke der Spin-Bahn-
Kopplung. Die komplexen (5X5)-Matrizen M und N beschreiben
die Spin-Bahn-Wechselwirkung zwischen den d-Wellenfunktionen
/Abate und Asdente 1965/. Bei den ebenen Wellen ist sie nicht
beriicksichtigt, da sie hier wesentlich schwicher ist, und da
auBerdem die Bidnder deutlich oberhalb der Fermienergie durch
den reduzierten Satz ebener Wellen ohnehin nicht gut beschrieben

werden.
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Die Matrix M (3.26)

0 isin®@sind -isin®@cos® -2icos® 0
-isin®sin® o - icos® -isin®cos® -+v3isin®cos®
isin®cos?® -icos® 0 -isin®sind Y3isin® sin®d

2icos® isin®cos® isin®sin® 0 0]

0 /3isin®cos® -v/3isin® sin® 0 0

Die Matrix N (Realteil) (3.27)

0 cos® sin® 0 0
-cos® 0 0 sin® -/3 sin®
-sin® 0 0 -cos®d Y3 cos®

0 -sind cos® 0 0

0] Y3 sin® -Y3 cos® 0 0

Die Matrix N (Imaginarteil)

0 icos® sin® -icos©cosd -2isin® 0
-icos® sind 0 -isin® ~icos®cos® -vY3icos®cosd
icos®cos®d isin® 0 -icos® sin® /3icos® sind

2isin® i cos®cosd i cos® sind 0 0

0 Y3icos@cosd -¥3icosO sind 0 0

© und ® sind Polar- und Azimuthwinkel der Quantisierungsachse
des Elektronenspins in den {blichen Zylinderkoordinaten. Die
Wahi der Quantisierungsachse beeinfluBt nicht die Energieeigen-
werte, wohl aber die Eigenvektoren der Hamiltonmatrix, also die
sich ergebenden Wellenfunktionen. Sie wurde jeweils paraliel

zur Oberfldachennormalen angenommen.

3.3 Berechnung der Eigenwerte und Eigenvektoren

Die Hamiltonmatrix ist jetzt komplex und hermitesch,
dh. HT=H™ Her“mitesche Operatoren besitzen reelle Eigenwerte,
wie es fir physikalische Observable wie die Energie der Fall
sein muB. Weiter kdnnen hermitesche Matrizen durch eine geeig-
nete unitdre Transformation T mit T =(TN)*=T77" in Diagonalform

Uberfiihrt werden, wobei sich die Spur der Matrix nicht 4dndert.

- 27 -



Die Transformationsmatrix steilt die komplexen Eigenvektoren
dar. .

In der Praxis wird die Diagonalisierung mit dem Jacobi-
Verfahren durchgefiihrt. Dabei werden zyklisch alle Nicht-Diago-
nalelemente durch unitdre Elementartransformationen zum Ver-
schwinden gebracht. Sie werden zwar nach der nachfolgenden
Operation wieder von Null verschieden sein, im allgemeinen je-
doch kleiner als zuvor. Es 14Bt sich zeigen, daB das Verfahren
konvergiert. Es wird abgebrochen, sobald die Summe der Betrige
ailer Nicht-Diagonalelemente wunter einen vorgegebenen Wert
gefallen ist. Die gesamte Transformationsmatrix ergibt sich aus
dem Produkt aller Einzeltransformationen. Eine solche Eiementar-
transformation, die das Element Hi verschwinden 14B8t, hat fol-

i
gende Gestalt:

1 0 (3.28)
| c s Zeile i
TU. =
s* c* Zeile j
0 1
Spalten i j

o @,

c und s haben die Form c=cos€-)Te' T und s=sin@.re' Ledig-

lich die Winkel <I>.r und @T missen aus den Werten H” . H” und
Hij so bestimmt werden, daB HU in der transformierten Matrix
verschwindet. Die anderen Diagonalelemente von T, haben den

Wert 1, alle ibrigen Elemente sind 0. Das Ergeb‘rjvis der An-
passung der sechzehn Parameter durch Least-Squares-Fit an
die relativistische Bandstruktur von Eckardt und Noffke zeigt
Figur 3.1.

Aus den gewidhliten Basisfunktionen k&nnen durch Bildung
von Linearkombinationen symmetrieadaptierte Basisfunktionen
gebildet werden, wie sie fir die Z-Richtung in Abschnitt 2.3

bereits angegeben wurden (Tabelle 1). Damit kann der Anteil in
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einem Zustand, der wie Z( transformiert, aus den Eigenfunktionen
berechnet werden. Jeder Zustand ergibt insgesamt (im Betrags-
quadrat) genau ein Elektron, die Symmetrie der entarteten loa>-
und IB>-Elektronen ist gleich.

In der A- oder (111)-Richtung sind mogliche symmetrieadap-
tierte Basisfunktionen, die sich durch Linearkombinationen der

d-Basisfunktionen gewinnen lassen, folgende:

o, t le> (3.29)
1(!

QGB : t 18>

Q‘Z : —iq21a> + qIIB> oder -ip, fa> + p2|B>

@g : -qzlcx> + iq‘|B> oder -p, ja> + ip2|B>

@2“ : 7’_2'q1 fo> oder - ffpzloo

@23 : -v’?q2|6> oder -Y2p, 18>

Dabei wurden folgende Abkirzungen verwendet:

- 13 2_ 24,2 I _ 1 .
t= 3 (3z°-r")/r%, q,= 5 (x-iyl)z, 9,7 3 (x+iy)z,
P,= %(xz—yz-Zixy). P, = 211: (x° -y2+2ixy).

Die Koordinaten sind hier anders gewi#hlt worden als friher:
x 1211,y 0T,  zIl(111).

Es lassen sich jedoch Linearkombinationen der d-Wellenfunktio-

nen ¢, finden, so daB sich in den neuen Koordinaten die gleichen

Formen der finf Funktionen ergeben wie friiher.

Um die Anteile der verschiedenen Symmetrien an den elek-
tronischen Zustédnden zu bestimmen, ist noch die Frage zu kliren,
wie die ebenen Wellen transformieren. Es zeigt sich bei genaue-
rem Ansehen der Symmetrieelemente (vgl. Abschnitt 2.3), daB
sich in der Z-Richtung ?, und (q:v3 +cp4) wie X verhalten,

1
(tp3 -cp4) dagegen wie 23. 2, kommt wegen der Symmetri-

sierungsfaktoren in dieser Richting nicht vor. in der A- Richtung
transformieren alle vorkommenden ebenen Wellen (<P1v‘P3) wie A;.

Mit diesen Ergebnissen k&nnen nicht nur Energieeigenwerte
fir k-Vektoren auBerhalb ausgezeichneter Richtungen in verniinf-
tiger Ndherung bestimmt werden, sondern durch die Umrechnung

der Eigenvektoren in Linearkombinationen symmetrieadaptierter
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Basisfunktionen kann die Symmetrie jedes Elektronenzustandes
bestimmt werden. Wie in Abschnitt 2.3 gezeigt, spielt die Sym-
metrie der Wellenfunktionen eine wesentliche Rolile fir die Pola-
risation der Photoelektronen.

Besonders interessant sind die Resultate des LCAO-Modells
fir niedersymmetrische Richtungen wie die Z-Richtung, da hier
nicht durch Symmetrieliberlegungen die Polarisation vorausgesagt
werden kann. Die Rechnungen liefern zumindest qualitativ Aussa-
gen iliber zu erwartende Hybridisierung und damit iiber das Auf-
treten von nicht-verschwindender Spinpolarisation, wenngleich
ihr Betrag wegen der Vernachldssigung der Radialanteile der
Wellenfunktionen nicht aus Matrixelementen bestimmt werden

kann.
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4. Experimentelles

in diesem Abschnitt werden der experimentelle Aufbau
und die praktische Durchfihrung der Messungen erlidutert. Das
verwendete Spektrometer mit dem Spinanalysator /QOepen 1984,
Kirschner 1985, Hinlich 1984/ sowie der 6.5m-NiIM-Monochroma-
tor /Schédfers et al. 1986/ bei Bessy sind an anderer Stelle
bereits ausfihrlich beschrieben worden, so daB diese Appara-

turen hier nur kurz erldutert werden.

4.1 Experimenteller Aufbau

Die Experimente wurden am 6.5 m Normal incidence Mono-
chromator (NIM) bei BESSY durchgefiihrt. Dieser Monochromator
wurde konstruiert fir anndhernd zirkular polarisiertes Licht
hoher Intensitdt. Vertikal verschiebbare Blenden sorgen dafiir,
daB nur der elliptisch polarisierte Anteil der Synchrotronstrahiung
oberhalb oder unterhalb der Bahnebene des Speicherrings verwen-
det wird. Der zirkulare Anteil der Lichtintensitdt betrigt dabei
ca.‘90%. Es kann zwischen zwei Dispersionsgittern mit 1200
und 3600 Linien pro mm gew&hit werden. Damit stehen Photonen-
energien von ca. 6 eV bis 30 eV mit ausreichender Intensitit
fir die Experimente zur Verfiigung. Die Wah! der Photonenenergie
und die Stellung der Vertikalblenden werden computergesteuert.
Es sind Pho';onenflUsse bis zu 10" /sec erreichbar. Eine Energie-
eichung wurde fir jedes Gitter mit der Oten Ordnung und der
21.22 eV He I-Strahlung einer am Experiment vorhandenen Gas-
entladungsiampe durchgefihrt.

Figur 4.1 zeigt eine Skizze des Prinzips der Elektronende-
tektion. Bei dem Spektrometer handelt es sich um ein 90°-
Segment eines Zylinderspiegel-Analysators, der bei fester Durch-
laBenergie betrieben wird, so daB die Energieaufldsung des Spek-
trometers konstant bleibt. Elektrostatische Linsen sorgen fir die
Fokussierung der Elektronen vor dem Eintritt in das eigentliche
Spektrometer. Durch ein variables Potential werden die Elektronen
auf die DurchlaBenergie gebracht. Alle nachfolgenden elektro-

nenoptischen Elemente beniitzen dieses Potential als Referenz.
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Figur 4.1: Skizze des Spektrometers mit Spindetektor. Die Erkldrung
erfolgt im Text.
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Nach der Energieanalyse im eigentlichen Spektrometer folgen
weitere elektrostatische Linsen, die die Elektronen auf den Wolf-
ram-Kristall des Spindetektors fokussieren. Ein Teil der Linsen
ist als Quadrupol ausgebildet, damit ndétigenfalls der Strahlien-
gang korrigiert werden kann. Dies war bei den Experimenten zu
dieser Arbeit jedoch nicht notwendig. Die Eintrittsblende des
Spektrometers ist variabel. Bei den hier vorgestellten Messungen
wurde ein Blendendurchmesser von 3.5 mm benutzt.

Das gesamte Spektrometer kann in einer horizontalen Ebe-
ne um die Probe gedreht werden, um Messungen mit nichtsenk-
rechtem Elektronenabgriff zu ermdglichen. Inzwischen wird ein
anderer Manipulator verwendet als fir die Messungen in dieser
Arbeit. Damit kann die Probe in der gleichen Ebene wie das Spek-
trometer gedreht werden, zusatzlich zur Azimuthdrehung um die
Oberflachennormale. Die einzige geometrische Einschridnkung
besteht darin, daB Probennormale, Elektronenimpuis und Lichtein-
.fallsrichtung in einer Ebene liegen.

Als Spindetektor wird der von Kirschner /1985/ entwickel~-
te LEED-Detektor verwendet. Seine geringen Abmessungen erlau-
ben es, daB er am Spektrometer befestigt und mit diesem mitbe-
wegt wird. Sein Prinzip beruht auf der spinabhdngigen Streuung
niederenergetischer Elektronen an einem Wolfram (100)-Kristall
/Kirschner und Feder 1979, Kirschner 1985/ . Er besteht im
wesentlichen aus einem W(100)-Kristall, drei LEED-Gittern, einem
Paar Vielkanalplatten und einer Widerstandsplatte. Die aus dem
Spektrometer austretenden Elektronen werden bei 104.5 eV kineti-
scher Energie senkrecht an dem W-Kristall gestreut. Die LEED-
Gitter sorgen fur einen feldfreien Raum und die Abtrennung der
Elektronen, die bei der Streuung wesentliche Energieverluste
erlitten haben. In den Vielkanalplatten (Channel Plates) werden
die Elektronen ortsaufgeldost vervielfacht (Gesamtverstarkung ca.
10%) und verursachen auf der Widerstandsplatte einen Lad-
ungspuls. Dieser Puls wird an vier je 90° zueinander liegenden
Stellen auf der Widerstandsplatte kapazitiv von der Anodenspan-
nung von ca. 2 kV entkoppelt und verstdarkt. Aus den verstarkten

Pulsen werden elektronisch zwei Spannungen erzeugt, die propor-
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tional zu den Ortskoordinaten der Elektronen auf der Widerstands-
platte sind. Die Puise k&nnen auf einem Speicheroszilloskop sicht-
bar gemacht werden, so daB man ein LEED-Bild auf dem Schirm
erhdlt. Einstellbare elektronische Fenster sorgen dafiir, daB nur
die Elektronen in jedem der vier (20)-Spots gezahlt werden.

Die normierte Intensitdtsdifferenz in je zwei gegeniiberlie-
genden Spots ist ein MaB fir die Komponente der Spinpolarisa-
tion senkrecht zur Verbindungslinie der Spots und parallel zur
Kristalloberfldche. Die Empfindlichkeit dieses Effektes bei der
Streuenergie von 104.5 eV betrdgt ca. 27%, dh. volistiandig pola-
risierte Elektronen wiirden eine Intensititsasymmetrie von 0.27
produzieren. Typischerweise fallen Maxima in der Intensitits-
asymmetrie (als Funktion der Streuenergie) mit Minima der Reflek-
tivitdt zusammen. Die gewdhlite Streuenergie stellt einen Kompro-
miB zwischen beiden GroBen dar. Weiter verlauft die Asymmetrie
hier flach, dh. kleine Anderungen der Energie wirken tsich nicht
merklich auf die Asymmetrie aus /Kirschner 1985/,

Da die Elektronen im Spektrometer um 90° umgelenkt wer-
den, kdnnen zugleich die Longitudinal- und eine der Transversal-
komponenten gemessen werden. Die dritte Komponente kann. be-
stimmt werden, wenn das Spektrometer um die optische Achse
gedreht wird (um 90°). Die Longitudinalkomponente wird hier
redundant gemessen und kann als Test fiir die Reproduzierbarkeit
dienen.

Die Zé&hlrate in einem (20)-Spot verhielt sich bei den
Messungen etwa wie 1/40 zur Gesamtzihlirate. Insgesamt betra-
gen die Verluste an Intensitdt bei der Spindetektion 2-3 GréBen-
ordnungen. Um die MeBzeiten fiir ein Spektrum in verniunftigen
Grenzen zu halten, konnte die gesamte Energieauflésung nicht
besser als ca. 300 - 350 meV gew#hlt werden, abgeschatzt
aus dem Verlauf der Fermikante in den Spektren. Bei geringerer
DurchlaBenergie ist mit dem Spektrometer eine Aufldsung von
ca. 100 mV erreichbar. Die Winkelaufiédsung kann aus Berechnun-
gen von Elektronentrajektorien zu ca. 3° abgeschédtzt werden.
Bei Messungen in senkrechter Emission dient die Eintrittsblende

des Spektrometers als Austrittsspalt fiir den Monochromator.

- 35 -



Um die im Spektrometer erzeugten Photoelektronen energe-
tisch von den vom Kristall emittierten zu trennen, wurde die
Probe hier mit -10 V gegen Masse vorgespannt. Dies verschlech-
tert die Winkelaufldsung energieabhdngig auf etwa 59,

Bei den Zahlraten fir die vier LEED-Spots wurde im ali-
gemeinen ein konstanter Untergruhd abgezogen (entsprechend
der Ziahlrate oberhalb der Fermienergie). Die Polarisation wurde
mit einer Detektorempfindlichkeit von 25% korrigiert. Dagegen
wurde die nicht vollstandige Zirkularitdt des Lichtes nicht einge-
rechnet. Die Polarisation des Lichtes ist nicht genau bekannt
und zudem vermutlich aufgrund schwankender Elektronenstrahlla-
ge im Speicherring auch nicht ganz konstant.

Der im Ring gespeicherte Strom, und damit auch die Licht-
intensitdt, ist zeitlich nicht konstant, sondern sinkt bestandig.
Um diesen EinfluB auf die Messungen mdglichst gering zu halten,
wurde jedes Spektrum vieifach in Zyklen von ca. 5 Minuten Dauer
durchfahren, wobei die Zahiraten jedes MeBpunktes anschlieBend
aufaddiert wurden. Weiter ist stets eine apparative Asymmetrie
vorhanden, das heiBt eine unterschiedliche Zihirate in komple-
mentidren (20)-LEED-Spots auch bei Detektion von unpolarisier-
ten Elektronen, zum Beispiel durch ortiich veranderiiche Empfind-
lichkeit der Vielkanalplatten. Diese apparative Asymmetrie war
im allgemeinen deutlich kleiner als 10% und zeitlich und energe-
tisch weitgehend konstant. Ihr EinfluB auf die Spektren konnte
durch Bildung der Differenzen der Polarisationswerte aus Messun-
gen mit Licht positiver und negativer Helizitdt eliminiert werden,
da bei den hier vorgestellten Spinmessungen mit senkrechtem
Elektronenabgriff eine Umkehrung der Helizitdt eine invertierung
der Polarisation bei gleichbleibender Intensitdt bewirkt, wahrend

die apparative Asymmetrie sich nicht andert.

4.2 Kristallprdparation

Die verwendeten Kristalle wurden zundchst durch abwech-
selndes Heizen und Sputtern volumengereinigt. Im Verlauf der
Messungen betrug der Druck 1-2-107'% Torr. Kurzzeitiges Heizen

der Platinkristalle auf ca. 1300 K etwa jede Stunde geniigte,

_36_



um wesentliche Kontaminationen zu verhindern, wie durch Auger-
analyse festgestellt wurde /Mundschau und Vanselow 1985/.
Bei dem TaC-Kristall betrug die Temperatur 1800 K bis 1900 K.
Der W-Kristall wurde wahrend der Messungen routinemiBig alle
20-30 Minuten auf ca. 1500 K geheizt und j‘ede Stunde auf 2000 K,
um Sauerstoff-Kontaminationen zu entfernen. Heizen nach Sauer-
stoffbelegung (ca. 3 Langmuir) einmal am Tag geniigte, um den
Kristall von Kohlenstoff zu sdubern.

ImthermodynamischenGleichgewichtist diereine Platin (110)-
Oberflache bei Raumtemperatur rekonstriert. In Abschnitt 6 wird
auch von Messungen an der unrekonstruierten Oberfldche berichtet.
Diese wurde nach einer Prozedur von Ferrer und Bonzel /1982/
hergestellt. Zundchst wird der Kristall auf 430 K geheizt und in
1.5- 1077 Torr CO-Partialdruck in 3 bis 5 Minuten auf Raumtem-
per;atur abgekiihlit. Bei Einhalten dieser Prozedur adsorbiert das
CO in einer (2X1)pigl-Uberstruktur /Comrie 1976, Bare et al.
1982/, die Platinoberflache darunter solite eine (1X1)Konfiguration
haben /Ferrer und Bonzel 1981/. Bei einer Temperatur unterhalb
240 K regt man durch BeschuB mit Elektronen von 600 eV Energie
das CO zur Desorption an. Ein Anteil von ca. 10-12% dissoziiert
dabei. Dieser Rest kann durch Angebot von Wasserstoff (1-‘!0_7
Torr, 2-3 min. 267 K) von der Oberfldache entfernt werden. Wich-
tig ist das mdglichst genaue Einhalten der Temperatur: Oberhalb
267 K kann die Platinoberfldche wieder rekonstruieren, unterhalb
ist die Beweglichkeit von Wasserstoff kleiner, und die chemischen
Reaktionen werden deutlich verlangsamt. AnschlieBend wird auf
eine Temperatur unterhalb 240 K gekiihlt.

Die Platinoberflache hat nun eine (1X1)-Struktur. Eine
Augeranalyse zeigt, daB lediglich vernachldssigbare Spuren von
C und O auf der Oberfliache verblieben sind. Der Kristall muB
wéhrend der Messungen stidndig gekiihit werden, da die unrekon-
struierte (110)-Flache metastabil ist und bereits bei Raumtempera -
tur langsam wieder in die rekonstruierte Phase ibergeht /Kellogg
1985/. Sowohl die (1X2)-Struktur der CO-bedeckten Fliche als

auch die resultierende (1X1)-Struktur wurden mit LEED iberpriift.
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5. Senkrechte Emission von Pt(111)

In diesem und den folgenden beiden Abschnitten werden
spinpolarisierte Photoelektronenspektren von verschiedenen Ein-
kristalloberflachen vorgestellt. Lichteinfalli und Elektronenabgriff
erfolgten dabeientlang der Normalen. Die Polarisation wird generell
fir zirkulares Licht positiver Helizitdt gezeigt. Jedoch wurden stets
Spektren mit beiden Helizitidten aufgenommen zur Korrektur der
apparativen Asymmetrie. Diese war stets kleiner als 10% und

veranderte sich auch Uber ldngere Zeitrdume nicht nennenswert.

5.1 Experimentelle Ergebnisse

Es soll mit der Platin [111]-Fldche begonnen werden, da hier die
Interpretation am einfachsten ist. Der Grund ist, daB die hohe
Symmetrie der (111)- oder A-Richtung theoretische Vorhersagen
der Spinpolarisation ohne aufwendige Rechnungen gestattet, ge-
nauer gesagt, ohne dafl die Wellenfunktionen der Elektronen ex-
plizit bekannt zu sein brauchen. In Abschnitt 2.3 wurde dargelegt,
daB bei den erlaubten Ubergidngen in der Theorie Polarisations-
werte von %1 erwartet werden. Die erwartete Polarisation nach
Wohlecke und Borstei /1984/ ist fir alle erlaubten Uberginge
in Tabelle 1 (Abschnitt 2.3) eingetragen. Es kommt nur die Pola-
risationskomponente parallel zur Normalen in Betracht, da die
beiden anderen Komponenten fir zirkular polarisiertes Licht aus
Symmetriegrinden verschwinden miissen.

Figur 5.1 zeigt die gesamte Platin-Bandstruktur nach Eckardt
und Noffke /1984/. Zusdtzlich eingetragen sind alle Aste einer
freien Elektronen-Parabel mit Minimalenergie E0=-1.5 eV und
einer effektiven Masse von m%=1,15 my, - Eine solche Parabel
wurde von Oepen /1984/ als Endzustandsband in der A-Richtung
benutzt und lieferte zufriedenstellende Ergebnisse. Sie wird
'spdter in Abschnitt 7. ben&tigt.

Die Ergebnisse der Polarisationsmessungen sind in den
Figuren 5.2 und 5.3 dargestellt. Die Punkte links zeigen die ge-
messene Elektronenintensitdt, daneben ist die Spinpolarisation
mit den statistischen 1o-Fehlerbalken aufgetragen. Aus diesen

beiden GroBen lassen sich nach (2.4) die spinaufgeldsten Inten-
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sitdten berechnen, die zusammen mit der Gesamtintensitit gezeigt
sind. Die durchgezogenen Linien stehen fir Elektronen mit Spin
la>, dh. mit Spin parallel zur- Emissionsrichtung, die gestrichelten
Linien fir If>-Elektronen, bei denen der Spin antiparallel zu k
steht.

Betrachtet man zundchst die Spektren mit Photonenenergien
15 eV und 17 eV, so lassen sich bei den Gesamtintensititen im
wesentlichen vier Strukturen unterscheiden, die mit vier Peaks
in den Polarisationsspektren korreliert sind. Der intensivste
Peak nahe der Fermikante (Bindungsenergie ca. 1eV) zeigt positive
Polarisation, also Elektronenspin parallel k. Die nidchsten beiden
Peaks sind negativ polarisiert, der vierte wieder positiv. Die
Polarisation ist recht hoch, besonders bei den Spektren mit
hv=18eV und hv=19eV, wo negative Werte mit Betridgen oberhalb
50% erreicht werden. Man darf nicht vergessen, daB der zirkular
polarisierte Anteil des Lichtes nur ca. 90% betrigt, wodurch
die experimentell gefundene Polarisation entsprechend verringert
wird.

Betrachtet man die spinaufgeldsten Intensititen, so stellt
man fest, daB die meisten Peaks nur in einem der beiden Spek-
tren zu sehen sind, wdhrend sie in dem jeweils anderen vdllig
im Untergrund verschwinden. Auch dies spricht fir eine sehr
ausgeprdgte Polarisation der entsprechenden Photoelektronen.
Eine Ausnahme bildet hier der Peak mit der geringsten Bindungs-
energie. Wenn man Figur 5.2 betrachtet, ist er jeweils in beiden
_Einzelispektren deutlich zu erkennen.

Einige weitere Tatsachen lassen sich bei Betrachten der
Daten feststellen: Zu hdheren Photonenenergien hin wird die
Polarisation generell kleiner. Deutliche Dispersion ist zu erkennen.
Die drei hoherenergetischen Peaks riicken enger zusammen, und
bei hv=20eV sind die beiden Peaks nahe der Fermikante in der
Gesamtintensitdt nicht mehr zu trennen. Dagegen ist ihr energe-
tischer Abstand von ca. 0.2eV in den spinaufgeldsten Intensitdten
noch deutlich zu erkennen.

Zwischen 20eV und 21eV Photonenenergie verschwindet in

den Intensitdtsspektren der negativ polarisierte Peak bei ca.
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Figur 5.2 Spinaufgelsste Photoemissionsspektren von Pt(111) bei
senkrechtem Lichteinfall und senkrechter Emission. Die Punkte
links zeigen die gemessenen Intensitidten, rechts ist die Spinpolari-
sation aufgetragen mit den Statistischen 1o-Fehlerbalken. Aus die-
sen beiden GrdBen wurden die spinaufgelSsten Intensititen berech-

net (e:———,B:==--). Ein konstanter Untergrund wurde von den ge-
messenen Intensitéten subtrahiert.
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3eV Bindungsenergie. Aus hier nicht gezeigten weiteren Intensi-
tdtsspektren kann dieser Ubergang auf den Bereich'zwischen
20.2eV und 20.5eV festgelegt werden. Im Polarisationsspektrum
bei hv=21eV jedoch ist der Peak weiterhin deutlich zu erkennen.
Die verminderte Polarisation ist zumindest zum Teil auf das
groBere Gewicht des stets vorhandenen unpolarisierten Untergrun-
des zuriickzufiihren.

In fast allen Spektren ist deutlich eine positiv polarisierte
Schulter unmittelbar an der Fermikante zu erkennen. Diese Struk-
tur verdndert sich wenig mit der Photonenenergie und weist
insbesondere keine erkennbare Dispersion auf.

Die maximal erreichten Werte fiir den Betrag der Polarisa-
tion liegen bei etwa 55%. Das ist etwas mehr, als bei Oepen /1984/
gefunden wurde. Der Grund liegt sehr wahrscheinlich darin, daB
infolge der hoheren Photonenintensititen eine bessere Aufldsung
gewdhit werden konnte, ohne daB die MeBzeiten fir ein Spektrum
unvertretbar groB wurden. DaB nicht die theoretischen Werte
von 90% (bei Berlicksichtigung der nicht vollstandigen Zirkulari-
tat) erreicht werden, hat mehrere Griinde. Zunichst ist ein un-
polarisierter Untergrund vorhanden, der die Polarisation vermin-
dert. Er kann aus inelastisch gestreuten Elektronen stammen,
aber auch elastisch kdnnen Elektronen aus anderen Bereichen
der Brillouinzone in die A-Richtung gestreut werden. Dieser Bei-
trag ist temperaturabhidngig. Eyers /1984/ fand eine deutlich
(ca. 10%) erhohte Polarisation an Pt(111) nach Abkihlen der Pro-
be von Raumtemperatur auf 70K. Zusitzlich mag vor allem bei
kleineren Photonenenergien die zweite Ordnung der Gitterdisper-
sion einen Beitrag leisten. Weiter ist die endliche Winkelauflg-
sung in Betracht zu ziehen. Bei Elektronen, die tediglich aus
der Ndhe der A-Linie stammen, ist eine kleinere Polarisation zu
erwarten. Auch muB die wegen der Intensititsverluste bei der
Spinmessung verhialtnismiBig schlechte gewdhlte Energieauflésung
(ca. 300meV) beriicksichtigt werden.

Im Folgenden sollen die experimentellen Resultate interpre-
tiert werden im Hinblick auf die theoretischen Vorhersagen fiir

die Spinpolarisation.
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5.2 Interpretation

Der erste Schritt fur eine genauere Erlduterung der MeB-
daten ist hier das sogenannte Bandmapping, also die Erstellung
giner experimentellen Bandstruktur in der~A-Richtung zum Ver-
gleich mit der theoretischen. Figur 5.4 zeigt zunichst vergroBert
den hier relevanten Teil der selbstkonsistenten relativistischen
Bandstruktur von Eckardt und Noffke /1984/ unterhalb der Fermi-
energie zusammen mit dem Ergebnis der Anpassung der LCAO-Pa-
rameter. Die LCAO-Bandstruktur ist hier mit eingetragen, um
die recht gute Ubereinstimmung zu demonstrieren. Von Interesse
werden hier vor allem die Symmetrien der entsprechenden Wellen-
funktionen sein. Die nach der Theorie in der Majoritit zu erwar-
tenden Symmetrien sind in Figur 5.4 mit eingetragen. Der untere
Index bezeichnet die Darstellung der relativistischen Doppelgrup-
pe, der obere die der Einzelgruppe. Ausgeprigte Hybridisierung
ist lediglich nahe der Antikreuzung der Binder 3 und 4 zu erwar-
ten, wenn man die sechs Bénder nach wachsender Energie am
L-Punkt numeriert. Hybridisieren kOnnen nur Binder gleicher
(Doppelgruppen-)Symmetrie, also hier A; und A:

Figur 5.5 zeigt die Betragsquadrate der Anteile der vorkom-
menden Symmetrien in den Wellenfunktionen fiir die sechs Valenz-
bander. Ein Vergleich mit Figur 5.4 zeigt, daB die dominierenden
Symmetrien die erwarteten sind. Die Symmetrien sind fiur |ad>-
und [B>-Elektronen gleich, so daB sie nur fir jeweils ein Elektro-
nen aus jedem spinentarteten Zustand gezeigt sind. Ai und A:
sind zeitumkehrentartet und bilden jeweils Mischungen aus |a)
und |B>. Die Ergebnisse exakt am I'-Punkt kénnen nicht zur Inter-
pretation herangezogen werden, da hier eine hdhere Symmetrie
vorliegt und andere symmetrieangepaBte Basisfunktionen verwen-
det werden sollten.

Die groBte Hybridisierung ist bei den Bindern 3 und 4 zu
beobachten, wie erwartet. Diese Binder kreuzen sich in der
nicht-relativistischen Bandstruktur, da sie dort verschiedene
Symmetrien besitzen. Relativistisch verhalten sich beide wie As.

so daB sie mischen konnen und eine Antikreuzung entsteht. An-
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sonsten ist schwichere A;/AZ -Hybridisierung bei den Bindern
3 und 4 in der Umgebung des I'-Punktes zu beobachten und ein
wenig auch bei Band 5.

Um zundchst eine experimentelle Bandstruktur unterhalb
der Fermienergie aus den MeBdaten abzuleiten, muB ein Endzu-
standsband gewdihlt werden, da die Senkrechtkomponente des
Wellenvektors bei der Photoemission nicht erhalten bleibt, selbst
wenn direkte Uberg'einge angenommen werden. Realistische End- .
zZustdnde sind angeregte Zustinde, die durch zeitinvertierte LEED-
Zusténde beschrieben werden, wihrend die theoretische Band-
struktur Grundzustinde zeigt. Zwei Modelle sind Ublich fir eine
Datenanalyse ohne aufwendige Rechnungen: Zum einen werden
geeignete Grundzustandsbidnder als Endzustinde verwendet. Die
andere Md&glichkeit ist die Annahme eines parabeiférmigen Bandes
fir die angeregten Elektronen. Die Photoelektronen stammen
aus wenigen Atomlagen Tiefe, und ihre Wellenfunktionen sind
gedampft. Daher ist die Periodizitit des wirksamen Potentials
von geringerer Bedeutung. Die Folge ist zum Beispiel, daB die
bei den Grundzustinden an den Zonenrindern typische Hybridisie-
rung zumindest teilweise aufgehoben wird und daB Bandliicken
geschlossen werden. Im allgemeinen ist die k-Dispersion der
angeregten Elektronen dhnlich der fast freier Elektronen, weshalb
ein parabolisches Endzustandsband als verniinftige Né&herung
erscheint. Hora und Scheffler /1984/ haben die fir die Photo-
emission von Pd(111) relevanten Endzustinde im Ein-Stufen-Mo-
dell untersucht. Sie finden, daB das (Drei-Stufen-)Modell direk-
ter Uberg'énge gute Ergebnisse liefert, wenn die Endzustinde
nicht als Grundzustidnde, sondern unter Beriicksichtigung einer
komplexen Selbstenergie von AZ=(1.5-2.0i)eV berechnet werden.
Wédhrend die beiden Grundzustandsbinder qualitativ den Bindern
7 und 8 bei Pt(111) gleichen, ist das mit der angegebenen Selbst-
energie berechnete Band einer Parabel dhnlich, die etwas steiler
als Band 7 verlduft. Zwei weitere ebenfalls sehr steile Bander
sind stark gedampft und sollen fir die Photoemission keine Rolle

spielen.
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In Figur 5.1 ist zu sehen, daB Band 7 (A:s ) oberhalb der
Fermienergie zwischen T und L iUber einen weiten Bereich einen
anndhernd parabelférmigen Verlauf aufweist, wie die gepunktet
eingezeichnete Parabel zeigt. Verwendet man nach dem oben
Gesagten die Parabel als Endzustandsband, wird die theoretische
Bandstruktur unterhalb des Fermi-Niveaus in der A-Richtung
gut reproduziert /O‘epen 1984/.

Es gibt jedoch ein experimentelles Argument dafiir, in die-
sem Fall Grundzustandsbinder als Endzustinde zu verwenden.
Wie oben gesehen, verschwindet zwischen 20.2 eV und 20.5 eV
Photonenenergie der Peak bei 3 eV Bindungsenergie v3llig aus
den Intensitatsspektren. In der Polarisation ist er jedoch etwas
abgeschwiécht weiterhin vorhanden. Der entsprechende Endzustand
liegt energetisch etwas oberhalb des Hybridisierungspunktes der
Bander 7 und 8 (ebenfalls A16 ) . Offensichtlich ist das Ubergangs-
matrixelement wesentlich kleiner fir Band 8, die Polarisations-
spektren zeigen jedoch, daB dieser Ubergang weiterhin stattfindet.
Dieser Befund zeigt, daB offenbar die angeregten Zustinde nicht
allzu weit von der Grundzustandsbandstruktur entfernt sind.

Figur 5.6 zeigt die experimentelle Bandstruktur aus hier
nicht gezeigten Intensititsspektren bei Photonenenergien zwi-
schen 7eV und 30eV. Band 1 wurde in der Figur weggelassen,
Als Endzustdnde wurden die Binder 7 unterhalb und 8 oberhalb
des Hybridisierungspunktes verwendet. Bei noch h&heren Energien
wurde wegen der Unsicherheit Uber die Endzustinde kein Band-
mapping mehr durchgefiihrt. Die theoretische Bandstruktur wird
sehr gut reproduziert. Die Spin-Bahn-Aufspaltung der Binder
5 und 6, die nicht-relativistisch entartet sind, erscheint etwas
gréBer als berechnet. Da die Endzustinde A;-Symmetrie besitzen,
sind nach den Auswahlregeln in dieser Geometrie Anregungen
aus Ag - und AiAg -Zustédnden erlaubt. Daher werden Anregungen
aus A‘G-Zusta’nden. also aus Band 2 energetisch unterhalb und
Band 3 oberhalb des Hybridisierungspunktes nicht beobachtet.
Die Kreuze in Figur 5.6 stammen von Messungen mit linear pola-

risiertem Licht bei einem Einfallswinkel von 60° zur Normalen.
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In diesem Fall sind auch die Uberginge von Aé in Als erlaubt.

Von Wern et al. /1985/ wurde ein sorgfiltiges Bandmap-
ping der A-Richtung von Platin durchgefiihrt, das recht gut mit
den hier gezeigten Resultaten Ubereinstimmt. Aus Zustandsdichte-
peaks folgerten die Autoren, daB die angeregten Zustinde ener-
getisch um 0.7eV hoher liegen sollten als die Grundzustinde
(Bander 7,8). Zum Vergleich ist die experimentelle Bandstruktur
mit diesen angehobenen Endzustidnden in Figur 5.7 zu sehen.
Die Ubereinstimmung mit der theoretischen Bandstruktur erscheint
besser bei den Bdndern 5 und 6, nicht ganz so gut dagegen bei
den stark dispergierenden Teilen der Binder 3 und 4. Hieraus
laBt sich die energetische Verschiebung nicht rechtfertigen.
Oben wurde jedoch gesagt, daB die Anregung aus Band 4 zwischen
20.2eV und 20.5eV Photonenenergie stark geddmpft wird und
nur noch in den Polarisationsspektren festgestellt werden kann..
Die Energie der angeregten Elektronen bei diesem dramatischen
Absinken des Matrixelementes ist recht genau um diese 0.7eV
hoher als der Ubergang im Endzustand von Band 7 auf Band 8.
Dieser Befund ist ein gutes Argument fir das Anheben der End-
zustdnde nach Wern et al. /1985/. Denkt man an die oben er-
wdhnten Rechnungen von Hora und Scheffler /1984/ und an die
von ihnen verwendete déutlich hdhere Selbstenergie von 2.0eV
im Realteil bei Pd(111), so erscheint eine solche Verschiebung
auch physikalisch durchaus realistisch. Sie ist ein Versuch, we-
. gen der nicht bekannten angeregten Zustinde die in der Grund-
zustandsbandstruktur nicht enthaltenen Vielteilcheneffekte nach-
trdglich zu berlicksichtigen.

Die erwarteten Polarisationswerte bei Ubergangen in A;—Zu-
stdnde sind ebenfalls den Auswahiregeln in Abschnitt 2.3 zu
entnehmen: Anregungen aus'Ai A: ergeben positive, aus Ag nega-
tive Polarisation. Die vier Peaks im Spektrum mit hv=10eV geh&-
ren zu Anregungen aus den Bindern 2, 4, 5 und 6. Ein Vergleich
des Polarisationsspektrums mit den Symmetrien der Binder zeigt,
daB die Vorzeichen der Polarisationswerte der vier Ubergange

mit den von den Auswahliregeln geforderten Ubereinstimmen. Die
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Aufspaltung der B&dnder 5 und 6 wird zum TI'-Punkt hin kleiner,
bei I selbst sind sie entartet. in den spinaufgeldsten Intensitats-
spektren kénnen die beiden Ubergidnge jedoch bei allen Photonen-
energien getrennt werden. Die Fahigkeit, Doppelpeaks aufzuldsen,
wird hier durch die Spinmessung wesentlich verbessert.

Im Spektrum fir hv=22eV erscheint der positiv polarisierte
Peak mit 4eV Bindungsenergie verbreitert. Es sieht so aus, als lage
hier eine Doppelstruktur vor. Bei 23 eV Photonenenergie taucht
ein schwacher Peak von 6 eV Bindungsenergie auf, im folgenden
Spektrum ein stdrkerer bei 8 eV. Diese Struktur liBt sich bei
genauerer Betrachtung der Intensititsspektren Uber einen weiten
Photonenenergiebereich verfolgen. Es handelt sich um einen Peak
mit konstanter kinetischer Energie von 17 eV oberhalb der Fermi-
energie. In diesem Bereich liegt bei den um 0.7 eV nach oben
verschobenen Endzustandsbindern ein flacher Bereich von Band
8 mit groBer Zustandsdichte. Es handelt sich vermutlich um
Elektronen, die inelastisch in diese Zustinde gestreut worden
sind. Interessant dabei ist, daB es so aussieht, als ob dieser
Peak positiv polarisiert wire. Dies ist bei einem Zustandsdichte-
peak nicht zu erwarten, wenn die Elektronen aus der gesamten
Brillouinzone stammen und etwa durch Phononen in die A-Richtung
gestreut werden, wobei wenig Energie, aber groBe Wellenvektoren
ubertragen werden kdnnen. In diesem Fall solite sich die Polari-
sation zu Null mitteln. Es scheint hier so, als ob die Elektronen
hier hauptsdchlich aus der energetisch nichsthdheren Anregung
stammen und deren Polarisation noch nicht vollstindig 'vergessen’
haben. In diesem Fall sollten sie im Wesentlichen zumindest in
der N&he der A-Linie angeregt worden sein, und zwar aus Band
2. Infolge der relativ geringen Energieveriuste und damit der
kleinen Zahl an Verlustprozessen pro Elektron wire die Polarisa-
tion noch nicht Qollsténdig weggemittelt worden, dh. die urspriing-
lichen g-—Vektéren der detektierten Elektronen wiren nicht gleich-
maBig auf die Brillouinzone verteilt. Dies kann aber nur als Ver-
mutung gelten, da der experimentelle Befund hier nicht klar ge-

nug fiir eindeutige Schlisse ist.
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Besonders interessant wire die Kldrung der Frage, ob es
in den Spektren auch Beitrige vom niederenergetischen Teil des
zweiten Endzustandsbandes (Band 8) gibt. Solche Uberginge
aus Zustédnden, die den Bindern 5 und 6 beij Platin entsprechen,
wurden kirzlich bei Polarisationsmessungen an Ir(111) festgestellt
/Miiller et al. 1987/. Die Bandstruktur von Iridium in der A-Rich-
tung ist der von Pt(111) sehr dhnlich. Die ldentifizierung dieser Beij-
trdge in den Spektren ist hier etwas schwieriger, da zu erwarten
ist, daB sie von dem intensiven Doppelpeak nahe der Fermikante
Uberdeckt werden. Die in Frage kommenden Photonenenergien
sind 15eV bis 18eV. Betrachtet man bej den entsprechenden Spek-
tren die spinaufgeldsten Intensititen, so erkennt man, wie schon
oben gesagt, daB unter dem dominierenden Peak des la>-Elektro-
nenspektrums ein schwicherer in der [B>-intensitit liegt, wiah-
rend die iUbrigen Strukturen praktisch nur in jeweils einem Spek-
trum zu erkennen sind. Dieser Peak dispergiert deutlich zu gréBe-
ren Bindungsenergien hin mit wachsender Photonenenergie, wobei
sich der energetische Abstand zu dem benachbarten Peak (Anre-
gung aus Band 5 in Band 7) verringert. Bei hv=19eV ist er nicht
mehr zu erkennen. Dies entspricht dem fir Ubergidnge aus Band
S in Band 8 erwarteten Verhalten. Bei genauem Hinsehen stellt
man fest, daB die Struktur nicht genau bei den gleichen Energi-
en liegt wie der intensivere Peak in den la>-Intensititen. Es
handelt sich hier also nicht um unvollstdndige Polarisation der
aus Band 6 in Band 7 angeregten E'lektronen. wie man auf den
ersten Blick denken kdnnte, sondern um Beitrdge des zweiten
Endzustandsbandes 8 bei Anregung aus Band 5. Dies ist ein gu-
tes Beispiel fiir die zusitzlichen Informationen, die die Spinauf-
I8sung gegeniiber der konventionellen Photoemission liefert. Ein
solcher Ubergang wie der aus Band 5 in Band 8 k&nnte ohne
die Polarisationémessung nicht nachgewiesen werden. Auffallend
ist, besonders im 15eV-Spektrum, die relativ hohe Intensitdt im
Vergleich zu der Anregung aus Band 5 in Band 7. Dies steht im
Gegensatz zu der von Hora und Scheffler /1884/ bei Pd(111)
berechneten starken Dampfung des zweiten und dritten Endzu-

standsbandes in der komplexen Bandstruktur, was nach den Au-

- 53 -



toren dazu fihren sollte, daB sie in der Photoemission keine
Rolle spielen.

Oberhalb der dominierenden Struktur in den Intensititen
der |a>-Elektronen solite ebenfalls ein Peak entsprechend der
Anregung aus Band 6 in Band 8 auftreten. Ab 17eV Photonenener-
gie ist eine Schulter zu sehen, die bei 19eV schwicher wird.
Hierbei konnte es sich um die erwartete Struktur handeln. Sie
solite etwas naher an dem Hauptpeak liegen als bei Band 5,
was wohl die Ursache dafiir ist, daB die beiden Peaks weniger
klar aufgeldst sind. Im 15eV-Spektrum ist die Schulter nicht
oder nur schwach erkennbar. Der Grund ist vermutlich, daB die
Anregung hier sehr nahe bei I' stattfinden wiirde, wo Band 6
oberhalb der Fermienergie liegt.

Auffallend ist jedoch, daB die positiv polarisierte Schulter
an der Fermikante, wenngleich abgeschwicht, auch in den Spek-
tren von 19eV bis 23eV Photonenenergie auftaucht. Es scheint
sich um eine zusdtzliche Struktur zu handeln, die sich Uber ei-
nen weiten Photonenenergiebereich nicht wesentlich idndert. Die
positive Polarisation deutet dabei auf direkte Ubergidnge hin.
Eine mogliche Erkidarung wire eine Oberflachen-Resonanz, die
wegen des Vorzeichens der Polarisation AiA:-Symmetrie haben
miiBte, also an Band 6 gekoppelt ist. Solche Oberflichenresonan-
zen oder -Zustidnde Vsind gerade an der Fermikante bei den d-Me-
tallen nicht selten. Eine eindeutige Interpretation ist beziiglich
dieser Struktur aber nicht mdglich.

Bei dem 20eV-Spektrum sieht der Peak bei einer Bindungs-
energie von 3eV in der |[B>-Intensitidt aus wie ein nicht aufgelo-
ster Doppelpeak. Auch hier kdnnten Beitrdge des zweiten Endzu-
standsbandes enthalten sein. Wegen der sehr geringen Dispersion
des entsprechenden Anfangszustandes, Band 4, sind aber wie
auch bei Band 2 solche Beitrdge nicht aufzulédsen und daher auch
nicht eindeutig nachzuweisen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB in der A-Rich-
tung von Platin eine Interpretation der experimentellen Daten
durch direkte Ubergidnge nach dem Drei-Stufen-Modell zufrieden-

stellende Ergebnisse liefert. Der theoretische Verlauf der Valenz-
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bédnder wird sehr gut reproduziert bei Verwendung der Grundzu-
standsbdnder oberhalb der Fermienergie als Endztusténde der
Anregung, wobei die von Wern et al. /1985/ vorgeschlagene
Anhebung um 0.7eV von den MeBdaten unterstiitzt wird.

Die LCAO-Rechnungen bestdtigen, daB die Valenzbinder
die erwarteten Symmetrien zeigen, und daB Hybridisierung, wie
vermutet, keine wesentliche Rolle spielt, mit einer Ausnahme:
der Antikreuzung der Binder 3 und 4. Uber ihre Existenz gab
es in friheren theoretischen Bandstrukturen widerspriichliche
Aussagen, die mittels spinaufgeldster Photoemission geklart wur-
den /Oepen et al 1985/. Die wesentlichen Peaks in den Polarisa-
tionsspektren kodnnen direkten Ubergingen zZugeordnet werden
unter Einhaltung der relativistischen Auswahlregeln. Die wegen
der nur neunzigprozentigen Zirkularitit des Lichtes erwarteten
Polarisationswerte von *0.9 werden im Betrag durch verschiede-
ne Depolarisationseffekte auf maximal knapp 0.6 vermindert.
Anregungen von Band 5 und, etwas weniger deutlich, aus Band 6
in das zweite Endzustandsband 8 k&nnen nachgewiesen werden,
was ohne Spinmessung nicht moglich wire. Das Matrixelement
fir die Anregung aus Band 4 in Zustinde oberhalb des Hybridisie-
rungspunktes der beiden Endzustandsbinder ist wesentlich kieiner
als unterhalb. Auch diese Ubergédnge sind nur in der Polarisation
zu erkennen. Eine weitere positiv polarisierte Struktur an der
Fermikante, die iiber einen weiten Photonenenergiebereich nahezu
konstant bleibt, kann dagegen nicht durch direkte Volumeniiber-
gdnge identifiziert werden. Es wird vermutet, daB es sich hier

um Emission aus einer Oberflichenresonanz handelt.
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6. Senkrechte Emission von Pt(110)

' Bei der spinaufgeldsten Photoemission von Pt(111) konnten
theoretische Voraussagen beziiglich der Spinpolarisation iber-
prift werden. Die zu erwartende Polarisation konnte hier ohne
Kenntnis der expliziten Wellenfunktionen aus ihren Symmetrien
hergeleitet werden. Wie schon in Abschnitt 2.3 beschrieben, ist
die Situation bei der relativ niedersymmetrischen (110)- oder
Z-Richtung anders. Hier k&nnen aufgrund gruppentheoretischer
Uberlegungen nicht mehr Betrag und Vorzeichen der Polarisation
vorhergesagt werden /Wohlecke und Borstel 1981a/, sondern
sie miBte aus realistischen Wellenfunktionen berechnet werden.
Soiche Rechnungen wurden bisher nicht durchgefiihrt. Ebensowe-
nig gibt es bisher Experimente in einer derartig niedersymmetri-
schen Kristallrichtung mit senkrechter Emission, wo Transmis-
sionseffekte keinen EinfluB auf die Spinpolarisation haben soll-
ten. Aus den relativistischen Auswahliregeln fir die Z-Richtung
(siehe Abschnitt 2.3) kann ersehen werden, daB Hybridisierung
zwischen Z, und 22 oder zwischen 23 und 24 in Anfangs- oder
Endzustand Voraussetzung fiir nichtverschwindende Spinpolarisa-
tion ist, wobei der zweite am Ubergang beteiligte Zustand im
ersten Fall 23— oder 24-Symmetrie , im zweiten 21 oder }:2 zei-
gen muB. Es war die Frage zu kldren, ob ausreichende und geeig-
nete Hybridisierung vorhanden ist, um wesentliche Spinpolarisa-
tion der Photoelektronen zu erzeugen. Der zweite interessante
Aspekt an der (110)-Oberflache war, daB sie rekonstruiert. Der
EinfluB der Oberfliche auf die Spektren soll in Abschnitt 6.3

diskutiert werden.

6.1 Intensitdtsspektren

Die Figur 6.1 zeigt Photoelektronenspektren von der Platin
(110)-Flache. Zirkular polarisiertes Licht wurde senkrecht auf
den Kristall eingestrahlt, Elektronen in senkrechter Emission
wurden detektiert. Die Photonenenergie lag zwischen 7eV und
22eV. Links ist die gemessene Intensitit aufgetragen (Punkte),
rechts die Normalkomponente der Spinpolarisation. Der Fehler-

balken gibt den rein statistischen Fehler an (1c). Die spinaufge-
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Figur 6.1: Spektren der rekonstruierten Pt(110)-Flache bei senkrech-
tem Lichteinfall und senkrechter Emission: links die Polarisation,
rechts die spinaufgeldsten Intensititen mit Spin parallel ( )
und antiparallel (-==-) zur Normalen.
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I8sten Intensitdten sind ebenfalls aufgetragen (a:—— Bi=~==).
Die Komponenten der Polarisation parallel zur Oberfliche mis-
sen wie in der A-Richtung aus Symmetriegriinden verschwinden.

In Abschnitt 2.3 wurden die Auswahlregeln fir Dipoliber-
gdnge mit linearem Licht fir die Z-Richtung bereits angegeben.
Sie brauchen nur fiir linear polarisiertes Licht in x- oder y-Rich-
tung erfillt zu sein, damit eine Anregung mit zirkularem Licht
erlaubt ist. Kompliziert wird die Situation hier dadurch, daB
mehrere Endzustandsbinder in Frage kommen. Die tatsichlichen
Endzusténde k&nnen nur mit aufwendigen theoretischen Rechnun-
gen im Ein-Stufen-Modell ermittelt werden. Wie in Abschnitt 5.
erldutert, stellen die Grundzustandsbidnder und freie Elektronen-
parabeln mogliche Ndherungen fiir sie dar. Figur 6.2 zeigt die
von Eckardt und Noffke /1984/ berechnete relativistische Pt-Band-
struktur in der Z-Richtung. Jedes Band trdgt eine Symmetriebe-
zeichnung fiir die reine Ortswellenfunktion. Sie gibt das Trans-
formationsverhalten des Hauptanteils jedes Zustandes an, wie
man es nach dem Modell fast freier Elektronen annehmen wiirde.
Die Form der Grundzustandsbinder oberhalb der Fermienergie
taBt auf ausgeprigte Hybridisierung schlieBen. Da bei den ange-
regten Zustdnden die Hybridisierung vermutlich weitgehend auf-
gehoben wird /Hora und Scheffler 1984/, erscheinen hier para-
bolische Bédnder als bessere.Néherung. in Figur 6.2 sind solche
parabolischen Bander mit verschiedenen Linientypen eingetragen.
Sie wurden aus dem Modell fiir fast freie Elektronen abgeleitet
und an die parabelférmigen Teile der Grundzustandsbinder ange-
paBt.

Figur 6.3 zeigt die Bindungsenergie der gefundenen inten-
sitdtspeaks in Abhidngigkeit von der Photonenenergie. Sterne
kennzeichnen intensive Peaks, wihrend Kreise fir schwichere
Strukturen stehen. Die Linien verschiedenen Typs bezeichnen
die Dispersion erwarteter Uberginge nach Bandstruktur und Aus-
wahlregeln. Der Linientyp entspricht jeweils dem der entspre-
chenden Endzustandparabel in der Bandstruktur. Die Punkte in
Figur 6.2 zeigen die experimentell bestimmte Bandstruktur. Die

Ubereinstimmung mit der Theorie ist recht gut. Bestimmt man
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Figur 6.2: Experimentelle Bandstruktur im Vergleich mit der Theorie.
Parabeln nach dem Modell fast freier Elektronen wurden an die
parabolischen Teile der Grundzustandsbinder angepaBt und sind
mit verschiedenen Linientypen dargestellt. Die verschieden Symbole

Tabelle gibt die Zuordnung der Ubergénge zu den verschiedenen
Parabeln an. Mit eingetragen sind die Symmetrien der Anfangszu-
standsbander nach der nicht-relativistischen Bandstruktur und der
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eine experimentelle Bandstruktur mit den Grundzustinden ober-
halb der Fermienergie, so ergeben sich deutlich gréBere Abwei-
chjungen. Auéh dies spricht fiir die Wahl der Parabeln als Ndhe-
rung fiir die angeregten Zustinde. Die eingetragene Tabelle gibt
die Zuordnung der verschiedenen Symbole zu den Endzustands-
parabeln. Die Punkte in Figur 6.3 mit Bindungsenergien gréBer
als ca. 4.5 eV gehbren zu schwicheren Strukturen, die nicht
eindeutig identifiziert werden k&nnen. Sie entsprechen Anregun-
gen aus den beiden untersten Bindern und wurden beim Band-
mapping weggelassen, zumal diese Ubergénge bei der Polarisation
keine nennenswerte Rolle spielen. Die durchgezogene Linie mit
der Bezeichnung DS (Density-of-States, Figur 6.3) kennzeichnet
einen Peak mit konstanter Endzustandsenergie. Er wird sehr
wahrschennlnch verursacht durch in die hohe Zustandsdichte nahe
dem X -Punkt inelastisch gestreute Elektronen. Nahe der Fermi-
energie ist ein intensiver nicht dispergierender Peak iiber einen
weiten Photonenenergiebereich zu sehen. Diese Struktur wird

weiter unten behandelt.

6.2 Polarisationsspektren

Fur das bisher Gesagte spielt die Spin-Bahn-Kopplung ledig~
lich fir die Energieeigenwerte eine Rolle. Um mehr lUber Hybridi-
sierung zu lernen, muB man die Polarisationsspektren betrachten.
Sie zeigen zunichst, daB offenbar geeignete Hybridisierung in
genigender Stidrke in der Z-Richtung existiert, um Polarisations-
betrage bis zu 30% zu ergeben im Vergleich zu Werten von maxi-
mal 55% bei der (111)-Fliache, wo theoretisch 90% erwartet wur-
den. In Abschnitt 2.3 wurden die Auswahliregein fur Spinpolarisa-
tion angegeben (2.10). Sie erfordern eine Mischung von L, und
22 oder von 23 und 24 . Solche Hybridisierung wird vermutlich eher
inden Anfangs- als in den Endzustinden vorkommen, da bei den an-
genommenen parabolischen Endzustandsbindern im hier interessie-
renden Energiebereich bis 20eV Z nicht vorkommt, und da Z -
und X ,~Bédnder energetisch nicht so nahe beieinander liegen, daB
ausgepragte Hybridisierung zu erwarten ist.

Im theoretischen Teil wurde bereits gesagt, daB Symme-
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triebetrachtungen bei der niedersymmetrischen (110)-Richtung
keine Aufschliisse iber Vorzeichen und Betrag iiber die zu erwar-
tende Spinpolarisation geben. Nur mit Hilfe von explizit vorliegen-
den Wellenfunktionen k8nnen Ubergangsmatrixelemente berechnet
werden und daraus die Polarisation. Als Beispiel sollen Anfangs-
zustdnde ‘F?"a(k) mit einer Mischung aus X und X sowie un-

hybridisierte Endzustiande ‘P‘?"B(g) betrachtet werden:

¥X(k) = {c_®%(k)+c ®%(k)} |a> (6.1)
i m m n n
¥Rk = {c_®B(k)+c ®B(k)}Ip>
i m m n n
¥P) = 8P (k) Ip> (6.2)
¥FE) = % (k) Jad

Der Index 5 fiir die Representation der Doppelgruppe wird hier
wie friher weggelassen. ¢, und c_ sind komplexe Koeffizienten,
die den Grad der Hybridisierung beschreiben. Die Darstellungen
Zm, En und Z, sind so gewdhlit, daB nur die folgenden Ubergangs-

matrixelemente nicht verschwinden (z.B. m=3, n=4, |=1);

T (x)

Im

<<I>|°‘(k)|x|<1>°‘(£<_)> (6.3)
- m

= <oP () IxI@® (k)>
m

T (y) = <®%(k)lyl®™ (k)>
I - n =

= <P (k) lyle? (k)>

Rechnet man nach (2.4) die Spinpolarisation mit diesen

Matrixelementen aus, so ergibt sich:

“2le, Tim(x)en T % (y) | sin®

P = (6.4)
lcm’I"m(x)l2 + lc, Tm(y)l2

Dabei ist © der kombinierte Phasenwinkel der vier komplexen
GroBenc_,c*, T (x) und T* (y). Aus der gemessenen Spinpolari-
m n Im In

sation kann, wie man sieht, lediglich das Vorzeichen der relati-

_62_



VJOJeRW BuJLelg younp g°g unbiy uy 3IM puls uaJyjadssie)
—iSUsjul usp sne syead usAlsusiul a1( "18Uyolazaq usqelysyong yiw pujs uoiyesjitejoyd Jap
Ujssuj, 8JagoJun -"uayoiazuop sep 1619z dAyuaiuiq Jep ‘uaqababue 1Sl slupjuayoy apal uany
beuyag 48 "1uofjoduaju; asjams UnJaygu uoljesiiejod J4sp ajdapy a|p uspJnm uayosimzeq
uspJinm uswwousbyne usayyadsg usuap 18aq ‘ue ua|bususuauoloyy alp usqab syyosu apeg
810 "¢'9 4nbi4 81M wwey BlQ waurs uy uonesjuejoduidg JBIUBISUOY u8unuOYy g Inbig

(A3) ADY3INI ONIONIE
0 | /4 £ K/ S 9 L

S L4 1] ¥ ¥ ¥ L4 o

v

JAILVOIN - — — —
JAILISOd ——

|

¥

&

(A®) ADY3IN3I NOLOHd

_63_



ven Phase sin® bestimmt werden, nicht aber die GrdBen C
und ¢, die die Hybridisierung bestimmen. Hat man jedoch die
expliziten Wellenfunktionen aus theoretischen Rechnungen zur
Verfiigung, so kann die zu erwartende Polarisation nach (6.4)
berechnet werden. Die Messung der Spinpolarisation liefert dann
einen quantitativen Test fir die Wellenfunktionen. Das LCAO~-Mo-
dell kann ndherungsweise Aussagen iber Hybridisierung machen,
wie unten gezeigt wird. Realistische Matrixelemente k8nnen wegen
der Vernachldssigung der Radialanteile der Wellenfunktionen
jedoch nicht berechnet werden.

In Ermangelung dieser kdnnen die Spektren zumindest qua-
litativ interpretiert werden. Um einen Uberblick tUber die Polarisa-
tionsdaten zu bekommen wurde ein Konturplot der Polarisation
erstellt. Figur 6.4 zeigt in einer Auftragung von Bindungsenergie
gegen Photonenenergie H&henlinien konstanter Polarisation. Der
Betrag ist jeweils eingetragen. Die Pfeile rechts deuten die Pho-
tonenenergien an, bei denen Spektren aufgenommen wurden.
Dazwischen wurden die Werte niherungsweise interpoliert. Zu-
satzlich sind die Positionen der ausgeprigteren Intensitdtspeaks
wie in Figur 6.3 zum Vergleich eingetragen. Fiinf Gebiete deut-
licher Polarisation sind zu sehen, bezeichnet mit den Buchstaben
A bis E. Offenbar fallen sie mit den ausgeprigten Intensitidts-
strukturen .zusammen, mit Ausnahme des nicht dispergierenden
Peaks nahe der Fermienergie. Durch Vergleich mit Figur 6.3
kénnen die fir die Spinpolarisation verantwortlichen Uberginge
identifiziert werden. Zusdétzlich wurden LCAO-Rechnungen durch-
gefiuhrt, um die Symmetrie der Anfangszustands-Wellenfunktio-
nen zu erhalten. In Figur 6.5 ist die Gite der Anpassung an die
First-Principles-Bandstruktur zu sehen, Figur 6.6 zeigt die Sym-
metrien der Anfangszustdnde. Die Binder sind mit steigender
Energie durchnumeriert. Fir jedes Band sind die Anteile in der
Wellenfunktion, die wie Zl bis 24 transformieren, als Betragsqua-
drat gegen den Wellenvektor k aufgetragen. Fiir Elektronen mit
Spin fa> und |B> sind die Ergebnisse gleich. Der Hauptanteil ist
dabei in jedem Band der nach der nichtrelativistischen Bandstruk-

tur erwartete. Mit diesen Ergebnissen kdnnen die experimentell
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| ¥,|? (ELECTRONS/ATOM)

WAVE  VECTOR

Figur 6.6: Symmetrien der Anfangszustands-Binder in der Z-Richtung
nach dem LCAO-Modell. Die Kurven zeigen die Betragsquadrate
der Anteile an den Wellenfunktionen, die wie L. transformieren
(der Index 5 fir die Doppeigruppe ist stets gleich und wurde weg-
gelassen). Die Binder sind numeriert nach wachsender Energie.
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gefundenen Ubergidnge, die nicht verschwindende Spinpolarisation
liefern, auf die Auswahlregeln (2.10) hin 'betrachtet werden.

Die Bereiche A und B in Figur 6.4 gehdren zu Anregungen
aus den Bédndern 3 und 4 in das niederenergetischste Endzustands~-
band mit L -Symmetrie (:--- ) bei k-Werten zwischen den Punk-
ten K und X. Ein Blick auf Figur 6.6 zeigt, daB Band 3 hier von
uberwiegend 23 auf 24 ibergeht. Bei Band 4 ist die Situation
umgekehrt. Ohne Spin-Bahn-Wechselwirkung wiirden sich die
beiden Bédnder kreuzen. In diesem k-Bereich sind also beide Bin-
der betrachtlich 23;4~hybridisiert, und die Auswahliregel (2.10)
ist erfullt.

Die Bereiche C und D stammen von Anregungen aus Band
5 in ein 23 -Endzustandsband (----- ). Wie durch Vergleich der
Figuren 6.3 und 6.4 zu erkennen ist, wiren beide Bereiche ver-
mutlich verbunden, wenn die Zentren A und B nicht dazwischen
liegen wiirden. Die zugehodrigen k-Werte liegen zwischen dem
Hybridisierungspunkt der B&nder 4 und 5, etwa auf halbem Weg
zwischen ' und K, und dem K-Punkt. Hier zeigt Figur 6.6 jedoch
im wesentlichen nur Zz-AnteHe. Eine mdgliche Erkldarung fir das
Auftreten der Spinpolarisation wire geeignete Hybridisierung
des Endzustandsbandes. Die bendtigten Symmetrien 23 und 24
kommen bei den Endzustédnden in diesem Energiebereich vor, und
die Form der Grundzustandsbidnder deutet auf starke Hybridisie-
rung hin. Andererseits liegt das einzige parabolische Band mit
24—Symmetrie energetisch weit von der hier betrachteten Para-
bel entfernt. Ohne detailliertere Rechnungen kann hier die Ursache
der Polarisation nicht endgiiltig gekliart werden. 23;4—Hybridisie-
rung im Endzustand ist jedoch eine mdgliche Erkldrung.

Der Bereich E gehdrt zu Ubergingen aus Band 3 in ein
23—Band (=++=-+=) in der Nidhe des I'-Punktes. Figur 6.6 zeigt die
zur Erfillung der Auswahliregelin benbtigte Zi;z—Hybridisierung.
Dies ist zu erwarten, da die Bander 2, 3 und 4 nichtrelativistisch

2
bilden. Erst durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird Band 4

am I'-Punkt entartet sind und eine Mischung aus Z] . 2, und 23

abgespalten. Die Bédnder 2 und 3 mischen mit Band 4 und bilden
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22;3- bzw. Z';Z—Hybride, wobei nur der zweite Fall die Auswahlre-
geln fir Spinpolarisation erfillt. Unklar ist jedoch, warum keine
Polarisation bei der Anregung aus dem gleichartig hybridisierten
Band 4 in dasselbe Endzustandsband beobachtet wird. Da dieser
Ubergang in den Intensitdtsspektren gefunden wird, erscheint
als wahrscheinlichste Erkldrung, daB der kombinierte Phasenfak-
tor in (6.4) klein ist. Zur Kldrung dieser Frage werden Ubergangs-
matrixelemente bendtigt, die das LCAO-Modell nicht liefern kann,
da hier die Radialanteile der Wellenfunktionen nicht mitbetrach-
tet werden.

SchlieBlich treten in den Spektren Strukturen auf, die
zwar Intensitét, aber keine Polarisation zeigen. Es sind insbe-
sondere solche, die zu Anregungen in ein Band mit ZI—S_ymmetrie
(=-=-=:) gehtren. Die Anfangszustidnde liegen in Band 3, begin-
nend auf halbem Weg zwischen T und K bis zum K-Punkt, sowie
in dem Band mit hauptsiachlich 24—Symmetrie, also Band 5 links
und Band 4 rechts vom Hybridisierungspunkt beider Binder. Figur
6.6 weist aus, daB in diesen Bereichen im wesentlichen reine

Z3° bzw. Z;Zusténde existieren. £ _-Mischung im Endzustands-

band ist nicht anzunehmen, da 22 ot;:ezrhalb EF im interessierenden
Energiebereich nicht vorkommt. Daher sind die Auswahliregeln
fir Intensitat (2.9), nicht aber die fir Spinpolarisation (2.10)
erfillt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB zum erstenmal
Messungen der Spinpolarisation senkrecht von einer niedersym-
metrischen Kristalloberfldche emittierter Elektronen durchgefihrt
wurden. Es zeigte sich, daB die von den relativistischen Auswahl-
regeln geforderte Hybridisierung ausgeprigt vorhanden ist, so
daB Polarisationswerte bis ca. 30% im Betrag gemessen wurden
/Venus et al. 1986, Garbe et al. 1986/, im Vergleich zu maximal
knapp 60% in der A-Richtung. Durch Berechnung der Symmetrien
der Valenzbdnder mit dem LCAO-Modell konnten trotz der in
ihm enthaltenen Ndherungen die Polarisationsdaten im wesentli-
chen qualitativ erkldrt werden durch direkte Volumenanregungen
unter Beachtung der Auswahliregeln. Eine quantitative Interpreta-

tion der Polarisationsspektren bendtigt realistischere Wellenfunk-
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tionen aus First-Principles-Rechnungen und bietet fiir diese eine

gindeutige Testmdglichkeit.

6.3 Spektren der unrekonstruierten Pt(110)-Fl4che

In den letzten beiden Abschnitten wurden die experimentel-
len Ergebnisse durch direkte Volumen-InterbandUbergéngAe inter-
pretiert. Stillschweigend wurde dabei angenommen, daB der Ein-
fluB der Oberfliche insbesondere auf die Polarisationsdaten ver-
nachlédssigbar ist. Dies ist jedoch von vornherein keineswegs
klar. Die detektierten Elektronen stammen schlieBlich aus einer
Tiefe von wenigen Atomlagen. Die Pt(110)-Oberfliche rekonstru-
iert in einer (1X2)-Uberstruktur, wahrscheinlich gemdB dem 'Miss-
ing Row'-Modell /Kellogg 1985, Broksch und Bennemann 1985,
Jackman et al. 1982/. Dadurch werden zusitzliche zweidimensio-
nale reziproke Gittervektoren eingefiihrt, so daB Umklapp-Prozes-
se méglich werden. Elektronen aus anderen Bereichen der Brillouin-
zone kdnnen in die beobachtete Emissionsrichtung elastisch ge-
streut werden, da die Komponente des k-Vektors parallel zur
Oberfldche nur modulo einem reziproken Gittervektor erhalten
bleibt. Zudem herrschen an der Oberfliche andere Potentialver-
hdltnisse als im Volumen, so daB andere Elektronenzustinde als
dort auftreten konnen. In den Spektren ist es vor allem der
dispersionslose, sehr intensive Peak nahe der Fermienergie
(0.5 eV Bindungsenergie) ohne erkennbare Polarisation, der nicht
durch direkte Volumenibergidnge erklirt werden kann.

Aus diesen Griinden wurden weitere Experimente durchge-
fihrt, bei denen die Oberfliache gezielt verdndert wurde, um
ihren EinfluB auf die MeBergebnisse festzustellen. In Abschnitt
4. ist beschrieben worden, wie eine metastabile unrekonstru-
ierte (110)-Flache hergestellt werden kann. Dabei sind vermut-
lich noch Reste> von Wasserstoff auf der Oberfliche vorhanden.
Spektren wurden mit dieser Fliche aufgenommen sowie nach
dem ersten Schritt der oben erwidhnten Prozedur, nach dem die
Oberflache mit CO bedeckt ist [(2X1)p1gi- Uberstruktur /Comrie
und Lambert 1981, Bare et al. 1982, Jackman et al. 1982/1 und

die darunterliegende Platinoberflache ebenfalls eine (1X1)-Struktur
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aufweist.

Ergebnisse sind in den Figuren 6.7a und 6.7b dargestellt.
Zum Vergleich wurden die Spektren von der rekonstruierten
Oberfldache bei gleicher Photonenenergie beigefligt. Auffillig ist
zundchst, daB sich die Polarisation im Rahmen der MeBgenauig-
keit nicht dndert, wahrend die intensitdtsspektren zum Teil dra-
stische Unterschiede aufweisen. Dies deutet darauf hin, daB die
gemessene Polarisation tatsdchlich durch Volumeniibergédnge ver-
ursacht wird. Der dominierende Peak nahe der Fermikante ist in
beiden Fallen stark geddmpft, so daB er als eine Folge der Rekon-
struktion betrachtet werden muB. Die Unterdriickung dieser Struk-
tur wurde im Bereich der Photonenenergie zwischen 13 eV und
21 eV beobachtet (bei htheren Energien wurden keine Spektren
aufgenommen). Andere Strukturen wurden durch die Oberfli-
chenbehandlung weniger beeinfluBt. Die starke Intensitidt bei
8 eV Bindungsenergie in Figur 6.7b stammt von CO-Bindungsorbi-
talen. Aufgrund der geringen Kernladungszah! beider Bindungspart-
ner ist hier die Spin-Bahn-Wechselwirkung schwach, so daB keine
zusdtzliiche Spinpolarisation zu erwarten ist.

Die Reduktion der Photoemissionsintensitit des Peaks mit
0.5 eV Bindungsenergie durch CO-Adsorption ist konsistent mit
Ergebnissen anderer Autoren an verschiedenen Platin-Flichen
/Bare et al. 1982, Miller et al. 198%, Bonzel und Fischer 1975a/
Aus diesem Ergebnis wurde teilweise der SchiuB gezogen, daB
Elektronen in diesem Energiebereich wesentlich an der Bindung
an die CO-Molekiile beteiligt seien. Ferrer et al. /1985/ zeigen
ein Photoemissionsspektrum fir eine CO (2X1)pigt-Uberstruktur
auf Pt(110) (hv = 40.8 eV) und finden ebenfalls eine Dampfung
der Intensitdt knapp unterhalb der Fermienergie. DaB der Effekt
schwédcher ausgeprdgt ist, mag an der deutlich verschiedenen
Photonenenergie liegen. Auch an einer gestuften 6(111)X(100)-
Oberfldche zeigte sich eine gleichartige Dampfung /Miller et al.
1981/. Es ist jedoch nicht anzunehmen, daB die Ursache lediglich
eine Ladungsverschiebung vom Platin zum CO ist, ‘da auch die
reine unrekonstruierte (110)-Flache dieses Verhalten zeigt (Figur

6.7a). Die Struktur der Oberflidche spielt offenbar eine wesentli-
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che Rolle. Bonzel et al. /1975b/ haben an der rekonstruier-
ten und unrekonstruierten Pt (100)-Fidche gerade das umgekeh-
rte Verhalten beobachtet. Ein Peak mit 0.25 eV Bindungsenergie
wurde lediglich bei der unrekonstruierten Oberflache gefunden.
Die Autoren interpretieren diese Struktur als Oberflachenreso-
nanz, die durch die Rekonstruktion verschwindet.

Fir die Ursache dieses Peaks gibt es verschiedene Erkla-
rungsmdglichkeiten. Ein echter Oberflichenzustand ist unwahr-
scheinlich, da in diesem Energiebereich keine Bandliicke existiert.
Ein Oberfldchen-Umkiapp-ProzeB ist ebenfalls nicht anzunehmen.
Zum einen spricht die fehlende Dispersion dagegen, zum anderen
wiirde der urspringliche k~Vektor in der FLK-Spiegelebene liegen.
Ubergidnge in dieser Spiegelebene zeigten jedoch bei spinpolari-
sierten Photoemissionsexperimenten an Pt(111) durchweg deutli-
che Spinpolarisation /Oepen et al. 1986b/. Es ist unwahrschein-
lich, daB sie hier iber einen weiten Photonenenerg(iebereich Zu-
fallig verschwindet.

Zwei andere Ursachen erscheinen méglich. Zum einen kénn-
te eé sich um eine Oberflichenresonanz handeln. In diesem Fall
dirfte keine geignete Hybridisierung vorhanden sein, um die Aus-
wahlregeln fir nichtverschwindende Spinpolarisation zu erfillen.
Andererseits kénnte es sich auch um in die Z-Richtung gestreu-
te Elektronen aus Zustinden mit hoher Zustandsdichte handeln,
die an der Oberfliche lokalisiert sind. Auch diese Erkldarungs-
mdoglichkeit wire konsistent mit den Daten. Eine endgiiltige Ent-
scheidung kénnte getroffen werden durch Berechnung der lokalen
Zustandsdichten én der rekonstruierten und der unrekonstruier-
ten Oberfldche, oder auch durch Messungen mit linear polari-
siertem Licht in x- und y-Richtung, wobei sich Intensititsunter-
schiede nur dann ergeben miBten, wenn die Erklarung fir den
fraglichen Peak‘ eine Oberflachenresonanz wire. Eine derartig
hohe Intensitdt wie in dieser Struktur wiirde man jedoch bei
einer Resonanz nicht erwarten, weshalb eine solche als die un-
wahrscheinlichere Ursache gelten muB.

In diesem Abschnitt wurde der EinfluB der Rekonstruktion

der (110)-Oberfliche von Platin auf die Photoelektronenspektren
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behandelt. Es zeigte sich, daB die Rekonstruktion ebensowenig
einen nennenswerten EinfluB auf die Spinpolarisation hat wie
die Adsorption von CO. Dies ist ein starkes Indiz dafir, daB
lediglich Volumenanregungen von Elektronen fir die gemessene
Polarisation verantwortlich sind. Einflisse der Oberfldchenstruk-
tur sind jedoch in den Intensitdtsspektren deutlich vorhanden,
insbesondere wird ein bei der rekonstruierten Oberfliche sehr
intensiver Peak nahe der Fermikante stark unterdriickt bei der
reinen und der CO-bedeckten (1X1)-Struktur. Mit groBer Wahr-
scheinlichkeit bringt die Rekonstruktion der (110)-Fliche eine
hohe, an der Oberfliche lokalisierte Zustandsdichte nahe der
Fermienergie mit sich, die durch quasielastische Streuung ange-
regter Elektronen in die £-Richtung fiir den oberflichensensitiven

Peak verantwortlich ist.
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7. Senkrechte Emission von TaC(100)

Im folgenden Abschnitt werden Experimente an Tantalcar-
bid vorgesteilt. Diese Substanz kristallisiert in der Natriumchlorid-
Struktur und wird als sehr hitzebestandiges Material verwendet
(Schmelzpunkt 4150 Kelvin). Zudem ist TaC ein Supraleiter mit
einer Curietemperatur von ca. 10 K.

Fir die spinaufgel8ste Photemission ist TaC vor allem
deshalb interessant, weil es ein bindres Material ist. Bisher
wurde lediglich GaAs speziell am I'-Punkt untersucht, wobei das
Interesse der Verwendung von GaAs als Quelle spinpolarisierter
Elektronen galt. Systematische Messungen mit variabler Photo-
nenenergie an einem bindren Einkristall gibt es meiner Wissens
noch nicht. Ebenfalls zum erstenmal wurde hier die (100)- oder
A-Richtung untersucht, die mit einer vierzihligen Drehachse die

hdchstsymmetrische Linie bei kubischen Kristallen ist.

5.1 Experimentelle Ergebnisse

Die Figuren 7.1 und 7.2 zeigen die Ergebnisse der Messun-
gen in senkrechter Emission bei Photonenenergien zwischen 7eV
und 14eV. Die auffilligste Struktur bei den njedrigeren Energien
ist ein Peak bei ca. 3 eV Bindungsenergie. Die aus der Polarisa-
tion berechneten spinaufgelésten Intensititen zeigen, daB es
sich um zwei Peaks mit entgegengesetzter Spinpolarisation han-
delt. Diese Situation ist typisch fir Spin-Bahn-aufgespaltene
Bédnder, dhnlich wie bei Pt(111) gesehen.

Die A- oder (100)-Richtung ist &hnlich wie ‘die A-Richtung
hochsymmetrisch, und nach der Gruppentheorie sind vollstandig
polarisierte Elektronen bei allen erlaubten Ubergidngen zu erwar-
ten. Die relativistischen Auswahiregeln fiir Dipolanregungen wur-
den in Tabelle 3 (Abschnitt 2.3) angegeben. Endzustande sollten
A;-Symmetrie besitzen, da andernfalls bei senkrechter Emission
die Intensitdt der emittierten Elektronen auf der Normalen ver-
schwinden muB (siehe Abschnitt 2.3). Allerdings wird diese Aus-

sage durch die endliche Winkelaufidsung eingeschrinkt. Immer-
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Figur 7.1: Spinaufgelsste Photoelektronenspektren von TaC(100) bei
senkrechtem Lichteinfall und senkrechter Emission. Die Punkte
links zeigen die gemessenen Intensitdten, rechts ist die Spinpolari-
sation aufgetragen mit den statistischen 1o-Fehlerbalken. Die spin-
aufgeldsten Intensititen sind mit eingetragen (a: Bi===-=). Ein
konstanter Untergrund wurde von den gemessenen Intensitidten
subtrahiert.
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Figur 7.2: Spinaufgeldste Photoelektronenspektren von TaC(100)
bei senkrechtem Lichteinfall und senkrechter Emission. Die Punkte
links zeigen die gemessenen Intensititen, rechts ist die Spinpolari-
sation aufgetragen mit den statistischen 1o-Fehlerbalken. Die spin-
aufgeldsten Intensitdaten sind mit eingetragen (a: , Bi====). Ein
konstanter Untergrund wurde von den gemessenen Intensitidten
subtrahiert.
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hin darf man erwarten, daB A7-Endzusténde nur in geringem MaB
zu den Spektren beitragen. Ag—Bénder dagegen kdnnen mit A;
hybridisieren und so ebenfalls beobachtet werden.

Wiédhrend man bei dem leichten Kohlenstoff keine starke
Spin-Bahn-Wechselwirkung haben wird, ist Tantal etwa so schwer
wie Platin. Bei der Verbindung beider Atome wiirde man einen
kleineren Wert der Spin-Bahn-Aufspaltung als bei Platin erwar-
ten. Tatsdchlich betridgt die Aufspaltung der beiden Peaks ca.
0.45eV gegeniiber 0.6eV bei dhnlichen Bindern bei Pt(111). Die
Spinpolarisation ist geringer als friher, was vermutlich haupt-
sdchlich an der kleineren energetischen Aufspaltung in Zusam-
menwirken mit der Energieaufldsung von ca. 0.35eV liegt.

Figur 7.3 zeigt die bisher einzige mir bekannte relativi-
stische Tantalcarbid-Bandstruktur von Weinberger et al /1979/.
Sie weist Spin-Bahn-aufgespaltene Binder bei 2-3eV Bindungs-
energie mit Symmetrien Ag und A? auf, ndmlich die Bander 3
und 4, wenn man am X-Punkt von der niedrigsten Energie ab
zéhlt. Ein Blick auf die Auswahliregeln (Tabelle 3, Abschnitt 2.3)
zeigt, daB die Uberginge A: in A'6 negative und A? in A:S positive
Polarisation zeigen soliten. Als Endzustinde kommen nach der
Bandstruktur zumindest bis zu einer Photonenenergie von etwa
13eV nur A;—Bénder in Frage. Somit deutet alles darauf hin, daB
der dominierende Doppelpeak in den Spektren als Anregung aus
den Béandern 3 und 4 in A'G-Zustéinde zu interpretieren ist. Die
Bindungsenergien in den Spektren und in der Bandstruktur wie-
sen jedoch urspriinglich eine Diskrepanz von mehr als einem
Elektronenvolt auf. Die n&ichstliegende Méglichkeit, die experi-
mentellen Ergebnisse zu erkldren, bestand in der Vermutung,
daB die Fermienergie in der Bandstruktur zu niedrig lag. Daher
wurde in Figur 7.3 das Ferminiveau um 1.3eV gegeniiber der
Originalarbeit von Weinberger et al. /1979/ angehoben. Diese
MaBnahme wird zusitzlich gerechtfértigt dadurch, daB das Fermi-
niveau dann mit der ansonsten sehr ahnlichen skalarrelativisti-
schen Bandstruktur von Klein et al. /1980/ ibereinstimmt, bei
der die Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht beriicksichtigt ist. Durch

diese sollte sich jedoch das Fermi-Niveau nicht so gravierend
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Figur 7.3: Relativistische Bandstruktur von TaC in der (100)-Rich-
tung nach Weinberger et al. /1873/. Das Fermi-Niveau ist gegen-
Uber der Originalarbeit um 1.3 eV zu hdheren Energien verschoben.
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dndern, wie auch der Vergleich mit der bei Weinberger et al.
/1979/ ebenfalls dargestellten nichtrelativistischen Bandstruktur
in der A-Richtung zeigt. )

Nimmt man an, daB der Doppelpeak durch direkte Volumen-
Ubergénge verursacht wurde, und versucht man, Band 8 mit A;-
Symmetrie als Endzustandsband zu verwenden, so ergeben sich
die in Figur 7.3 eingetragen Pluszeichen und Minuszeichen fur
den positiv bzw. den negativ polarisierten Peak. Die Uberein-
stimmung ist recht gut, jedoch sollte diese Tatsache nicht liber-
bewertet werden, da die gemessenen Strukturen so gut wie keine
Dispersion zeigen und die berechneten Binder sehr flach sind.
Die k-Bestimmung ist folglich sehr unsicher.

Es qibt aber ein Indiz, daB Band 8 als Endzustandsband
realistisch ist. Betrachtet man das Spektrum bei hv =10eV, so
stellt man fest, daB die Intensitit des hoherenergetischen Peaks
mit positiver Polarisation deutlich kleiner geworden ist. Bei
hv =10.5eV ist er nicht mehr deutlich zu sehen. Bei 1ieV beginnt
auch der negativ polarisierte Peak zu verschwinden. Diese Befunde
passen ausgezeichnet dazu, daB die aus den Bindern 3 und 4
mit Photonenenergien von 10.5eV bzw. 10.0eV angeregten Elek-
tronen eine Energie knapp oberhalb des Maximums von Band 8
besitzen.

Band 8 scheint also ein mdgliches Endzustandsband fur
diese Ubergidnge zu sein. Bei Photonenenergien oberhalb 11 eV
sind zwar bei den gleichen Bindungsenergien schwichere Struk-
turen zu sehen, die jedoch so gut wie keine Polarisation mehr
besitzen. Ein weiterer nicht oder nur wenig polarisierter Peak
tritt bei einer Bindungsenergie von ca. 5.4 eV-auf, der ebenfalls
keine Dispersion zeigt. Energetisch paBt er zu den flachen Teilen
der Bander 1 und 2 mit hoher Zustandsdichte in der Nihe des
X-Punktes. Daneben existieren mehrere schwache Strukturen,
die aber deutliche Polarisation aufweisen, und zwar bei Bindungs-
energien von ca. 0.3eV und 1.2eV (positive Polarisation), sowie
bei ca. 1.8eV (negative Polarisation). Auch hier ist keine nen-

nenswerte Dispersion zu erkennen.
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Figur 7.4: Dispersion der Peaks in den (nicht gezeigten) Intensitits-
spektren (Punkte). Mit eingetragen sind die Peaks in den spinaufge-
I6sten Intensitiaten aus den Figuren 7.1 und 7.2. (Das Symbol ent-
spricht dem Vorzeichen der Polarisation.) Mit FS bezeichnet sind

zwei_ Strukturen mit konstanter Endzustandsenergie von 6.0 eV
und 7.0 eV bezgl. E- .
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Figur 7.4 zeigt die energetische Lage der experimentell
gefundenen Peaks in Abhdngigkeit von der Photonenenergie. Positiv
oder negativ polérisierte Strukturen sind als Plus- bzw. Minus-
zeichen eingetragen. Die Punkte bezeichnen die Resultate von
Intensitdtsmessungen, die im Bereich der Photonenenergie von
7eV bis 30eV durchgefibhrt wurden. Auch hier ist kaum Disper-
sion vorhanden. Lediglich der Peak nahe der Fermikante scheint
leicht zu dispergieren. Die Ursache hierfir kdnnte jedoch auch
eine Peakverbreiterung mit wachsender Photonenenergie aufgrund
von Lebensdauereffekten sein, die eine leichte Verschiebung von
der Fermikante weg vortduschen kann. Die mit FS bezeichneten
Linien stehen fir Peaks mit konstanter kinetischer Energie, und
zwar mit ca. 6.0eV bzw. 7.0eV beziiglich des Fermi-Niveaus.
Diese Energien passen in etwa zusammen mit zwei Bereichen
hoher Zustandsdichte, und zwar von Band 9 in der Nihe von T
und Band 8 nahe X. —

Wichtig flir die Interpretation der MeBdaten ist es zu er-
wiahnen, daB der verwendete TaC-Kristall nach Angaben des Zich-
ters im Volumen ein Kohlenstoffdefizit von 4% aufweist. Auger-
spektren nach Sputtern mit 3kV Ar'-lonen deuten nach tabellier-
ten Augerempfindlichkeiten auf ein erhdhtes Defizit an der Ober-
flache von ca. 10% hin. AnschlieBend und wahrend der Messungen
wurde der Kristall geheizt, um die Oberfldche auszuheilen bzw.
Kontaminationen zu entfernen. Dies diirfte die C-Konzentration
an der Oberfliche wieder erhdhen. Aufgrund eines Defektes am
damals verwendeten Manipulator konnten keine Augerspektren
mehr aufgenommen werden. Es ist aber zu vermuten, daB das
C-Defizit an der Oberfliche wihrend der Messungen nicht we-

sentlich groéBer war als im Volumen.

5.2 Interpretation

Die Interpretation der Ergebnisse ist hier wesentlich schwie-
riger als bei Platin. Zum einen legt die fehlende Dispersion die
Vermutung nahe, daB es sich im wesentlichen nicht um direkte
Volumen-interband-Ubergidnge handelt. Zum anderen sind Endzu-

standsbdnder ab einer Energie von 10 eV oberhalb der Fermiener-
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gie nicht bekannt. Lediglich die bereits erwdhnte Doppelstruktur
kdnnte, wie in Figur 7.3 eingezeichnet, als direkter Volumeniiber-
gang interpretiert werden, jedoch ist aufgrund des flachen Ver-
taufs der Bander 3 und 4 iber einen groBen Bereich diese
Deutung nicht zwingend.

Es wurden kirzlich bereits Photoemissionsexperimente an
TaC von DiDio et al. /1986/ durchgefihrt. Die Autoren fanden
ebenfalls keine Dispersion in Abhidngigkeit von der Senkrecht-
komponente des k-Vektors, und zwar auch auBerhalb der A-Rich-
tung, wohl aber bei Variation der Komponente parallel zur Ober-
flache. Sie interpretierten diesen Befund dahingehend, daB die
Elektronen aus einer aus wenigen Atomlagen bestehenden Ober-
flachenschicht stammten, die relaxiert oder rekonstruiert und
elektronisch vom Volumen entkoppelt sei, so daB ein zweidimen-
sionales System beobachtet werde. Diese Deutung paBt durchaus
zu den hier vorgesteliten MeBergebnissen. Das Auftreten von
deutlicher Spinpolarisation zeigt, daB es sich nicht um Zustands-
dichtepeaks handelt, deren Ursache eine Streuung von angeregten
Elektronen aus beliebigen Punkten in der Brillouinzon in die A-Rich-
tung wére (etwa durch Phononen mit wenig Energie- aber groBen
Wellenvektor-Ubertrigen). In diesem Fall solite sich die Polari-
sation ungefahr zu Null mitteln.

Die Interpretation von DiDio et al. wird unterstiitzt da-
durch, daB mittlerweile klar zu sein scheint /Ishida und Terakura
1986/, daB die TaC (100)-Oberflache rekonstruiert, und zwar
wie vermutet fir die Ta- und die C~-Atome unterschiedlich. Die
Tantalatome der obersten Schicht verdndern ihre Lage in Rich-
tung zum Kristallinneren um ca. 4.8% des lLagenabstandes, wih-
rend der kleinere Kohlenstoff um ca. 4.2% nach auBen wandert
/Noonan et al. 1987/, was eine Gldttung der Oberfidche zur
Folge hat. Eine 4hnliche schwichere Verschiebung der Kohlen-
stoffatome scheint es auch in der zweiten Schicht zu geben,
wahrend die laterale Anordnung der Atome der des Volumens
entspricht. Diese Rekonstruktion mag eine Ursache fiir eine feh-
lende Periodizitdt senkrecht zur Oberfliche in den &uBersten

Atomlagen sein, so daB nahe der Oberfliche die Senkrechtkom-
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ponente des k-Vektors kei‘ne gute Quantenzah!l mehr ist.

In Abschnitt 8. werden unter anderem einige Spektren
vorgestelit, die spinabhangige Intensitaten von TaC(100) bei Emis—-
sion auBerhalb der Oberfldchennormaien zeigen. Bei diesen Mes-
sungen wurden die Geometrie konstant gehalten und die Photo-
nenenergie variiert. Fir diesen Abschnitt ist von ‘Bedeutung, daB
in diesen Spektren deutliche Dispersion von mehr ais einem Elek-
tronenvolt zu erkennen ist, wesentlich mehr als in Figur 7.4
gefunden wird. Zumindest in Abhdngigkeit von der k-Komponente
parallel zur Oberflache, die hier mit der Photonenenergie gedn-
dert wird, gibt es also wie bei DiDio et al. /1986/ Dispersion.

Stefan et al. /1984/ fanden bei Photoemissionsmessungen
an WC ebenso kaum Dispersion und mehr Peaks als nach der
Volumenbandstruktur erwartet. lhre Interpretation weicht jedoch
von der obigen ab. Sie vermuten Kohlenstoff-UberschuB oder
-Defizit als Ursache fir einen Zusammenbruch der Erhaltung
der Senkrechtkomponente von k bei der Anregung. In diesem
Fall wirden die Spektren eine eindimensionale Zustandsdichte
widerspiegeln. Figur 7.5 zeigt noch einmal das Polarisations-
spektrum bei SeV Photonenenergie (gestrichelte Kurve). Die
volle Linie stellt die eindimensionale Zustandsdichte dar, korri-
giert mit einer GauBfunktion von 0.3eV voller Halbwertsbreite,
was in etwa der experimentelien Energieaufldosung entspricht.
Dabei sind die Beitrage der Bander, die nach den Auswahlregeln
negative Polarisation liefern, von denen, die zu positiver Polari-
sation fihren, subtrahiert worden. Auf die Berechnung einer
kombinierten Zustandsdichte ist verzichtet worden. Tridfe die
Interpretation von Stefan et al. zu, so sollte sich grob der Ver-
fauf des Polarisationsspektrums ergeben. Obwohl die Polarisation
eine normierte GrdBe ist und ein mdglicher unpolarisierter Unter-
grund nicht bericksichtigt worden ist, ist der Verlauf der bei-
den Kurven doch sehr &hnlich. Der langsamere Rickgang der
gemessenen Spinpolarisation auf den Wert Null zu gréBeren Bin-
dungsenergien hin kann auf Energieverlustprozesse von angereg-
ten Elektronen zuriickzufihren sein. Die beim experimentellen

Polarisations- wie auch beim Intensitdtsspektrum stdrker ausge-
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Figur 7.5: Das Spinpolarisationsspektrum aus Figur 7.1 mit hv=9.0 eV
(====) zusammen mit der eindimensionalen Zustandsdichte ( ),
berechnet aus der Bandstruktur in Figur 7.3 und gefaltet mit einer
GauBfunktion mit 0.35 eV voller Halbwertsbreite (entsprechend
der experimentellen Energieauflésung). Bei der Zustandsdichte wur-
den Zustinde, die bei der Anregung mit zirkularem Licht in ein
Al-Band negativ polarisierte Photoelektronen liefern (A2 ) von denen
subtrahiert, die positive Polarisation ergeben (A2 ).
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prdgte Struktur an der Fermikante kénnte auf eine Oberflichen-
resonanz zuriickzufiihren sein. Ahnliche oberflicheninduzierte
Strukturen gerade nahe der Fermienergie sind z. B. bei TaC(100)
/Gruzalski et al. 1985/, TiC(100) /Redinger et al. 1985, Wimmer
et al. 1985/, TiC(111) /Weaver et al. 1980, Larsson et al.
1985/ und bei WC(0001) /Larsson et al. 1985/ gefunden worden.

Deutlich weniger Dispersion als erwartet fanden auch Lind-
strém et al. /1987/ bei ZrN(100). Allgemein weisen die Nitride
der Ubergangsmetalle sehr dhnliche elektronische Eigenschaften
auf wie die Carbide. Im Falle von WC(0001) deuten jedoch Rech-
nungen von Larsson et al. /1985/ im Ein-Stufen-Modell darauf
hin, daB bereits die komplexe Bandstruktur ohne C-Fehlstellen
oder Rekonstruktion der Oberfliche die fehlende Dispersion er-
kldren kann.

Es qibt in der Literatur weitere Hinweise auf zusitzliche
Strukturen in Photoemissionsspektren von TaC(100) und verwand-
ten Materialien sowohi infolge von Kohlenstoffdefizit als auch
aufgrund von Oberflicheneffekten bei Stoichiometrie. Klein et
al. /1980/ erhalten im Rahmen eines LCAO-Modelis bei TaCx
mit  0.7<x<1.0 eine erhdhte Zustandsdichte bei E. fir x«<1, die
zum Teil die Folge einer Verschiebung der Fermienergie ist. Ein
XPS-Spektrum von lhara et al. /1976/ wird durch die Zustands-
dichte gut reproduziert, eine schwache, aber deutlich erkennbare
Schulter bei 2.5eV Bindungsenergie wird durch die Rechnungen
jedoch nicht erkennbar wiedergegeben. Sie scheint hier also
keine Folge des C-Defizits zu sein.

Im Gegensatz hierzu stehen die Ergebnisse von Gruzalski
und Zehner /1986/. thre XPS-Spektren zeigen eine in Abhingig-
keit vom Kohlenstoffdefizit wachsende intensitdt zwischen 1leV
und 3eV Bindungsenergie, die bereits bei Taco.91 (100) betracht-
lich ist und als Emission aus defektinduzierten Zustidnden ('defect
states’) interpretiert wird. Dies paBt energetisch genau zu den
schwachen, entgegengesetzt polarisierten Peaks in den hier vor-

gestelliten spinaufgeldsten Spektren.

Bei TiN(100) fanden Johansson et al. /1981/ eine Struktur
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in Photoelektronenspektren mit AS—S_ymmetrie (nicht-relativi-
stisch) ca. 0.5 eV oberhalb des Volumenbandes gleicher Symme-
trie, die sie als Oberfldchenzustand interpretierten. Ilhr Kristall

wies jedoch eine Zusammensetzung von TiN auf. Rechnungen

von Redinger und Weinberger /1987b/ ze?éisen das Auftreten
von As-artigen defektinduzierten Peaks, wobei die energetische
Abspaltung mit dem Kohlenstoff-Defizit wuchs. Bei einem
ZrNO_93(1OO)—KristaH ergaben sich ahnliche 'defect states’ /Lind-
strom et al. 1987/, wobei die energetische Lage fast 2eV ober-
halb des A,-Bandes mit Rechnungen von Redinger /1987a/ gut
Ubereinstimmt. Auch bei VCO.a wurden durch Kohlenstofflicken
hervorgerufene Zustdnde gefunden.

Es gibt also im wesentlichen zwei Mdglichkeiten, die bei-
den schwiacheren, polarisierten Peaks zu erkldren: Die eine ist
das eindimensionale Zustandsdichtebild mit einer Relaxierung.
der Erhaltung der Senkrechtkomponente des Wellenvektors bei
der Anregung. Dabei darf man nicht vergessen, daB es diese
Erhaltung nur in der kiinstlichen Aufteilung des Gesamtvorgangs
der Photoemission durch das Drei-Stufen-Modell gibt. Diese
Deutung beinhaltet eine starke Lokalisation der an der Photo-
emission beteiligten Zustdnde nahe der Kristalloberfidche.

Die andere mogliche Interpretation ist die Annahme von
Defektzustdnden. Bei den Bidndern 3 und 4 handelt es sich um
im wesentlichen bei den Tantalatomen lokalisierte Zustidnden.
Das Fehlen benachbarter Kohienstoffatome kdnnte dann eine ener-
getische Verschiebung bewirken. Da jedes C-Atom vier Ta-Nach-
barn besitzt, wirde ein Defizit von 4% Kohlenstoff bereits bei
16% der Ta-Atome einen fehlenden C-Nachbarn bedeuten. Die
Existenz von A,-artigen ‘defect states’ bei den Carbiden und
Nitriden der Ubergangsmetalie, die energetisch oberhalb der
Hauptbdnder liegen, darf wohl aufgrund der oben aufgefiihrten
experimentellen und theoretischen Ergebnisse als gesichert gel-
ten. Insbesondere wegen der energetischen {Jbereinstimmung
mit den Messungen von Gruzalski und Zehner /1986/ erscheint
daher die Interpretation der beiden schwiédcheren spinpolarisierten

Strukturen bei 1.2eV und 1.8eV Bindungsenergie als durch Koh-
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lenstofflicken von den As—Béndern 3 und 4 abgespaltene Zustin-
de als die wahrscheinlichere. Auch die ‘'defect states’ zeigen
also die Spin-Bahn-Wechselwirkung. Der etwas zu groB erschei-
nende Betrag der Aufspaltung liegt vermutlich an der vergleichs-
weise groBen Unsicherheit in der Bestimmung der energetischen
Lage solch schwacher Strukturen.

Die Struktur bei ca. 0.3eV Bindungsenergie entspricht
nach dem positiven Vorzeichen der Polarisation einer Anregung
von A? in A:s . Hier kdame Band 5 knapp unterhalb der Fermiener-
gie nahe am I'-Punkt als Anfangszustand in Frage. Die entspre-
chenden angeregten Zustidnde miiBten dann allerdings einen we-
sentlich steileren Verlauf zeigen als etwa das Grundzustands-
band 9 in Figur 7.3. Die Polarisation ist vergleichsweise hoch
(bis +20%) und ist auch im 14eV-Spektrum abgeschwicht noch
vorhanden. Eine zweite Erkldrungsmdoglichkeit bieten oberflichen-
induzierte Zustinde mit A? -Symmetrie. In Figur 7.4 ist zu sehen,
daf dieser Peak auch bei h&heren Photonenenergien auftritt,
wobei seine Intensitdt stark anwidchst. Die Spinpolarisation wird
generell mit wachsender Photonenenergie immer geringer. Dies
und die fehlende Dispersion deuten darauf hin, daB oberhalb ca.
15eV die Spektren im wesentlichen dreidimensionale Zustands-
dichtepeaks zeigen. Nahe der Fermienergie ist eine so hohe Zu-
standsdichte jedoch nach der Volumenbandstruktur nicht zu er-
warten. M8glicherweise spielt die Rekonstruktion der Oberflache
hier eine Rolle. In diesem Falle wire die erwihnte Zustandsdichte
bei E. nahe der Oberfliche lokalisiert, und eine Resonanz wire
eine wahrscheinliche Erklarung fir den politiv polarisierten Peak
am Ferminiveau.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Photoemis-
sionsspektren von TaC zwei Spin-Bahn-aufgespaltene Zustinde
mit dem erwarieten Vorzeichen in der Spinpolarisation zeigen,
die energetisch zur relativistischen Volumenbandstruktur nur
passen, wenn in dieser das Fermi-Niveau um ca. 1.3 eV angeho-
ben wird. Die Aufspaltung betridgt ca. 0.45eV. Das Verschwin-
den dieser Ubergénge bei bestimmten Photonenenergien deutet

auf Band 8 als Endzustandsband hin. Bei hv=14eV ist so gut wie
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keine Polarisation mehr zu sehen, und die Peaks zeigen keine
Dispersion bis hv=30eV. Dieses Verhalten 148t auf Zustandsdich-
tepeaks schlieBen. Bei Photonenenergien unterhalb 14eV sind
schwache, aber deutlich polarisierte Peaks bei Bindungsenergien
bis 2 eV zu sehen. Diese lassen sich nicht durch direkte Volu-
men-interband-Anregungen interpretieren. Wahrscheinlich stam-
men sie von Zustdnden, die durch Kohlenstofflicken induziert
werden. Eine positiv polarisierte Struktur unmittelbar an der
Fermikante konnte auf eine Oberflichenresonanz zurtickzufihren

sein.
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8. Spinabhdngige Intensitdten bel nicht-senkrechter
Emission von Pt(111)

In diesem Kapitel sollen Experimente vorgestellt werden,
die ein Beispiel fir den EinfluB der Streuung der angeregten
Elektronen an der Oberfldche auf die MeBergebnisse darstelien.
In Abschnitt 2. wurde gesagt, daB im aligemeinen die Spinpolari-
sation durch die Transmission ins Vakuum geandert wird. Eine
Ausnahme bildet die senkrechte Emission. Diese Geometrie wurde
bei den bisherigen Messungen gewi#hlt, um ausschlieBlich den
EinfluB der Anregung auf die Polarisation zu studieren. Geht
man zu nichtsenkrechtem Elektronenabgriff iber, tragen beide
Effekte zum MeBergebnis bei, und die Interpretation wird schwie-
riger. Bei einem allgemeinen k-Vektor der angeregten Elektronen
laBt sich wie in der X-Richtung (Abschnitt 6.) der Betrag der
Polarisation nur durch die Berechnung von Ubergangsmatrixele-
menten aus den genauen Wellenfunktionen vorhersagen. Zusatz-
lich ist nun auch die Richtung des P-Vektors unbekannt. Dazu
kommt die Anderung der Polarisation durch die Oberflichenstreu-
ung. Es gibt bisher keine Rechnungen hierzu und auch kaum Ex-
perimente. Oepen /1986b/ hat Polarisationsmessungen an Pt(111)
in der 'KL-Spiegelebene durchgefiihrt, wo zumindest eine Kompo-
nente der Polarisation aus Symmetriegrinden verschwindet. Dabei
wurde eine Drehung des P-Vektors innerhalb der Spiegelebene
in Abhdngigkeit von der Photonenenergie festgestellt bei Ubergin-
gen aus gleichbleibenden Anfangszustandsbandern.

Die Oberfiachenstreuung hat jedoch nicht nur EinfluB auf
die Spinpolarisation, sondern spinabhingig auch auf die im AuBen-
raum beobachteten Elektronenintensitidten. Auf diesen Effekt
wurde bereits in Abschnitt 2.3 hingewiesen. Zum erstenmal nach-
gewiesen wurdé er von Oepen et al. /1986a/. Im Folgenden wer-
den diese Asymmetrien niher untersucht.

Zur Erklérung fur die Ursache der intensitiatsasymmetrien
soll ein einfaches Beispiel betrachtet werden, wie in Figur 8.1
skizziert (oberes Teilbild). Zwei energetisch getrennte Uberginge,

angeregt durch zirkular polarisiertes Licht, sollen gleich intensiv
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und vollstidndig entgegengesetzt polarisiert sein, wobei die Pfeile
Uber den Peaks die Richtungen der Polarisationsvektoren darstel-
ien. An der Oberfiiche wird durch Mehrfachstreuung ein Teil
der Elektronen in den Kristall zurickreflektiert, ein anderer
gelangt ins Vakuum. Das Streupotential ist aufgrund der Spin-
Bahn-Wechselwirkung spinabhangig. Das bedeutet, daB die Wahr-
scheinlichkeit fir Elektronen mit Spin |a> und mit Spin |B> , aus
der Richtung k im Kristall in die Richtung k' im AuBenraum ge-
streut zu werden, unterschiedlich ist. Infolgedessen werden im
DetektorzumBeispielmehr |a> -Elektronenbeobachtetals |B> -Elek-
tronen, wie in der Skizze angedeutet. Die beiden Peaks sind
nicht mehr gleich hoch. Im unteren Teilbild ist die Situation
gezeigt, wenn die Helizitdt des Lichtes umgedreht wird. Die Po-
larisation der angeregten Elektronen kehrt sich um. Da sich die
Streuverhdltnisse auf einer Skala von mehreren eV indern wie
bei LEED, wird sich das Intensitidtsverhiltnis der beiden Peaks
im Detektor, wenn sie energetisch nahe beieinanderliegen, gegen-
iber dem ersten Fall umkehren.

Als MaB fir diesen Effekt betrachtet man die Intensitits-
asymmetrie, die normierte Differenz der Elektronenintensititen
mit Licht positiver (I') und negativer Helizitdt (I ) bei gleichen

Photonenfliissen:

A (py = =17 | (8.1)
kk' =0 1Y+1° )

Um diesen Streueffekt unabhiangig von der Polarisation Eo der

Elektronen im Kristallinneren zu betrachtet, definiert man einen

Asymmetrievektor A wie folgt:
égg-'Eo = Akk'(EO)' (8.2)

Damit kann man einige Symmetriebetrachtungen mit Hilfe von
Figur 8.2 anstellen, die die Streugeometrie zeigt. Die Emissions-
richtung ist durch Polarwinkel © und Azimuthwinkel +® beziiglich
einer Kristallspiegelebene charakterisiert. Im tatsichlichen Expe-

riment wird das Spektrometer in einer horizontalen Ebene um
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den Polarwinkel gedreht, wahrend der Azimuthwinkel durch Rota-
tion der Probe um ihre Normale variiert wird. Aus zeichnerischen
Grinden wurde hier die dquivalente Darstellung mit einer fest-
stehenden Kr‘istallspiegelebene gewahlit.

Geht man zu dem Azimuthwinkel -® {iber, so kommt das
einer Spiegelung gleich, hier an der TLUX-Ebene. Sowohl! A
als auch P/ sind axiale Vektoren. Bei einem axialen Vektor blei-
ben Komponanten senkrecht zur Spiegelebene bei der Spiegelope-
ration erhalten, wahrend die Parallelkomponenten invertiert wer-
den. Beide Vektoren transformieren also gleich, so daB ihr Ska-
tarprodukt unverdndert bleibt. Zusdtzlich dreht jedoch die Spiege-
lung auch die Lichthelizitdt um, da der Photonenspin ebenfalls
ein axialer Vektor ist und parallel zur Spiegelebene steht. Dies
muB riickgdngig gemacht werden, damit die Asymmetrie in beiden
Fdllen gleich definiert ist. Mit der Umkehrung der Helizitit wird
auch Eo invertiert, wie schon friher festgestellt. Insgesamt er-
hdlt das Skalarprodukt aus A und Eo damit ein entgegengesetztes
Vorzeichen bei unverdndertem Betrag. Folglich ist die Asymmetrie

eine antisymmetrische Funktion des Azimuthwinkels &:
A(-®) = -A(+D) (8.3)

Daraus 148t sich weiter ableiten, daB
i) die Asymmetrie in der Spiegelebene verschwindet:
A($=0)=0,
ii) und zwar insbesondere auch bei senkrechter Emission:
A(©=0)=0.
Um diese Aussagen zu verifizieren, wurde eine Serie von Inten-
sitdtsspektren mit Licht beider Helizitaten (hv =18 eV) und variab-
lem Azimuthwinkel aufgenommen (©=62°). Sie sind in Figur 8.3
zu sehen. Die durchgezogen und gestricheiten Linien stellen die
Spektren mit positiver bzw. negativer Lichthelizitit dar. Bei
®=0° liegt der k-Vektor der emittierten Elektronen in der TLUX-
Spiegelebene. Einige Strukturen zeigen bei bestimmten Winkeln

betrdchtliche Intensitidtsunterschiede. Man erkennt auch schon
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Figur 8.3: Intensitdtsspektren bei 18 eV Photonenenergie und Polar-
winkel ©=62°% mit senkrechtem Lichteinfall auf eine Pt(111)-Fliche
fir eine Reihe von Azimuthwinkeln . Die durchgezogenen und ge-

strichelten Linien stellen die Spektren mit Licht positiver bzw.
negativer Helizitdt dar.
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qualitativ, daB bei positiven und negativen Winkeln sich die Ver-
hédltnisse umkehren.

Zundchst soll versucht werden, die verschiedenen Peaks
zu identifizieren. Dazu wurden mit dem LCAO-Modell die Anfangs-
energien der moglichen Anregungen in Abhdngigkeit vom Azimuth-
winkel © berechnet. In die Rechnung ging auBer © und & die
aus der Lédnge der Spektren ermittelte Austrittsarbeit von
®,=5.6eV ein. Weiter muBten wieder Annahmen beziglich der
Endzustande gemacht werden. Die mit dem LCAO-Modell interpo-
lierten Grundzustandsbander oberhalb der Fermienergie zeigten
bei den in Frage kommenden Endzustandsenergien und Wellenvek-
toren teilweise Bandlicken. Bei realistischen angeregten Zustin-
den sollten diese jedoch geschiossen werden durch Aufhebung
der nach der Form der Grundzustandsbdnder recht ausgeprigten
Hybridisierung (siehe auch Abschnitt 5.2) /Hora und Scheffler
1984/. In den Spektren gibt es keine Anhaltspunkte fir dramati-
sche Intensitdtsvariationen von Peaks infolge von Bandliicken
bei kleinen Anderungen des Azimuthwinkels. Die Anzahl der Struk-
turen weist auch nicht auf die Beitrdge von mehr als einem End-
zustandsband hin. Aus diesen Grinden erschien ein parabolisches
Band hier als die bessere Niherung. Es wurde wieder die in
Figur 5.1 mit allen Asten eingetragene Parabel mit Minimalenergie
E0=—1.5eV und effektiver Masse m'=1.15 m,, verwendet.

Figur 8.4 zeigt die aufgrund der LCAO-Ergebnisse erwar-
teten Energien der Anfangszustidnde mdglicher Uberginge in Ab-
hangigkeit vom Azimuthwinkel ® (durchgezogene Linien). Die Kur-
ven zeigen die erwartete Symmetrie beziiglich der Kristall-Spie-
gelebene (®=0°. Die energetische Lage der experimentell gefun-
denen Peaks ist durch Punkte markiert. Man erkennt trotz der
Unsicherheiten in der Rechnung zum grdBten Teil gute Uberein-
stimmung, so daB die Ursprungsbédnder der Elektronen mit eini-
ger Sicherheit identifiziert werden kdnnen. Die Zahlen an den
Linien geben die Nummer des jeweiligen Bandes mit wachsender
Energie etwa zwischen I' und K an. Deutliche Abweichungen sind

vor allem bei den Peaks mit ca. 2eV Bindungsenergie um &=0°
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zu sehen. Die zugehtrigen k-Vektoren liegen in der Nihe von X,
wo das in Frage kommende Band 3 eine energetisches Maximum
besitzt. Die gemessenen Peaks bei ®~%45° nahe der Fermienergie
kdnnten von Band 6 stammen. Nach den Rechnungen liegt dieses
Band hier zwar knapp oberhalb Er_.. weist aber ein energetisches
Minimum in Abhidngigkeit von & auf.

Wenn man sich noch einmal Figur 8.3 ansieht, erkennt
man die ausgeprédgtesten Asymmetrien bei der Struktur mit ca.
1.5eV Bindungsenergie bei Winkeln um ®=t20° . Nach Figur 8.4
gehdren sie zu Ubergidngen aus Band 4. Dieser Peak wird im
Folgenden ndher betrachtet. Er ist mit dem Buchstaben A gekenn-
zeichnet in der Figur 8.5, die drei Spektren noch einmal genauer
zeigt, und zwar bei ®=0° , ®=+20° und ®=-25° , Hier ist auch
die Asymmetrie mit aufgetragen, berechnet nach (7.1). In der
Spiegelebene ($=0°) verschwindet sie im Rahmen der MeBge-
nauigkeit. In den beiden anderen Spektren zeigt der Peak A da-
gegen Intensitdtsasymmetrien bis zu fast 50% im Betrag. Er ist
in den Intensitdtsspektren bei jeweils einer Helizitat voilig im
Untergrund verschwunden. Die Spektren mit $=+20° und ®=-25°
sehen sehr dhnlich aus, aber die Helizititen sind vertauscht.
DaB die beiden Winkel betragsm&Big nicht genau gleich sind,
liegt an der verhdltnismaBig schlechten Reproduzierbarkeit der
Geometrie mit dem damals verwendeten Manipulator. Insbesonde-
re bei betragsmiBig groBen Azimuthwinkeln bestanden Unsicher-
heiten beziiglich @, und infolge gekoppelter Bewegungen wurde
hier mdglicherweise der Kristall etwas um eine horizontale Achse
parallel zur Probenoberfidche gekippt. Da die Asymmetrie empfind-
tich auf kleine Winkeldnderungen reagieren kann, ist dies vermut-
lich die Ursache dafiir, daB bei ®=60° die Asymmetrie nicht
verschwindet, obwohl der Wellenvektor der emittierten Elektro-
nen hier wieder in einer Kristallspiegelebene liegen solite. Bei
dem Betrage nach kleineren Azimuthwinkein sollten solche Geo-
metriefehler jedoch eine wesentlich kleinere Rolle spielen.

Die Asymmetrie des Peaks A wurde noch einmal gesondert
aufgetragen in Abhiangigkeit vom Azimuthwinkel & (Figur 8.6).

Sie zeigt tatsachlich die geforderte Antisymmetrie beziglich
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der Spiegelebene. Die Abweichungen sind vermutlich wieder durch
Geometriefehler bedingt. Man erkennt, daB die Werte bei ®=+20°
und ®=-25° auch hier iquivalent zueinander beziuglich der Be-
tragsmaxima der Asymmetrie liegen. Die verschiedenen Betrige
in der Asymmetrie mdgen zum Teil auch in nicht ganz gleichen
Zirkularitdten bei Licht positiver und negativer Helizitdt liegen.
Die Voraussetzungen fiir derartig ausgeprigte Intensititsasym-
metrien sind nach dem oben Gesagten, daB

(i) die angeregten Elektronen hochgradig polarisiert sind,

(ii) die Spinselektion durch die Oberfldchenstreuung sehr

ausgepragt ist, dh. 1A . I=~1

(iii) und beide Vektoren EO und A, _,. anndhernd parallel

oder antiparallel zueinander stehen.

Nach den Polarisationsmessungen aus Abschnitt 5 ist wohl
kaum eine Polarisation von wesentlich mehr als 60% zu erwarten.
Dies bedeutet, daB im Maximum der Asymmetrie von fast 50%
der Asymmetrievektor einen Betrag von IAkk,IZO.B besitzen muB,
selbst wenn Eo und A _, . exakt parallel stehen.

Die Ubergénge aus Band 5 erfiillen die obigen Bedingungen
offensichtlich nicht alle, denn die Spektren zeigen bei ihnen keine
ausgeprdgte Asymmetrie. Es ist nicht zu vermuten, dafl die Pola-
risation hier wesentlich kleiner ist als bei Band 4. Oepen /1986b/
hat diese Uberginge in der TLUX-Spiegelebene bei kleineren
Photonenenergien beobachtet und ausgeprégte Polarisation gefun-
den. Auch bei senkrechter Emission von der Pt(111)-Flache wurden
gerade bei den Bandern 5 und 6 die héchsten Polarisationswerte
gemessen. Der Asymmetrievektor &ndert sich vermutlich nicht
wesentlich bei Energiedifferenzen zwischen 1 und 2 eV, wie weiter
unten in einem Beispiel gezeigt wird. Die einzige verbleibende
Erkidrung ist, daB der Polarisationsvektor bei den aus Band 5
angeregten Elektronen annahernd senkrecht zum Asymmetrievektor
steht.

Figur 8.7 zeigt Intensitdtsspektren nicht-senkrecht von
einem TaC(100)-Kristall emittierter Elektronen. Wieder wurden
Spektren mit Licht positiver und negativer Helizitdt aufgenommen.

Anders als zuvor jedoch wird hier die Geometrie, also die Winkel
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©® und @, konstant gehaiten und stattdessen die Photonenenergie
variiert. In den Spektren ist deutlich Dispersion zu erkennen,
auch Peakintensitidten dndern sich. Die ausgeprdgte Asymmetrie
ist im wesentlichen positiv. Es bestehen hier Unsicherheiten
beziglich der Normierung der Spektren beider Helizitdten auf
gleiche Photonenflisse. Auf die Betrdge in der Asymmetrie kommt
gs in diesem Fall jedoch nicht an.

Es gibt zwei Griinde, diese Serie von Spektren hier 2zu
zeigen. Zum einen dient sie als Beweis, daB es bei Variation
der k-Komponenten parallel zur Kristalloberfldache deutliche Dis-
persion gibt, hier etwas mehr als ein Elektronenvolt. Diese Tat-
sache wurde in Abschnitt 7. bereits vorweggenommen und ist
dort fiir die Interpretation von Bedeutung.

Zum anderen ist hier zu sehen, daB sich die Asymmetrie
in den wesentlichen Ziigen kaum &dndert iiber einen weiten Photo-
nenenergiebereich. Dies ist ein Beispiel dafir, daB8 sich die Ei-
genschaften der (Mehrfach-)Streuung an der Oberflache, also
der Asymmetrievektor auf einer Skala von mehreren Elektronen-
volt dndert, wie es auch fir LEED typisch ist. Damit dies wie
hier im Experiment sichtbar wird, darf sich allerdings auch die
Polarisation der angeregten Elektronen nicht zu schnell mit der
Photonenenergie d4ndern, was nicht der Fall sein muB.

In diesem Abschnitt wurden Experimente vorgestellt, die
die Transmission der angeregten Elektronen ins. Vakuum zum
Thema haben. Spineffekte k&nnen, wie gesehen, bei Emission
auBerhalb der Normalen auch ohne explizite Spindetektion beob-
achtet werden, sofern zirkular polarisiertes Licht zu Verflgung
steht, namlich spinabhdngige Intensitdten. Intensitdtsasymmetrien
von bis zu 50% wurden gemessen, und das vorhergesagte anti-
symmetrische Verhalten der Asymmetrie beziiglich des Azimuth-
winkels zu einer Kristalispiegelebene konnte bestatigt werden.
Fihrt man dhnliche Messungen bei kleineren Polarwinkein @ durch,
sind zwar kleinere Asymmetrieeffekte zu erwarten, aber dafir
wird der Polarisationsvektor der angeregten Elektronen weniger
von dem bei senkrechter Emission abweichen, und die ldentifizie-
rung von Ubergingen wird einfacher sein. Damit hat man eine

Art qualitativen Spindetektor ohne explizite Spinmessung.
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Anhang: BASIC-Programm fur LCAO-Rechnungen

Die Rechnungen wurden auf einem HP4518 in compilierten BASIC
durchgefiihrt. Nicht enthalten sind im aufgelisteten Programm die
Teile zur Parameteroptimierung (Least Squares) und die Bildung
der Linearkombinationen symmetrieadaptierter Basisfunktionen.

10
20
25
30

50
60
70
90
100
110
120
130
140
150
155
170
175
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
435
440
450
460
470
480
490
500
505
510
520
525
530
540

OPTION BASE 1
REAL K(3),KO(3).Inc(3).L(6),En(18).EnI(9).Eig(18.18,2),8and(9,57)
REAL Binc(6),Bstart(7)
COM /Param/ EO,Delta,A1,A2,A3,A4,A5,A6,Alfa.\/OOO,V111.V200,
R, B,S,Xi,Etheta,Ephi
GOSUB Read_band
CALL Parameter :
Step= .25 80 Etheta= 0 ! Polarwinkel (bzgl. z) und
Ephi= 0O I Azimuthwinkel (bzgl. x) der Spin-Quantisierungsachse
GINIT ! Graphik-Initialisierung
GRAPHICS ON
LORG 5
CSIZE 2.2
Ymax= 1
Ymin= -11
Xmax= 12+14*SQR(2)+4*SQR(3) 160 WINDOW 0,Xmax,Ymin,Ymax
Xi= 0
X0= 0
FRAME
MOVE 0,0
DRAW 8.0
FOR Y=Ymin+1 TO Ymax-1
MOVE 0,Y
DRAW .1,Y
MOVE Xmax,Y
DRAW Xmax-.1,Y
NEXT Y
PENUP
Zaehi= 0
L(1)=8
L(2)= 4
L(3)= 4*SQR(2)
L(4)= 4*SQR(3)
L(5)= 8*SQR(2)
L(6)= 2*SQR(2)
Bstart(1)= 1
Bstart(2)= 17
Bstart(3)= 25
Bstart(4)= 33
Bstart(5)= 41
Bstart(6)= 53
Bstart(7)= 57
Binc{1)= 2
Binc(2)= 2
Binc(3)= 2/SQR(2)
Binc(4)= 2/SQR(3)
Binc(5)= 2/SQR(2)
Binc(6)= 2/SQR(2)
FOR I=1 TO 6 ! Bandstruktur-Linien 1-6
Startk= Bstart(l)
Endek= Bstart(i+1)

Zahivariable der k-Punkte

Bandstruktur auf 6 Linien:

1: TX, 2: XW, 3: WL, 4: LT, 5: K, 6: KX
L(D): Lange der Linie |

Bstart(l): Index des Begins der Linie | in der
Bandstrukturmatrix Band

Bstart(7): Ende

Binc(1): Kehrwert des Abstandes benachbarter
k-Punkte in Band |

SELECT |

CASE 1
inc(1)= 0 ! Increment der Werte von kx, ky, kz
Inc(2)= 0 ! k-Werte in Einheiten 2#pi/a/8
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550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
- 710
730
740
750
760
770
780
790
800
810
820
830
840
850
860
870
880
890
900
910
920
930
940
950
960
970
980
990
1000
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1070
1080
1090
1100
1110
1120
130
1140
1150
1160

Inc(3)= 1
MAT KO= (0) ! Startwerte von kx, ky, kz
Deltak= .5
CASE 2
Inc(1)
Inc(2
Inc(3
KO(1)
KO(1)
KO(1)
Deltak= .5
CASE 3
Inc(1)= 1
inc(2)= 0
Inc(3)= -1
KO()= 0
KO(h= 4
KO(1)= 8
Deltak= .5*SQR(2)
CASE 4
Inc{1)= -1
Inc(2)= -1
Inc(3)= -1
MAT KO= (4)
Deltak= .5%SQR(3)
CASE 5
inc(1)= 0
1
1

Al g
i

0
1
0

0

0

8

"

Inc(2)=
inc(3)=
MAT KO= (0)
Deltak= .5*SQR(2)
CASE 6
inc(1)= -1
Inc(2)= -1
Inc(3)= 0
KO()= 2
KOo(1)= 2
KO(1)= 8
Deltak= .5*SQR(2)
END SELECT
GOSUB Piot_band
MAT Inc= Inc/(SQR(DOT(Inc.Inc)))
FOR Kk=0 TO L(l) STEP Deltak

Zaehl= Zaehl+1 ! Zahl der berechneten k-Punkte
FOR J=1 TO 3
K{J)= KO(J)+inc(J)*Kk ! k-Vektor
NEXT J ! Eig: Eigenvektoren
CALL Energie(K(*),En(*),Eig(*) ' En: Energieeigenwerte
X= XO+Kk ! X-Koord. fiir Bildschirm
FOR J=1 TO 9
MOVE XHLEni(J) ! Bildschirmdarstellung
DRAW X.En(J*x2-1) ! der Ergebnisse
MOVE X.,En(J=*2) ! Energien zweifach entartet

LABEL "*" | En(2%J-1)=En(2%J)
Ent(J)= En(J%x2-1)

Verg= Kk#*Binc(1)+.0000001 ! Berechnung der quadratischen

Inte= INT(Verg)+Bstart(l) ! Abweichung: Sum

Ev= Band(J,Inte)

tF Inte<57 THEN

c %;jg5v+(Band(JJnte+1)—Band(Hne))*(Verg~INT(VergH
N
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1170
1180
1190
1200
1210
1220
1230
1240
1250
1260
1270
1280
1290
1300
1310
1320

1330
1340
1350
1360
1370
1380
1390
1400
1410
1420
1430
1440
1450
1460
1470
1480
1490
1500
1510
1520
1540
1550
1560
1570
1580
1590
1600
1610
1620
1630
1640

1660
1670

2050

2090
2100

IF J<=6 THEN Sum= Sum+(Ev-En(J*2-1))"2
NEXT J
X=X
NEXT Kk
X0= XO+L(D
MOVE XO0.Ymin
DRAW XO,Ymax
FOR Y=Ymin+1 TO Ymax-1
MOVE XO0-.1,Y
DRAW XO0+.1,Y
NEXT Y
NEXT |
Sum= SQR(Sum/6/Zaehl) | Wurzel aus mittl. quadrat. Abweichung
PRINT Sum
DUMP GRAPHICS

STOP
Read _ band: | Bandstruktur von Eckardt und Noffke aus
RESTORE Bs I DATA-Statements ab 1660 Bs:
FOR L=1 TO 9 ! 1. Index: Bandnr. nach wachsender Energie
FOR I=1 TO 57 I 2. Index: k-Punkt
READ Band(L,1)
NEXT |
NEXT L
FOR i=1 TO 57 | Kreuzungen der Bander 2/3
IF Band(5.1)>Band(6,l) THEN ! und 5/6 rickgangig machen

Dummy= Band(5,1)
Band(5,1)= Band(6,1)
Band(6,1)= Dummy
END IF
IF Band(2,1)>Band(3,!) THEN
Dummy= Band(2,1)
Band(2,l)= Band(3,!)
Band(3,1)= Dummy
END IF
NEXT |
RETURN
Plot _ band: ! Bandstruktur plotten
LINE TYPE 4
FOR L=1 TO 9
PENUP
FOR I=Startk TO Endek
PLOT XO+Deltak*(I-Startk).Band(L,})
NEXT |
NEXT L
PENUP
LINE TYPE 1
RETURN

(Bandstrukturdaten von Eckardt und Noffke)

SUB Fsym(K(*),F(%)) ! Berechnung der Symmetrisierungs-
COM /Kfv/ Kv(6,3), Fv(6,4) | Faktoren fir beliebige k
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2110

2120
2130
2140
2150
2160
2170

2180
2190
2200
2210

2250
2260
2270
2275
2280
2290

2330
2340
2350
2360
2370
2380

2450
2460
2470
2480
2490
2500
2510
2520

2640
2650

2660
2670
2680
2690
2700
2710

2720
2730
2740
2750
2780
2790
2800
2810

2820
2830
2840
2850

Sd=0

MAT F=(0)

FOR I=1 t0 6
D=1/(K(D=-Kv(1,1)7"2+(K(2)-Kv(],2))"2+(K(3)-Kv(],3))"2+1.E-40)
Sd=Sd+D
FOR J=1 to 4

F(J)=F(J)+D*Fv(l,J)
NEXT J

NEXT |

MAT F= F/(Sd)

SUBEND

SUB Kfvinit ! Kv: Koordinaten der hochsymm. Pkt. I'XLKWK®
COM /Kfv/ Kv(6,3), Fv(6,4)

DATA 0,0,0,0,0,8,4,4,4,0,6,6,0,4,8,2,2.,8 ‘
DATA 1.0,0,0,1,1,0,0,1,0,1,0,1,0,1,1,1,1,1,1,1,1,1,0

READ Kv(*), Fv(%) I Fv: Symmetr.-Fakt. der ebenen Wellen 1-4
SUBEND ! an hochsymm. Punkten

SUB Ksort(K(*)) ! k so wiahilen, daB O<=kx<=kyc¢=kz
FOR I=1 TO 3
K(1)= ABS(K(1))
NEXT |
MAT SORT K(=)
SUBEND

DEF FNJ2(X) ! sphéar. Bessifunktion 2. Ordnung
IF ABS(X)¢.5 THEN

2= X#X
c RSETURN (((1./7560.-Z/498960.)%Z-1./210.)%Z+1./15.)%Z

LSE

RETURN SIN(X)/X#(3/(X*X)=1) ~COS(X)*3/(X*X)
END IF
FNEND

SUB Matrix(K(*),A(*)) ! Berechnung der Hamiltonmatrix A(k)

COM /Param/ EO,Delta,A1,A2,A3,A4,A5,A6,AlIfa,VOOO.V111,V200.R,
B,S,Xi,Etheta,Ephi

REAL Kpw(4,3),F(4)

DATA 0,0,0,0,0,-2,-1,-1,-1,1,-1,-1

READ Kpw(*) ! Rez. Gittervekt. in ebenen Wellen 1-4

MAT Kpw= Kpw=*(8)

CALL Ksort(K(*))

CALL Fsym(K(=),F(%))

Ct= COS(Etheta) ! Abkirzungen

St= SIN(Etheta)

Cp= COS(Ephi)
Sp= SIN(Ephi)
FOR 1=1 TO 4 I Beginn Block Hcc
Ki= SQRUK (N +Kpw (1,1))72+(K(2) +Kpw (1,2))"2+(K(3) +Kpw(l,3))"2)
Al,1,1)= VOOO+Ki*KixAlfa+(FNJ2(Ki*R))"2%S
IF 1=4 THEN 2950
FOR J=i+1 TO 4
éj= OSQR((K(1)+pr(J,1))"2+(K(2)+pr(J,2))A2+(K(3)’+pr(J,3))"2)
p:
ON ERROR GOTO 2880
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2860

2870
2880
2890
2900
2910

2920
2930
2940
2950
2960
2970
2980
2990
3000
3010

3020
3030
3040
3050
3060
3070
3080
3090
3100

3110

3120

3130

3140

3150

3160

3170

3180

3180

3200
3210

3220
3230
3240
3250
3260
3270
3280
3290
3300
3310
3320
3330
3340
3350
3360
3370
3380
3390
3400
3410
3420
3430
3440
3450
3460

Pk= (K(D+Kpw (1,1)#(K(D+Kpw (J.1))+(K(2)+Kpw (1.2))%(K(2)
+Kpw(J,2))+(K(3)+Kpw (1,3))*(K(3) +Kpw (J,3)) /Kj/Ki

Pp= .5%(3%Pk*Pk-1) .
OFF ERROR
IF (1=1 AND J=2) OR (1=3 and J=4) THEN

AL 1)=F(D*F (1) *(V200+S*FNJ2(Ki*R) #FNJ2 (Kj*R) *Pp)
ELSE

AL, D=F (1)%F(J)#(V111+S*FNJ2(Ki*R) *FNJ2 (Kj*R) *Pp)
END IiF

NEXT J

IF

Ki=0 THEN ! Beginn Block Hcd
FOR J=5 TO 9

A(l,4,1)=0
NEXT J

ELSE

Aij=B*FNJ2(Ki*R)
FOR J=1 TO 3
Jj=Jj+1
iIF Jj=4 THEN Jj=1
EA%j,J+4,1)=Aij*(K(J)+pr(l.J))*(K(Jj)+pr(I.Jj))/(Ki*Ki)*F(i)
NEXT J
AL, N=Aij* ((K(1D+Kpw (1,1))72-((K(2)+Kpw(1,2))"2) / (2*Ki*Ki)*F(I)
Al1,9,1)=Aij*(3%(K(3)+Kpw(1,3))"2/(Ki*Ki)-1)*F(1)*SQR(3)/6

ENDIF
NEXT |
!

Cx=
Cy=

COS(K(1)*P1/8) ! Abkirzungen
COS(K(2)*Pi/8)

Cz= COS(K(3)*P1/8)
Sx= SIN(K(1)=P1/8)
Sy= SIN(K(2)*P1|/8)
Sz= SIN(K(3)%PI1/8)
A(5,5,1)= EO-4*A1*Cx*Cy+4*A2%(Cy*Cz+Cz*Cx) ! Block Hdd
A(B.6.1)= EO-4*A1#CyxCz+4xA2x(CZz*Cx+Cx*Cy)
A(7,7,1)= EO-4%A1%CzxCx+4%A2%(Cx*Cy+Cy*Cz)
A(8,8,1)= EO+Delta+4*A4*xCx*Cy-4#AS5%(Cy*Cz+Cz*Cx)
A(9,9,1)= EO+DeRa-4/3*(A4+4*A5)*Cx*Cy+4/3*(2*A4-A5)*UCy*Cz+Cz*Cx)
A(5,6,1)= -4xA3*Sz*Sx
A(5,7,1)= -4xA3%Sy*Sz
A(5,8,1)= 0 _
A(5,9,1)= -8/SQR(3)*A6*Sx*Sy
A(6,7,1)= -4*A3%Sxx*Sy
A(6,8,1)= -4*A6%xSy*S7
A(6,9,1)= 4/SQR(3)*xA6%Sy*Sz
A(7,8,1)= 4xA6%Sz*Sx
A(7,9,1)= 4/SQR(3)*A6%Sz*Sx
A(8,9,1)= 4/SQR(3)*(A4+A5)*(Cy*Cz-Cz*Cx)
FOR I=1 TO 9 ! 9X9-Matrix verdoppelt

FOR J=I TO 9

A(l+3,J+9,1)= A(l,J.1)

NEXT J
NEXT | ,
A(5,6,2)= .5*StxSp*Xi ! Matrix M (rein imaginar)
A(5,7,2)= - .5%St*Cp*Xi
A(5,8,2)= Ct=*Xi
A(6,7,2)= .5*Ct*Xi
A(6,8,2)= -.5xStxCpxXj
A(6,9,2)= -SQR(3)*.5*St*Cp*Xi
A(7,8,2)= -.5%St*Sp*Xi
A(7,9,2)= SQR(3)*.5%St*Sp*Xi

2)= -A(5,6,2) | Matrix M=
)= -A(5,7,2)
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3470
3480
34390
3500
3510

3520
3530
3540
3550
3560
3570
3580
3580
3600
3610

3620
3630
3640
3650
3660
3670
3680
3690
3700
3710

3720
3730
3740
3750
3760
3770
3780
3790
3800
3810

3820
3830
3840
3850
3860
3870

4000
4040
4050

4100
4110
4120
4130
4140
4150
4160
4170
4180
4230
4240
4250

A(14,17,2)= -A(5,8
A(15,16,2)= -A(6,7,
A(15,17,2)= -A(6,8,
A(15,18,2)= -A(6,9.2)
A(16,17,2)= -A(7,8,2)
A(16,18,2)= -A(7,9,2)

A(5A5,2)=.5*Ct*5p*Xi I Matrix N Imaginirteil
A(5,16,2)= -.5*Ct*Cpx*Xi

A(5.17.2)= -St=Xi

A(6,16,2)= - 5%St*Xi

A(6,17,2)= -.5*Ct*Cpx*Xi
A(6.18,2)= -SQR(3)*.5*Ct*Cp*Xi

A(717,2)= -. 5*Ct*Sp*Xi

A(7,18,2)= SQR(3)*. S*Ct*Sp*Xi

A(5151)=.5*Cp*Xi! Matrix N Realteil

A(5,16,1)= .5*Sp*Xi

A(6,17,1)= .5*Sp*Xi

A(6.18,1)= SQR(3)* . 5%Sp*Xi

A(7,17,1)= -.5%Cpx*Xi

A(7,18,1)= oQR(3)* S5*Cp*Xi

A(614-2)= -A(5,15,2) I Matrix -N* Imaginirteil
Al(7,14,2)= -A(5,16,2)

A(8,14,2)= -A(5J7,2)

A(7,15,2)= -A(6,16,2)

A(8.15,2)= -A(6,17,2)

A(9,15,2)= -A(6,18,2)

A(8,16,2)= -A(7,17.2)

A(9J6,2F=-A(7J8.2)

A(6,14,1)= -A(5,15,1) ! Matrix -N=* Realteil

A(7,14,1)= -A(5,16,1)

A(8,15,1)= -A(6,17,1)

A(9,15,1)= -A(6,18,1)

A(8,16,1)= -A(7,17,1)

A(S,16,1)= -A(7,18,1)

FOR I=1 TO 17 I 2. Halfte der Matrix
FOR J=i+1 TO 18 I A ist hermitesch, dh. AT=A=*

Al L= A(LLT1D ! nicht ndtig fur weitere Rechnung
A(J,1,2)= -A(1.J,2)

NEXT J

NEXT |

SUBEND

SUB Jacobi(N,A(*),D(*),lerr,OPTIONAL V(%)) ! Diagonalisierung

OPTION BASE 1! von A

COM /Param/ EOQ,Deita,A1,A2,A3,A4,A5,A6,AIfa,V000,V111,V200 .R.
: B,S.Xi,Etheta Ephi

FOR K=1 TO N

DéK)- A(K,K,1) ! Diagonalwerte von A, spédtere Eigenwerte
NEXT K
IF NPAR=5 THEN ! NPAR: Parameterzahl von SUB Jacobi beim Aufruf
MAT V= (0) ! Initialisierung von V (Eigenvektoren) als
FOR K=1 TO N ! Einheitsmatrix

V(K,K,1)=
NEXT K
END IF
FOR 1t=1 to 50 I lterationsschieife

Sm=0 ! Sm: Abbruchkriterium

FOR I1=1 TO N-1
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4260
4270
4280
4290
4300
4310

4320
4330
4340
4350
4360
4370
4380
4390
4400
4410

4420
4430
4440
4450
4460
4470
4480
4490
4500
4510

4520
4530
4540
4550

4560
4570
4580
4590
4600
4610

4620
4630
4640
4650
4660
4670
4680
4690
4700
4710

4720
4730
4740
4750
4760
4770
4780
4790
4800
4810

4820
4830
4840
4850

FOR J=i+1 TO N
Sm= Sm+ABS(A(1,J,1))+ABS(A(1,J,2))

NEXT J
NEXT |
IF Sm<1.E-4 THEN
lerr=0
SUBEXIT
ENDIF
Xmin=0
IF 1t<4 THEN Xmin= Sm/(5%N*N)
FOR 1=1 TO N-1 I Alle Nicht-
FOR J=1+1 TO N ! Diagonalelemente
G= 100*ABS(A(1,4,1)) ! vernachlassigb. EI.=0 gesetzt

IF 1t<4 THEN 4440

IF ABS(D(1))+G<>ABS(D(I)) THEN 4430

IF ABS(D(J))+G<>ABS(D(J)) THEN 4430
A(l,J,1)=0

IF ABS(A(1,J,2)<1.E-20 THEN A(1,J,2)=0
Ab= SQR(A(LJ, 1*AJ, D+A(1,J,2)*A(1,4.2))

IF Ab <= Xmin THEN 5040 !'1.- 3. Durchg.: kleine Nicht-
H= D(J)-D(I) t Diag.-El. weggeiassen
Theta= Pl/4

IF H¢<>O THEN Theta= S*ATN(2%Ab/H)*SGN(SGN(A(1,J.1))+.5)

Phi= PI/4%*SGN(A(1,J,2))

IF A(1,J,1)<>0 THEN Phi= S*ATN(ALL,2) /AL, 1))

Coi= COS(Phi)*COS(Theta)

Co2= SIN(Phi)*COS(Theta) ! Theta, Phi Drehwinkel bei

Sil= COS(Phi)*SiN(Theta) I Elementartransformation

Si2= SIN(Phi)*SIN(Theta)

T*SIN(Theta)*COS(Theta)*(COS(Z*Phi)*A(I,J,?)
+SIN(2%Phi)*A(1,4,2))

Di= D(1)

D()= COS(Theta)*2*D(1)+SIN(Theta)*2*D(J)-T | neue Diag.-

D))= COS(Theta)~2*D(J)+SIN(Theta)~2%Di+T ! Elemente

D1= A(1,J,1)
D2= A(l1,4,2)
Al J, )= COS(2%Theta)*(D1*COS(2*Phi)+D2*SIN(2%Phi))
-H/2*SIN(2*Theta) ! 'neues Aij
A(1,J,2)= D2*COS(2#Phi))-D1*SIN(2*Phi)
IF I=1 THEN 4730 'i-te und j-te Spalten und Zeilen
FOR K=1 TO I-1 ! werden durch Elementartrans-
T1= A(K,I,1) ! formation gedndert
T2= A(K,!1,2)
T3= A(K,J,1)

ALK L= Cotl*T1-Co2*T2-Si1*T3-Si2*A(K,J,2)
A(K,1,2)= Co2*T1+Col1xT2+Si2*T3-Si1#A(K,J,2)
A(K,J,1)= Si1*T1-Si2#T2+Co1*T3+Co2%A(K.J.2)
A(K,J,2)= Si2*T1+Si1*T2-Co2*T3+Co1*A(K,J,2)
NEXT K
IF 1+1>J-1 THEN 4830
FOR K=i+1 TO J-1
Ti1= A(l,K,1)
T2= A(l,K,2)
T3= A(K,J,1)
AlLK, )= Col1*T1+Co2*T2-Si1*T3-Si2*A(K.J.2)
AllLK,2)= -Co2#T1+Co1*T2-Si2*T3+Si1*A(K J.2)
AlKJ D= Si1*T1+Si2%T2+Co1*T3+Co2#*A(K,J,2)
AK,J,2)= Si2*T1-Si1*T2-Co2%T3+Col*A(K,J.2)
NEXT K
IF J=N THEN 4930
FOR K=J+1 TO N
T1= A(l,K,1)
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4860
4870
4880
4890
4900
4910

4920
4930
4940
4950
4960
4970
4980
4990
5000
5010

5020
5030
5040
5050
5060
5070
5080

5120
5130

5140

5150
5160

5170

5250
5260
5270

5290
5300
5310
5320
5330
5340
5350

T2= A(l,K,2)
T3= A(K,D
ALK ,1)= Col*T1+Co2#T2-Si1*T3+Si2*A(J.K,2)
AllLK,2)= -Co2*T1+Co1*T2-Si2*T3-Si1*xA(J K,2)
A(JK, )= Si1*T1+Si2*T2+Co1*T3-Co2*A(J.K.2)
A(J,K.2)= Si2*T1-Si1*T2-Co2*T3+Co1*A(J,K,2)
NEXT K
IF NPAR= 5
FOR K=1 TO N ! Gesamttransformations-Matrix aus
Ti= V(K.,I,1) ! Produkt der Elementartransf.-Matrizen
Ti= V(K,1,2)
Ti= V(K,J,1)
VI(K,1,1)= Co1#T1-Co2*T2-Si1*T3-Si2*V(K,J,2)
V(K,I,2)= Co2*T1+Co1*T2+Si2*T3-Si1*V(K,J,2)
V(K,J,1)= Sit*T1-Si2*T2+Co1*T3+Co2%V(K,J,2)
VI(K,J,2)= Si2*T1+Si1*T2-Co2*T3+Co1*V(K,J,2)
NEXT K
END IF
NEXT J
NEXT |
NEXT it
lerr= 2 | Fehler: 50 Iterationsschritte
SUBEND

SUB Parameter ! LCAO-Parameter lesen

COM /Param/ EO0,Delta,A1,A2,A3,A4,A5 A6,AIfa,V000,V111,V200,R,
B.S.Xi.Var(#),Etheta,Ephi

Pardat: DATA -2.345,-.105,.647,.142,.190,.272,.045,.337,.210,
-10.19,.404,.899,.380.,24.4,4.97,.606

RESTORE Pardat

READ EO,Delta,A1,A2,A3,A4,A5, A6,Alfa,VO00,V111,V200,R,

B,S,Xi,Etheta,Ephi

SUBEND

SUB Energie(K(*),En(*),Eig(*)) ! Steuerprogramm fir Energie-
OPTION BASE 1 ! und Eigenvektor-Berechnung
COM /Param/ EOQ,Delta,A1,A2,A3,A4,A5 A6,Alfa,VO00,V111,V200.R.

B,S.Xi,Etheta,Ephi
REAL A(18,18,2),E(18)
CALL Kfvinit
CALL Matrix(K(*),A(%))
CALL Jakobi(18,A(*),En(*),lerr,Eig(x))
IF lerr<>9 THEN PRINT “lerr = ":lerr
MAT SORT En(#)
SUBEND
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