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Uberblick

In der vorliegenden Arbeit wird eine quantenmechanische Theorie zur Beschreibung der so-
genannten (e,2e)-Spektroskopie an Festkorperoberflichen formuliert. Beim (e,2e)-Prozess wird
das einlaufende Elektron, das auf eine Festkorperoberfliche auftritt, inelastisch gestreut, wobei
die Verlustenergie vollstdndig von einem Kristallelektron aufgenommen wird, das daraufhin
den Festkorper verlassen kann. Es handelt sich um eine elastische Zweiteilchenstreuung, an
der vier Einteilchenzustédnde aktiv beteiligt sind: Der Zustand des einfallenden Elektrons, des
gebundenen Kristallelektrons und die beiden nach dem Prozess emittierten Zusténde. Die re-
sultierende Ubergangswahrscheinlichkeit wird auf der Grundlage einer relativistischen, spinab-
héngigen Korringa-Kohn-Rostoker(KKR)-Schicht-Theorie im sogenannten ,dynamischen Ein-
stufenmodell“ berechnet.

Das Primérelektron und die emittierten Elektronen werden durch die im Schicht-KKR-
Verfahren verwendeten LEED (Low Energy Electron Diffraction)- bzw. zeitumgekehrten LEED
Zustinde beschrieben. Fiir die Beschreibung des gebundenen Kristallzustandes werden zwei
unterschiedliche theoretische Ansétze gewdhlt: In der sogenannten KKR-Bloch-Wellenmethode
benutzt man stationire Eigenlosungen des Halbraums, die als Linearkombination von Bloch-
Wellenfunktionen geschrieben werden kénnen. In der Green-Funktionsmethode beschreibt ei-
ne relativistische Einteilchen-Green-Funktion das gebundene Kristallelektron. Die Coulomb-
Wechselwirkung der am Stof beteiligten Zustdnde wird in beiden Féllen durch ein abgeschirm-
tes Potential gendhert, das in eine der Green-Funktion entsprechenden Form umentwickelt
wird.

Der Bloch-Wellenansatz hat gegeniiber der Green-Funktionsmethode den Vorteil, dass die
numerische Behandlung des Problems erheblich vereinfacht ist, und somit einen schnellen
Vergleich mit experimentellen Ergebnissen ermdglicht. Die hieraus gewonnenen numerischen
Erfahrungen konnten genutzt werden, um entsprechende Computerprogramme fiir die sehr viel
komplexere Green-Funktionsmethode zu entwickeln. Der Vorteil der Green-Funktionsmethode
ist, dass Oberflichenzustinde und die endliche Lebensdauer des Zustands im Kristall unmit-
telbar beriicksichtigt werden kénnen.

Numerische Rechnungen auf der Basis dieser Theorie fiir die Streuung von Elektronen an
einer W(001)-Oberfliche zeigen insgesamt eine relativ gute Ubereinstimmung mit vorliegenden
experimentellen Ergebnissen. Spezielle, durch Oberflichenzustéinde hervorgerufene Intensitéts-
strukturen, werden mit Hilfe der Green-Funktionsmethode erschlossen. Dariiber hinaus zeigt
sich, dass die Stérke der Abschirmung des Zweiteilchen-Coulomb-Potentials die Struktur der
Intensitéitsverteilungen wenig beeinflusst. Ebenso haben Potentialbeitrige {iber den atomaren
Anteil hinaus sehr geringen Einfluss auf die Intensitét.
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2 UBERBLICK

Insgesamt gesehen kann durch die in der vorliegenden Arbeit entwickelte (e,2e)-Theorie
die Intensitétsverteilung von korrelierten Elektronenpaaren fiir komplizierte Systeme, insbe-
sondere bei Festkorperoberflichen, quantitativ erklért werden.
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KAPITEL 1

Einleitung

Die inelastische Elektronenstreuung oder Energieverlustspektroskopie EELS (Electron En-
ergy Loss Spectroscopy) mit spinpolarisierten Primérelektronen gehort, neben anderen Spek-
troskopiemethoden wie der winkelaufgelosten Photoemission ARPES (Angle Resolved Photo
Emission Spektroscopy) und der niederenergetischen Elektronenbeugung LEED (Low Energy
Electron Diffraction), zu einer der wichtigsten Methoden der Untersuchung von elektronischen
Strukturen von Festkorpern und deren Oberflachen sowie von diinnen Filmen (siehe z.B. Ka-
pitel 8 in [1], [2] sowie [3], [4], [5] und darin zitierte Arbeiten).

Die bei einem EELS-Experiment auf die Oberfliache eines Kristalls gelenkten Primérelek-
tronen wechselwirken mit den Elektronen und Atomen des Kristalls und werden vielfach ge-
streut, wobei sie Energieverluste erfahren. Da solche Elektronen mit hohem Wirkungsquer-
schnitt elastisch an den Atomriimpfen gestreut werden und inelastisch mit Festkorperelektro-
nen wechselwirken (unter Anregung von Teilchen-Lochpaaren und Plasmonen etc.), dringen
sie nur wenige Atomlagen in den Festkorper ein, bzw. stammen bei Emissionsprozessen nur aus
einer Tiefe von wenigen Atomlagen. Bei ausreichender Energie konnen sie wieder zur Ober-
fliche zuriickgestreut und bei Austritt aus dem Kristall bzgl. Energie, Impuls und méglicher
Spinauflosung analysiert werden. Eine Hauptursache fiir die inelastische Elektronenstreuung
ist die Coulomb-Wechselwirkung, bei welcher, nach inelastischer Streuung des einfallenden
Elektrons an den Kristallelektronen, zwei Elektronen in Koinzidenz ausgelost werden koénnen.
Bei der EELS wird iiblicherweise nur ein Elektron detektiert, das heifst, Informationen iiber die
Korrelationen zwischen den beiden Sekundérelektronen geht hierbei verloren. Der Nachweis
beider Elektronen erfolgt in der sogenannten (e,2e)-Spektroskopie, die einen deutlich héheren
Aufwand in der Meftechnik erfordert. Da man andererseits bei der theoretischen Analyse der
resultierenden (e,2e)-Intensitéten nicht iiber alle erlaubten Zustinde des zweiten Elektrons
summieren muss, erhdlt man detailliertere Informationen iiber den Streuprozess, die Korre-
lation zwischen den Elektronen sowie iiber die elektronische Struktur des zu untersuchenden
Kristalls, insbesondere die der Oberfliche.

Fiir Primérelektronen mit Energien iiber 100V wird diese Methode in [6], [7] und darin
zitierte Arbeiten beschrieben. Das Primérelektron sowie die beiden auslaufenden Elektronen
werden dabei in guter Ndherung durch ebene Wellen und die Kristallelektronen durch deren
Impulsdichte beschrieben. Bei tieferliegenden Primérenergien (unterhalb von 100€eV) miissen
dagegen fiir das Primérelektron und fiir die emittierten Elektronen die aus der LEED-Theorie
bekannten starken elastischen Vielfachstreuungen mit den Atomriimpfen beriicksichtigt wer-
den. Dies fithrt auf eine deutlich kompliziertere Theorie (vergl. [5], [8], [9] und [10]) als im
hochenergetischen Fall.

Wesentliche experimentelle Fortschritte an kristallinen Oberflichen wurden durch Ein-
fiihrung einer sogenannten Riickreflexionsgeometrie mit niederenergetischen Primérelektronen
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6 1. EINLEITUNG

(unter 50eV) erzielt. Jeweils zwei Elektronen, die unter einem festen Winkel aus der Ober-
flache austreten, werden in Koinzidenz gemessen (siehe [11], [12], [13] sowie [14], [15] und
dort zitierte Arbeiten). Insbesondere eine neue Koinzidenztechnik im niederenergetischen Be-
reich (unter 25€V), bei der Primérelektronen auf eine Wolfram W(001)-Oberfliche geschossen
werden, ermoglicht es, simultan Energie und Impuls eines korrelierten Elektronenpaares zu
messen [16] und die Auswahl nur solcher zeitkorreliert emittierter Elektronenpaare zu treffen,
die durch ein Priméirelektron ausgelost wurden. Dadurch werden alle weiteren inelastisch ge-
streuten Elektronen von der Beobachtung ausgeschlossen, die nicht durch den (e,2e)-Prozess
verursacht werden. Man erhilt ein komplettes Energiespektrum der emittierten Elektronen-
paare bei vorgegebenen Ausfallswinkeln. Neben der relativ gut verstandenen elektronischen
Struktur des Kristallgrundzustands und des LEED-Mechanismus bestimmt vor allen Dingen
das Zweiteilchen-Wechselwirkungspotential das (e,2e)-Spektrum. Ein genaue Analyse der ex-
perimentellen und theoretischen Ergebnisse der (e,2e)-Spektroskopie sollte Riickschliisse auf
das Wechselwirkungspotential und somit auf die Dielektrizitdts-Funktion des Festkorpers er-
lauben.

In dieser Arbeit soll, auf Grundlage der Korringer-Kohn-Rostoker-(KKR)-Theorie [17]
und [18], ein spinabhéngiges, vollrelativistisches theoretisches Modell der niederenergetischen
(e,2e)-Spektroskopie im sogenannten ,dynamischen Einstufenmodell vorgestellt werden. Die
am (e,2e)-Prozess beteiligten Zustédnde fiir das einfallende und die emittierten Elektronen
werden durch LEED- bzw. zeitumgekehrte LEED Zustdnde (Kapitel 5.6) beschrieben. Der
an der Wechselwirkung beteiligte Kristallzustand wird einerseits durch stationére Losungen
des Halbraumproblems (Uberlagerung von Bloch-Wellen) und andererseits durch eine neu ent-
wickelte relativistische Einteilchen-Green-Funktion, die die Streueigenschaft sowie die endliche
Lebensdauer des Zustands im Kristall enthélt (Kapitel 5), berechnet. Die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung der am Streuprozess beteiligten Elektronen wird durch ein abgeschirmtes
Coulomb-Potential gendhert. Dieses Wechselwirkungspotential, das Atom-, Schicht- und In-
terschichtbeitrige enthélt (Kapitel 6), wurde hierzu ebenfalls entwickelt. Zusammen mit der
Einteilchen-Green-Funktion, die die gesamten elektronischen Figenschaften des halbunendli-
chen Kristalls enthilt, lassen sich inelastische Streuprozesse an Festkorperoberflichen in einem
dynamischen Modell simulieren und durch entsprechende Intensitétsausdriicke (Kapitel 7.2)
beschreiben. In Voriiberlegungen werden Modellpotentiale in Kapitel 8 und geeignete Ober-
flichenpotentiale fiir die W(001)-Oberfléche in Kapitel 9.1 und 9.2 niher untersucht.

Die Theorie wird in Rechnerprogramme umgesetzt, wobei Teilprogramme von [19] iiber-
nommen wurden. Rechnungen mit der Halbraummethode werden fiir eine W(001)-Oberflache
in Kapitel 9.3 durchgefiihrt und die erhaltenen Intensititsverteilungen mit entsprechenden ex-
perimentellen Ergebnissen verglichen. In Kapitel 9.4.1 werden die Figenschaften der Einteilchen-
Green-Funktion, wie Konvergenzverhalten, Zustandsdichte und Oberflichenzustéinde hin un-
tersucht. Fiir einige ausgewdhlte Priméarenergien werden dann die numerischen Ergebnisse von
Green-Funktionsmethode und Halbraummethode in Kapitel 9.4.2 miteinander verglichen.

In dieser Arbeit wird die Skalierung m = A = e = 1 und ¢ = 137,037 verwendet, das
heifit, Langen sind in atomaren Einheiten von a¢ (Bohrscher Radius) und Energien in Hartree
(27,2116 €V) angegeben.



KAPITEL 2

Grundlagen zur (e,2e)-Spektroskopie

Theoretisch ldsst sich der inelastische Wechselwirkungsprozess, der im (e,2e)-Experiment
untersucht wird, als eine Elektron-Loch-Anregung beschreiben. Hierbei wird das einlaufende
Elektron inelastisch gestreut, wobei die Verlustenergie vollstdndig von einem Kristallelektron
aufgenommen wird, das daraufhin den Festkorper verlassen kann. Es handelt sich also um
eine elastische Zweiteilchenstreuung an der vier Einteilchenzusténde beteiligt sind. Die hier-
bei interessierenden Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen sich in Bornscher-Niherung unter
Benutzung von Kristallwellenfunktionen (distorted-wave Born approximation) in erster Ord-
nung Storungsrechnung bzgl. der effektiven Coulomb-Wechselwirkung beschreiben (siehe z. B.
Kapitel 4 in [1], [8] und dort zitierte Arbeiten).

Die Messung des Energiebeitrags der korrelierten Elektronenpaare, die nach Anregung
von niederenergetischen Elektronen emittiert werden, stellt hohe Anforderungen an das Ex-
periment. Um simultan Energie und Impuls der emittierten Elektronen zu messen, musste
eine neue Koinzidenztechnik entwickelt werden (fiir Details siehe [16] und dort zitierte Ar-
beiten). Diese erlaubt, alle inelastischen Elektron-Elektron Streuprozesse auszuschliefen, die
nicht durch einen (e,2e)-Prozess ausgelost werden.

2.1. Experiment

Bei der Messung der Energie eines korrelierten Elektronenpaares im Experiment [16], das
durch ein einfallendes Elektron erzeugt wurde, wird die Koinzidenztechnik mit einer Flug- und
Elektronenergiemessung kombiniert. Den experimentellen Aufbau zeigt Abbildung 2.1. Beide
Detektoren, die Elektronenkanone sowie die Probe liegen in einer Ebene.

Im Falle des senkrechten Einfalls wurde als Winkel zwischen den beiden Detektoren und
der Oberflichennormalen der Probe 40° gewéhlt (Abbildung 2.1a)). In einer zweiten Anord-
nung wurde die Probe um 7° und die Elektronenkanone in der Ebene der Detektoren um
95° gedreht, um einen streifenden Einfall (Abbildung 2.1b)) der Elektronen (88° relativ zur
Oberflichennormalen der Probe) zu erhalten. Die Entfernung L zwischen der Probe und den
Detektoren ist variabel und liegt zwischen 130 — 260 mm. Die Position und damit die Emp-
findlichkeit der Detektoren erlaubt die Kontrolle der Elektronenstrahlposition auf die Probe
sowie der gestreuten und gespiegelten Strahlen.

Der einfallende Elektronenstrom betrigt im Mittel 10~1* A mit einer Impulsdauer von 1 ns.
Innerhalb eines Impulses verlisst ein Elektron mit einer Wahrscheinlichkeit von ungeféhr 1/40
die Elektronenkanone. Falls dieses einfallende Elektron ein korreliertes Elektronenpaar erzeugt,
werden jeweils beide Impulse von zwei Detektoren in zwei Flugzeit-Amplituden-Konvertern
(TAC) registriert. Ein Stopimpuls zu beiden TAC kommt von einer Logikeinheit, die ihn nur
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8 2. GRUNDLAGEN ZUR (E,2E)-SPEKTROSKOPIE
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ABBILDUNG 2.1. Experimenteller Aufbau des Koinzidenzexperiments [16]. a)
Senkrechter Einfall des Primérelektron, b) streifender Einfall des Primérelek-
tron. Der ADC stellt den Analog-Digital und TAC den Zeit-Amplituden-
Konverter dar. Die Flugzeit von zwei Elektronen wird durch zwei TAC berech-
net und gelangt mittels zweier ADC zur weiteren Verarbeitung in den Compu-
ter. Ein schneller Koinzidenzschaltkreis misst ein Ereignis von zwei Elektronen
gleichzeitig, falls das Ereignis innerhalb eines 200 ns Fensters stattfindet.

dann iibergibt, wenn diese Elektronen in einem vorgebenen Zeitfenster von 200 ns in Koinzi-
denz gemessen werden. Ein giiltiges Ereignis wird durch einen Punkt im zweidimensionalen
Flugzeit-Kordinatensystem représentiert. Jeweils eine Koordinate dieses Punktes definiert die
Flugzeit des ersten und die zweite Koordinate definiert die Flugzeit des zweiten Elektrons.

Abbildung 2.2a) zeigt ein typisches Beispiel einer experimentell gemessenen zweidimen-
sionalen Intensitétsverteilung (7T}, Ts) in Abhéngigkeit der Flugzeit T' von korrelierten Elek-
tronenpaaren fiir senkrechten Einfall, die durch ein Elektron mit einer Primirenergie von
Ep =20eV angeregt wurden.
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ABBILDUNG  2.2. Darstellung der experimentellen zweidimensionalen
Intensitétsverteilung I(T1,T2) bzw. I(Es,E4) von korrelierten Elektro-
nenpaaren fiir senkrechten Einfallswinkel und eine Primé&renergie von
Ep = 206eV. a) Zweidimensionale Intensitatsverteilung I(77,7T%) in Abhéan-
gigkeit der Flugzeit von korrelierten Elektronen. Der schwarze Punkt in der
oberen rechten Ecke korrespondiert mit den zufilligen Koinzidenzen zweier
elastisch reflektierter Elektronen und dient als Kalibrierungspunkt. b) Zwei-
dimensionale Intensitétsverteilung I(Fs, F4) der korrelierten Elektronen. c)
Histogramm von korrelierten Paarbeitrigen als Funktion der totalen Energie
FEiot = E3+ Fy4. Die Spaltenhdhe stellt die Ereignisse innerhalb eines gesamten
Energiebandes von FEio + 0,25€eV dar. d) Beitrag der Energieverteilung von
korrelierten Elektronenpaaren mit gegebener Gesamtenergie. Die Spaltenhéhe
gibt hier die Zahl der Paare mit einer Energiedifferenz von F; — Fs innerhalb
des gesamten Energiebandes von Fio = 15 £ 0,25eV wieder.

Aus der Zeit T, die ein Elektron braucht, um die Strecke L von der Probe zum Detektor
zuriickzulegen, wird die kinetische Energie durch

2.1) E= A%%

berechnet. Die Energieauflosung 0E der Elektronen wihrend dieser Flugzeit hingt von der
Strecke L ab, sodass die Energie mit einer Zeitauflosung 67" gemessen wird. Fiir die Energie-
auflosung gilt
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(2.2) SE = %\/w 5T .

Die Zeitauflosung héngt wiederum von der Impulsrate der Primérelektronen ab. Fiir 0T =
1 ns, L = 260mm und §F = 0,05eV erhélt man z.B. eine kinetische Energie des Elektrons
von F = 5eV. Im Experiment wird die relative Flugzeit T' der Elektronen in Bezug zur
Ankunftszeit der elastisch reflektierten Primérelektronen gemessen. Folglich wird die kineti-
sche Energie Ep des Primérelektrons auf der Grundlage von Gleichung 2.1 gemessen, in dem
man die relative Flugzeit des elastisch getreuten Elektrons AT fiir verschiedene Entfernun-
gen AL = Lj — Lo misst. Die gemessene Energie Fp des Primirelektrons dient wiederum als
Referenzenergie fiir die Energieskala des Analysators. Der Nullpunkt der Flugzeit-Skala kor-
respondiert mit der Ankunftszeit des einfallenden Elektrons, welches elastisch gestreut wird.
Ein Punkt auf der Zeitskala bezeichnet die Flugzeit T' eines getreuten Elektrons, das durch
ein einfallendes Elektron erzeugt wurde. Diese Zeit T" wird wieder in Bezug zur Ankunftszeit
des Primérelektrons der Energie Fp gemessen. Es gilt

(2.3) TzL(&—&) :

Die Umwandlung von der Zeit- in die Energieskala erfolgt dann durch

24) p=t ()

Mit Hilfe dieser Formel lisst sich die Intensitdtsverteilung in Abhéngigkeit von der Flugzeit
auf die entsprechende zweidimensionale Intensitatsverteilung I(Fs, Ey) von korrelierten Elek-
tronenpaaren in der Energiedarstellung umrechnen, wie sie in Abbildung 2.2b) dargestellt
ist. Hierbei kennzeichnen FE3 und FEj die Energien der beiden emittierten Elektronen. Ab-
bildungen 2.2¢) und 2.2d) zeigen zusétzlich die {iber F5 — Fj integrierte Zustandsdichte in
Abhéangigkeit von F3+ E, und einen Schnitt durch I(Ej3, Ey) bei konstantem Fs+ Ey = 15€V.

2.2. Theorie

Die Beschreibung eines halbunendlichen Festkorpers mit Oberfliche, etwa mit dem Schicht-
KKR-Formalismus, wird dadurch erschwert, dass die Translationssymmetrie senkrecht zur
Oberfliche (z-Richtung) gebrochen ist, sodass es keinen Impulserhaltungssatz der Elektronen
in dieser Richtung gibt und die z-Komponente des Wellenvektors k% keine ,gute” Quanten-
zahl mehr darstellt. Aufgrund der gitterperiodischen Anordnung der Streuzentren entlang der
Oberfliche (zy-Richtung) bleibt aber der Impuls kil in dieser Richtung bis auf reziproke Git-
tervektoren gll erhalten, wenn man sich z. B. auf die erste Oberfléichen-Brillouin-Zone (OBZ)
beschrénkt. Ein elektronischer Zustand im Halbraum wird dann durch die Quantenzahlen
Energie E, k!l und den Spin 7 des Elektrons charakterisiert.

Sind Energie, Impuls und Spin des Primérelektrons im Zustand |E, k!, 1) = |1), das auf
die Festkorperoberfliche unter einem Winkel 8, auftrifft sowie die Energien und Impulse der
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erzeugten Streuteilchen in den Zustidnden |Es, kg,T:J,) = |3) und |Ey, k|4|,7-4) = |4), die simultan
und unter vorgegebenem Winkel 03 und 64 gemessen werden, vorgegeben, so ist der besetz-
te Zustand im Festkorper |E2,kg,7-2> = |2) nur bzgl. {Eg,kg} eindeutig charakterisiert. Das
Primérelektron im Zustand |1) mit der Energie Fy > E\y,. wechselwirkt mit einem Festkor-
perelektron im Zustand |2) der Energie Ey < Ep. Durch Coulomb-Wechselwirkung zwischen
diesen beiden Elektronen kann es zu einem augerihnlichen Ubergang kommen und zwei Elek-
tronen, beschrieben durch die Zusténde |3) sowie |4), kénnen den Kristall mit den Energien
E3, By > Er + ® verlassen. Er stellt die Fermi-Energie, ® die Austrittsarbeit und Fy,. die
Energie bzgl. des Vakuumniveaus dar. Dabei kann der Endzustand |3,4) sowohl durch den
direkten Ubergang 1) — |3),]2) — |4) als auch durch den Austauschprozess |1) — |4) und
|2) — |3) erzeugt worden sein. Erreicht das Elektronen mit der kinetischen Energie F3 und
Impuls kg den ersten Detektor bzw. das zweite Elektron mit der Energie F; und Impuls k‘4|
den zweiten Detektor (siehe Abbildung 2.1) und treten keine weiteren Energieverluste wéh-
rend der Detektion auf, so bleibt wahrend dieses Ubergangs die Energie 1 + E5 = E3 + E,
bzw. der Impuls parallel zur Oberflache k! + kg = kg + k‘4| erhalten.

Bezeichnet man die zeitunabhéngigen Vielteilchenzusténde mit |7) fiir den Anfangszustand
und mit |f) fiir den Endzustand und die Coulomb-Wechselwirkung der beteiligten Elektronen
mit V¢, so wird die Ubergangswahrscheinlichkeit in quantenmechanischer Stérungsrechnung
erster Ordnung durch einen ,Goldene Regel“ Ausdruck der Form

(2.5) Wagi2 = [(f| Ve [i)? 0(By + Ey — B3 — Ey)

beschrieben.

Der Anfangszustand des Vielteilchensystems (Vakuum und halbunendlicher Festkorper)
wird am geeignetsten symbolisch beschrieben durch die sogenannte Besetzungszahl-Darstellung
(siehe z. B. [20], [21]):

(2.6a) IN+1);=1]i)=11,...,1,...,1; 0,...,050,...,0,1,0,... ,0) y 11
—_— Y— ~~
e<Ep Erp<e<Evac e>Fyac
=12)®|N-1);

wobei ¢ fiir die Einteilchenenergien steht.

Néherungsweise ist eine formale Trennung des |N + 1) Zustands in dem am Streuprozess
direkt beteiligten Zweiteilchenzustand, zu dem restlichen (nicht aktiven) |N — 1) Zustand
moglich (etwa in Hartree-Fock-Ndherung). Der Vielteilchenendzustand |f), der durch das ein-
geschossene Primérelektron verursacht wird (induzierte Streuung), ergibt sich dann zu

(2.6b) IN+1),=[f)=11,...,0,... ,1;0,...,0;0,...,1,0,1,... ,0) 41
=[3) @ |N - 1), .
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Die Zustinde |34) und |12) sind Zweiteilchenzustéinde, wihrend |N — 1) Zustinde des ,Rest-
systems® darstellen.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir diese Prozesse lautet somit

(2.7) Wagio = [(fI Ve i) 6 (B + By — E3 — Ey)
~ ~ 2
- ‘(34|Vc|12)®f(N—1|N—1)Z- 3By + By — By — Ey)

~ ~ 12
- ‘(34| Ve |12>‘ 5(By + B> — By — Eu)

wobei zusétzlich vorausgesetzt wurde, dass sich die |N — 1)-Zusténde im Anfangs- und End-
zustand nur sehr wenig unterscheiden und fiir das Produkt (N —1|N —1), = 1 gilt. Die
Zustinde [34) und [12) lassen sich dann durch Zweiteilchen-Spinoren, wie sie z. B. von [22]
fiir den relativistischen Fall vorgeschlagen wurden, beschreiben. Dieser Ansatz fiihrt auf eine
Slater-Determinante

(2.8) i) = %

die die Zweiteilchenzustinde durch Einteilchenzustédnde ausdriickt. In dieser Ndherung be-
trachtet man die Einteilchenzustdnde als unabhéngig voneinander. Der Austausch-Streupro-
zess ist aufgrund des Pauli-Prinzips (Antisymmetrisierung der Wellenfunktion) automatisch
enthalten.

||;.>> ||;.>> mit 4,7 =1,2 oder 3,4,

Durch das Experiment sind die Quantenzahlen des einfallenden und der emittierten Elek-
tronen eindeutig festgelegt, sodass iiber alle besetzten Festkorperzustinde summiert werden
muss. Die gemessene Gesamtintensitit ist damit eine Funktion der Energien E; und Impulse
ky und Spins 7;, mit ¢ = 1,3,4. Sie ist eine inkoh&rente Summe iiber alle mdglichen Teilin-
tensitaten. Man erhilt die energie- und winkelaufgeloste (e,2e)-Intensitéitsverteilung dann bei
vorgegebenem Zustand |1) in der Ndherung unabhéngiger Teilchen analog Fermis ,Goldener
Regel* durch

Er
(2.9) Izya=m Z / / |fn,727T3,T4 - 971,72,73,T4|2 6(En + B — B3 — Ey) dEs dkg )
™ —00 OBZ

wobei die kll-Erhaltung in den Matrixelementen enthalten ist. Fiir die Streuamplituden gilt

(2-10) fT1,7'2,7'3,T4 = (34| VC |12> und 9ri,m0,m3,74 = (43| VC |12> .

Obige Gleichung entspricht einer Summe iiber alle moglichen Spinkonfigurationen, sodass
die (e,2e)-Intensitatsverteilung fiir beliebige Spinorientierung berechnet werden kann, wenn
die Spinrichtung der Wellenfunktion im Vakuum (Zustand |1)) vorgegeben wird. Die (e,2e)-
Gesamtintensititsverteilung hat dann die formale Gestalt
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(2.11) I3y = I(E3, k), 73; By, K}, 71)
= Hf ey

Eine vereinfachte schematische Darstellung des Wechselwirkungsprozesses zeigt Abbil-
dung 2.3.

a) ol |

3 0 g
02 O2
Ve
b)

B ol B 1

)

3 <’

Ept+® 4 & \

]

b -
02 9

ABBILDUNG 2.3. Die Schematische Darstellung des (e,2e)-Prozesses a) im
Ortsraum b) in Energiedarstellung.

Die gesamte ,Spininformation” ist in diesem Fall in den f,g enthalten, wenn man voraus-
setzt, dass die spinabhéngigen Grofen dem Experiment direkt zuginglich sind (vergl. hier-
zu |2], [13]). Der Spin im Zustand |1) sowie die Spins der gemessenen Zustinde |3) und |4)
sind damit festgelegt. Da der Spin des Festkorperzustands |2) experimentell nicht bestimmt
ist, muss iiber ihn summiert werden.

In relativistischer Ndherung bei vorgegebenen Spins 7; mit ¢ = 1,... ,4 besteht f und g
jeweils aus vier Teilkomponenten

(212&) fT1T2T3T4 = 72121‘37‘4 + fi{L’ITzi;';’,TAl + f’;l:l,];\'g];gT4 + f7i:1\lz74/2\ll7'37'4
(212b) Irimemary = 913157374 + gjr\figtrgm + gingLTgm + giil(ij}gﬂ; )

wobei 1 dem Spin 7 = 1 und | dem Spin 7 = —1 entspricht.

Eine Trennung, wie im nichtrelativistischen Fall, ist nicht mdoglich, da sich die Gesamt-
intensitit (Gleichung 2.9) aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung stets aus einer Mischung aller
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Spinzustdnde zusammensetzt (siehe [1], [2], [23], [24], [25]). Weitere relativistische Effekte
werden z.B. in [1| und |26] diskutiert.

Im nichtrelativistischen Fall verschwinden alle Komponenten f7! bzw. g7¢ mit der Spinein-
stellung o; # 7; und man erhélt, unter der Voraussetzung, dass 71 =1 ist, die drei moglichen
Teilintensitaten

(2.13a) [ﬁl — Z(fTTTT_gTTTT)Z
2
2
(2.13b) iy = Yo m
2
2
(2.13c) I = Y g,
2

Hierbei entspricht Iﬂ einem ,Spin-Flip“-Anteil. Man erhélt hieraus die Gesamtintensitit

(2.14) Iy = L} + 15 + 15



KAPITEL 3

Dirac-Gleichung und Effektives Einteilchenpotential

Die Grundzustandseigenschaften von Festkorpern mit Oberfliche lassen sich im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie [27], [28] und mit selbstkonsistenten Methoden zur Losung ei-
ner effektiven Einteilchen-Schrodinger-Gleichung wie der LMTO-Methode (Linear Muffin Tin
Orbitals) [29], [30], oder der FLAPW-Methode (Full Potential Linearized Augmented Plane
Wave) [31], [32], [33], gut reproduzieren. Die angeregten Zustéinde werden dabei ndherungs-
weise durch eine komplexe Selbstenergie beschrieben (siehe [34], [35]), die man zum Einteil-
chenpotential hinzu addiert und somit Quasiteilcheneigenschaften simuliert. Hiermit lassen
sich LEED- und AREPS-Spektren von Festkorpern mit Oberfliche (siehe [1], [36], [37], [38]
und [39], [40], [41]) quantitativ erkldren.

3.1. Dirac-Gleichung

In der Quasi-Einteilchen-Naherung (siehe z.B. [34], [42]) wird die Bewegung der Elektro-
nen durch einen effektiven Einteilchen-Dirac-Hamilton-Operator beschrieben:

(3.1) H=—ica -V+pc+ Vylr) +/Z(r,r';E) dr’ .

¢ ist die Lichtgeschwindigkeit, @ und g sind Dirac-Matrizen, Vii(r) ist das statische Coulomb-
oder Hartree-Potential und X(r,r’; F) die komplexe Selbstenergie. Ein geschlossener Aus-
druck fiir die nichtlokale, energieabhéngige und nichthermitesche Selbstenergie existiert bislang
nicht. Lediglich in der lokalen Approximation, wie im homogenen Elektronengas, existieren
N#herungsverfahren, die {iber eine Dyson-Gleichung definiert sind. Eine Korrektur gegeniiber
der Grundzustandsgrofe, also des Potentials V' (r), muss aufgrund empirischer Erfahrung und
unter Beriicksichtigung von Ergebnissen an einfachen Systemen vorgenommen werden.

In einer solchen Niaherung mit effektiven Einteilchenpotentialen lautet der Dirac-Hamilton-
Operator (siehe [22], [43] und [44]):

(3.2) H=—ica-V+pB+V(r).

Die Matrizen e und § ergeben sich in Dirac-Notation zu

(3.3) a:(g ‘g) und ﬁz(é _01>

15
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wobei 0 = (0, 0y, 0,) Pauli-Spin-Operatoren sind und f aus (2 x 2)-Einheitsmatrizen zusam-
mengesetzt ist.

Das Potential V' (r) muss hier ebenfalls als Matrix aufgefasst werden, die im allgemeinen
Fall auch Nichtdiagonalelemente enthélt (vergl. [45]). Bei der Beschreibung nichtmagnetischer
Materialien gilt ndherungsweise

(3.4) V(r):(“efg(‘") 0 )

Vet (T)
mit

(3.5) Veft(r) = Vi (r) + vex(r) + Vo (r; E) .

Das effektive Potential veg setzt sich zusammen aus dem Hartree-Anteil Vi und dem Austausch-
Korrelations-Anteil vey. Diese Potentialanteile, die prinzipiell die Grundzustandseigenschaf-
ten des Kristalls beschreiben, werden im Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie mit einem
selbstkonsistenten Bandstrukturverfahren, wie LM'TO, berechnet. Hinzu kommt das sogenann-
te optische Potential Vo, welches das Quasiteilchenverhalten bei dynamischen Prozessen be-
schreibt [35].

3.2. Konstruktion des reellen Kristallpotentials

Um die Eigenwerte und Eigenfunktionen der effektiven Einteilchen-Dirac-Gleichung im
Kristall zu berechnen, bendtigt man das gitterperiodische Potential V(r) = Vi(r) + vex(r).
Fiir Metalle mit dichter Kugelpackung und angendhert kugelsymmetrischer Form des Po-
tentials um die Atomkerne sowie vergleichsweise geringer Struktur des Potentials zwischen
den Atomenkernen liegt es nahe, das Potential in der Muffin-Tin-Form zu n#hern (siehe
z.B. |46], |31]). Hierzu wird das Kristallpotential zweckméfig in zwei Bereiche aufgeteilt:
Innerhalb nicht tiberlappender Kugeln (Muffin-Tin-Kugeln) um die Gitterplatze wird es als ku-
gelsymmetrisch angenommen und im Zwischenraum (interstitiellen Bereich) konstant gesetzt,
wobei der konstante Bereich als Energienullpunkt gew#hlt wird. Dadurch ist die Winkelabhéan-
gigkeit der Wellenfunktion separierbar und man erhilt entkoppelte Differentialgleichungen. Im
konstanten Bereich sind die Losungen ebene Wellen. Der Einfluss von nichtsphérischen Antei-
len innerhalb der Muffin-Tin-Kugel ist z. B. in [47] untersucht worden. Die Losungen in beiden
Bereichen kénnen dann zu Eigenfunktionen des gesamten Systems zusammengefiigt werden.

Fiir Gitter mit Translationssymmetrie ist die Muffin-Tin-Methode zur Berechnung der
elektronischen Struktur von Kristallen auf der Grundlage der KKR-Methode mit grofsem Er-
folg angewandt worden [46], [48]. In Bezug auf Systeme mit Gittertranslationssymmetrie
wurde die KKR-Theorie auf halbunendliche Kristalle mit Oberfliche durch [49], [50] verall-
gemeinert (siehe auch [35], [38], [39]).

3.3. Imaginirteil des Potentials

Treffen Elektronen, wie z.B. im EELS-Experiment auf die Oberfliche eines Festkorpers
auf, erfahren sie eine Beschleunigung, da im Festkorper relativ zum Vakuum ein negatives
Potential vorherrscht (zu Abschirmeffekten siehe [2|, [38] und darin zitierte Arbeiten). Die
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daraus resultierende Erhohung der kinetischen Energie der Elektronen wird innerhalb der
Theorie durch den Realteil Vo,(r; E) des optisches Potentials

(3.6) Vo (r; E) = Vor(r; E) +1 VOi(r; E) mit Vor,Voi € R

beriicksichtigt. Durch den Imaginérteil Voi(r; E') werden effektive Absorptionen infolge inela-
stischer Streuungen beschrieben. Zur Beschreibung von angeregten Zusténden ist also dem
effektiven Zweiteilchen-Potential (siehe Gleichung 3.5 und vergl. [35]) das optisches Potential
Vo(r; E) hinzu zufiigen. Die Losung der zugehorigen effektiven Einteilchen-Dirac-Gleichung
(siehe Kapitel 4.2), die nun das vollstandige Potential (Gleichung 3.5) enthélt, liefert dann
komplexe Streuphasen.

Die genaue Form des optischen Potentials ist unbekannt. Aus diesem Grunde benutzt man
einfache ad hoc Néherungen, in denen z. B. der Realteil konstant gesetzt und der Imaginédrteil
durch einen rdumlich konstanten energieabhingigen Ausdruck genéhert wird (vergl. [51], [52]
fiir niedrige Energien). Da fiir £ = Ep der Imaginérteil Vio; = 0 (abgesehen von Temperatur-
effekten) sein muss, wird haufig als Naherung

(3.7) Voi(E) = a(E — Ep)" ,

wobei a, b experimentell angepasste Parameter sind, benutzt.

Die mit Gleichung 3.6 beschriebenen ,Quasieinteilchenprozesse* besitzen entsprechende
Quasiteilchenenergien, deren Imaginédrteil die endliche Lebensdauer dieser Anregungen be-
schreibt. Die Amplituden dieser Quasiteilchen sind im allgemeinen geddmpft und gegeniiber
den Grundzustandsamplituden (Realteil des Potentials) verschoben. Damit sind die Elemente
der Potential-Matrix, bzw. das Potential V (r) (Gleichung 3.4), komplex. Als wichtige Konse-
quenz hieraus ergibt sich unter anderem, dass der effektive Dirac-Hamilton-Operator zur Be-
schreibung des halbunendlichen Systems (Festkorper mit Oberfliche und Vakuum) nicht mehr
hermitesch ist. Die Nichthermitizitit des Hamilton-Operators tritt aber schon in der LEED-
Theorie selbst auf, da der gestreute LEED-Elektronenzustand im gesamten halbunendlichen
Raum mit imaginidrem Potentialanteil definiert ist und folglich der Hamilton-Operator un-
terschiedliche asymptotische Formen bzgl. der Vakuum- und Kristallseite aufweist (siehe [53]
und darin zitierte Arbeiten). Diese fundamentale Eigenschaft der LEED-Wellenfunktion, bzw.
die Orthogonalitdt der LEED-Wellenfunktion in bezug auf ihre Anwendung in der Photoe-
missionstheorie zur Beschreibung von Photoelektronzustianden durch zeitumgekehrte LEED-
Zustinde (siehe hierzu Kapitel 5.6) und deren Uberpriifung, erwies sich lange Zeit als pro-
blematisch [54[, [55]. Die Umgehung dieser Schwierigkeiten erfolgt in der Theorie durch Ver-
wendung von biorthogonalen Basissétzen zur Beschreibung der Streuungen von Elektronen im
Kristall [45], [56]), wie sie auch in der relativistischen Photoemissionstheorie, im sogenannten
,dynamischen Einstufenmodell, beriicksichtigt werden [41], [57].

3.4. Oberflichenpotential

Eine praktikable Beschreibung des Oberflichenpotentials ist durch die Trennung des halb-
unendlichen Kristalls vom Vakuum durch eine Potentialbarriere moglich. Diese kann wie eine
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zusitzliche Schicht behandelt werden (siehe Kapitel 4.5) und deren Verlauf kann in einfachster
Form durch eine z-abhéngige Interpolation zwischen Bild- und Kristallpotential gen&hert wer-
den. Im Oberflichenbereich des Kristalls steigt das Potential — Vo, hin zu seinem per Definition
festgelegten Wert Null (V' = 0). Das einfachste Modell hat die Form einer Stufenfunktion:

i
(3.8) Viz) = 0 tlrz<0
—Vor fiirz>0,

wobei Vo, der Realteil des inneren Potentials des Festkorpers ist (Gleichung 3.6).

Eine realistische Interpolation des Oberflichenpotentials, das in grofer Entfernung vom
Kristall asymptotisch gegen das Bildladungspotential lduft und im Kristallbereich sattigend
und stetig in das innere Potential {ibergeht und erfolgreich in LEED-Untersuchungen ange-
wandt wurde, wird durch

1

4(z — 20)
VOr

~Aexp[B(z — 20)]

(1 —exp[A(z — 20)]) fiir z < 29
(3.9) V(z) =

fir z > 29 ,

mit A = —1 4 4V, /X und B = 2V, /A beschrieben [58], [59], [60]. A und B ergeben sich
durch die Forderung der Stetigkeit und Differenzierbarkeit in zy. Die anzupassenden Parameter
sind A und zy sowie die Bildebene, wobei zy der Singularitit des Bildpotentials entspricht und
A der ,Weichheit“ oder auch Breite der Potentialstufe.

In einigen Fillen, z. B. bei kleineren Werten von A, reicht obige Potentialstufe zu weit in
den Kristall hinein, was zu unphysikalischen Effekten fithren kann (siehe [61], [62] und darin
zitierte Arbeiten). Alternativ kann eine Potentialbarriere gew#hlt werden, die durch geschick-
tes Anpassen des inneren Potentials an das Oberflichenpotential mit Hilfe einer Lorentz-Kurve
gebildet wird

bt
4|z — 2|
(3.10) V(z) = @

z — Z 2
1+< 0)

b

fiir z < 21

flir 1 < z2 < 29,

wobei ein unphysikalischer Einfluss auf das innere Potential von vornherein vermieden wird.
Die Parameter a, b ergeben sich ebenfalls aus Stetigkeit und Differenzierbarkeit des Potentials
in z,. Hierbei bezeichnet z9 den Ort der ersten Atomlage.

Die Auswahl einer geeigneten Potentialbarriere fiir die numerische Behandlung erfolgt
durch Vergleich einiger theoretisch berechneter Barrierentypen mit verschiedenen Parametern
fiir die Wolfram W(001)-Oberflichen aus experimentellen Daten (siehe Kapitel 9.2).



KAPITEL 4

Relativistische Schicht-KKR-Theorie

In diesem Kapitel werden die zur Berechnung der relativistischen Streuung von spinpo-
larisierten Elektronen an periodischen Festkorperoberflichen benétigten grundlegenden theo-
retischen Methoden (siehe z. B. [38], [63], [64] und Kapitel 4 in [1] sowie [65] und darin
zitierte Arbeiten) vorgestellt. Der halbunendliche Kristall wird dazu in Schichten parallel zur
Oberfliache aufgeteilt. Das Vakuum wird vom Kristall durch eine Oberflichenbarriere (siehe
Kapitel 3.4) getrennt. Im Vakuum hat das Potential den konstanten Wert Ey,c = Enir+ |Vor|,
wobei Eyr den Nullpunkt der Muffin-Tin-Kugeln bezeichnet und Vo, den Realteil des inne-
ren bzw. optischen Potentials (Gleichung 3.6). Die Potentialbarriere wird als Funktion von z
behandelt und im einfachsten Fall durch eine Stufe beschrieben (siehe Gleichung 3.8). Das Ko-
ordinatensystem wird dabei so gewéihlt, dass die z-Achse parallel zur Oberflichennormalen in
den Kristall hinein zeigt. Die Schichten sind zweidimensional periodisch bzgl. der (zy)-Ebene
angeordnet und werden von Muffin-Tin-Kugeln ausgefiillt. Das Potential ist sphérisch symme-
trisch in den Kugeln und konstant im Raum zwischen den Kugeln. Jede Schicht besitzt eine
gemeinsame zweidimensionale Einheitszelle parallel zur Oberflichenebene, in der sich in ein-
fachster Anordnung ein Atom pro Einheitszelle befindet. Nach der Oberfliche folgen ab einer
bestimmten Schicht nur noch physikalisch identische Schichten, die man als Volumenschichten
bezeichnet. In jeder dieser Schichten wird ein Referenzatom (Referenzpunkt) ausgezeichnet
und durch einen konstanten Verschiebungsvektor d verbunden.

In der Schicht-KKR-Methode wird zunéchst die ¢-Matrix fiir die Streuung eines Elektrons
an einer Muffin-Tin-Kugel mit definierter Energie berechnet. Ausgangspunkt ist hierbei die
effektive Einteilchen-Dirac-Gleichung, die alle relativistischen Effekte beriicksichtigt. Anschlie-
flend wird die Vielfachstreuung an einer zweidimensionalen periodischen Schicht, einschliefslich
der Vielfachstreuung innerhalb dieser Schicht, berechnet. Aus dieser Einteilchenbeschreibung
folgen, mit geeigneten Randbedingungen, die Eigenzustidnde eines Elektrons des halbunendli-
chen Systems (einschlieflich der Oberfliche) im sogenannten ,dynamischen Einstufenmodell*
(siehe z.B. [66], [67] und darin zitierte Arbeiten fiir ARPES).

4.1. Nichthermitescher Dirac-Hamilton-Operator

Wegen des komplexen Potentials (siehe Gleichung 3.4) ist der Dirac-Hamilton-Operator
(Gleichung 3.2) nicht mehr hermitesch (ﬁ £ H ) und besitzt im allgemeinen auch komplexe
Energien (Eigenwerte). Das hat zur Folge, dass die zur Dirac-Gleichung verbundenen Wel-
lenfunktionen (Eigenfunktionen) nicht mehr orthogonal zueinander sind, sodass biorthogonale
Basisfunktionen [56], oder auch sogenannte ,rechte und ,linke* Bispinor-Losungen, eingefiihrt
werden (siehe [45]).

19
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Betrachtet man folgende Dirac-Gleichungen

(4.1a) (E—H)|Z% =0
und
(4.1b) (Z'(E-H)=0,

wobei |Z%) und (Z*| ,rechte und ,linke* Bispinor-Losungen sind, so kann die ,linke* Losung
(Z"| als hermitesche Konjungation der ,rechten” Losung der adjungierten Gleichung aufgefasst
werden:

(4.2) (B* — HY|ZM) =0,

Eine Losung von Gleichung 4.1a hat innerhalb der Muffin-Tin-Kugel die Form

B (0) (Tl b
(4.3a) w78 =3 < Do )<A|X”>>>

2 ightr) Fix",

und fiir die ,linke* Losung (Gleichung 4.1b)

(4.3b) (Z"e) = (i (r) OIE) =i g (r) (XELIE))
Kot

Die Spin-Winkel-Funktionen |x%) (siehe [43]) sind definiert durch

(4.4) ®xt) = Y Cllgisn—7,7) @Y7 X7,
T+1/2

wobei C(l, 3j; 4 — 7,7) die Clebsch-Gordan-Koeffizienten, (¥]Y}”") die gewdhnlichen Kugel-
flichenfunktionen, 7 der Spin und x” die Pauli-Spinoren, mit

(4.5) x'/? = (é) und  x V%= (?)

sind. Die Quantenzahl « legt Bahn- und Gesamtdrehimpuls [ und j eindeutig fest (siehe [43]):

l firj=1-41 >0
(4.6) K= o 2 "
—-l-1 firj=I+5 k<0,
1 ist die z-Komponente des Gesamtdrehimpulses und nimmt die Werte zwischen y = —j, —j +

1,...,5—1,7 an.
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Die Relation zwischen ,rechten und ,linken“ Bispinor-Lésungen erfolgt durch den Zeit-
umkehr-Operator K (siehe z. B. [68|]):

_ . foy O
(4.7) K=-i (0 oy> Ky,
wobei Ky der Operator der Komplexkonjungation ist und oy ein Pauli-Spin-Operator.

Wendet man den Zeitumkehr-Operator auf die Dirac-Gleichung an, so erhilt man

(4.8) H' =KHK'
und
(4.9) (2" = [K127)]" .

Die Wirkung des Zeitumkehr-Operators auf die Spin-Winkelfunktion ergibt

(4.10) —ioy Ko [xt) = (—1)P2S, Iy ")

mit S, = K/ |K|.

Eine allgemeine Bispinor-Losung aufserhalb eines konstanten Potentials, wie sie zwischen
Muffin-Tin-Kugeln (V(r) = 0) angenommen wird, kann nach einlaufenden (reguldrer Zustand
Z = J) und auslaufenden Wellen (irreguldrer Zustand Z = H) entwickelt werden (vergl.
Gleichung 4.3a und 4.3b). Fiir die asymptotischen ,rechten Bispinor-Losungen auferhalb des
Potentials gilt dann:

(4.11&) |J5“> — |.7§u> + Z |hnR’;¢’> tnR’;t’,nu
K

und

(4.11b) |HE) = (B

wobei (z = j) bzw. (2 = h) gewohnliche Bessel- bzw. Hankel-Funktionen und Losungen der
Dirac-Gleichung (Gleichung 4.1a) fiir konstantes Potential und damit ebene Wellen sind und
tft die atomare Streumatrix ist.

Eine allgemeine ,rechte* Bispinor-Losung auferhalb des Potentials ist eine Linearkombi-
nation von ein- und auslaufenden Wellen:

(4.12) (e 27 = (A (x| JE) + By (x| HE))
Kb

Die ,linken“ Bispinor-Losungen ergeben sich durch Anwenden des Zeitumkehr-Operators (sie-
he Gleichung 4.9) aus den entsprechenden ,rechten“ Bispinor-Lésungen. Die A, sind die
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Amplituden des einfallenden ungestreut auslaufenden Wellenfeldes und koénnen beliebig ge-
wihlt werden. Die Amplituden der gestreuten auslaufenden Wellen By, ergeben sich aus der
stetigen Anpassung der Losung innerhalb der Muffin-Tin-Kugel an die Losung auferhalb der
Muffin-Tin-Kugel, das heifst fiir 7 = Ry, wobei Ry der sogenannte Muffin-Tin-Radius ist.
Daraus ergeben sich die atomaren Streuphasen dxp und die atomare Streumatrix tKR% e die
die Amplituden Ay, und B, verbindet:

(4.13) Bep =Y th Ao .
K

4.2. Streuung am Atom

Obwohl das Kristallpotential im nichtmagnetischen Fall spinunabhéngig ist, hat der Spin
des Elektrons, wegen der Spin-Bahn-Kopplung, einen erheblichen Einfluss auf den differenziel-
len Streuquerschnitt. Die im vorigen Kapitel angestellten Betrachtungen bilden die Grundlage
fiir die elastischen Streuungen an einem nichtmagnetischen Einzelatom, wie sie z. B. [38], [64]
und [69] fiir magnetische und [45] fiir allgemeine Potentiale, beschreibt. Fiir dieses Potential
wird die Streuldsung der Einteilchen-Dirac-Gleichung bestimmt.

Die effektive Einteilchen-Dirac-Gleichung (vergl. Gleichung 3.2) in einem zentralsymme-
trischen Potential lautet:

(4.14) (<ica-V+Bc+V(r)) (r|Z2%) = E(r|Z7) ,
mit F = ¢ + ¢, wobei ¢ die Einteilchenenergie ohne Ruheanteil ist und V' (r) das Potential
aus Gleichung 3.4.

In der Schicht-KKR-Theorie hat das Potential die zweidimensionale Periodizitdt bzgl. der
(zy)-Ebene, das heift, es gilt

(4.15) Vel 2y =v(El + R 2)

wobei Rl ein zweidimensionaler Gittervektor ist. Der Dirac-Hamilton-Operator (Gleichung 4.14)
besitzt damit ebenfalls eine zweidimensionale Translationssymmetrie, sodass die Losungen das
Bloch-Theorem

(4.16) (rll + RII 2| 2%y = exp(ik!l - Rl (2], 2| 2% |

erfiillen.

In der verwendeten Muffin-Tin-Ndherung innerhalb der Einheitszelle gilt dann fiir das
Potential
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.
(4.17) Vi) = ¢ V) i < Far
0 fir » > Ry -

Innerhalb der Muffin-Tin-Kugel, das heifst in einem sphérisch symmetrischen Potential, bleibt
der Drehimpuls erhalten, sodass als Losung von Gleichung 4.14 der Viererspinor im nichtma-
gnetischen Fall durch

(4.18) (rlzf) =3 (i ig((:)) gﬂﬁi))

Kyl
angesetzt wird.

Die Winkelvariablen kénnen in Gleichung 4.14 separiert werden (siehe [43]), wenn man
folgende Beziehungen einsetzt:

1 .
(4.19a) oc-p=—io, <§ - a_) mit o, = 7't
r r T
(4.19b) o-1xt) = —(+ D)) und o, ) = — )
(419C) <Xﬁ|xl,il> = 6&&’6uu’
—%1/2 fir k = k" und p =y’
’ 2
n Wy _
(4.19d) (Xkloz Ixi) = § - 1- (n+'u1/2> fir k =—x'"—1und p =1/
0 sonst .

Die Losungen der Dirac-Gleichung fiir den Radialanteil miissen im allgemeinen Fall (ma-
gnetischer Fall) fiir die ,rechte’ bzw.  linke* Dirac-Gleichung (siehe z. B. 4.1a) getrennt be-
handelt werden. Im nichtmagnetischen Fall hingen die Radialfunktionen nicht mehr explizit
von g ab, sodass () und ¢F(r) gilt. Das bedeutet, dass sich die ,linken* aus den ,rechten*
Bispinor-Losungen durch Gleichung 4.9 berechnen lassen. Die Radialfunktionen unterscheiden
sich dann nur um ihre Komplexkonjungation und brauchen deshalb nicht mehr, wie im allge-
meinen Fall, zusdtzlich durch ein Subskript (R, L) (siehe Gleichung 4.3a und 4.3b) gekennzeich-
net werden. Man erhilt zwei mogliche Ansétze fiir die Radialfunktionen der Bispinor-Losung

_ [ ¥s(r) - —id. (r
(420) bz = (0)) wa (28 = ). =it

bzw.

_(#0) i
(a21) oz = (50)) wd (28 = i) i)
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Dies hat den Vorteil, dass man sich im nichtmagnetischen Fall auf die Lésung von einer der

beiden Dirac-Gleichungen (Gleichung 4.1a oder 4.1b) beschrénken kann.

Die Separation der Winkelvariablen (siehe Gleichung 4.19a - 4.19d) erfolgt durch Einsetzen
in die Dirac-Gleichung (Gleichung 4.14). Es ergibt sich ein gekoppeltes radiales System von
Differentialgleichungen unter Beriicksichtigung von Gleichung 3.4 der Form:

(4.22a) c%dﬂn + c%ﬂqpn —(B+¢ —venr(r)) e = 0

—K

(4.22b) c%% +c : lqzsﬁ +(E =& —venr(r)) s =0,

mit den beiden linear unabhingigen Losungen

_(Yalr)
(4.23a) (r| TRy = (i Q%(r))
und

_ (a(r)
(4.23b) (r|HEY = (i P (T)> :

Das Subskript (1,2) bezeichnet hier die regulédren bzw. irreguliren radialen Wellenfunktionen,
wie sie zur Berechnung der LEED-Zusténde (Kapitel 5.6) und der Ubergangsmatrixelemente
(siehe Kapitel 7.1 und 7.2) verwendet werden.

Mit Hilfe der Wronski-Determinante (die man aus Gleichung 4.22a und 4.22b erhélt)

(4.24) W = cr’[ypin — Yt
. 2
_rt c - _ /2 _ 4
=i Eie mit k E? —ct/c,

die unabhéngig von r ist, wird gezeigt, dass die Radialfunktionen (Gleichung 4.23a und 4.23b)
ein Fundamentalsystem bilden.

Die reguldre Losung (Gleichung 4.23a) ist iiberall endlich und normierbar, wihrend die
irreguldre Losung (Gleichung 4.23b) keine physikalische Streusituation beschreibt und am
Ursprung divergiert. Beide Losungen sind jedoch zur Darstellung der atomaren Einteilchen-
Green-Funktion (siehe Kapitel 5.1) notwendig. Die Losungen der radialen Wellenfunktion
(Gleichung 4.23a und 4.23b) werden durch numerische Integration mit Hilfe eines Pradiktor-
Korrektor-Verfahrens berechnet. Die regulire Losung wird ausgehend vom Ursprung r = 0 bis
zum Radius Ry der Kristallatomkugel berechnet. Die am Ursprung irreguldre Losung wird
durch entsprechendes Riickwértsrechnen ermittelt. Fiir geniigend kleine Radien im Bereich
V(r) = —Z/r+Vor, wobei Z die Kernladungszahl ist, lassen sich die Radialgleichungen durch

einen Potenzreihenansatz fiir die 1/),9’2), QS:(cl’Z) 16sen (siehe [40], 43|, [64], [69]).

Auferhalb der Muffin-Tin-Kugel (r > Ryr) erfiillen die radialen Wellenfunktionen die
Randbedingungen (vergl. Gleichung 4.11a und 4.11b):
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) exp(2i 5/<;)h(1) (kr) + h(2)(k7')
(4252)  (r|J) > exp(~idn) (mzfsn/ (5 + ) (exp(2i oY) (k) + h?’(k”))
und
. ' " (kr)
(b)) = GO g (4 6) (k) )
K l

wobei AV bzw. h(?) gewdhnliche Hankel-Funktionen erster bzw. zweiter Art und dx die re-
lativistische Streuphase und S, = k/|k|,l = [ — S, sowie k = VE2 —ct/c ist. Es konnen
aber nur die Wellen gestreut werden, die identische x und p Werte haben. Damit wird die
atomare Streumatrix (siehe Gleichung 4.13) diagonal. Ebenso hangen die Hankel- und Bessel-
Funktionen (Gleichung 4.25a und 4.25b) explizit nicht mehr von p ab, sodass sich fiir die
atomare Streumatrix

iR exp(2idk) — 1

(426) K ! = 2

Orr! Oyt

ergibt. Damit sind die ,rechten“ bzw. ,linken“ ¢-Matrizen identisch (£ = tL).

4.3. Streuung an einer monoatomaren Schicht

Aufgrund der hohen Streuamplituden von niederenergetischen Elektronen an Kristallato-
men liefern Vielfachstreuereignisse einen wichtigen Beitrag und miissen dementsprechend in
der Theorie beriicksichtigt werden. Diese Streutheorie wird als ,dynamisch® bezeichnet. Eine
zentrale Grofe ist dabei die Streumatrix (M-Matrix), die die Streuung eines Wellenfeldes an
einer monoatomaren Schicht vollstandig beschreibt (vergl. [1] und [35], [39], [64] und darin
zitierte Arbeiten).

Hierzu betrachtet man eine zweidimensionale periodische Schicht (die im einfachsten Fall
ein Atom pro Einheitszelle enthélt), an der ein Elektron, mit vorgegebener Energie E, Wel-

lenvektor kg und Spin 7 gestreut wird. E ist im allgemeinen komplex (siehe Kapitel 4.1). Die
Translationssysmmetrie der Schicht bewirkt, dass die Komponenten des Wellenvektors kg der

einfallenden ebenen Welle bis auf reziproke Gittervektoren gll parallel zur Schicht erhalten
bleibt. Die Streuung kann als Folge von Einzel- bzw. Vielfachstreuungen zwischen benach-
barten Schichten aufgefasst werden. Dabei fallen ebene Wellen, die von beiden Seiten nach
Streuung aus benachbarten Schichten stammen, auf eine monoatomare Schicht (j-te Schicht)
ein, die als Referenzschicht gewédhlt wird. Dieses Wellenfeld hat in der ebenen Wellendarstel-
lung die Form:
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T

(4.27) (rlgp) = > | co kg . (r|ks)
8,7,S E+ C2
_Z (rfk)  mit s = + firz<o0
= — fiirz>0"

Der Ursprung des Koordinatensystems liegt im Zentrum des Referenzatoms der Schicht. Das
Wellenfeld fallt im allgemeinen von beiden Seiten auf die Schicht ein, das heifst, Wellen mit
s = =+ laufen in (£2z)-Richtung, das heift, sie treffen auf die (F)-Seite der Schicht. Das nach
der Streuung an der Schicht auslaufende Wellenfeld ist dann

T

. X
(4.28) (rlpl) =" | co-kg . (r|kg)
g,7,5 E+02
Z (rlk) mit s = + firz>0
B eyt - fiirz<0

und kg = kIl +gll s kg) mit kg = V2 - ‘k” + gH‘2 sowie k = VE? — c*/c.

Die Amplituden der ein- bzw. auslaufenden Wellen werden durch die M-Matrix miteinan-
der verkniipft:

(4.29) = N M u (g )
g, s

Die zu berechnende M-Matrix hingt im wesentlichen nur von der Streueigenschaft der einzel-
nen Atome bzw. von deren geometrischer Anordnung ab.

Infolge der Mehrfachstreuungen zwischen den Schichten erhélt man fiir jede Schicht ein von
auften einfallendes Wellenfeld, das seinen Ursprung in der Schicht oder in einer anderen Schicht
hat und von anderen Schichten zuriickgestreut wird. Die Losung des Vielfachstreuproblems er-
folgt zweckméRigerweise in zwei getrennten Schritten, das heifit, man betrachtet zunichst die
Streuung innerhalb einer einzelnen Atomlage (Intraschichtstreuung) und dann die zwischen
den einzelnen Atomlagen (Interschichtstreung). Hierzu wird das am Ort des Referenzatomes
in der j-ten Schicht gesamte einfallende Wellenfeld in einen ungestreuten |¢/°7) und einen ge-
streuten Anteil |4)*7), der von den anderen Atomen der Schicht auf das Referenzatom einfllt,
unterteilt. Hierbei wird vorausgesetzt, dass alle Atome einer Schicht gleich streuen, das heift,
die Amplituden unterscheiden sich nur um einen Phasenfaktor exp(ik/ R|]|) Das insgesamt
aufgrund der Vielfachstreuung beim Referenzatom der j-ten Schicht einfallende Wellenfeld ist
dann:

(4.30) (rly?) = (e[p™) + (rly™7)
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Das ungestreute Wellenfeld wird am Ort des Referenzatoms nach Kugelwellen entwickelt. Fiir
r > Ry gilt:

(4.31) (rlyp>d) =Y (g, 7) (rlky)

£g,7,S

= Z AO,J r|.71$u

mit

(4.32) A;,uj =4 Z ilC(l%; =17 (EQIY}”_T>*

g’T7s

Fiir das gesamte einfallende Wellenfeld gilt die analoge Entwicklung

(4.33) (rfy7) ZA (rlif)

wobei die Amplituden der gestreuten Wellen mit denen der einlaufenden Wellen durch die
t-Matrix verkniipft (Gleichung 4.13) sind. Durch Summation iiber alle Atome (mit Ausnahme
des Referenzatoms) erhdlt man das von den anderen Atomen in der Referenzschicht gestreu-

te Wellenfeld. Dieses wird dann am Ort des Referenzatoms R'J!, als einfallendes Wellenfeld
geschrieben:

(4.34) (r|p™7) Zexp kIR S B, (e - Ry[RE )

K !
EN
—E AST (x|i k)

Mit der Transformation (fiir den nichtrelativistischen Fall siehe [35]), die die Gittersumme
iiber alle Atomorte enthélt:

(4.35) <I' - Rj’|h§,u> = Z Gnu,n’u’(_R‘]!’) <r|j5ﬂ,> )

erhilt man mit (Gleichung 4.34 und 4.35 sowie 4.13) das gestreute Wellenfeld aller Atome in
dieser Schicht
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(436) <I'|¢S"] Zexp lkH RH Z t"ili KU Aliu Gli v N( R” ) <r|j5wu>
J' o 7ﬁ
K

- Z AS,J |]nu

Im Vergleich zu der Zerlegung (in der man auslaufende durch einlaufende Wellen ersetzt)

(4.37) Aiﬂ = Z A n Wk
K !

erhdlt man die Streumatrix bzgl. der Vielfachstreuung an der j-ten Schicht:

(4.38) X'i’u’,w(E’kH) - Z Z exp(ik” .R|]!')t"ljlﬂ”,lﬁ’u'G"‘”v”li”al‘”vli(_R‘J!') '

3! n o, n
KL,H0

J

Insgesamt fallen am Referenzatom Wellen auferhalb der Schicht (Gleichung 4.31) und von
anderen Atomen der Schicht (Gleichung 4.37) ein. Deshalb gilt fiir die Gesamtamplitude
(vergl. [35]):

(4.39) Al = A%+ A%

o AO’J + Z A Fu [T
K !

_ 0,J _YJ
= E An,#, (1-X )nu o
K/, !

Das gestreute Wellenfeld, einschlieflich das des Referenzatoms, lésst sich dann zusammenfas-
sen zu:

(4.40) (rlyp™) = Y vi(g, ) (rlky)

g,7,S

= Zexp (k! Rl) (r - Ry|¢)

—Zb z) exp(i kg r”),

gll

wobel

(4.41) (r=Ry|¢/) =) Bl (r—Rylhf,)
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eine gitterperiodische Funktion ist (Bloch-Theorem). Mit Hilfe einer zweidimensionalen Fourier-
Transformation werden die Komponenten

(4.42) bg(z) = Ai/ Z (r = Ry|¢') exp(ik! - R),) exp(—ik} - rll) drl!

A/ r|¢’) exp(—lk|| rl) drl

MA ZB ZZC sism—7,7) (kg V') exp(sikgz)

mit s = + berechnet, wobei kg = V2 - ‘k” + gl ‘2 und k = VE? — ¢*/c sowie A, die Fliche
der Einheitszelle ist. Daraus erhélt man fiir das gesamte auslaufende gestreute Wellenfeld

A0 ) = e 3 3 B OU i ) B el
Kylb 8,758

und durch Vergleich mit Gleichung 4.40 den Zusammenhang zwischen den Amplituden in der
Entwicklung von ebenen Wellen nach Kugelwellen:

2 DL . =~ o
(444) Ui(87) = o O Bl Ok — ) (kg )
8¢ ko

Setzt man in obige Gleichung nacheinander die Gleichungen 4.26, 4.32 und 4.39 ein, so erhilt
man durch Vergleich die M-Matrix der j-ten Schicht:

) ,7‘ il l, R k N
(4.45) M3 =05 kaAC Z Cggip—7,7m) (kglYT)
K:/'L
u’/_tu
x OULf'su =o' ) RSV ™) 4l (1= X))
] /_,L AR Kkl ! T

Die M-Matrix beriicksichtigt die aus s = +2-Richtung auf die Schicht einfallenden Wellenan-
teile: Die des einzelnen Kristallatoms, die durch die Streuphasen dx welche iiber die ¢t-Matrix
(Gleichung 4.26) definiert sind sowie die Vielfachstreuanteile, die in der Streumatrix X (Glei-
chung 4.38) enthalten sind. Durch Aufsummation der von allen Atomen ausgehenden gestreu-
ten Kugelwellen erhilt man die reflektierenden und transmittierenden Wellenanteile. Damit ist
die Streuung an einer Schicht vollstdndig bestimmt. Das Kronecker-Symbol 6gg - bezeichnet
dabei die urspriinglich einlaufende ungestorte Welle, die als Hilfswelle elngefuhrt wurde und

spater wieder abgezogen wird.
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4.4. Blochwellen und Volumenreflexionsmatrix

Werden unendlich viele identische periodische Schichten in (—z)-Richtung aneinanderge-
reiht, so kann man mit Hilfe der Translationseigenschaften von Wellenfeldern im Kristall die
Volumenreflexionsmatrix R;OT und die Volumenbandstruktur E(k) des Kristalls berechnen
(siehe [35]). Uber die Blochwellen-Zustéinde, die sich als Eigenwerte aus der Transfermatrix
ergeben, konnen Halbraumzustédnde konstruiert werden (siehe Kapitel 7.1). Ausgangspunkt
der Betrachtung ist ein Wellenfeld, das von der (—z)-Seite der j-ten Schicht auf die (—z)-
Seite der (j + 1)-ten Schicht transformiert wird. Fiir eine {ibersichtliche Darstellung werden
im folgenden die Amplituden zu Spaltenvektoren zusammengefasst.

Betrachtet man zwei isolierte Schichten im Kristall, so setzt sich das Wellenfeld U;FH (vergl.
Gleichung 4.27) aus dem durch die j-te Schicht transmittierten Anteil uj, der zur (j + 1)-ten
Schicht propagiert sowie einem reflektierten Anteil v, (vergl. Gleichung 4.28), der an der j-
ten Schicht reflektiert und wieder zum Ursprung zuriick propagiert, zusammen. Der Ursprung
des Koordinatensystems befindet sich im Zentrum des Referenzatoms der (j + 1)-ten Schicht.
Die freie Propagation dieser ebenen Wellen von einer Schicht zur néchsten wird durch einen
Phasenfaktor Pgs;f:g,T, = 5;;’,,”, exp(iky - d) beschrieben, falls keine Schichten durchdrungen
werden. Der Verschiebungsvektor d verbindet die Referenzatome zweier benachbarter Schich-
temn.

Aus obiger Betrachtung erhélt man folgende Zusammenhénge:

(4.46a) ufpy =P M T uf + PTMTTP oy,
und
(4.46D) vy =M Tul + M Py,

mit den Komponenten der M-Matrix (siehe Gleichung 4.45).

Aus den M-Matrizen werden die Transfermatrizen (@Q-Matrix) bestimmt, die das Wellen-
feld auf der linken Seite der j-ten Schicht mit dem auf der linken Seite der (j + 1)-ten Schicht
verkniipft. Das Wellenfeld wird also um eine Schicht transformiert. Es gilt:

+ - +
(4.47) <”J’+1> - (QT Q+> (“J) .
Yit1 QT 4« Yj
Durch Koeffizientenvergleich erhilt man die Komponenten der @)-Matrix, die mit den Kom-
ponenten der M-Matrix durch

(4.48) QT =P*MTr —PtMT P (M P ) ‘Mt
Q=P "MT P (M P )!
Qt=—-(M"P)'M*

Q =M™ p)!
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zusammenhéngen.

Die Diagonalisierung der @-Matrix ergibt als Eigenfunktionen die Bloch-Wellen mit den
Koeffizienten b und die Volumenbandstruktur E (k), die man bei vorgegebener Energie E und

Wellenvektor k!l erhilt.

Es ergibt sich folgendes Eigenwertproblem:

" (37 9) (1) = om0 (})

mit den Eigenwerten A\ = exp(ik-d).

Bloch-Wellen zeichnen sich dadurch aus, dass sie im gesamten Festkdrper endlich bleiben
und sich die Amplituden dieser Wellen bei Translation um einen Gittervektor nur um einen
Phasenfaktor unterscheiden [35]. Der Betrag der Eigenwerte A\ muss hierfiir also eins sein.
Existierende Losungen zu A # 1 beschreiben exponentiell anwachsende bzw. evaneszierende
Wellen. Diese spielen bei der Konstruktion von Oberflichenzusténden eine Rolle.

Um die Streuung eines LEED-Wellenfeldes an einer halbunendlichen Anordnung von volu-
mendhnlichen Schichten zu bestimmen, wird dieses Wellenfeld nach Bloch-Wellen entwickelt.
Sind u;' und v die Amplituden des Wellenfeldes unmittelbar vor der Potentialbarriere (vergl.

Gleichung 4.27 und 4.28) und b;“ bzw. b; die entsprechenden Amplituden der Bloch-Wellen,
so gilt:

(4.50a) ul(g,7) = aby ;(g,7)
kz

und

(4.50b) v; (8, 7) = Zakzb,;,j(gﬁ) .
kz

wobei k* die Eigenwerte der @Q-Matrix (Gleichung 4.49) sind. Man erhélt hieraus eine Bezie-

hung zwischen den Amplituden u;“ und v, :

(451) (g’ ) Rg:g %9 (glaT,) )

hierbei ist R*,,, = R
he [35]), die durch

VOT die Volumenreflexionsmatrix des halbunendlichen Kristalls (sie-

(4.52) grgr Zbkz &7 k” (8’7 ))71

definiert wird.



32 4. RELATIVISTISCHE SCHICHT-KKR-THEORIE

4.5. Streuung an der Oberfliche

Im Schicht-KKR-Formalismus kann die Oberflachenlage wie auch die vorgelagerte Poten-
tialbarriere als separate Schicht behandelt werden, sodass sich die Streueigenschaften durch
Angabe der M-Matrizen (Kapitel 4.3) vollstandig bestimmen lassen. Die Oberfliche wird
durch die Potentialbarriere (siehe Kapitel 3.4) vom Vakuum getrennt, sodass ein Primérelek-
tron mit der Energie Ey,. bzgl. des Vakuumniveaus im Kristall, das heifst, im Bereich des
konstanten Potentials zwischen den Muffin-Tin-Kugeln, die Energie

(4.53) Evol = Evac + Vo

aufweist. Vo ist das optische Potential (Gleichung 3.6) des Festkorpers. Fiir ein z-abhéngiges
Potential bleibt die Komponente des Wellenvektors beim Durchtritt durch die Oberfliche par-
allel zur (zy)-Ebene bis auf einen reziproken Gittervektor g!' der Oberfliiche bei der Streuung
erhalten, es dndert sich lediglich die z-Komponente. Im Vakuum hat das einfallende Elektron
den Wellenvektor

(4.54) ki = (K, +k7)

und bei der Reflexion an der Oberfliche den Wellenvektor

(4.55) k, = (kI +g/l, —kZ)
mit
EV _ 2 2 1/2

(4.56a) kH = (2(Ev01 — Vo) + % _ ‘ku‘ )
und

1/2
(4.56Db) k2 = 2E. + Bl — |kl + gl 2\ "

. g vol 02 g °

Das Wellenfeld eines gestreuten Elektrons kann dann auf beiden Seiten der Potentialbarrie-
re nach ebenen Wellen entwickelt werden, die stetig differenzierbar in die Barriere iibergehen.
Die erlaubten reziproken Gittervektoren folgen aus der Periodizitdt der darunterliegenden Kri-
stalllage. Die Amplituden der ebenen Wellen auf der (—z)-Seite der Oberflichenbarriere seien
vy ,u(')'r und v] ,uf die entsprechenden Amplituden auf der (—z)-Seite der ersten Schicht. u(')'r
ist die Amplitude des Anfangszustandes des einfallenden Primérelektrons auf die Oberfliche
(siehe Kapitel 5.6). Fiir die Amplituden (vergl. Gleichung 4.46a und 4.46b) erhélt man dann
folgenden Zusammenhang:

(4.57a) vy =My tuf + My P oy
(4.57b) v = M tud + Mg uy
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und
(4.57¢) v, =R, juf .

Setzt man die Gleichungen ineinander ein, so erhélt man nach kurzer Umformung

(4.58) vy = [Myt+ My Py R (1— P M Py R, )™ Py My ] ug

wobei M, " die Reflexions- bzw. Transmissionsmatrizen der Oberfliiche sind, R_ | die Volu-
menreflexionsmatrix des Kristalls (Gleichung 4.52) und Pgéi,g,T, = 6;5;,777, exp(ikg - do) die
Phasenfaktoren, die die Wellenfelder zwischen dem Bezugspunkt der Oberflichenbarriere und
dem Referenzatom der ersten Schicht transferieren. Dabei zeigt dg vom Bezugspunkt in der
Barriere zum Referenzatom in der ersten Schicht [70]. Zu Rechnungen und Diskussionen mit
,dynamischen®, also energieabhéngigen Oberflichenbarrieren, siehe [61].

Unter der Voraussetzung, dass nach der Oberflichenbarriere und der ersten Schicht nur
noch volumenartige Schichten folgen, ist die Reflexionsmatrix der Schicht durch Gleichung 4.51
gegeben. Das einlaufende Wellenfeld des Primérelektrons ug wird mit dem reflektierten Wel-
lenfeld vy an der Oberfléiche durch die Reflexionsmatrix Ry, (siche [35])

(4.59) vy = Rt ug

verkniipft. Dann ist die totale Reflexionsmatrix R, der gesamten Anordnung (siehe [35])
gegeben durch

(4.60) R =M;T+M; Py RF(1— Py M~ Py R 1P M,

vol vol

mit der Volumenreflexionsmatrix und den Streumatrizen der Oberflache (Gleichung 4.58).

Fiir die Propagation des einlaufenden LEED-Wellenfeldes von der Oberflache in den Kri-
stall hinein kann ein iteratives Verfahren angewandt werden, das in [70| angegeben wird. Sind
die Amplituden u;r, v; des LEED-Wellenfeldes auf der (—z)-Seite der j-ten Schicht sowie die
Streumatrix M*®* dieser Schicht (Gleichung 4.29) und die Reflexionsmatrix R_ | der folgen-

den Schichten mit j+1 > j bekannt, so erhélt man die Amplituden u;, U;.“ auf der (+2z)-Seite

der j-ten Schicht und der (—z)-Seite der (j + 1)-ten Schicht u}ﬁrl,v]ﬁrl durch:
R -1
(4.61) vf = (1=M*"P R [P") " M*tu],

wenn man die Beziehungen

(4.62a) Uj+1 = P+v]'-"
(4.62b) Vit = R;OJ{U;“H
(4.62c) u; =P o,
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in

(4.63) vj+ = M'H'u;r + M"'_u;

einsetzt.

Durch sukzessives Einsetzen erhdlt man mit Gleichung 4.61 - 4.63 die Entwicklung des
gesamten Wellenfeldes im Kristall, ausgehend von der Oberfliche. Wegen der Dédmpfung (Ima-
ginérteil des optischen Potentials) kann man sich auf die Kenntnis der Wellenfunktionen aus
den obersten Schichten beschrinken. Die auf eine Schicht zulaufenden Wellen werden mit
Gleichung 4.31 beim Referenzatom der Schicht nach Kugelwellen entwickelt. Diese werden
mit Gleichung 4.39 korrigiert und daraus die Amplituden der insgesamt beim Referenzatom
einfallenden Wellen berechnet.

Fiir die Propagation des zeitumgekehrten LEED-Zustandes (siehe Kapitel 5.6) durch den
Kristall muss der Zeitumkehroperator (Gleichung 4.7) angewandt werden. Dies wird bei der
Berechnung der Ubergangsmatrixelemente (siche Kapitel 7) beriicksichtigt.



KAPITEL 5

Relativistische Einteilchen-Green-Funktion

Eine zentrale Grofe im Schicht-KKR-Streuformalismus ist die Einteilchen-Green-Funk-
tion G(r,r’; E, kll) (siehe z. B. [71], [72], [73]. Uber die Lippman-Schwinger-Gleichung, die die
Green-Funktion fiir V(r) mit der Green-Funktion fiir ,freie“ Teilchen verkniipft, erhélt man
Informationen iiber die Verteilung der Elektronen in einem Festkorper, die an einem Potential
gestreut werden (siehe |[74]). Aus ihr lassen sich die Ladungsverteilung an der Oberfliche sowie
die lokale Zustandsdichte eines Kristalls berechnen.

Eine in dieser Arbeit auf der Grundlage von [75], [76] und deren relativistischer Erwei-
terung [41], 77| neu entwickelte Green-Funktionsmethode (vergl. [66]) erlaubt zusétzlich die
Berechnung von inelastischen Anregungsprozessen und deren Propagation durch den Kristall,
wie sie z.B. in Photoemissionsprozessen (siehe z.B. [78|) und darin zitierte Arbeiten) und
in EELS-Prozessen auftreten. Die Darstellung der Theorie in den folgenden Kapiteln ist so
allgemein gehalten, dass sie sich jederzeit auch auf komplexe Strukturen erweitern l&dsst.

Die Streueigenschaften des Gesamtsystems, das heifst von einzelnen Atomen, von einer
Schicht sowie von verschiedenen Schichten werden mit Hilfe der Einteilchen-Green-Funktion
berechnet. In dieser Entwicklung lassen sich die Green-Funktionsanteile durch Matrizen be-
schreiben. Oberflichenzustinde sowie die endliche Lochlebensdauer der angeregten Zustinde
sind in dieser Darstellung ohne zusétzliche Annahmen in der Theorie enthalten. Ausgehend
von der Green-Funktion des potentialfreien Raumes berechnet man die Propagation eines
Elektrons innerhalb einer fehlenden Schicht (Leerschicht-Green-Funktion). Die so gewonnene
Green-Funktion wird im néchsten Schritt dazu verwendet, die effektive Einteilchen-Dyson-
Gleichung fiir die Green-Funktion mit Potential zu berechnen. Als Randbedingungen werden
dabei vorausgesetzt, dass sich Quell- und Endpunkt der Green-Funktion innerhalb der Schicht
befinden (Intraschicht-Green-Funktion). Die gesamte Green-Funktion, das heift, die Green-
Funktion fiir verschiedene Schichten, beriicksichtigt die Propagation des Elektrons zwischen
beliebigen Schichten. Quell- und Endpunkt der Green-Funktion kénnen beliebig gewahlt wer-
den, haben aber ihren Ursprung in der leeren Schicht (Interschicht-Green-Funktion). Aus-
gehend von der Definition der Leerschicht-Green-Funktion definiert man Wellen, die ihren
Ursprung in der leeren Schicht haben zusitzlich zu den Wellen, die nach Vielfachstreuung in
dieselbe Richtung propagieren. Man erhélt Sidtze von ein- bzw. auslaufenden Wellen aus der
leeren Schicht, die durch den gesamten Kristall propagieren kénnen. Die vollstdndige Green-
Funktion erhélt man durch Losen der entsprechenden Dyson-Gleichung fiir den Kristall. Die so
berechneten Koeffizienten liegen in Form von Matrizen vor, die die Propagation eines Elektrons
durch den gesamten Kristall einschlieflich aller Vielfachstreuungen beschreiben.

35
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5.1. Atomare-Green-Funktion

Eine weitere zentrale Grofe in der Schicht-KKR-Methode ist die retardierte Einteilchen-
Green-Funktion G/ (r,r'; F) des Atoms, die Informationen iiber die Verteilung der Elektronen,
die an einem Einteilchenpotential gestreut werden, enthélt (siehe z.B. [20], [21], [73], [79]).
Mit ihr gewinnt man die elektronische Struktur des Kristalls (siehe nachfolgende Kapitel). Sie
erfiillt, bei vorgegebenem Potential V' (r), die inhomogenen Einteilchen-Dirac-Gleichungen mit
Quellterm [45]:

(5.1a) (E - H)Gf (r,r;E) = ((1) 2) Sr—r)® > |7 (]

T:i%
oder
o - 10 ,
(5.1b) Gf(r,v';E)(E — H) = (0 1) Sr—rh)® > |r)(r|.
T:i%

Die Green-Funktion erfiillt damit die Gleichungen 5.1a oder 5.1b fiir den Fall r # r’ und ist
eine (2 x 2) Green-Funktionsmatrix

(5.2) Gi(r,r';E) = (Gll(r’r'¥E) Gra(r, r’;E)> _

(?gl(r,r’;lﬂ) (?22(r,r’;l§)

Fiir nichtmagnetische und kugelsymmetrische Potentiale (Muffin-Tin-Potentiale) ist die
radiale Green-Funktion diagonal bzgl. (k) und unabhéngig von pu, sodass man einfache Be-
ziehungen erhélt (siehe [43], [45]).

Mit Hilfe einer Zerlegung der ,,d-Funktion“ in einen radialen und einen Winkelanteil

(5.3) d(r — 1) = ~o(r — 1 > Fxk) ()

r
Koft

kann die Green-Funktion (Gleichung 5.2) separiert werden, sodass der radiale Anteil die radia-
len Gleichungen, die sich aus (Gleichung 5.1a oder 5.1b) ergeben, 16st. Durch eine Integration
lasst sich zeigen, dass die Ableitung der Elemente der radialen Green-Funktion an der Stelle
r = r’ eine Sprungstelle haben. Nochmalige Integration zeigt, dass sie an dieser Stelle dann
selbst stetig sind.

Als Randbedingung ist vorgegeben, dass die radiale Green-Funktion fiir 7 < v’ am Ur-
sprung regulér ist. Die regulére Losung entspricht einem Streuzustand, der endlich und nor-
mierbar ist. Der Streuzustand erfiillt die Lippmann-Schwinger-Gleichung (siehe Kapitel 5.4),
die dquivalent zur Dirac-Gleichung ist. Andererseits soll sie fiir 7 > 7’ nur auslaufende Wel-
len enthalten. Dies entspricht einem auslaufenden Zustand, der aber am Ursprung divergiert.
Diese Randbedingungen werden von Gleichung 4.25a und 4.25b erfiillt, sodass sich die Green-
Funktion als Linearkombination von reguldren und irreguldren Losungen der Dirac-Gleichung
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(Gleichung 4.23a und 4.23b) ergibt. Unter Ausnutzung der Stetigkeit kénnen die Entwicklungs-
koeffizienten bestimmt werden und man erhilt die atomare Green-Funktion, die die Randbe-
dingungen von auslaufenden Wellen erfiillt:

1 (r|JE)(HE 2"y fiir r <7
5.4 Gt E) = — riud e
(5.4) A (nT3 B) W;;{(AHQL)(JKLMI-’) fiir > 1’

Mit Hilfe der Wronski-Determinante W (siehe Gleichung 4.24) wird die Normierungskonstante
der Green-Funktion bestimmt. Wendet man den Zeitumkehr-Operator (Gleichung 4.7) auf
obige retardierte Green-Funktion an, so erhilt man hieraus die avancierte Green-Funktion,
die die Randbedingungen von einlaufenden Wellen erfiillt:

(5.5) G, (', r; B) = [KG (r,r'; B)K ']
1 5 {<r'|J,§#> (HE|r) fiie r <o/

e (/| HE) (JE ey fiie r > o

K,

5.2. Freiteilchen-Green-Funktion

Die relativistische Green-Funktion fiir ,freie“Teilchen erfiillt die Einteilchen-Dirac-Glei-
chung

(5.6) (B~ Ho) Gi (r,v's B,KI) = (3 2) sr—rye Y I,

Y
T=%3

wobei Hy der Einteilchen-Dirac-Operator fiir freie* Teilchen (siche [43], [63]) ist. Die Green-
Funktion geniigt in der Ebene parallel zur Oberfliche dem zweidimensionalen Bloch-Theorem
(periodische Randbedingung) und in senkrechter Richtung der Randbedingung auslaufender
Wellen:

(5.7) G+ Rl v B X)) = exp(ikl - R Gf (r, 0 B, K .

Die relativistische Einteilchen-Green-Funktion fiir ,freie* Teilchen kann aus der nichtrela-
tivistischen Einteilchen-Green-Funktion g(r,r’; E, k) (siehe [80]) konstruiert werden. Aus der
nichtrelativistischen Green-Funktion erhidlt man durch Entwicklung nach zweidimensionalen
Gittervektoren gl!
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(5.8)
i —r —RI
I 1 exp(lk‘r r R‘) 2wl
g(r,r'; B,k % P ] exp(ik!- RI)
(iK-(r—r' —Rl
= @ Z/eXpl (r ' R))dKexp(ikH-R”) mit 7 — 0F
Rl

1 1
%A Zk—z exp(ik} |z — 2'|) exp(ikg (el = ey |
He T e

mit kg = V2 - ‘k” —|—gH‘2 sowie k = VE? — c*/c (vergl. [76]). Gleichung 5.8 wurde von
Kambe (vergl. [49], [50]) in der LEED-Theorie abgeleitet.

Die als

| - 10
(5.9) Gy (ex' B = — (E+H0) gr, s Bk o Y ) (7] (0 1)
T:ﬂ:%

definierte relativistische Green-Funktion erfiillt dann automatisch die Dirac-Gleichung (Glei-

chung 5.6). Setzt man Gleichung 5.8 in 5.9 ein, erhilt man nach kurzer Rechnung (vergl. [80])

E+c® o0-k;

1 2
E I C C
- ké O'-kg: E_CZ ® E : |T><T

_ 41
5 T—iﬁ

(5.10) G (r,r; B, k) =

c c
x exp(£ik(z — 2)) exp(ikg - (¢l = /1)) |

mit + fiir (z —2') 2 0 und kjE (kI + gl +kg), wobei r und r' innerhalb der Einheitszelle
beschrankt sind.

Die Transformation der Green-Funktion in die (x, u)-Darstellung ergibt

/ f ’
(5.11) Gi(r,r's B, k) = _QIkZ |J,W u|r> T.lr r<r
(]Iﬁﬂ|r> fllI")”>'r‘l,

mit den normierten Bispinor-Losungen fiir ,freie“ Teilchen (vergl. Kapitel 4.1)

(5.12a) wlef) = /2

( zi(kr) (F]xi) >
2¢2 \ickSx/(E + ¢2)zj(kr) (t]x",.)
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und

E+c2
2c2

(5.12b) (z"r) = (=0 (kr) (E|XE) , —1ckSu/ (B + ¢)z(kr) (FIX",))

mit S, = K/|k|, [ =1-S8, und k = VE? —c¢*/c. In diesem Fall werden zwei linear un-
abhéngige Losungen der Dirac-Gleichung durch z = j sphérische Bessel-Funktionen und fiir
z = h sphérische Hankel-Funktionen erster Art gebildet.

Aus Gleichung 5.8 erhilt man die Entwicklung der sogenannten Struktur Green-Funktion
fiir verschiedene Atomorte (siehe [49], [50]) durch

(5.13)
g(r,e; Bkl @ Y |r) (7] =—1k2( (kr )by (k) (E]x) (elfE)

41
T—:tz

3RO (e = RIjukr') (5= R ) () explik] R|)>
Rl

= —lkz_]l )b (krl) (£xk2) (chIE)

+ Z Anu,n’u’]l(kr)]l’(krl) <?|Xﬁ> <X5 |/I'\,> )
Ky
K !

wobei Ay, .,y die relativistische KKR-Strukturkonstante der Schicht und 7~ = max(r, ")
bzw. ro = min(r,r') ist.

Einsetzen von Gleichung 5.13 in 5.9 liefert schlieklich die relativistische Formulierung

(514) GS—(I', I‘,; E, kH) = G;(I‘, I‘,; E) +C Z <I'|Z§”> AI&H,H’M' <Z£’u’|r,> )
o
mit
(5.15) Ao (B, K = =15~ G (R exp(ikl - RN .
Rl

Die Strukturkonstante héngt nur von der Geometrie des Gitters und nicht von den atomaren
Potentialen ab. Der Vorfaktor C' ergibt sich aus dem Vergleich der entsprechenden Kompo-
nenten (siehe hierzu [45]).

5.3. Leerschicht-Green-Funktion

Betrachtet man ein System, in dem eine atomare Schicht aus dem halbunendlichen Kristall
entfernt wird, so bleibt eine Leerschicht (V' (r) = 0) iibrig, die durch atomare Schichten, z. B.
Oberflichen- und /oder Volumenschichten, begrenzt wird. Die Berechnung der Leerschicht-
Green-Funktion lisst sich nun in zwei getrennten Schritten durchfiihren:
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1. Schritt:

— Aus dem halbunendlichen Kristall wird eine atomare Schicht entfernt, wobei die-
se Leerschicht durch Oberflichen- bzw. Kristallschichten begrenzt wird. Die so
konstruierte Green-Funktion ldsst sich dann in zwei Anteile zerlegen:

— Anteil fiir ,freie Elektronen.

— Anteil, der die Randbedingungen der angrenzenden Schichten und somit die Viel-
fachstreuung innerhalb der leeren Schicht beriicksichtigt.

2. Schritt:

— Im zweiten Schritt wird durch Auffiillen der leeren Schicht, das heifst durch Lo-
sen der Dyson-Gleichung, die Green-Funktion fiir eine Schicht berechnet und die
Streuung am Potential (V' (r) # 0) beriicksichtigt. Hieraus berechnen sich die
Koeffizienten (Matrizen), die neben der relativistischen Strukturkonstanten auch
alle Streukorrekturen der Schicht enthalten.

Die Einteilchen-Green-Funktion fiir dieses System (Leerschicht-Green-Funktion) kann inner-
halb der Leerschicht mit Randbedingungen in der Form

(5.16) Gempty (73 B, k1) = GF (v, v'; B, X) 4+ Gpound. (r,v'; E, k)

dargestellt werden, mit der Green-Funktion fiir ,freie“ Elektronen (Gleichung 5.10). Man hat
ein symmetrisches Randwertproblem vorliegen, in dem, ausgehend von einem Fundamental-
System der Operator-Gleichung fiir die Green-Funktion, die noch zu bestimmenden Matrizen

W;Ts @7l alle Randbedingungen enthalten.

Die Randbedingungen lassen sich durch einen Satz biorthogonaler Basisfunktionen (siehe
Kapitel 4.1)

(517)  Gempy(r, 1 Bk = GF (e, B+ N7 (el fR (k3 )) WEs (FA(kp )
g,'r,s
g’,’T’,S’

mit s = £, ausdriicken. Die ,freie* Green-Funktion (vergl. Gleichung 5.10) hat dann die Form:

o gy LB+ (e[ fi(kg, 7)) (fF(kg,T)e) , 2> 2
(5.18) Go (I',I',E,k ) c 2¢2 Z kz { r|fR kz 7_)) <fL(kZ,T)|I',> .z < P

Fiir die Darstellung der ebenen Wellen (vergl. Gleichung 5.12a und 5.12b) gilt:

T

E 2 X
(5.199) (el ) =\ T | 00 K | (el
E+¢2
FE 4 ¢2 - kg
(5.19b) (FL (s, 7)[r) = ;(;C <(XT)T7(XT)TCEU+70§> (kglr)
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sowie

(5.20) (FH05, 7)) # (£, 7)) = ((x] 7 0kg, 7)) mitk e C.

Zur Berechnung der Koeffizienten der Matrix W° ’T o wahlt man die Anfangsbedingung

z' = 0 und fiihrt effektive Reflexions-Matrizen RgT g7t DZW. RgT o/ €D (siehe Kapitel 4.4),

die bei z = hn% +e die Randbedingungen erfiillen.
e—

Die Koeffizienten lassen sich eindeutig bestimmen und mit Hilfe der Matrix-Gleichung
(siehe [77]):

501 -Rt 1 wtt wt\ 1 E4ZE (Rt 0 A O
(5:21) 1 —-RY) \WT W) iA. 22 0 R ) \0 A
zusammenfassen. Dabei ist die diagonale Matrix A definiert durch Agr grrr =1/ kgdgg! rr-

Aus Gleichung 5.21 erhélt man die einzelnen Matrizen durch

— _ 1 E+¢? T
22 MI++ — [17-1' + +- 1 + + +
(5.22a) R, W 1A 22 ( R R ) RT™ A
1 E+¢2 _
(5.22b) W =W TR, Wt = L 2620 Rt (1 R+7Rf+) LA

Durch Transformation von ebenen Wellen nach Kugelwellen erhélt man die Streukorrek-
turen in der Form

(5.23) By (B, Ky = 167210 3 W;:gT C(3jsp—7,7) (kG |V
x O(I'sg" s p' — 7', 7") (kY T)

Die Koeflizienten der Matrix W ® g, - sind also eindeutig durch die Randbedingungen festge-
legt. Sie driicken anschaulich dle Aufsummatlon der Vielfachstreuungen zwischen den angren-
zenden Schichten bei z = +€ aus, danach geordnet, ob der erste (bzw. letzte) Streuprozess bei
z = +€ (bzw. z = —e¢) stattfindet. Die Matrixelemente der Streuoperatoren (Gleichung 5.22a
und 5.22b) werden in der Darstellung nach ebenen Wellen aus den Reflexions- und Transmis-

sionsmatrizen (siehe Kapitel 4.4) der einzelnen Schichten berechnet.

5.4. Intraschicht-Green-Funktion

Um die Einteilchen-Green-Funktion einer Schicht (i = j) zu berechnen, transformiert man
die Leerschicht-Green-Funktion (Gleichung 5.17) in die (&, pt)-Darstellung. Die Green-Funktion
kann dann innerhalb der Leerschicht mit der Green-Funktion (Gleichung 5.11) in der Form
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(524)  Gempy(r,v; BK) = G (0,2 B K) + 37 (x[5)2) Dycyporyo (B, K (G012
Ryl
K !

angesetzt werden, wobei sich die Matrix Dy, x,» aus Gleichung 5.15 und 5.23 zu

(5.25) Dy (B XY = Ay (B K + By (B, K

zusammensetzt.

Fiir die Berechnung der Green-Funktion des halbunendlichen Kristalls werden die ,rechten-
und linken® Losungen |Z) und (Z*| der Dirac-Gleichung innerhalb der Muffin-Tin-Kugel be-
notigt (Gleichung 4.23a und 4.23b). Damit erfiillt der regulére Streuzustand (Z = J) und der
irregulédre auslaufende Zustand (Z = H) die Dirac-Gleichung (Gleichung 4.14). Der Streuzu-
stand erfiillt auflerdem die zur Dirac-Gleichung dquivalente Lippmann-Schwinger-Gleichung

(5.26) (r|J£L) = (r|j§u> +/ Gg(r, v’ E, kH) V(r) <r,|JI§L> dr’ |
Ve

wobei V. das Volumen der Einheitszelle ist. Daraus wird die atomare Streumatrix (vergl.
Gleichung 4.26) der Schicht definiert durch:

(5.27) th = 2k /(j£#|r’> V(') (|75, dr'.

K,k T

Ve

Die Green-Funktion, die die elektronische Struktur einer monoatomaren Schicht beschreibt,
kann somit in folgender Form angesetzt werden

(5.28) G(r,r's B ) = GI (0,03 B) + D (1) Uspuw (B, K) (TG01r)
L

mit der atomaren Green-Funktion G (r, r'; F) (Gleichung 5.4). Gleichung 5.28 entspricht einer
Entwicklung nach Drehimpulseigenfunktionen mit den Losungen der radialen Dirac-Gleichung
innerhalb der Muffin-Tin-Potentiale. Die Matrix U, »/,» enthdlt den gesamten Schichtbeitrag,
einschlieflich der Strukturkonstanten sowie der Streukorrekturen (Gleichung 5.25), analog zum
LEED-Streuformalismus (Kapitel 4.3). Die Leerschicht-Green-Funktion (Gleichung 5.24) und
die Schicht-Green-Funktion (Gleichung 5.28) erfiillen die Dyson-Gleichung einer Schicht:

(5.29)
G(r,r'; Bkl = Gempty (r,1'; E, k! +/ Gempty (r, "5 E, kKhve" ", o; Bkl dr” .

Ve
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Die Matrix Uy, s,y erhélt man durch Einsetzen der Gleichungen 5.24, 5.27 sowie durch 5.28 in
Gleichung 5.29. Anschliefender Vergleich der Koeffizienten liefert folgende Matrix-Gleichung:

. -1
1
_ =(1——Dtt) D.
(530) U ( o t)

Die Green-Funktion (Gleichung 5.28) beschreibt damit die gesamte elektronische Struktur
einer zweidimensionalen monoatomaren Schicht. Man erhélt z. B. durch Integration des Ima-
ginirteils von G(r,r’; E,kll) iiber die Einheitszelle und Spurbildung eine schichtabhingige,
spin- und k!l -aufgeloste Zustandsdichte (vergl. [66], [77]).

(5.31) NEK = -Lsp (ImG(r, ' B, kH))
Vs
1
_ 1 [
WImN;('w,TIG(E,k ) lip,7)

wobei |k, 7) Spin-Winkel-Eigenfunktionen der Dirac-Gleichung (Gleichung 4.14) mit

(5.32) o 1) = (|X0ﬁ>> und  |kp,2) = (IXS >>

—K

sind.

5.5. Interschicht-Green-Funktion

Die Leerschicht-Green-Funktion verschiedener Schichten kann analog zu Gleichung 5.17
fiir den Fall 4 > j angesetzt werden, da sich nur die vorgegebenen Randbedingungen &ndern,

die sich durch die Matrizen Wg’T g7 ausdriicken lassen. Man hat also jetzt

.. 2
(53 Gl 2/ B = 2 PG5 S (el 7) (70 )

iA. 2c? e
S Gl R P W R )
&’

Der obige Ansatz ist genau dann giiltig, wenn z die Randbedingungen der j-ten bzw. (j + 1)-
ten Schicht etc. erfiillt. Im Gegensatz zu Gleichung 5.17 ist jetzt 2’ # 0 in der j-ten Schicht
frei wihlbar. Man kann daher ,einlaufende Wellen mit der Amplitude u;r_i_l in Abhéngigkeit
von 7z’ definieren, die mit den ,auslaufenden* Wellen der Amplitude v]'-" aus der Leerschicht
durch

(5.34) u;“Jrl(g,T) = exp(i kg -d) v;-r(g, T)
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verkniipft sind. Dann kann man mit Gleichung 5.33 die vielfachgestreuten, korrigierten aus-
laufenden Wellen aus der j-ten Schicht wie folgt definieren:

1 E+¢?

535 () ) = 3 o e ) YD W (P )
g’ 7’8’

und analog fiir die (j — 1)-te Schicht:

(5.36) uj (g, 7) = exp(—ikg -d’) v; (g, 7) ,

mit

1 E4+c%1

_ —t
(637 vj(en) (el = - =1

(PP DIy + S W (P, 7))

It ol
g77—78

Hierbei sind d und d’ Abstandsvektoren angrenzender beliebiger Schichten. Eine analoge
Rechnung gilt fiir den Fall ¢ < j, sodass man die ,auslaufenden Wellen in folgender Matrix-
Gleichung

1
++ -
(5.38) AN Ev v FHD)
' vy W ! — | e

1

zusammenfassen kann. Die ,einlaufenden Wellen ergeben sich dann automatisch zu:

(5.39a) ul(g,7) (kglr') = Wgtng P(ks )
g/, 7',

bzw.

(5.39b) ui (g,7) (kglr') = Wg‘ng Pks )

g/, 7',

Hieraus ergibt sich wiederum eine Matrix-Gleichung:

ut ++ +- L(+)
340 (o) = (v =) ()

J

Aus den Randbedingungen bei z = +e folgt

(5.41) (ZJ) - (RQJF R:) (g) ’

=T
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sodass man mit Gleichung 5.38 und 5.41 wiederum 5.40 erhélt.

Die Leerschicht-Green-Funktion beschreibt aufgrund ihrer ,Konstruktion“ die Propagation
von vielfach gestreuten ,auslaufenden Wellen aus einer leeren Schicht zu vollen angrenzen-
den benachbarten Schichten. Die ebenen Wellen mit den Amplituden v;f, Uy bzw. Che u;“ sind
»Quellwellen der leeren j-ten Schicht, die in (£z)-Richtung zu den angrenzenden Schichten
propagieren. Um das ,einlaufende” ebene Wellenfeld mit der Amplitude u , das auf das Refe-
renzatom der i-ten Schicht einféllt, zu berechnen, wird die Leerschicht- Green Funktion in die
Drehimpulsentwicklung transformiert, um die Propagation zwischen der ,einlaufenden unge-
storten und der jauslaufenden gestreuten Kugelwelle am Ort des Referenzatomes in der i-ten

Schicht zu berechnen.

Der Ansatz fiir die Leerschicht-Green-Funktion fiir verschiedene Schichten lautet in Ana-
logie zu Gleichung 5.24:

(542) G?Hlpty(r7r,; E7 k”) = Z <r|‘]lﬁt> ;gu K’ u (E kH) (]K, u |r ) °
K,
Klzl/j,
Die Matrix DH]M Kl beschreibt die Propagation der ,auslaufenden® gestreuten Wellen aus

der leeren j-ten Schicht zur vollen i-ten Schicht (siehe Kapitel 4.4). Das totale ,einlaufende®
Wellenfeld auf das Referenzatom der i-ten Schicht wird gemaft Gleichung 4.39 korrigiert. Das so
transformierte Wellenfeld muss in der ¢-ten Schicht noch durch Vielfachstreuungen innerhalb
dieser Schicht korrigiert werden (vergl. Gleichung 4.39), sodass

(5.43) DI =S =x L .D8,

" "

LT

mit der Vielfachstreumatrix (Gleichung 4.38) gilt. Damit ist der Zusammenhang fiir ,auslau-
fende“ Wellen aus der leeren j-ten Schicht mit ,einlaufenden” Wellen der vollen i-ten Schicht
hergestellt.

Mit Hilfe des Ansatzes (Gleichung 5.42) kann nun die gesamte Green-Funktion fiir den hal-
bunendlichen Kristall, einschliefslich der Oberfliche, berechnet werden. Man macht in Analogie
zu Gleichung 5.28 den Ansatz:

(544) G EK) = G (e rsB) 6y + S (IR U (B (50
Koyl
T

Die Green-Funktionen G und G%

empty €rfilllen die Dyson-Gleichung der j-ten Schicht mit:

(5.45)
G (r,r’; E,kl) = GY

empty

(r,r'; B, k) + / Gempty (e, B X V(") G (" ¢ B ) dr”
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Durch Vergleich der Koeffizienten (siehe Gleichung 5.30) erhilt man die Matrix-Gleichung fiir
verschiedene Schichten:

(5.46) Uil = D (1 + ;—ktR U) :

mit der Matrix U (Gleichung 5.30) und der atomaren Streumatrix t# des Referenzatoms der
j-ten Schicht (Gleichung 5.27). Im Fall ¢ = j erhélt man wiederum Gleichung 5.30.

Die Matrix U7, ., und damit die Schicht-Green-Funktion (Gleichung 5.44) enthélt somit
Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften des gesamten halbunendlichen Kristalls,
einschlieflich der Oberfliche und ist Losung der Einteilchen-Dirac-Gleichung des Gesamtsy-
stems, das heifft von Vakuum und halbunendlichem Festkorper

(5.47) (E — H)G"(r,x'; Bkl = (é 2) fr—r)® Y | (7.

41
T—i2

5.6. LEED- und zeitumgekehrter LEED-Zustand

Die am (e,2e)-Prozess (siehe Kapitel 2.2) beteiligten Zustdnde |1) ,|3) und |4) werden
durch LEED-Zusténde bzw. durch zeitumgekehrte LEED-Zusténde beschrieben, wie sie auch
im Einstufenmodell der Photoemission (siehe [40], [53], [81]) als Anfangs- bzw. Endzustand
verwendet werden.

Hierzu betrachtet man die an den Detektoren gemessenen Zusténde |3) und |4) (siehe
Abbildung 2.1). Bei einer Ebene parallel zur Oberfliche z = 2, in der die Elektronen nachge-
wiesen werden, gilt in Ortsdarstellung fiir die Wellenfunktion:

(5.48) (el 7)) = (x|B K] 7)
XT
= co -kl _| (r]kl) 6(z — ).
E+cX

Gleichung 5.48 liefert die Randbedingungen fiir die Berechnungen dieser Zusténde im gesam-
ten Raum, das heifst im Vakuum und im halbunendlichen Festkorper. Fiir das ,auslaufende”
Wellenfeld, das heifst, eines emittierten Elektrons mit vorgegebener Energie E, Wellenvektor
k!l und Spin 7 gilt:

(5.49) (Tl p ) = G (B)|BK,r), r==%1/2,

mit der Green-Funktionen G, die auslaufende Randbedingungen (vergl. Gleichung 5.5) er-
fiillt. Damit kann der Endzustand des Wellenfeldes geschrieben werden als:
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(5.50) (¢ ) = (x| G (B) | B, K, 7)

= (r| K G (B)K" |E,X/,7)
— K (| GH(E)|E, -k, —7)
=FK ([, )

wobei |¢E _y) der LEED-Zustand mit (—=kll, +&}), also der zeitumgekehrte Zustand ei-

nes auslaufenden Elektrons, ist. Der Zeitumkehr-Operator K (siehe Gleichung 4.7) transfor-
miert den Zustand (r|E, kll, 7) nach sign(7) (r|E, —k/l, =), sodass auch die (—z)-Komponente
das Vorzeichen wechselt und die Welle auf den Kristall zulduft. Die zeitumgekehrte LEED-
Wellenfunktion geniigt den gleichen Randbedingungen wie die LEED-Wellenfunktion. Beide
sind Streuldsungen der Lippmann-Schwinger-Gleichung (Gleichung 5.26) und erfiillen in der
Oberflachenebene periodische Randbedingungen und in der Grenzebene (Vakuum/Kristall)

die Randbedingungen auslaufender Wellen (siehe z.B. [82]). Der ,Anfangszustand® |¢E .

wird dazu verwendet, die Streueigenschaften des Kristalls zu berechnen (siehe Kapitel 4. 5)

Aus der Stérungsrechnung in erster Ordnung folgt

(5.51) Gr=Gj(1+TGy) mit T=V+VGT,

wobei V' das Kristallpotential ist. Vernachldssigt man den Kristall, so gilt mit der Green-
Funktion fiir ,freie* Elektronen (Gleichung 5.18):

(5.52) (rlg ) = (x] Gg (E) K" |EX 7)
i X
=——|coki _ | (ki) mit ki =(-kl +&)
ks E+ 2 X

- ZUO g7 I‘|k+>

mit kS = \/2EVac + E2%, /c* — ‘k”‘ (siehe Gleichung 4.56a) wobei Gleichung 5.48 benutzt
wurde. Durch Vergleich erhdlt man d1e Amplituden des unmittelbar vor der Oberflichenbar-
riere auf der Vakuumseite einlaufende Wellenfeld (siehe Kapitel 4.5) durch:

TI

i X
i

(5.53a) ug (g,7') = 7 leo kg | 9g007,—7
F\E+eX

mit

(5.53b) vy (8:7) = Y Ryt uf (g 7)

It
g’T
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wobei R;’r g = R (Gleichung 4.60) die Reflexionsmatrix des halbunendlichen Kristalls,
einschliefslich der Oberflache (siehe Gleichung 4.59) ist. Der Bezugspunkt liegt unmittelbar vor
der Barriere auf der Vakuumseite. Mit dem in Kapitel 4.5 beschriebenen Formalismus berech-
net man nun die Propagation des Wellenfeldes in den Kristall hinein. Wegen der Dampfung
des Imaginérteils des optischen Potentials (Gleichung 3.6) kann man sich auf eine endliche
Anzahl von Schichten beschrdnken. Die auf eine Schicht zulaufenden Wellen werden am Ort
des Referenzatoms nach Kugelwellen (Gleichung 4.31) entwickelt. Die Mehrfachstreuung in

der Schicht wird dann durch Gleichung 4.39 beriicksichtigt, wodurch sich die Amplitude Ay},
des insgesamt bei Referenzatom der j-ten Schicht einfallenden Wellenfeldes ergibt.

Am Ort des Referenzatoms in der j-ten Schicht gilt fiir die LEED-Wellenfunktionen:

(5.54a) (rlo ) ZAW’J( fr>)<<?||§ﬁi>>’
bzw.

(5.54b) o= B k||| r) = (< |¢E k\|>)

= Aﬁ;’j*( () (E[E) »—1 0 (r) (" o [F) ) |
Kot

Mit Hilfe des Zeitumkehr-Operators (Gleichung 4.7) und der Beziehung aus Gleichung 4.10
berechnen sich die entsprechenden zeitumgekehrten LEED-Wellenfunktionen zu

r) (T]xh
(3 W) (Z a3 (4446 <<?||>><<‘ii>>>
_ Z 81gn AT,j*( ) +1/QSH <’l,[1’1€* (7") (ﬂx,{@ >

§ 61 () (Bl t)
N e (40 E)
=2 A <¢1* () (7 |x_n>>’

bzw.

(5.55D) (Wihale) = ((elyy; k\|>)
= Z sign(— AT’J 1)Ht1/2g,

: (zp;(r) O ~160) 0 ) )
—ZA”< ) 06" E) 5 —igu(r) <x_¢f|?>).
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Die LEED-Wellenfunktionen (Gleichung 5.54a und 5.54b), bzw. die zeitumgekehrten LEED-
Wellenfunktionen (Gleichung 5.55a und 5.55b) werden zur Berechnung der (e,2e)-Intensitits-
ausdriicke sowohl in der Halbraummethode (siehe Kapitel 7.1), als auch in der Green-Funktions-
methode (siehe Kapitel 7.2) verwendet.
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KAPITEL 6

(e,e)-Wechselwirkung

Bei der Beschreibung von inelastischen Prozessen, die durch Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkungen hervorgerufen werden, ist die Wahl eines geeigneten Wechselwirkungspotentials von
entscheidender Bedeutung. Da man aber iiber das Wechselwirkungspotential im Festkdrper
keine allgemeinen Aussagen machen kann, ist man auf Ndherungsmethoden angewiesen (vergl.
Kapitel 3.3), denen das homogene Elektronengas zugrundeliegt (siehe [83] und darin zitier-
te Arbeiten). Im Einteilchenbild lassen sich Elektron-Elektron-Wechselwirkungen relativ gut
durch ein abgeschirmtes Coulomb-Potential beschreiben (siehe [84], [85]). Fiir Entwicklungen,
die iiber diese Naherung hinaus gehen und relativistische Effekte wie Breit-Wechselwirkungen
beriicksichtigen siehe [43] und darin zitierte Arbeiten. Fiir relativistische Wechselwirkungen
zwischen Elektron und Atom siehe z. B. [86].

Aus den Anforderungen der zu entwickelnden Theorie im Schicht-KKR-Formalismus ist
es notwendig, dass das Wechselwirkungs-Potential folgenden Anforderungen geniigt: In der
Mutffin-Tin-Ndherung sollte das Coulomb-Potential die Elektron-Elektron-Wechselwirkung in-
nerhalb eines Atoms (Atom-Anteil), zwischen verschiedenen Atomen innerhalb einer Schicht
(Intraschicht-Anteil) sowie zwischen verschiedenen Schichten (Interschicht-Anteil), an jeweils
verschieden Orten, einschlieklich der Oberfliche, beriicksichtigen (siehe hierzu Kapitel 5).
Die grundlegende Idee hierzu ist, dass man das abgeschirmte Coulomb-Potential formal als
Green-Funktion betrachtet. Man erhélt, in Analogie zur Entwicklung der Green-Funktion (sie-
he Kapitel 5), Teilausdriicke, die alle Coulomb-Wechselwirkungsprozesse innerhalb des halb-
unendlichen Festkorpers, einschlieflich der Oberflache enthalten.

6.1. Niherungen

Die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen im Festkorper kénnen durch ein Coulomb-Poten-
tial beschrieben werden. Aufgrund gegenseitiger Beeinflussung der beteiligten Teilchen sowie
der Vielteilcheneffekte, muss dieses Potential durch ein sogenanntes effektives Potential ersetzt
werden, fiir dessen Berechnung unterschiedliche Ndherungen existieren. Eine Vielteilchenkor-
rektur des Potentials beriicksichtigt dabei eine Abschirmung der Ladungsverteilung gegeniiber
den wechselwirkenden Elektronen. In dieser Korrektur sollen ndherungsweise alle Vielteilchen-
effekte wie Elektron-Elektron-, Elektron-Plasmon- Wechselwirkungen etc., enthalten sein. Die
effektive Wechselwirkung der Teilchen im homogenen Elektronengas kann mit Hilfe der quan-
tenmechanischen Storungsrechnung in der sogenannten Random-Phase-Approximation (RPA)
durchgefiihrt werden, bei der es sich streng genommen um eine Aufsummierung von sogenann-
ten Polarisationseinschiiben handelt (siche z.B. [87], [88]). Die Aufsummation aller Polari-
sationseinschiibe ergibt fiir translationsinvariante Systeme mit spinunabhéngiger, instantaner
Wechselwirkung:

51
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(6.1) Vetr(q,w) = V(q) + V(q) Qq,w) Vesi(q,w) ,

wobei Q(q, w) die Summe aller irreduziblen Polarisationseinschiibe darstellt. Lost man formal
obige Gleichung nach der effektiven Wechselwirkung auf, so kann man eine wellenzahl- und
frequenzabhéngige dielektrische Funktion e(q,w) definieren durch:

V(a) . V(g

T 1-V(Q) Qlaw)  e(qw)

(6.2) Verr(q, w)

Physikalisch beriicksichtigt die effektive Wechselwirkung, gegeniiber der reinen Elektron-Elek-
tron-Wechselwirkung, gerade die Polarisation des Mediums im Sinne der linearen Antwort-
Theorie. Die Frequenzabhéngigkeit bedeutet, nach einer Fourier-Transformation, dass es sich
um eine zeitabhéngige effektive Wechselwirkung handelt, die man auch als Tragheit der Po-
larisationswolke verstehen kann. Fiir Coulomb-Wechselwirkungen wird in der RPA, anstelle
der vollen irreduziblen Polarisation, der Polarisationspropagator in nullter Ordnung in die
Dyson-Gleichung eingesetzt. In dieser Ndherung wird Gleichung 6.2 zu

(RPA) _ V(a) . Vi)
(6:3) Vi (99) = 129 Ih(qw) — @ (q0) |
wobel
(6.4) e®PN(q,w) =1 - V(q) I°(q,w)

ist. Ein geschlossener Ausdruck fiir die dielektrische Funktion e(®PA)(q, w) ist nicht bekannt.

Fiir das homogene Elektronengas existieren aber unterschiedliche Naherungen, wie die von
Lindhardt (siehe [89]). Aus der expliziten Darstellung mit Hilfe der Lindhardt-Funktionen
ergeben sich folgende Grenzfille fiir die dielektrische Funktion:

2k k 2 krp +q/2
=
=1+ @ fiir qg—0
o
(6.5b) e(RPA) (0, ) = _w_g’
wobei kp der Fermi-Impuls, w;, die Plasmafrequenz und ¢ = |q| ist. Aus dem ersten Aus-

druck erhélt man ndherungsweise fiir die effektive Wechselwirkung ein abgeschirmtes Coulomb-
Potential

(RPA) o Ar
(6.6) V;ff (qw=0) = m )
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mit dem Thomas-Fermi-Abschirmparameter A. Durch Fourier-Riicktransformation erhélt man
hieraus ein abgeschirmtes ortsabhéngiges statisches Coulomb-Potential in der Thomas-Fermi-
Néherung

1 exp(=Alr —1'])

(67) VC(I',I',; >‘) = A |I' — I'I|
exp (-"’ ‘r'|>
_ 1 by
~ 4w v — 1| ’

wobei die effektive Abschirmlinge durch rp = A~! gegeben ist. Mit Gleichung 6.7 liegt
ein Wechselwirkungspotential vor, das sich in vielen Fillen als gute Niherung erwiesen hat
und schon erfolgreich in anderen Theorien (siehe [84] ,[85]) implementiert worden ist. Der Ab-
schirmparameter A muss dabei in sinvoller Weise festgelegt werden (siehe hierzu Kapitel 9.3.2).

Physikalisch bedeutet die Naherung, dass das ,nackte* Elektron, aufgrund der Austausch-
und Korrelationswechselwirkung, die anderen Elektronen von sich fort stoft. Es fiihrt da-
mit eine Lochwolke* mit sich, wodurch es zu einem Quasiteilchen wird, das eine gednderte
Dispersionsrelation besitzt. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Elektronen in der unmit-
telbaren Umgebung des Elektrons nimmt, wegen der inversen Abschirmldnge, ab. Damit ist
aus der vollen Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen eine effektive Wechselwirkung
von Quasielektronen geworden. Die so gefunde Naherung fiir das Wechselwirkungspotential
wird nun im weiteren dazu benutzt, einen Ausdruck abzuleiten, der zusammen mit der hierzu
entwickelten Green-Funktionsmethode (Kapitel 5) die Berechnung inelastischer Wechselwir-
kungsprozesse im halbunendlichen Festkérper mit Oberfliche ermdglicht.

6.2. Atom- und Intraschicht-Anteil

Man kann die Coulomb-Wechselwirkung formal als Green-Funktion auffassen, die dann als
Losung der Gleichung

(6.8) A\ = V) Ve(e, s \) =6 —1), A>0

definiert wird. Eine Fourier-Transformation ergibt

(6.9a) Vo(r,r's \) = ﬁ / Ve(k,A) exp(ik - (r — 1)) dk
mit
(6.9b) Vo(k, \) = %W

und k = VE? — ¢*/c. Die Auswertung des Integrals (Gleichung 6.9a mit 6.9b) ergibt mit Hilfe
der Funktionentheorie die bekannte Naherung fiir das abgeschirmte Coulomb-Potential (siehe
Gleichung 6.7)
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(610) VC(I',I‘I; )\) _ (2;-)3 / eXP(I)\lz —i_(I}{:?— r’)) dk

_ 1 exp(=Alr—r'))

4 |r — /|

Gleichung 6.10 ist somit Losung von 6.8.

Fiir die Entwicklung des Coulomb-Potentials in einem parallel zur Oberfliche periodischen
Gitter ist es notwendig, dass die Wechselwirkung die gitterperiodischen Randbedingungen
erfiillt. Mit der Definition

(6.11) Vo(r,r'; )\,qH) = ZVC(I' —¢ —RI; A) exp(iq|| . R”) ,
Rl

wobei gll ein zweidimensionaler Wellenvektor ist, der sich aus der parallelen Impulserhaltung
der beteiligten Elektronenzustéinde am Ort der Wechselwirkung ergibt, zeigt man die Giiltig-
keit von

(6.12)
Ver + R0 dh) =Y Ve +RLY + RGN explidl - R - RM))exp(iql - RN
R/l
= Ve(r,r'; A q) exp(iq!-R") .

Die Bloch-Bedingung ist somit erfiillt und man erhdlt mit Gleichung 6.10, in Analogie zu
Gleichung 5.8, die Entwicklung:

exp(—Alr—r' — R”‘)
‘r —r - RH‘

1
(6.13) Volr,e'sAd) = -3 exp(iq! - R).
Yis

R/l

Die Coulomb-Wechselwirkung ist somit angepasst an die zweidimensionale Periodizitét des
halbunendlichen Festkorpers, parallel zur Oberfliche.

Fiir den Fall, dass sich die Vektoren r und r’ innerhalb einer Schicht (7 = j) befinden, und
dass Vo(r, r's A, q”) eine Losung von Gleichung 6.8 ist, kann man aus der Entwicklung von Glei-
chung 6.13 den Atom- bzw. Intraschichtanteil getrennt berechnen, indem man analoge Bezie-
hungen wie in Kapitel 5.2 einsetzt. Man erhélt schlieflich die Coulomb-Wechselwirkungsanteile
eines Atoms sowie einer zweidimensionalen atomaren Schicht durch
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(6.14) Ver,r's 0, d1) = =3 ST i) P (0 ars) FY™) @)
Im

=3 A (1A, @) () G D) FY™) (V™)
l,m
I"m'

= Va(r,r'; \) + f/C(r, r'; )\, q”)
mit

(6.15) Alm,llml(iA, q”) =\ Z Glm,l’m’(_R”) exp(i q” . RH) s
Rl

hierbei ist Ay, jrm (iA,qH) die Schicht-Strukturkonstante fiir die Wechselwirkung der Elek-
tronen innerhalb einer Schicht. Es ergibt sich damit formal dieselbe Entwicklung, wie bei
der Green-Funktion (vergl. Kapitel 5.2), sodass Gleichung 6.14 den vollstdndigen Atom- und
Intraschicht-Anteil enthélt. Alle Wechselwirkungen der Atome innerhalb einer Schicht sind,
wegen der Periodizitdt der Schicht, in der Strukturkonstante erfasst, bzw. sind in deren Sum-
mation enthalten, da sich die Atome lediglich durch einen Phasenfaktor unterscheiden. Der
Vorteil ist, dass keine zusitzlichen Entwicklungen, wie sie bei Uberlappintegralen um verschie-
dene Zentren auftreten, auszufithren sind.

6.3. Interschicht-Anteil

Eine andere Situation ergibt sich, wenn sich die Vektoren r; := r — ¢; und r} =r' —cj;in
unterschiedlichen Schichten (i # j) befinden, da man nicht entscheiden kann, ob (z — 2') = 0
gilt. Es gilt aber in jedem Fall die Beziehung ‘r — RH‘ > |r/|. Mit Hilfe der Entwicklung
Gleichung 6.11 erhélt man in diesem Fall:

(6.16) fféj(r, ;) ql) = Z Vo(r —v' —R +d; N exp(iql - Rl
Rl

und Analog zu Gleichung 6.10 die Identitét

) L
(6.17) Vi (e, x4+ dyA) = — /exp(lk (r—r'+d) g

(2m)3 A2 + k2

wobei d := ¢; —¢; = (d/l,d*) der Abstandsvektor vom Referenzatom der i-ten zum Referenza-
tom der j-ten Schicht ist. Aus der Gitterperiodizitit von V¥ (r,r'; A, q!) (siehe Gleichung 6.12)

wird damit eine Entwicklung nach zweidimensionalen reziproken Gittervektoren h! moglich.
Es gilt:

(6.18) VI (r—r' +d;0) =) bu(2) exp(—i(q/ +hll)-rll).
hll
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Mit Hilfe einer zweidimensionalen Fourier-Transformation und Einsetzen von Gleichung 6.17
berechnet man den Fourier-Koeffizienten zu

(6.19)
bn(z) = Ai / Vc(r,r’ +d; \) exp(—i (qH + hH) -rH) drll
Ae
- AC(;W)i& // exp(i k)-\2(:__k;/ +d)) exp(—i (g + hll) - ¢!y drll dk

e (_\/)\2+(q|+h)2> (2] 2" +d*) Ly (ol gl
= exp [ —(1 hl) - ("' —d '
24, A2+ (dl + ) e )>

mit k = (K|, k,) und k, = VA2 + |q! + hll|’

sowie

, z—2 firz>0
|z| ¥ 2" = A
—z+7Z firz<0.

Setzt man nun das Ergebnis in Gleichung 6.16 ein, so erhélt man

PO 3 S . _ ol d
(620) Vé](r,r';)\,q”) _ 21]4 exp(l Qh (I' r+ )) s —+
“ hll VA2 + 45
mit

Q= (Q'.L,si VA2 +q'i> und  qf =gl +n.

Das Vorzeichen (s = £) beriicksichtigt dabei den wechselwirkenden Beitrag rechts bzw. links
von der jeweiligen Referenzschicht, das heift, bei lokalisiertem Vektor r, liegt der Vektor r’
links bzw. rechts von der Referenzschicht auf der Muffin-Tin-Kugel. Da die Vektoren r und r’
auf dem Rand der i-ten bzw. j-ten Muffin-Tin-Kugel definiert sind, ist eine Entwicklung nach
ebenen Wellen méglich. Man erhilt schlieRlich die zweidimensionale, gll-aufgeléste Coulomb-
Wechselwirkung fiir verschiedene Schichten durch

(6.21) VI i d) =37 By i) e (i) @Y™ @)
s==% I,m
l',m’

mit
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872 1
v Dy e
nl /A2 +ql,

Mit Gleichung 6.21 liegt eine allgemeine Entwicklung analog der Green-Funktion (siehe Kapi-
tel 5.5) fiir die abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung in der Muffin-Tin-Né&herung vor. Diese
Entwicklung hat dieselbe formale Eigenschaft wie die Green-Funktion (Gleichung 5.44), sodass
man den Intraschicht-Anteil aus Gleichung 6.14 sowie den Interschicht-Anteil (Gleichung 6.21)
entsprechend durch

(6.22) Bl exp(iQf, - d)i' " (QAIY™) (QRIVE™) -

(623) f/é] (I‘, rl; A, q”) = Z (Alm,l’ 1>‘q” z] Z Blm l’m’ - ))

Iym
Im’

X JuiAr)ju (i 3') (BY;™) (8 1Y)
in einer Gleichung zusammenfasst.

Man erhélt schliefslich eine Darstellung des Gesamtpotentials, wenn man den atomaren
Anteil aus Gleichung 6.14 sowie den Intra- und Interschichtanteil aus Gleichung 6.23 durch
eine Gleichung beschreibt:

(624) V(Z]J(rv rl; >‘7 q“) = Va(ra I',; >‘)52] + Véj(ra I',; >‘7 q“) .

Damit liegt eine vollstdndige Entwicklung des abgeschirmten Coulomb-Potentials (vergl. Glei-
chung 5.44) im Schicht-KKR-Formalismus vor.
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KAPITEL 7

(e,2e)-Intensititen

In diesem Kapitel wird die relativistische (e,2e)-Intensitdtsverteilung im Schicht-KKR-
Formalismus formuliert. Ausgangspunkt fiir die Ableitungen bildet der formale Ausdruck aus
Gleichung 2.9, wobei die Wellenfunktionen des ,einlaufenden Elektrons und die des emittier-
ten Elektronenpaars im Kristall (Zustdnde |1) bzw. |3) und |4)) mit der Theorie der Streuung
langsamer Elektronen, das heift, durch LEED bzw. zeitumgekehrte LEED-Zusténde (Kapi-
tel 5.6), beschrieben (vergl. [5], [8]) werden. Der Zustand des am Stofs beteiligten gebundenen
Kristallelektrons (Zustand |2)) kann als Eigenzustand des halbunendlichen Kristalls (Bloch-
Wellenmethode), oder im Rahmen der dynamischen Theorie, das heift, mit einer Einteilchen-
Green-Funktion (Kapitel 7.2), berechnet werden. Die Coulomb-Wechselwirkung der am (e,2e)-
Prozess beteiligten Elektronenzustinde wird durch das in Kapitel 6.2 und 6.3 abgeleitete Po-
tential beriicksichtigt.

Der wesentliche Vorteil des Bloch-Wellenansatzes gegeniiber der Green-Funktionsmethode
ist, dass die Intensitét (Gleichung 2.9) weiterhin durch Fermis ,Goldene Regel“ gegeben ist, das
heifit, es sind nur Ubergangsmatrixelemente zu berechnen, die dann zu quadrieren sind. Da-
durch wird die numerische Behandlung des Problems erheblich vereinfacht und erlaubt einen
schnellen Vergleich mit experimentellen Ergebnissen. Die hieraus gewonnenen numerischen
Erfahrungen kénnen genutzt werden, um entsprechende Computerprogramme fiir die sehr viel
aufwendigere und auch komplexere Green-Funktionsmethode zu entwickeln, da beide aus dem
selben Schicht-KKR-Formalismus hervorgehen. Dies wurde schon in der relativistischen Photo-
emissionstheorie ausgenutzt, in der sich vergleichsweise gute numerische Ubereinstimmungen
zwischen den beiden Methoden ergeben haben (|41]), [90], [91] und [92]).

7.1. Intensititen mit Halbraumzustinden

Der Einteilchenzustand |2) des halbunendlichen Festkorpers wird mit Hilfe von Bloch-
Wellen (siehe Kapitel 4.4) in folgender Weise berechnet: Jeder Halbraumzustand mit Energie

E5 und Wellenvektor (kg,k;n) muss an der Oberflache stetig differenzierbar in nach aufen
exponentiell abfallende Losungen zur Energie ' = E5 + Vi, libergehen. Dieses Randwertpro-
blem wird geldst, indem man den Halbraumzustand aus einem zur Oberfliche propagierenden
Bloch-Zustand (Bandindex n) und einer Linearkombination aller in den Kristall propagieren-
den Bloch-Zustédnde und zusétzlich der exponentiell abfallenden Lésungen des Eigenwertpro-
blems (Gleichung 4.49) zusammensetzt. Man erhélt so aus 2N Bloch-Zusténden N unabhéngi-

ge Halbraumlosungen {Fs, kg, T2, n}. Zur Konstruktion der Halbraumzusténde siehe [40] und
darin zitierte Arbeiten.

Damit ergibt sich die (e,2e)-Intensititsverteilung (vergl. [8]) analog zu Gleichung 2.9 im
Schicht-KKR-Formalismus mit Halbraumzustinden zu

59
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; ; 2
(7.1) I3a= WZ Z / / ‘f::lyn7'277'377'4 - g:'lyn7'2y7'377'4‘ 0(Ey + B — B3 — Ey) dkg dEs ,
i oo OBZ

wobei die Strenamplituden fPund ¢¢ die Form (Gleichung 2.10) haben. Fiir die Streuamplitude
f*, die den direkten Streuprozess beschreibt, gilt dann in Ortsdarstellung:

(7.2)
le’nTQ 73,74 SBZ Z // g” k” E' fkﬂ |I'2) Véj(rla ry; >‘7 q ) <r1|¢ k“> ( 2|1/)T22’n7j>

—~~

2m)?

X dI‘1 dI‘Q mit SBZ = A
c

Véj ist die Coulomb-Wechselwirkung, |15 7Y der Halbraumzustand, |¢j ) bzw. [} 1) sind LEED-

bzw. zeitumgekehrte LEED-Zusténde (Kapitel 5.6). In obiger Gleichung sind k|| E5 folgen-
dermafsen festgelegt:

(7.3a) Ey=FE;+ B —E  baw.  kl=kl+k| -kl

und fiir den Impulsiibertrag gl gilt

(7.3b) q' =k -kl =kl — x|

Bei der Ableitung von Gleichung 7.2 wurde die periodische Anordnung des Kristalls ausge-
nutzt. Da sich das halbunendliche Festkérpervolumen aus gleichartigen Schichten zusammen-
setzt (auf eventuelle Oberflachenrelaxationen etc. soll hier nicht explizit eingegangen werden),
lassen sich die einzelnen Schichten als Summe von reprisentativen Einheitszellen mit Volumen
V¢ beschreiben. DieZustdnde innerhalb einer Schicht sind dann bis auf Phasenfaktoren iden-
tisch, sodass wegen der Translationsinvarianz das Bloch-Theorem (Gleichung 4.16) parallel zur
Schicht gilt. Somit reduziert sich die Integration iiber ein Schichtvolumen auf eine Integration
iiber eine reprisentative Einheitszelle innerhalb der Referenzschicht.

Setzt man fiir die Coulomb-Wechselwirkung folgende Definition

1

(7.4) V”(r r';\) = 5oy

/ Vi (r, ' A, ql)dq/!,
OBZ

die der Definition fiir die Green-Funktion mit Oberfliche (siehe [93]) analog ist, in Glei-
chung 7.2 ein und wendet das Bloch-Theorem mit
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(7.5a) (r + RIly) = exp(ik!l - RIN (r[p)
und
(7.5b) Vir+RLY + RN ql) = exp(iql - RI = RV (r,1'; 0, )

an, so lasst sich zusammen mit der ,Kristall-Deltafunktion®

1

(7.6) 5

3 exp(i (! - k1) RI = g, — 1)
Rl

die iiber die Summe aller Phasenfaktoren die Impulserhaltung der Wellenvektoren kl-' mit
i = 1,...,4 parallel zur Oberfliche enthélt, der Ausdruck fiir die Streuamplitude gewin-
nen. Durch Einsetzen der Entwicklung des Coulomb-Potentials (Gleichung 6.24) sowie der
Wellenfunktionen (Gleichung 5.54a - 5.55b) in Gleichung 7.2, erhilt man die am Ort des Re-
ferenzatoms der i-ten Schicht nach Kugelwellen ((x, p)-Darstellung) entwickelte Darstellung

i _ AT3,0  AT4,b —T1,0 AT2,N,0 3,0 Ta,l
(77) le,nTQ,Tg,m = Spz E ,// E AngugAn4u4An1;¢1 Anzuz < N3u3|r1>< n4u4|r2>
; K 1,01

T Ve kalus

K3,143

Ka,lta

X (Va(r1,r2; N)oi; + VE (r1, 125 A,q|)> (r1lde i) (rolpiih?) dry drs.

Die Entwicklung des Halbraumzustandes im gesamten Kristall, einschlieflich der Oberfliche
und aller Vielfachstreuprozesse, wird durch die Amplitude Az}’ beschrieben, sodass der
Vielfachstreuformalismus (siehe Kapitel 4) ganz analog fiir diesen Zustand angewandt werden

kann.

Fiir jede Schicht kann die Streuamplitude f? in einen Beitrag F©Oider das atomare
Coulomb-Potential (Gleichung 6.14) und in einen Beitrag f(1)%  der den entsprechenden Intra-
und Intraschichtanteil des Potentials (Gleichung 6.23) enthilt, zerlegt werden. Es gilt dann:

. 0).i i
(7.8) f;17n72a7_3:7'4 = fT(l ,)nszyTz,m + Z fT(l,)nZTJZ',Ts,m .
J

Die Zerlegung beschreibt Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Elektronen in
einer Einheitszelle, in verschiedene Einheitszellen einer Schicht sowie zwischen unterschiedli-
chen Schichten. Es werden somit sdmtliche Coulomb-Wechselwirkungsprozesse zwischen Elek-
tronen unterschiedlicher Schichten durch Einbeziehung von Vielfachstreuprozessen beriicksich-
tigt.

Bei der Berechnung der auftretenden Matrixelemente kénnen die kleinen Komponenten
des Dirac-Spinors (vergl. Gleichung 4.27) zwischen den Muffin-Tin-Kugeln und fiir den Be-
reich innerhalb der Muffin-Tin-Kugel (vergl. Gleichung 4.18) vernachléssigt werden [94]. Diese
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N#herung scheint in Anbetracht der hier vorliegenden Problematik als sinnvoll, da die gewéhl-
ten Energien im Bereich bis max. 23 eV liegen (und damit kleiner als 2 Rydberg sind), sodass
wegen E/c?> < 2/(137)? die unteren Komponenten in guter Niherung vernachliissigt werden
konnen. Diese Beitriage sollten nur dann eine Rolle spielen, wenn Rumpfzustinde explizit an
den Streuprozessen beteiligt sind.

Fiir das Matrixelement (0 einer Einheitszelle der i-ten Schicht gilt:

(0),i
(79) le,nT2,7'3,7'4 - M"537M37"547N4
K101 R1,H15R2,142
K2,[2
K3,13
Ka,4q
mit
(0),i _ E T3 T4 T1,8 AT2,M,0
(710) M"537M37"547M4 =A AH3,/L3AI<L4,;L4AH1;L; Aliz,uz

R1,H15K2,02 I,m

X sz, p3; 1, ms s, p) SUKa, pras 1,5 g, i)
X R(O),i(ﬁ?n la K15 k4, la K/?) .
Q(...) bezeichnet das Integral iiber die Winkelanteile und R(%)#(...) iiber die Radialanteile

des Matrixelements. Die Winkelanteile setzen sich dabei folgendermafen aus C(...) Clebsch-
Gordan-Koeffizienten und G(...) Gaunt-Integralen zusammen:

(7.11)

Qi Uym!s 1, 1) = [ (AE) F1Y™) Flx) O

—

™ D\*MD

Cllzjsp—7,7) CU"35"s " = 7,7)
(YT @) FlY) ) do
Clggsp—7,1)CU" 35" 4" = 1,7) Gl —7ym/, " =3 1,117)

Fiir die Radialanteile gilt:

(712) R(O),i(’%i’nlaﬁl;ﬁﬁlala";?)

I
C_
=
= =
WS,
—~
=
=
N
:h
A
=
=
N
~
.
—~
=3
=
N

X /’(ﬁ;f(’l@)fl (’)”2) 11(’)"2)’)"22(17“2)’)”1 d’l“l,

wobei dieser Ausdruck bzgl. 1 und 79 nicht separierbar ist, wegen der ,kleiner-grofer Rela-
tionen der Hankel- und Bessel-Funktionen (siehe Gleichung 6.14):
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(7.13) fis(r) fis(rs) = {jl(’l"l)hgl)('rg) fir ry < r9

1 ..
]l(rz)hg )(rl) flir ry > 9.
Die Integrationsgrenzen in Gleichung 7.12 ergeben sich durch entsprechende Fallunterschei-
dung zu 0 — Ryt bzw. r — Ry

Der Beitrag zu Gleichung 7.8, der die Intra- und Interschichtanteile des Coulomb-Potentials
enthélt, ist dann:

(714) le,’I’LTQ,T3,T4 - § : M"ﬁ3:#37'€4,#4
K101 K1,M15R2,M42
K2,142
K3,13
Ka,lta
mit
(1) _ § : AT3,0 ATasi TLJ AT2,M.]
(715) MH37H37H4,H4 - n3u3AN4u4An1u1 Anqu

R1,[01582,142
ll l

X (Azm,z'm'5ij — > Bl (1= 5ij))
s=+

X Q(kg, p3; [, ms ki, pon) Qkg, pa 1, m's k2, p2)

X R(l)’l] (’%3’ la K15 K4, l,’ HZ) ’

wobei die Potentialentwicklung (Gleichung 6.23) eingesetzt wurde.

Die entsprechende Berechnung des Radialanteils R+ (... ) erweist sich in diesem Fall als
einfacher. Es miissen keine Fallunterscheidungen beriicksichtigt werden, da sich die Koordina-
tenurspriinge der Wellenfunktionen in verschiedenen Schichten befinden. Fiir die Radialinte-
grale gilt daher

Ry

(7.16) R (53,1, k5 g, U ig) = /T/’ng(Tl)Jl(lAﬁ) ) v} dry
0
R

MT

x / L3 (r3) o (i Ara) 13 (r)r3
0

In analoger Weise werden die Matrixelemente fiir die Streuamplituden ¢¢ bzw. ¢(")% berechnet,
sodass sich fiir die (e,2e)-Intensitatsverteilung im Schicht-KKR-Formalismus mit Halbraum-
zustanden folgender Gesamtausdruck ergibt
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2
(717) L= WZ Z (fT(?,)ﬁZTz,Ta,u - ggl]?;:m,m,u) dij + (fT(ll,)ﬁ%,Ts,u - gg?r’%ﬁmu)
1,j T,T2
Summiert wird {iber alle Schichten 7,7 = 1,..., N des halbunendlichen Festkorpers ein-

schlieflich der Oberfliche. Dieser Intensitdtsausdruck wird in ein entsprechendes Computer-
Programm umgesetzt und mit experimentellen Ergebnissen (siehe Kapitel 9.3) verglichen.

Ein Nachteil der Bloch-Wellenmethode ist, dass Selbstenergiekorrektureffekte bzgl. des
Kristallzustandes (Zustand |2)) zunéchst nicht beriicksichtigt werden konnen, da Bloch-Wellen
als Eigenzusténde des halbunendlichen Kristalls nur dann existieren, wenn die endliche Lochle-
bensdauer vernachlassigt wird, das heift, im Falle eines reellen Potentials (siehe Gleichung 3.6).
Die Lochlebensdauer kann daher nur nachtréglich durch eine Lorentz-Faltung auf die (e,2e)-
Intensititsverteilung beriicksichtigt werden. Die energetisch scharf lokalisierten Oberflachen-
zustinde, die in der Green-Funktion implizit enthalten sind, lassen sich im Prinzip auch durch
Konstruktion von Halbraumzustédnden gewinnen (vergl. [40]). Dies ist aber numerisch sehr
aufwendig, da das Energieraster sehr klein gewéhlt werden muss, um die Energien der Ober-
flachenzusténde zu treffen.

7.2. Intensititen mit Green-Funktion

Eine zu Gleichung 7.17 dquivalente, aber allgemeinere Formulierung der (e,2e)-Intensitéts-
verteilung, in der sowohl der Anfangszustand |1), als auch die Endzustédnde |3) und [4) und
das durch die Coulomb-Wechselwirkung enstandene Loch im Valenzband (Zustand |2)) mit
einem dynamischen Mehrfachstreuformalismus berechnet werden kénnen, erfolgt mit Hilfe der
Green-Funktionsmethode (siehe Kapitel 5). Auf diese Weise werden alle an der elastischen
Streuung beteiligten Zustédnde als angeregte Zustinde beschrieben. Zusétzlich kann die Loch-
lebensdauer sowie Volumen- und Oberflichenzustinde durch die Einteilchen-Green-Funktion
(Gleichung 5.44) in der Rechnung unmittelbar beriicksichtigt werden. Oberflichenzusténde
(siehe [95] und Diskussion in Kapitel 9.4.1) werden dann leichter gefunden, weil sie wegen der
endlichen Lochlebensdauer energetisch verbreitert sind, sodass sie automatisch in das gewahlte
numerische Energieraster (typischerweise zwischen 0,2 — 0,4€V) fallen.

Der entsprechende Intensitédtsausdruck mit Einteilchen-Green-Funktion in Ortsdarstellung
kann iiber die Goldene Regel (Gleichung 7.1) hergeleitet werden. Die Zerlegung

(7.18) | f=—gP=ff—fg" —gf +9g"

gestattet in Analogie zur Photoemission (vergl. [70] und [82]) die Ersetzung der besetzten
Festkorperzustande |2) durch einen entsprechenden Green-Funktionsausdruck.

Fiir die f-Komponente erhilt man
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(719)  ff =1 (34Vo12) | 6(E - By)
2

= (34Vp12) (21Vp43) §(E — By)
2
= —— (34VelIm GF1Ve43)  mit > 12) (2] 0(E - Ey) = ——ImGJ ()
2

1 1
= —=Im (34Ve1G5 1Ve43) mit ImGT = 2—,(G+ -G7)
s i
Diese Ersetzung ist exakt im Fall reeller Energien (siehe [82]). Analog werden die anderen Ter-
me berechnet, sodass sich der allgemeine Intensititsausdruck mit Finteilchen-Green-Funktion

zu

_ 73,1 T4, i'i . T1,0
) / g J[ (e e Ve sl o, )
Z'Ijl c

xGij(rZ,rg;Ez,kQ)@E“” I 1>v“*<r1,r2,xq“><r2|W ) ()

4 k! B k!
— ylr) (g |r ) Ve ez dal) (e )
X Gl] (rQa rl; E27 kg) <¢EZ—1’J I |I'2> V]] *(1'1,1‘2, aq ) <r1|1/}T3’Jk\|> <r,2|1/};14dk“>
} 3,83 4
7 Tayt 73,1’ . T1,0
(7 ) (07 ) VE s ) (el )
ij . Il /=715 jg'* Thod 1T
x G (r1,ro; B2, ky) <¢E1’1_k||| ry) Ve (rh, ;A ,q ) (1'2|7/’ ! ’k\4|> <r1|1’[};3,k§>
T ) T ai, 4 . —T ,i
) W o) VE (A dl) (2] )
X Gij(rla I'I13 EQ, kg) <¢EIT1,] I |I'2> VJ] *(I'1a1‘2, aq ) <r1|"/)T3,]k\|> ( 2|"/’T4Jk|>>

x dry dro drf dr,
= o + 1y + 1 +1g

ergibt. Die Summe iiber alle Halbraumzusténde in Gleichung 7.1 wurde durch den Imaginérteil
der Einteilchen-Green-Funktion G¥ (r,r’; E) mit E = Fy+ Vo, das heifst, fiir den Lochzustand
(Zustand |2)) durch

(7.21) S 1ZEVZE 3B~ Ba) = — - ImG9(E)

ersetzt (vergl. [40]). G bezeichnet die Interschicht-Green-Funktion (Gleichung 5.44). Die Zu-
stinde | Z[*) und (ZL| (vergl. Gleichung 4.3a und 4.3b) sind Lésungen der Dirac-Gleichung in
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einer Schicht. Die Beziehungen fiir die Energie F3, des Wellenvektors kg und des Impulsiiber-
trags qll sind entsprechend Gleichung 7.3a und 7.3b festgelegt.

Gleichung 7.20 erhélt man, wenn man die Definition der Green-Funktion mit Oberflache
(siehe [93])

1

(7.22) G (r,v';E) = —
Spz

/ G (r,r'; B, k) dk/

OBZ

und die Gleichungen 7.4, 7.5a und 7.5b sowie die Bedingungen des Bloch-Theorems mit

(7.23) Gi(r + Ry + R B k) = exp(ik! - (RI - R'))G¥ (x,v; E, kI

einsetzt und die Integration iiber eine Einheitszelle analog zu Gleichung 7.2 durchfiihrt. Die
LKristall-Deltafunktion® (Gleichung 7.6) sorgt dann wieder fiir die Impulserhaltung der Wel-

lenvektoren ky mit ¢ = 1,... ,4 parallel zur Oberfliche.

Um den Formalismus fiir die zu berechnenden Ubergangsmatrixelemente in einem vertret-
baren Rahmen zu belassen, wird im folgenden nur der Intensitédtsbeitrag fiir die Komponente
I?{,ﬁ* (vergl. Gleichung 7.2) entwickelt. Die anderen Komponenten (vergl. Gleichung 7.20) er-
geben sich dann in analoger Weise. Fiir den ersten Term von Gleichung 7.20 erhilt man somit:

ff* — T 77:, T. 77:, 't . —T ai
a2 ol =Y [[[[ e et ) V) mle )
Ve

> Gij(r2 I'I'EQ k”) <¢—T{,j |r/>ij’*(r/ ESY q||) (I" |1/)7'4’1,j’ >(I" |1/)Té,j’ >
s+ 2 s B9 El,—kq 1 C 191257 2 E4,k‘4| 1 Eg,k:‘gl

x dry dry dr) drf .

Setzt man in diesen Ausdruck, entsprechend Gleichung 7.7 die Entwicklungen fiir die Coulomb-
Wechselwirkung und die entsprechenden Ausdriicke fiir die Green-Funktion (Gleichung 6.24
und 5.44) sowie fiir die Wellenfunktionen in der entsprechenden Kugelwellenentwicklung (Glei-
chungen 5.54a- 5.55b) ein, so erhélt man den Intensitdtsbeitrag in dieser Darstellung durch
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fr- , , , GRAN N N
r25) 1 —Imz / J[[ £ 3 apiamiaiagiy g iy

BLEL i)
Ve o ka,us ,’“1
K44 “3’“3

KiHy

X (P o) (7 [rs) <Va,(r1ar23>‘)5i’i + V& (v, 5\, g )) (r1l o)

<G+(‘°2’r2’E2 Gij 4 D (EalU ) U oy (B k3) (0] r'2>>
7/“

K

x (@ fl”|r1>(Va(r’l,ra;x)éﬂwéj (ra,rg;xm) (xbl ) (e

Kt

x dry dry dr drf .

Nach Ausmultiplizieren der Klammerausdriicke in obiger Gleichung erhélt man zusétzlich acht
verschiedene Terme, die eine Entwicklung nach Ordnungen bzgl. des Coulomb-Potentials und
der zugehb’rigen Green-Funktion (vergl. hierzu Gleichung 7.7) darstellen. Fiir den Intensitéts-
ausdruck I?{ 4 ergeben sich damit folgende formale Ausdriicke:

(7.26)

il =-m)" [(w%zpiv;asiai’%iviz/;w@ 8ij + <¢§¢1V;¢i¢éU“wé¢{Vg'z/;f;zpé))
1,J
"

+ ]Z<(
+ Z(

LOLVIRL G G VI i) 650 + <¢§¢1V;¢i¢éU%¢{fféj’wi’wé’>)
7/’3¢4VZ]¢] G+’]¢] VJ¢47/’]> 0iri + (1/’3 ¢4 Ve l¢17/’2U”¢2¢] VJ¢47/’]>>

+3° (<¢§¢Wéj¢{G;’j¢{Véj WL PLY S A (Wl VE S LUl gl VI i ) >)] -
1,]
il,jl

Diese Beitrage lassen sich insgesamt wie folgt zusammenfassen:

(7.27)

il = Z[Iéﬂi"(ow (5ij+[ff i +Z( e 5m+fff W2 5 +I{£*(273)7i,m’>]’
i)j

wobei I/1"(1:2),i33" £ pFF*(1:2)4'77 g,

Analog zu Gleichung 7.8 erhélt man fiir jede Schicht einen Beitrag vom Einzelatom, zwi-
schen Einzelatomen verschiedener Schichten, sowie Beitrdge hoherer Ordnung, die Atom- und
Intra- bzw. Interschichtanteile aus einer, bzw. aus unterschiedlichen Schichten enthalten.
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Die entsprechende Darstellung von Gleichung 7.26 in der Drehimpulsentwicklung fiihrt
dann auf

(7.28)
ff (0,2 ] (0,5
I3 —Im nsu3,1~e4u4,mu1,nzuz 5mn 6;@;/ + MH3M3,I€4M4 Unzuz,n'zu'z Mnéulz,n&u&
R L R TR Rz AT
K3,43 K’Q!MQ
K, Kl
A
(1),4 (0 ij ~r(1).55'
+Mnsu3,n4u4,mu1,nzuz 5»:2»@ 5u2u’ + MH3M3,’€4“4 EYIENCATA Mn’zu'z,n’luﬁ
R Iy o [ 5y i K FLHL 22 AT
(1) (1), ij ~r(0).J
+MI€3M3,I€4M4I€1M1,I€2M2 5n2ﬁ 6#21/ + M“3N3’“4“4Unzu2,n'zu'z Mn'zlt'z K1HY
K N ?
Ryl R Y S R 1 R R ATAATA
(2,444 (1),7 ij r(1).55'
+Mﬁzuzyﬁ4u4mu1muz Orcrly Oy + ans,mmUmnz,n’zu’z Mn’zﬂ’z,n’lu’l ;
Ky K 1Y S5 iy K FLHL 22 AANATA

wobei das Subskript (...) an den Matrixelementen die Ordnung und den Schichtindex kenn-
zeichnet, mit der das Coulomb-Potential mit dem entsprechenden Anteil der Green-Funktion
gekoppelt ist.

Die Hauptbeitrige zur (e,2e)-Intensitéitsverteilung sollten die Terme in nullter und erster
Ordnung (die ersten beiden Terme von Gleichung 7.28) bzgl. des atomaren Wechselwirkungs-
potentials liefern. Diese Beitrége koppeln den atomaren Anteil des Coulomb-Potentials mit der
Green-Funktion des Atoms und der fiir verschiedene Schichten miteinander. Hierdurch wer-
den Wechselwirkungsprozesse zwischen Elektronen innerhalb der i-ten Einheitszelle der i-ten
Schicht sowie Nachbarschafts-Wechselwirkungen mit Elektronen der j-ten Einheitszelle in der
j-ten Schicht erfasst, einschlieflich aller Vielfachstreuprozesse innerhalb der Schicht und zwi-
schen diesen Schichten. Es ist zu erwarten, wie noch gezeigt wird, dass die {ibrigen Terme, u. a.
wegen der relativ starken Abschirmung des Wechselwirkungspotentials, eine untergeordnete
Rolle spielen.

Bei der Berechnung der entsprechenden Ubergangsmatrixelemente kénnen Vereinfachun-
gen vorgenommen werden, da einzelne Matrixelemente M M (037" oder MM+ wieder-
holt vorkommen, wohingegen M+ und M2 jeweils nur einmal auftreten. Diese Ma-
trixelemente sind in den Intensititsausdriicken I//7(0)¢ und 177" ynd 7. B. im Ausdruck
I (12)55" by [FF7(23):55" enthalten. Durch entsprechende Kombinationen ausgewahlter
Ubergangsmatrixelemente lassen sich dann alle iibrigen Intensitiitsbeitriige zusammensetzen
bzw. berechnen.

Setzt man nun die entsprechende Entwicklung fiir das atomare Wechselwirkungspotential
und fiir die atomare Green-Funktion (Gleichung 6.14 und 5.4) in Gleichung 7.28 ein, so erhilt
man fiir den Beitrag in nullter Ordnung (vergl. Gleichung 7.9) am Ort des Referenzatoms, das
heifst, aus der i-ten Einheitszelle der i-ten Schicht, den Intensitétsbeitrag
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ff _ E
(7.29) I; =—Im E M,%M?),MM,,.CIM,,ﬁw2 .
Zé’ﬁé "51711 K22,k 1/117541147"53“3
K 3,13 557“3
Kaspa il )y

Fiir das Matrixelement M)+ folgt dann

0),2 £ 2 § : Ty, 0% TTh Ik TThix
(7'30) Mlgz)us,mm,mul,m,uz = —1A%ky ATS’ AT4’ ATTHA /1/ AVIAY,

K33 R4t TR L w Kyl TR
1412“27/4/’1“,17/4/21“217/4/{3“{3 R it i 3
I"'m!
x Q(k3, 3y 1, ms k1, pr) Qka, pa; 1, m; k2, p2)
RN [ T R A R
X Q(KZHU'?)I , M )K47ﬂ’4) Q(K’lvubl , M ,K',3,,U.3)

0),: . [ A T A
X R( ) (H?)alaﬁlaﬁﬁlalaﬁ?a/ﬁ;?al 3K43K13l a"<‘73) )

mit ky = VE2 — ¢*/c. Fiir die Winkelintegration gelten die Beziehungen von Gleichungen 7.11.
Die Radialintegration R®'(...) ist aber hier wesentlich komplizierter als in Gleichung 7.12.
Man erhélt:

(7.31) R(U)’i(ﬁg,l,m,/@4,l,nz;m,l',ﬁﬁl,n'l,l',ng):/[ “(rl)fl (r1) 11(7"1)

| [kt an2iie ([ w0025l o)

By P 8

mit (siehe Gleichung 5.4)

YL, (r)Y2E, (ra)  filr r <1y
Pr,(ro)p2, (r1)  filr ry > 7y

<

(7.32) Yoo (r) 55 (r2) = {

und Gleichung 7.13 fiir die f; >. Dabei gibt es insgesamt 24 verschiedene (davon 16 unabhén-
gige) Moglichkeiten, die Argumente r1,re und 4, innerhalb der Einheitszelle untereinander
zu kombinieren. Die Integrationsgrenzen ergeben sich dann durch entsprechende Fallunter-
scheidungen.

Der zugehorige Intra- und Interschichtbeitrag, der die inelastische Wechselwirkung zwi-
schen zwei Elektronen, die sich in verschiedenen Einheitszellen der i-ten bzw. j-ten Schicht
befinden sowie deren Propagation vor und nach dem Wechselwirkungsprozess einschliefslich
deren Vielfachstreuungen zwischen den beteiligten Schichten, wird durch den Beitrag in erster
Ordnung
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ff* ij i 7(0),7
(7.33) 1] =t > S M e US L M
et K11 K2 o 242, 2“2 /2“/2’ }H}
sz B0 R
K313 ”2:1‘2
K4,H4 ng,u?)
Kty

berechnet. Die zu berechnenden Matrixelemente (Terme in nullter Ordnung) ergeben sich zu
Y ( —_— ) ) )
(7.34a) Mgy wapss = =X E AT AT AT
K11 K202

X Q(H?n 33 la m;Ky1, /141) Q(Kfﬁla 2% la m; K2, /142)

X R(O),i(ﬁ?n la R1; K4, la K’?)

und
(0. T i FTh
(7.34b) M,,,,:—AEjA,,A,,A,,
Kgl3skalty K1py Falty k3l
K Kkl U,m

[ 7 2N S [ T RN A
XQ(”Z?:U‘%lamaK’ébuél) Q(K’lvﬂ’lalam)'{?n:u'?))

)N T A
XR( ),J(K%la’%élaﬁlalaﬁ?))'

Die entsprechenden Radialanteile der Aufatome sind entkoppelt (vergl. Gleichung 7.12) und
werden durch

(7.35a) RO (53,1, k13 K, 1, £in) </¢é§f(7"1)fz,z(7"1) Wl (r1)

sowie
(7.35D) R CHNATNAE (zpl (r) fir 2 (ry) " (1)

< [k e et ot drl)rfdr;
berechnet.

Fiir den Intensititsbeitrag, der die Intra- und Interschichtanteile der Coulomb-Wechsel-
wirkung in linearer Ordnung enthilt, gilt:
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(7.36)
ff (1,2),i55" (0,8 ij r(1).55
I3 —Im § : 2 : ’“3#37”4#4’“1#1’“2#2 5525' 5#2#' + M"ﬁ3ﬂ3v”4“4Umu2 Ky Ity Mn'zu'z,n'll/l
K K ’
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K3,[43 52’“2
Kaslha kil
Kl st

Hierbei hat das Matrixelemt, das den Atom- und Intra- bzw. Interschichtanteil des Coulomb-
Potentials iiber die atomare Green-Funktion miteinander koppelt (Term in erster Ordnung),
dann die Form

(1),ig : T3, T4, T1,0 —T1i% FTy% FT3.0%

(7.37) MY ooy = —i My S ATh AT AT A T AT AT
K22,k [y sK4khg5K3,H3 m
I'm/
' m!

ES
X (Aym/,lumudij — Z Bls’m’,l”m”(l — 5ij)>
s==+

X Qk3, p3s 1, ms k1, 1) kg, a1, ms ko, o)
X Q(”?ap‘?;l,am,; K’ibﬂil) Q(Kllvull;l”am”;ﬁgvﬂg)

1),ij . . o
X R( ) ](Hg,l,lﬂil,lﬂ?4,l,lﬁ?2,h§2,l a"<‘74a"<‘7131 a"<‘73) )

wobei fiir die Coulomb-Wechselwirkung die Entwicklung (Gleichung 6.23) eingesetzt wurde.
Da sich der Koordinatenursprung des Aufatoms in der i-ten Einheitszelle befindet, kann man
die Radialintegration R(1-" bzgl. 1| 5 bzw. 1,2 nicht aufgelost werden (vergl. Gleichung 7.12).
Man erhélt mit Gleichung 7.13 und 7.32 daher

(738) R(l)’ij(ﬁ'?nlaKl;”4alaﬁ2;ﬁ27llaﬁ’iﬁK’Ilalﬂvﬁ’é) :/|: IZ(Tl)fl (rl) l,i(rl)

X {/T/J,lcf(rz)fl,z( 12Z (/1/)1,2,1 5)J )¢,£4] (ry)

/1/;“* D r1)¢1’3j*( Dr! dr1>r'§dr§}r%drz]7"%d7"1-

Die zugehorigen Intra- und Interschichtanteile mit den Matrixelementen M©)i ynd M1)7"
lassen sich aus den Intensititsausdriicken I7/°(12) (in zweiter Ordnung) und z.B. aus dem
Ausdruck I/7723) (in dritter Ordnung) kombinieren.

Der Intensitétsbeitrag in dritter Ordnung enthélt nur Intra- und Interschichtbeitrige der
Coulomb-Wechselwirkung (Gleichung 6.23)
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(7.39)
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Das Matrixelement (Term in zweiter Ordnung), das verschiedene Intra- und Interschicht-
anteile des Coulomb-Potentials mit der atomaren Green-Funktion verbindet, ergibt sich zu

(2),i55" _ § : AT, ATa, T1,j 7'17]* ATasd"x FTa.0"x
(7-40) Mﬁ3ﬂ3,ﬁ;1,lf47171/—t’1,’€,2/—t,2 - 1k2 AH3M3AI€4M4AH1H1 A K A'ﬁ4#4 AK3/—‘3
K22,k [y K33 5K 41y I,m
I'm/
l//’mll
l///,mlll

X Alumu’llumm(sjjl - E Bls”m”,l”’m”’(l _5jj’)

X Q(ks, p3; L, ms 61, pun) Lk, pay U, m's k2, po)
X Q(”?aNZ;l”am”;ﬁﬁbﬂ'a) Q(K’lnu'lalm mll,;ﬁg,lll.g)

2),ij5" . / . moo1
X R( )i (K3717H1;K47l 7”27”271 K’47K’171 K3) .

Auch hier ldsst sich die Radialintegration aufgrund der atomaren Green-Funktion (Koordi-
natenursprung in der i-ten Einheitszelle) nicht trennen (vergl. Gleichung 7.38). Man erhilt
daher

(741) R(Q)’ijj,(ﬁ/?nlaﬁl;’@lalla’f?;HZal”a’%iﬁ’%IblmaHg) :/|: ,1;;(7"1)][(’/'1) 1,J("Al)

1;2, 12 1,
{/¢n4 2 ]l’('r?) ] (/ 1/)52,1 ]11/(7“2)¢ j*(TQ)
< [ i (ri)wi;j'*vi)r'?dr;)r'édrg}r%drz]r%dn .

Anders sieht der Fall fiir den Intra-und Interschichtanteil aus. Diese Matrixelemente (Ter-
me in erster Ordnung) sind entkoppelt und ergeben sich zu
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(7.42a)
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Fiir die radialen Integrale RM:'t ypd RM-7" braucht man dagegen keine Fallunterscheidungen
durchzufithren. Man muss aber die unterschiedliche Schichtabhingigkeit der Wellenfunktionen
beachten. Die Radialanteile ergeben sich analog zu Gleichung 7.16 durch:

Ryt
(7.43a) RMT (3,1 k1 kg, 1 ig) = / ¢;£},i,(7‘1)jl(i>\7“1)1/’,Ic1i(rl)7’%d7‘1
0

Rumt
x / L (1) i Ara) 5 () 2 i
0
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Ry

(7.43b) RO (k1" Kk k1,17 Ky) = /¢,142]( )l”(1>‘7'2)7/’1;]*( 5) 1 dr2
0

Ryr
< [ ) g )
0

Unter Beriicksichtigung der anderen Terme (siehe Gleichung 7.20) ergeben sich dann insgesamt
folgende Intensitétsbeitrége fiir den atomaren Anteil

und entsprechend fiir die Intra- bzw. Interschichtanteile
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(7.45) F)T = [0 0 g Wi e )i
Die Gesamtintensitidt setzt sich somit aus obigen atomaren Beitrdgen sowie den Intra- und
Interschicht-Beitrigen zusammen. Summiert wird {iber alle Schichten i, j bzw.i',j' =1,... |N
des halbunendlichen Festkorpers, einschliefslich der Oberfliche. Zusammenfassend erhélt man
dann mit den Gleichungen 7.44 und 7.45 die gesamte (e,2e)-Intensitétsverteilung im Green-
Funktionenformalismus durch

(740 =2 [I?(’?i’i b+ L) + ) (I:E,lf“”’ i + L7 855 + zé?f)’i'm,)] ‘
ivj i/jl
Dieser Ausdruck (vergl. Gleichung 7.17) wird nun in ein Computer-Programm umgesetzt und

die numerischen Ergebnisse mit denen aus der Halbraummethode (siehe Kapitel 9.4) vergli-
chen.



KAPITEL 8

Numerische Ergebnisse fiir Jellium

In vielen Fragen der Festkorperphysik hat sich das homogene Elektronengas, auch als
Jellium-Modell bekannt, als wichtiges Modellsystem erwiesen, dessen gendherte berechenbare
Eigenschaften in vielerlei Hinsicht zum besseren Verstédndnis der elektronischen Struktur ei-
nes Festkorpers sowie seiner Oberfliche beigetragen haben. In diesem Modell kénnen sowohl
Einteilchen- als auch Vielteilcheneffekte, das heifst, Coulomb-Wechselwirkungen von Elektro-
nen, simuliert werden. Eine wichtige und charakteristische Eigenschaft des Elektronengases
ist die statische Abschirmung einer Testladung, die sich gleichméfig in einer verschmierten
positiven Untergrundladung bewegt. Die Untergrundladung kompensiert die Ladung der Elek-
tronen, sodass das Gesamtsystem neutral ist. Fiir Testzwecke bietet sich dieses Modell daher
an, um ein erstes Grundversténdnis iiber die beteiligten Prozesse in der (e,2e)-Spektroskopie
zu erlangen. Zum anderen kann, aufgrund der relativ einfachen numerischen Behandlung, der
Einfluss wichtiger Grofsen, wie z. B. der Abschirmldnge ¢1p, auf verschiedene Systeme n#her
untersucht werden.

8.1. (e,2e)-Intensitidten in Freiteilchen-Niherung

Bei der Berechnung der Intensitétsverteilung (vergl. Gleichung 2.9) im Jellium-Modell wer-
den alle beteiligten Zustédnde als ebene Wellen behandelt. Das Coulomb-Potential geht dann
mit Gleichung 6.7 in die Berechnung ein. Die (e,2e)-Intensitétsverteilung wird in einem soge-
nannten Dreistufenmodell mit einem geeigneten Bandstrukturverfahren berechnet (siehe [84]).
Das hat den Vorteil, dass die hierbei auftretenden Integrale in den Ubergangsmatrixelementen
sich geschlossen 16sen lassen und durch einfache Ausdriicke ersetzt werden konnen.

In der Freiteilchen-Ndherung ergibt sich fiir die Streuamplitude f in Ortsdarstellung (vergl.
Gleichung 7.2) dann folgender Ausdruck:

. , —Alri—ra| | .
(81) f = /6_1 kgt 6_1k4.r2 h 61k1.r1 61 k2.r2dr1 dI'Q (5(E1 -+ E2 — E3 — E4)
Vv
= (2n)3 S(Ey +Ey — E3 — Ey) 6(k; +ky — ks —ky),

q2 + >\2
mit q = ks — k; = ko — ky. Analog lisst sich die Teilkomponente g berechnen.

Unter der Bedingung der Energie- und Impulserhaltung kann man nun folgende analy-
tische Betrachtungen anstellen: Beschreibt man alle vier beteiligten Zustdnde durch Plan-
wellen, dann schrinken die Bedingungen E;, + Es = FE3 + E4 und ki + ky = k3 + kg mit

75
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E;,+ Vo, = kf (in Rydberg-Einheiten) die Zahl der moglichen Losungen {ko, F5} zur vorge-
gebenen E3 und E4 drastisch ein. Die k; sind hierbei die k-Werte innerhalb des Kristalls mit
k; = ki(£sin#;,0,cos ;) (wobei vorausgesetzt wurde, dass sich die Zustande | |3) bzw. | |4)
in der (zy)-Ebene befinden). Die Potentialstufe Vo, = Ep + ® (ca. 13,5eV bei Wolfram und
14,4 €V bei Aluminium) bewirkt dann eine Brechung des primér einfallenden Elektrons an der
Oberfléche mit

[ B L
(8.2) sin(6;) = msmwi) mit 7=1,3,4,

wobei 6; der Winkel im Festkorper und 6; der Einfallswinkel auf die Festkorperoberfliche ist.
Setzt man die obigen Beziehungen ein, so erhilt man aus k3 = Es3 + E4 — E1 + Vo, mit den
Abkiirzungen s = sin(#3) und ¢ = cos(#3) (wobei 0] = 63) die Gleichung

(8.3) Vor + Ei — $2\/E3E; + /(Vor + 2E3) (Vor + ¢2E,)
+ kl (\/VOr + CZEg + \/VOr + CZE4) =0.

Die Vorzeichen vor den beiden letzten Wurzeln beziehen sich auf den Fall direkter inelasti-
scher Riickstreuung (+), bzw. inelastischer Vorwértsstreuung nach elastischer Riickstreuung
(—), an einer kiinstlich eingefithrten unendlich hohen Potentialbarriere (—k; = k;) des Pri-
mérelektrons. In dieser Gleichung ist E; fest, gesucht wird E3 in Abhéngigkeit von FE4. Mit

2
den Abkiirzungen = = VVo, + ¢?F3, A = (kl +VVor + 02E4) und B = s*FE,/c? erhilt man
jeweils eine quadratische Gleichung fiir z:

(8.4) (A= B)2® + 2k Az + Ak? + BVor = 0.

Es stellt sich heraus, dass von den vier mdglichen Losungen fiir F3 nur eine der phy-
sikalischen Bedingung E3 + F; < E; — @ geniigt und zwar fiir den Fall der inelastischen
Vorwértsstreuung nach einer elastischen Riickstreuung des Primarelektrons.

8.2. Ergebnisse

Fiir ausgewéhlte Jellium-Parameter, die eine Cu(001)-Oberflache simulieren, wurden nu-
merisch die Matrixelemente (Gleichung 8.1) berechnet. Als Oberflichenpotential wurde eine
Stufe (siehe Gleichung 3.8) mit —Vo, = 14 €V und eine Austrittsarbeit von ® = 4,4 eV gewihlt.
Der Abschirmparameter der Coulomb-Wechselwirkung betrigt ¢Tp = 1. Das Primérelektron
trifft unter einem Winkel #; = 0° auf die Oberfliche und die emittierten Elektronen haben
beide den gleichen Ausfallswinkel 6.

Die resultierenden (e,2e)-Intensitéiten sind in Abbildung 8.1 fiir F4 = 16€V in Abhéngig-
keit der Ausfallswinkel 634 = 6 gezeigt. Wie aus Gleichung 8.3 und 8.4 folgt, erhdlt man fiir
vorgegebenen Ausfallswinkel # und Energie E3 fiir genau einen Wert Ej einen erlaubten Uber-
gang. Die scheinbaren Strukturen in den Intensitdten sind hierbei eine Folge des gewéhlten
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ABBILDUNG 8.1. Zweidimensionale Intensitétsverteilung I(FEs, Fy) fiir senk-
rechten Einfallswinkel 8; = 0° und einer Primérenergie von E; = 16,4€V in
Abhéngigkeit der Ausfallswinkel 6 in der Freiteilchen-N&herung.

Energierasters. Fiir 6 é 30° erhilt man im Bereich F3 + E4 < Ep keine erlaubten Losungen
mehr.

Aus obigen Testrechnungen liisst sich ein erstes Fazit ziehen: Ahnlich, wie schon bei der
Beschreibung von Spin-Flip-Prozessen an Oberflichen [96], ist die Freiteilchen-Naherung zur
Beschreibung von (e,2e)-Prozessen unzureichend. Dies zeigt sich deutlich durch Vergleich mit
den experimentell gewonnenen Spektren (siehe Kapitel 9.3.2). Mit obiger N#aherung koénnen
die Ergebnisse nicht befriedigend erklart werden. Hier zeigt sich der entscheidende Nachteil
der Freiteilchen-Ndherung. Reflexionen und Transmissionen an der Oberfliche kénnen nur
durch zusétzliche ad hoc Annahmen beriicksichtigt werden (siehe Kapitel 9.3) und [84]. Ein
zusdtzlicher Grund konnte z.B. das Fehlen eines realen Kristallpotentials sein, das deutlich
von den zugrundeliegenden Jellium-Annahmen abweicht. Daher werden nicht alle relevanten
elastischen Streuprozesse sowie z. B. inelastische Vorwirtsstreuungen, wie sie in realen Poten-
tialen eine wichtige Rolle spielen, durch die Freiteilchen-Naherung beriicksichtigt. Weiterge-
hende Ansitze, wie die KKR-Bloch-Wellenmethode [5], [8], die LEED-, bzw. zeitumgekehrte
LEED-Zusténde fiir das einlaufende Primérelektron, bzw. fiir die emittierten Elektronenpaare
und fiir den unteren Kristallzustand eine Linearkombination von KKR-Bloch-Lésungen (Ka-
pitel 7.1) verwenden, sind daher notwendig. Ein solches Verfahren garantiert gleichzeitig ein
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physikalisch sinnvolles Verhalten der Wellenfunktionen an der Oberfliche. Die Streuamplitu-
den werden hierbei prinzipiell wie im Dreistufenmodell berechnet. Letztere Methode dient als
Grundlage fiir weitere Untersuchungen an W(100)-Oberflichen und als Vergleich zur Green-
Funktionsmethode (siehe Kapitel 9.4), die eine exakte dynamische Beschreibung der (e,2e)-
Intensitéten liefert.



KAPITEL 9

Numerische Ergebnisse fiir die W(001)-Oberflache

Fiir erste numerische Untersuchungen wurde die Wolfram W(001)-Oberflache gewéhlt, da
sie sowohl eingehend experimentell, als auch theoretisch untersucht worden ist [47], [52]. Aus
dem direkten Vergleich mit dem Experiment [97] erhélt man Aufschliisse iiber die Qualitét
der in dieser Arbeit verwendeten Ndherungen, das heifst fiir die Oberflichenbarriere und den
Imaginéarteil des optischen Potentials.

9.1. Potentialniherungen

Die W(001)-Oberfléche ist nicht rekonstruiert und zeigt eine Relaxation bzgl. des Abstands
der beiden ersten Lagen von ca. 7 % [39], [52]. Das Kristallpotential mit Oberflaichenanteil
stammt aus Selbstkonsistenten LMTO-Rechnungen in Muffin-Tin-Ndherung, wie sie auch [52]
verwendet. Somit ist auch ein direkter Vergleich mit numerischen Ergebnissen moglich.

Der Verlauf des Imaginérteils des optischen Potentials (siehe Gleichung 3.6) fiir die LEED-
bzw. zeitumgekehrten LEED-Zusténde wurde im Bereich bis 25eV durch den Ansatz

(9.1) Voi(Ei) = a (B +¢)®  miti=1,3,4

gendhert (vergl. [52]), wobei die Parameter a,c und b durch den Vergleich mit experimen-
tellen Daten bestmdoglich angepasst wurden. Fyi, ist die kinetische Energie der Elektronen
im Vakuum bzgl. Vi, = 0. Fiir Wolfram wurden die Parameter zu ¢ = 0,11 und b = 0,83
und die Konstante zu ¢ = 5,4eV gewdhlt (siehe [52]). In Vorarbeiten wurden verschiedene
Barrieretypen (siehe Kapitel 3.4) getestet und miteinander verglichen. Als dem Experiment
gut angepasste Parameter fiir eine Jennings-Jones-(JJ)-Barriere (Gleichung 3.9) ergaben sich
schliefflich A = 1,6 und d = 2y — z1 = 0, 25.

9.2. LEED-Ergebnisse fiir (00)-Strahlen

In Abbildung 9.1 ist der Einfluss der Potentialbeitrige auf LEED fiir einen (00)-Strahl
bei senkrechtem Einfallswinkel § = 0° im Vergleich mit dem Experiment [97] gezeigt sowie
die eindimensionalen Oberflicheneffekte bei verschiedenen Barrieretypen und einer Relaxati-
on des Abstandes der beiden obersten Schichten um 7%. Fiir den senkrechten Einfall (untere
Bilder von Abbildung 9.1) beobachtet man die bekannten Effekte der Oberflichenbarriere
(siehe [52], [97]), die durch die Spin-Bahn-Kopplung (bei 4eV), durch Bandstruktureffekte
(bei 8eV und 17eV) sowie durch das Bildkraftpotential (bei 11€eV) verursacht werden. Bei
FE = 0 nimmt die Reflektivitdt ab, und man erhélt ein vertieftes Minimum zwischen den bei-
den Maxima bei 4eV und 8eV. Bei ungeféhr 11 eV erscheint eine resonanzartige Schulter. Die

79
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W(001) LEED

ABBILDUNG 9.1. LEED-Intensitdten des (00)-Strahls von W(001) fiir 6 = 0°.
Vergleich von Experiment und Theorie: (e e o)-Experiment [97] (- - -) ohne
Relaxation der ersten Wolframlage und (-—) mit 7% Relaxation der ersten
Wolframlage.

Kontraktion der obersten Wolframlagen um 7% bewirkt eine Vergrofserung des Maximums bei
11eV und eine Verkleinerung des Maximums bei 4 eV. Deutlich ist der Einfluss des Bildkraft-
potentials bei 11eV in den unteren Barrieretypen zu erkennen, der in den Ergebnissen fiir
eine nichtreflektierende Barriere und Stufe (obige Kurven) nicht enthalten ist. Die gute Uber-
einstimmung der experimentell gewonnenen LEED-Ergebnisse mit einer (JJ)-Barriere (vergl.
Gleichung 3.9) zeigt, dass die verwendeten Naherungen, die dieser Arbeit zugrunde liegen, als
Basis fiir weitere Untersuchungen im Rahmen der theoretischen Genauigkeiten geeignet sind.

Abbildung 9.2 zeigt berechnete spingemittelte LEED-Intensitédten eines (00)-Strahls in
Abhéangigkeit von der Energie des unpolarisierten Primérstrahls, der im (01)-Scheitelkreis un-
ter einem Polarwinkel 6 im Bereich von 0° bis 88° einféllt. Die berechneten Spektren fiir den
senkrechten Einfall stimmen mit den experimentellen Ergebnissen aus [97] sowie im Bereich
von 15° < 6 < 45° mit [98] und fiir 45° < 6 < 70° mit jenen aus [99], [100] recht gut
iiberein. Bei dem Winkel 8 = 25° zeigt sich ein dominantes Bragg-Maximum bei 5eV, das
sich mit zunehmendem Winkel 6 zu niedrigen Energien hin verschiebt. Die Feinstrukturen
auf der rechten Seite stammen aus einer Rydbergserie von Oberflichenresonanzen in Verbin-
dung mit dem auftretenden Grenzwert des (01)-Strahls (vergl. hierzu [99], [100]). Die gute
Ubereinstimmung der berechneten Spektren mit den experimentellen Daten weist darauf hin,
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ABBILDUNG 9.2. LEED-Intensititen fiir W(001): Spingemittelte Intensitdten
des (00)-Strahls als Funktion der Energie eines unpolarisierten Primérstrahls.
Theorie (—) und Experiment (eee) [97]. Fiir jede Kurve ist die Grundlinie auf
der rechten Seite gekennzeichnet. Die Strichmarke auf der y-Achse entspricht
0,5, das heiflt 50 % Reflexion.

dass der einfallende und die emittierten Einelektronenzustinde in dieser durchgefithrten N&-
herung (siehe Kapitel 7.1) angemessen beschrieben werden. Im einzelnen bedeutet dies, dass
die Beschreibung des Oberflichenpotentials durch eine eindimensionale Oberflichenbarriere,
unter Verndchlissigung von Korrekturen, wie Winkelabhdngigkeiten etc., eine ausreichende
Néherung fiir weitere Bertrachtungen darstellt (siehe Kapitel 3).

Die LEED-Spektren sind deswegen direkt von Bedeutung fiir die (e,2e)-Intensitat, weil
die Reflektivitat R (siehe Kapitel 4.3) fiir hohe, bzw. niedrige Energien im Zusammenhang
mit schwacher bzw. starker Transmission in den Festkorper steht. Fiir einen Primérelektro-
nenstrahl mit vorgegebener Energie F; enthélt die Intensitdt I(FEs, F4) daher den Faktor
(1 — R(E4)). Alle zweidimensionalen Intensitétsverteilungen I(FEs, Ey), bzw. Konturplots fiir
Primérenergien von E; > 16eV, werden durch diesen Faktor, der von 0,75 bis fast 1 reicht,
skaliert (vergl. hierzu senkrecht gespiegelte Reflektivitdten in Abbildung 9.2). Im Gegensatz
zu R(E7) beeinflussen die Reflektivitdten R(Fs3) und R(FEy) die Gestalt der zweidimensionalen
Funktion I(FEs, Ey).
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9.3. Ergebnisse mit der Halbraummethode

9.3.1. Interpretation der (e,2e)-Intensititen. Bevor eine eingehende Analyse bzw.
Interpretation der numerischen und experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit erfolgt, muss vor-
ab die Frage geklart werden, welche Informationen niederenergetische (e,2e)-Intensitétsdaten
aus der W(001)-Oberfliche bzgl. der Streudynamik, der beteiligten Elektronenzusténde so-
wie der elektronischen Struktur liefern kénnen. Hierzu sei kurz darin erinnert, dass in der
hochenergetischen (e,2e)-Spektroskopie die beteiligten Elektronenzustinde in guter Ndherung
durch ebene Wellen und die Impulserhaltung im dreidimensionalen Zustandsraum beschrie-
ben werden konnen, sodass der beobachtbare Streuquerschnitt nur die spektrale Impulsdichte
der beteiligten Elektronen wiederspiegelt. Im Gegensatz hierzu ist in der niederenergetischen
(e,2e)-Spektroskopie die elastische Vielfachstreuung von entscheidender Bedeutung und somit
sind die beteiligten Zustédnde durch LEED- bzw. zeitumgekehrte LEED-Zusténde zu beschrei-
ben (siehe Kapitel 5.6).

Die Interpretation der numerischen Ergebnisse der W(001)-Oberfliche gestattet in der
Einteilchenndherung eine getrennte Behandlung sowohl der individuell beteiligten vier Elek-
tronenzustinde, als auch die Untersuchung der einzelnen elastischen Streuereignisse von Pri-
mérelektron und emittierten Elektronenpaaren bei der Erzeugung der (e,2e)-Intensitét. Durch
die experimentelle Vorgabe (siehe Kapitel 2) sind die Energien F; sowie die Komponente des

Wellenvektors parallel zur Oberfliche kl-' mit ¢ = 1,3,4 festgelegt, sodass sich die entspre-

chenden Quantenzahlen Fy und kg des besetzten Festkorperzustandes |2) durch Energie- und
Impulserhaltung berechnen lassen (siehe Kapitel 2.2). Obwohl die Normalkomponente des Wel-
lenvektors senkrecht zur Oberfliche k3 keine , gute Quantenzahl darstellt, ist eine eingehende
Betrachtung der entsprechenden elektronischen Festkorperstruktur aufschlussreich.

Analog zur zweidimensionalen Intensitdtsverteilung I(F3, E;) kann man die zugrunde-
liegende zweidimensionale Kristallzustandsdichte D(FEj3, Ey), kurz als k-DOS bezeichnet, be-

rechnen. Fiir jeden Punkt (Ej3, F4) mit zugehorigem (k!, kﬂ) wird mit Hilfe von Energie- und
Impulserhaltung der zugehorige Energiewert Ey bzw. Wellenvektor kg fiir den gebundenen

Zustand berechnet. Abbildung 9.3 a) zeigt fiir kg = 0 und F53 = FE4 in Koplanarsymmetrie
(alle drei Strahlen liegen in der (zz)-Ebene) die k-DOS sowie die zugehérige relativistische
Bandstruktur fiir k5 entlang I' — H bei einer Primérenergie von E; = 17,2¢eV (siehe hier-
zu [101], [102]). Die hiermit verkniipfte Zustandsdichte (k-DOS) zeigt dominante Peaks nahe
der Fermienergie Fr, die hauptsichlich von d-Elektronen stammen. Fiir Fy # Ej3 sind die
Bandstrukturen in der (k3,k3)-Ebene gezeigt (siehe hierzu die Bildunterschrift von Abbil-
dung 9.3).

Einige typische Beispiele dieser Bénder in Verbindung mit der Zustandsdichte zeigt Ab-
bildung 9.3b). Als Konsequenz aus der Koplanarsymmetrie ist die k-DOS spiegelsymmetrisch
bzgl. der (E3 = E,)-Linie. Weiter ist zu bemerken, dass fiir die feste Energie E;, die Dia-
gonallinien durch feste Werte von Fy = FE; — E3 — E4 charakterisiert sind. Die gestrichelte
Horizontallinie bezeichnet hierbei die Lage der Fermie-Energie. Fiir eine Primérenergie von
17,2 eV relativ zum Vakuum-Niveau liegt Fo bei der Fermi-Energie, wenn F5 + E; = 12,6 eV
ist. Die Differenz E; — (E3 + E4) = 4,6 €V entspricht in diesem Fall genau der Austrittsar-
beit @ fiir Wolfram. Die hierzu berechneten korrespondierenden (e,2e)-Intensitaten I(Es, Ey)
(Gleichung 7.17) sind in Abbildung 9.4 dargestellt. Auf der gestrichelten Winkelhalbierenden
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ABBILDUNG 9.3. Volumenbandstruktur und zugehorige Zustandsdichte von
W(001) entlang ausgewahlter Richtungen. Die Energie F, ist relativ zum Vaku-
umnullpunkt, die Fermie-Energie ist die gestrichelte Vertikallinie bei —4,6 eV.
a) E gegen k2 entlang I'—H aufgetragen, das heift fiir (k%, k3) = (0,0). b) Pro-
jektion von Es(kd, kY, k3) auf die (E2, k3)-Ebene und k-DOS mit k§ = 0, wobei
k3 mit Hilfe der Energieerhaltung und Erhaltung der Parallelkomponente des
Wellenvektors der Oberfliche fiir feste Primérenergie Fy = 17,2eV berechnet
wurde. Der Einfallswinkel ist 6; = 0°, das heifst kg = 0. Die Energie E3-Werte
wurden durch Ey = E)+ Ey— E3 mit k3 (Ey) = kj (E3) +k7 (E4) berechnet, wo-
bei k3§ (E3) = V2 Essin(fs), kT (Ey) = —v2 E4sin(f4) sowie Emissionswinkel
03 = 04 = 40°.

gilt F5 = E4. Die Spiegelsymmetrie bzgl. der (F3 = FE4)-Linie ist eine Folge der gewahlten
Geometrie und der Tatsache, dass die Primérstrahlen unpolarisiert sind und die emittierten
Elektronen nicht spinaufgeldst analysiert werden. Die Intensitéit ist sehr ausgepréigt fiir eine
Energie F5 im Bereich zwischen Er und Er —2¢V, {iberall Null im Bereich von 2 eV und wieder
signifikant zwischen —4 und — 6 V. Vergleicht man die Intensitétsverteilung I(Es, E4) und die
k-DOS miteinander, so erscheinen die Hauptmerkmale der Intensitdten in Bereichen hoher k-
DOS, wohingegen in Bereichen verschwindender k-DOS die Intensitéten verschwinden. Dort
ist auch keine detaillierte Korrespondenz zu finden. Abgesehen von Beitrdgen aus Oberfld-
chenzustédnden ist eine merkliche k-DOS eine notwendige, aber keine ausreichende Bedingung
hierfiir. Dies impliziert, dass einlaufende und auslaufende Elektronenzustéinde eine wichtige
Rolle spielen, sodass die Untersuchung der drei LEED-Reflektivititen weitere Erkenntnisse
liefern kann.
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ABBILDUNG 9.4. Zweidimensionale Intensitétsverteilung I(Es, F4) fiir senk-
rechten Einfallswinkel 8; = 0°, Priméarenergie von E; = 17,2V sowie Emis-
sionswinkel 03 = 6, = 40° Theorie: a) k-DOS, Intensitaten I(Es, E4) b) mit
elastischer Vielfachstreuung, c) mit Riickstreu-Matrixelement des Primérelek-
trons R = 0, d) mit R®* =0, e) mit R = 0, f) bei Vernachlissigung aller
Transmissions-Matrizen Mg"'g‘!' des Primérelektrons aufer fiir Md'(')"'.

Fiir auslaufende Elektronen zeigt Abbildung 9.2 bei 40° einen ausgepragten Peak zwischen
4 und 5eV. Konsequenterweise wird der Transmissionskoeffizient und die Emission aufgrund
der Zeitumkehr eingeschrankt, falls die Energien F3 oder Ej zwischen 4 und 56V liegen. Man
erkennt aber in Abbildung 9.4 a), dass die Intensititswerte bei diesen Energien trotzdem stark
ausgepragt sind. Es ist daher hilfreich, den einfallenden und die auslaufenden Elektronenzu-
stdnde, welche innerhalb der Kristallebene durch Atome verursachte Vielfachstreuungen ent-
halten, durch kiinstliche Modifikation, das heifst, durch selektives Ausschalten der elastischen
Streuamplitude, einer genaueren Analyse zu unterziehen (siehe hierzu Kapitel 4.3). An dieser
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Stelle sei noch kurz daran erinnert, dass die gestreuten Wellenfelder mit Hilfe der M-Matrix
(Gleichung 4.45) verkniipft sind. Die Matrixelemente M, ;gT und Mg, beschreiben hierbei die
Transmission durch die Schicht von links nach rechts bzw. von rechts nach links, wihrend
M ;‘gT und M g_g'f die Reflexionen an der rechten bzw. linken Seite einer Schicht beschreiben.

Der halbunendliche Festkorper besetzt den Halbraum z > 0, sodass Reflexionen zur Ober-
fliche durch Setzen von M g_g'f = 0 ausgeschaltet werden konnen. Dies wird fiir das ,ein-
laufende” Elektron (Zustand |1)) und fiir die austretenden Elektronen (Zustand |3) und [4))
einzeln angewendet. Im weiteren werden die Riickstreu-Matrixelemente mit R;g, mits =1,2,3
bezeichnet.

Der Einfluss der (e,2e)-Intensitat auf die selektiv vernachléssigten Riickstreuereignisse ist
in Abbildung 9.4c¢) und 9.4¢) dargestellt. Fiir R") = 0 (Abbildung 9.4¢)) erhilt man eine
fast gleichformige Verdnderung der Intensitédtsverteilung. Vernachldssigt man die Reflexions-
koeffizienten der beiden auslaufenden Sekundérelektronen (R(% = 0 in Abbildung 9.4d)), so
ergibt sich eine deutlich stirkere Verdnderung der Hauptmaxima, insbesondere in der Ndhe der
Fermi-Energie. Falls alle drei Reflexionsmatrizen eingeschaltet und nur R = 0 ausgeschaltet
ist (Abbildung 9.4e)), sieht man stirker ausgepréigte Intensititen, die aber unsymmetrisch
bzgl. E5 — Ey sind. In Abbildung 9.4f) sind alle Reflexionen beriicksichtigt, aber Ereignisse
fiir die Transmission des einlaufenden Vorwértsstrahls, welche reziproke Gittervektoren un-
gleich Null enthalten, vernachldssigt, das heifst nur M(;E"' # 0. Wie in Abbildung 9.4 ¢) erhélt
man nur eine allgemeine Verdnderung der Intensitétsverteilung, ohne Einfluss auf die relativen
Strukturen.

Detaillierter lassen sich diese Einfliilsse durch ausgewéhlte Diagonalschnitte durch die
zweidimensionalen Intensitétsverteilungen I(FEs, Ey) darstellen. Solche Schnitte sind in Abbil-
dung 9.5 dargestellt. Die in Abbildung 9.5a) gezeigten Schnitte zeigen einige markante Peaks
(gekennzeichnet durch A — G) der gesamten (e,2e)-Intensitatsverteilung. Beim Ausschalten
aller Reflexionskoeffizienten des Primérstrahls R()) = 0 (Abbildung 9.5b)) nehmen die Inten-
sitdten aller gezeigten Teilspektren deutlich und zwar relativ gleichférmig ab. Prozesse, wie sie
in Abbildung 9.6 ¢) und 9.6 d) schematisch dargestellt sind, scheinen nach diesen Ergebnissen
fiir alle moglichen Uberginge gleich wichtig zu sein. Ganz anders sieht es im Fall R4 = 0
(Abbildung 9.5¢)) aus, wenn man die Reflexion fiir die auslaufenden Elektronen unterdriickt.
Hier werden die Zentralpeaks B und G bzw. G’ im Bereich F3 = E,4 deutlich beeinflusst. Der
Ubergang B ist verschwunden, das heift, dass die Uberginge B und G bzw. G’ im wesent-
lichen durch Streuprozesse, wie sie in Abbildung 9.6 e) gezeigt sind, bestimmt werden. Wird
einer der beiden Sekundirstrahlen ausgeschaltet R(*) = 0 (Abbildung 9.5d)), so werden die
Intensitétsstrukturen asymmetrisch bzgl. E3 — E4. Hier bleibt der Zentralpeak A bei F3 < Ey
fast unverandert, wihrend A’ (hier bei E5 > FEy) stark abgeschwicht wird. Merkwiirdigerweise
ist dieses Verhalten bei den Zentralpeaks G' bzw. G’ umgekehrt. Ein moglicher (e,2e)-Prozess,
aus denen A und G’ im wesentlichen geformt wird, konnte Abbildung 9.6f) erkliren. In Abbil-
dung 9.5e) sind alle Reflexionskoeffizienten R34 = 0 ausgeschaltet. Man erkennt lediglich
tibriggebliebene Restintensitdten. Strahlen aus (e,2e)-Prozessen, wie sie in Abbildung 9.6 a)
und 9.6b) dargestellt sind, wiren hierfiir eine mogliche Ursache. In Abbildung 9.5f) sind
bei der Transmission des Primérelektrons alle Nebenstrahlen ausgeschaltet, das heifst, es gilt
gll # 0, sodass wieder alle Teilintensitéiten gleichmiig stark auftreten. Streuprozesse, wie sie
Abbildung 9.6 b) und 9.6 f) symbolisieren, sind in diesem Fall unterdriickt.
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ABBILDUNG 9.5. Diagonalschnitte I(E3 — F4) durch die zweidimensionale
Intensitétsverteilungen I(Es, Fy) fiir senkrechten Einfallswinkel #; = 0° und
einer Primérenergie von Fy = 17,2eV sowie Emissionswinkel 035 = 04 = 40°.
Theorie: a) mit elastischer Vielfachstreuung, b) mit Riickstreu-Matrixelement
des Primirelektrons R = 0, ¢) mit R®Y = 0, d) mit RY = 0, e) mit
R34 = 0, f) bei Vernachlissigung aller Transmissions-Matrizen MgJ“ng des
Primirelektrons aufer fiir My5".

Abbildung 9.6 zeigt einige typische Streupfade in schematischer Darstellung, die mdogliche
Uberginge bei (e,2e)-Prozessen symbolisieren. Die dargestellten Uberginge lassen sich im Ein-
zelnen wie folgt interpretieren: Das einfallende Primérelektron (1) in Abbildung 9.6 a) erfahrt
eine Vorwiértsstreuung nach dem (e,2e)-Prozess (symbolisiert durch e), wihrend die beiden
Sekundérelektronen (3,4) direkt den Kristall verlassen konnen. Dieser Prozess ist relativ un-
giinstig, da die beiden Sekundérelektronen fast riickwérts gestreut werden, was mit einer relativ
kleinen Ubergangswahrscheinlichkeit verbunden ist. Abbildung 9.6 b) enthilt, wie in 9.6 a), kei-
ne Reflexionen der Sekundérelektronen. Wegen des beteiligten Gittervektors des einfallenden
Primérelektrons bei der Transmission durch die Oberfliche in den Kristall hinein, wird eines
der beiden Sekundérelektronen mehr als in 9.6 a) nach vorne gestreut, was eher zu einer hohe-
ren Ubergangswahrscheinlichkeit fiihren kann. Solche Teilprozesse bilden die relativ schwachen
Strukturen, wenn, wie in Abbildung 9.5e), alle Reflexionskoeffizienten R(1:3:4) vernachléssigt
werden. In Abbildung 9.6 ¢c) wird das Primérelektron vor dem (e,2e)-Prozess elastisch an ei-
ner Kristalllage reflektiert, sodass die Sekundérelektronen nach dem (e,2e)-Prozess praktisch
nach vorne gestreut werden. Die zugehorige (e,2e)-Ubergangswahrscheinlichkeit W (e,2e) ist
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ABBILDUNG 9.6. Schematische Darstellung von typischen Streupfaden der
beim (e,2e)-Ubergang beteiligten moglichen Teilprozesse fiir senkrechten Ein-
fallswinkel 6; = 0° des Primérelektrons (1) und der Sekundérelektronen (3)
und (4) die unter einem Polarwinkel von 634 = 40° emittiert werden. Der
Punkt e symbolisiert den (e,2e)-Prozess. Die diinne durchgezogene vertikale
Linie bezeichnet die Oberfliche und die gestrichelte die einer Kristalllage mit
entsprechenden elastischen Reflexionsmatrixelementen R g Die durchgezoge-
ne bzw. die gestrichelte Linie in d) bzw. f) bezeichnen Verschledene mogliche
spiegelsymmetrische Streupfade.

wegen der Vorwértstreuung relativ grof. Die gesamte Wahrscheinlichkeit dieses Teilprozesses
ist dann W (e,2e) - R}y, wobei R}, deutlich kleiner als 1 ist. Abbildung 9.6 d) unterscheidet
sich von 9.6 ¢) dadurch, dass ein Gittervektor bei der Reflexion des Primérelektrons an einer
Kristalllage beteiligt ist. Die Vernachlédssigung der Reflexionskoeffizienten (Abbildung 9.6 ¢)
und 9.6 d)) macht hier den Unterschied der Intensitdten in Abbildung 9.5a) und 9.5d) aus. In
Abbildung 9.6 ) werden nach dem (e,2e)-Prozess des Primérelektrons anschliefend die beiden
Sekundirelektronen an einer Kristalllage reflektiert und nach vorn gestreut. Die Vernachlas-
sigung dieser Reflexionskoeffizienten hat grofen Einfluss auf die Form der (e,2e)-Intensitéts-
verteilung (siehe Abbildung 9.5¢)), wo die Hauptmaxima teilweise ganz verschwunden sind. In
Abbildung 9.6f) erhélt zunéchst das Primérelektron einen Gittervektor bei der Transmission
durch die Oberfliche in den Kristall. Bei dem anschliefenden (e,2e)-Prozess verlasst einer der
beiden Sekundérelektronen direkt den Kristall, wihrend das zweite Sekundéarelektron unter
Beteiligung eines Gittervektors an einer Kristalllage reflektiert wird. Dieser Prozess kann dann

besonders wichtig sein, wenn sich die Energie E3 und der Wellenvektoren k! deutlich von FE,4

bzw. k! unterscheiden.

Die bisherige Betrachtung ldsst darauf schliefen, dass die mehr qualitativen Einblicke
in obige Streuprozesse, die zu Teilmerkmalen der (e,2e)-Intensitétsverteilungen gefiihrt ha-
ben, auf Vernachldssigung einzelner spiegelnder und nichtspiegelnder ebener Wellenanteile des
einlaufenden bzw. der auslaufenden Einelektronenzusténde beruhen. Daher sollte man diese
Streuprozesse, die mit ebenen Wellen verbunden sind, néher untersuchen. Da diese ebenen
Wellenanteile innerhalb des Festkorpers vorliegen, ist es unentbehrlich die Riickstreuung des
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Primérelektrons und der austretenden Elektronen an der Potentialbarriere der Hohe Vi, wo-
bei Vo, der Realteil des optischen Potentials ist (siehe Gleichung 3.6), zu betrachten.

Der innere Polar- bzw. Einfallswinkel 6] und die Austrittswinkel 65,6} sind mit dem &u-
feren durch

9.2) sin(6]) = ,/ﬁ sin(6) mit  i=1,3,4

verbunden. Die Brechung ist also umso stérker, je kleiner die Energie und je grofter die duferen
Winkel sind. Das bringt mit sich, dass sich bei Vo, = 14eV fiir die vorliegenden betrachte-
ten Primédrenergien von ungeféhr 20 eV, die innere Streugeometrie signifikant von der dufleren
unterscheidet, sogar dann, wenn man nur einen spiegelnden Teil betrachtet, da die Winkel 64
bzw. 0 von den Energien F3 bzw. E4 abhingen. Das bedeutet, dass die innere Streugeometrie
von jedem der Paare (Fj3, Ey) verschieden ist, sogar fiir die vorliegende senkrechte Einfalls-
geometrie, in der der Primérstrahl nicht reflektiert wird. Diese inneren Geometrien sind daher
nicht ldnger symmetrisch, das heilt 65 # 0, abgesehen vom speziellen Fall E5 = Ey. Die be-
rechneten Ergebnisse stehen daher im direkten Zusammenhang mit Gleichung 9.2, die implizit
Beugungseffekte enthélt und deren Einelektronenzusténde Losungen der Einteilchen-Dirac-
Gleichung (Gleichung 4.14) sind, also des gesamten halbunendlichen Festkorpers, einschliefslich
des Vakuums.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass elastische Reflexionsereignisse eine grofse Rol-
le spielen, mit einigen charakteristischen Merkmalen in den (e,2e)-Intensitéitsverteilungen,
die hauptsidchlich Reflexionen des einlaufenden Elektrons sowie von auslaufenden Elektro-
nen enthélt. Diese stimmen mit EELS-Experimenten [103] und entsprechenden Rechnungen
(siehe [84]) iiberein. Fiir die (e,2e)-Reflexionsmethode mit niedrigen Primérenergien werden
elastische Reflexionsereignisse in [9] dargestellt, fiir niederenergetische wird die Bedeutung von
elastischen Reflexionen des Primérelektrons in [13], [104] untersucht.

9.3.2. Ergebnisse fiir senkrechten Einfall. Da die vorliegende theoretische Metho-
de in dieser Arbeit die Thomas-Fermi-Abschirmlénge ¢ der Coulomb-Wechselwirkung (sie-
he Gleichung 6.7) als Parameter enthélt, ist es naheliegend, den Einfluss von fpp auf die
Intensitétsverteilung ndher zu untersuchen.

Die Abschirmlinge wurde bei T'= 0 K durch

(9.3) brp = (47N (Ep))~Y?

genihert (siehe z. B. [89]), mit einem Wert von £ = 0,48 A, der durchgiingig in dieser Arbeit
verwendet wurde. N (Fy) ist die Zustandsdichte zur Fermi-Energie Ey.

Abbildung 9.7 zeigt den Einfluss der Thomas-Fermi-Abschirmlinge ¢y auf die I(E3, Ey)
Intensitédtsverteilung fiir senkrechten 67 = 0° und streifenden Einfall 8; = 88° des Primér-
elektrons mit einer Energie von 17,2eV, wobei ¢t zu 0,96, 0,48 und 0,24 A gewihlt wurde.
Hierbei zeigte sich, dass die absoluten Werte von I(FE3, E4) mit wachsender Abschirmlénge
zunehmen, das heifst fiir einen l&ngeren Bereich der Wechselwirkung mit maximaler Intensitdt
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ABBILDUNG 9.7. Einfluss der Abschirmlénge ¢t auf die Intensitdtsverteilung
I(Es, E,) fiir senkrechten 6y = 0° und streifenden Einfallswinkel 6; = 88° und
einer Primirenergie von E; = 17,26V. a) lrp = 0,96 A, b) frp = 0,48 A, ¢)
lrr = 0,24 A . Die relativen Intensititen werden durch die jeweiligen entspre-
chenden Balkendiagramme angegeben.

ratio 200 : 44 : 7 bzw. 3,4 : 0,96 : 0,18 fiir die Werte ¢rp = 0,96,0,48 und 0,24 A. Die relativen
Intensitdten der charakteristischen Merkmale sind trotzdem nahezu gleich, das heifst, die nor-
malisierten Konturplots sehen nahezu identisch aus. Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass
die Abschirmlidnge /1 lediglich einen Einfluss auf die Intensitit ausiibt, was aber nicht ver-
wunderlich ist, da mit zunehmender Grofe der Abschirmlénge der Abschirmeffekt kleiner wird.
Die markanten Strukturen der (e,2e)-Intensititsverteilung bleiben daher vollsténdig erhalten.

In weiteren werden experimentelle und numerische Ergebnisse fiir den senkrechten Einfall
des Primérelektrons verglichen, wobei in allen berechneten (e,2e)-Intensitétsverteilungen nur
der atomare Anteil des Coulomb-Potentials (vergl. Gleichung 6.14) eingeht. Die vollstandige
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Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung (vergl. Gleichung 6.24), also zusétzlich des
Intra- und Interschichtbeitrags sowie deren Auswirkung auf die (e,2e)-Intensitétsverteilung,
wird in Kapitel 9.3.4 gezeigt bzw. diskutiert.

Die numerischen Ergebnisse héingen im wesentlichen davon ab, an welcher Stelle man die
(k,1)-Entwicklung (siehe Gleichung 4.6) abbricht. Das Konvergenzverhalten bzgl. der Drehim-
pulsentwicklung fiir die Einelektronenzusténde |1) — |4) ist in Abbildung 9.8 fiir senkrechten
Einfallswinkel #; = 0° und eine Primérenegie von 24,6 eV fiir zwei Diagonalschnitte I(E3 —
Ey) bei B3 + Ey = 18,5e¢V und E35 + E4 = 19eV gezeigt. Da die Partialwellen der Ein-
elektronenzusténde bei der Berechnung der radialen Matrixelemente iiber die Gaunt-Integrale
(Gleichung 7.11) an die Drehimpulsentwicklung l.o,1 des Coulomb-Potentials gekoppelt sind,
bedeutet dies, dass der maximale [-Wert fiir das Coulomb-Potential doppelt so grof ist wie
Imax (Icoul = 2 - lmax). Man erkennt in beiden Fillen relativ grofe Verdnderungen in den

E,=246eV 6,=0°
E;+E,=19eV E;+E,=185eV

| /V\/\/\'\_/V\,NW\/‘FJW\/\/\
|
I
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-15 10 5 0 5 10 15 -15 .10 -5 0 5 10 15
Es - E, (V)

ABBILDUNG 9.8. Abhéngigkeit der (e,2e)-Intensitétsverteilung von der Dreh-
impulsentwicklung. Diagonalschnitte I(E35— Ejy) fiir senkrechten Einfallswinkel
01 = 0° und einer Primérenegie von 24,6 eV bei £3 + Ey = 18,5¢eV und FE3 +
E;=19eV. (—) I(lmax), (- - ) I(lmax) — L (Imax — 1).

Intensitédtsstrukturen, wenn man die Drehimpulsentwicklung von lyax = 2 auf lnax = 3 erhoht.
Zur Verdeutlichung des Unterschiedes ist die Differenz der Intensititen I(lmax) — I(lmax — 1)
(- - -+) angegeben. Der Sprung von lyax = 3 auf lmax = 4 fallt weniger drastisch aus. Zwar sind
noch deutliche Differenzen in der Gesamtstruktur zu erkennen, doch stimmt die relative Form
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der Peaks gut iiberein. Da in dieser Arbeit die benutzten Primérenergien zwischen 10 und
24 eV liegen, ist das benutzte [hax = 3 fiir die gegenwirtigen Untersuchungen ausreichend.
Fiir alle folgenden Ergebnisse mit der Halbraummethode wurde daher [, = 3 benutzt.

Um eine quantitative Beziehung zwischen Theorie und Experiment herzustellen, miissen
die endliche Energie- und Winkelauflosung der experimentellen Apperatur ndher betrachtet
werden. Thren ausschlaggebenden Einfluss zeigt Abbildung 9.9 fiir eine Primérenergie von
E; = 17,2¢V, indem einige Details des Ubergangs von der theoretisch berechneten (e,2e)-
Intensitédtsverteilung zur experimentellen ,Wirklichkeit* dargestellt sind. Der Effekt einer ener-

E,=17.2 eV 9, =0°

E,(eV)

ABBILDUNG 9.9. Zweidimensionale Intensitétsverteilung I(Es, F4) fiir senk-
rechten Einfallswinkel #; = 0° und einer Primérenergie £y = 17,2eV. Theorie:
Mit scharfer Energie F; und Emissionswinkel 635 = 6, = 40°, a) ohne Lochle-
bensdauer, b) mit Lochlebensdauer, ¢) mit Winkel- und Energieunschérfe, d)
Experiment.

gieabhéngigen endlichen Lebensdauer des gebundenen Elektrons (Zustand |2)) erfolgt durch
Vergleich der Intensititsverteilung Abbildung 9.9 a) mit der von Abbildung 9.9b). Dabei wur-
de der Verlauf von Vp;(E2) durch folgende Naherung beschrieben:

(B2 — Er)?
(E2 — EF)2 + a2 ’

(9.4) Voi(Fs) = Ey
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mit den Parametern Ey = 1eV und a = 4€V. Bei Ey = Ep verschwindet Vo;(Es), steigt dann
quadratisch an und séttigt sich fiir grofen Abstand von Ep in Vo; = Fp. In allen weiteren
Rechnungen wurde der Imaginérteil des unteren Zustandes entsprechend berechnet.

Wiéhrend der Streuquerschnitt Fy nahe der Fermienergie (durchgezogene Diagonallinie)
Intensititen zeigt, die fast unverdndert sind, liegen sie im Bereich von 4eV unterhalb Ep
in Abbildung 9.9b) geschwicht, bzw. ausgeschmiert vor, in Folge der vergleichsweise kur-
zen Lebensdauer in diesem Energiebereich. Abbildung 9.9c¢) enthilt folgende Einfliisse auf
die Intensitdtsverteilung: Unschérfe der Primérenergie von £0,5eV und Mittelung der aus-
laufenden Elektronen iiber einen endlichen Emissionskegel von 22° Breite um die nominale
koplanare Richtung (63 = 64 = 40°). Die resultierenden Verbreiterungen der Intensitétsma-
xima, insbesondere um FE3 = Fj etwas unterhalb der Fermi-Energie, fithrt zu einer guten
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von Abbildung 9.9d). Da die vorhan-
dene Geometrie (senkrechter Einfall) und symmetrische Detektion eine spiegelbildliche Sym-
metrie des Konturplots verursacht, die man in der Tat in allen berechneten Abbildungen sehen
kann, muss die schwache Asymmetrieabhéngigkeit von der F3 = F4 Diagonallinie, die man in
Abbildung 9.9 d) sieht, experimentellen Ursprungs sein. Mogliche Griinde hierfiir konnen die
Z#hlstatistik, oder eine leichte Abweichung von der nominalen Geometrie sein.

Abbildung 9.10 zeigt die zweidimensionale Intensitétsverteilung I(E3, Fy) fiir senkrechten
Einfallswinkel #; = 0° und verschiedene Primérenergien £ im Vergleich zum Experiment,
in der alle drei in Abbildung 9.9 besprochenen Effekte (energieabhéingige Lochlebensdauer,
Energieunschérfe von Fj, Winkelunschérfe etc.) enthalten sind. Fiir Ey = 15,9 eV beobachtet
man einen ziemlich scharfen zentralen charakteristischen Fleck, der von gebundenen Elektro-

nen etwas unterhalb von Ef herrithrt und fiir 3 = FEy ist kH = (. Fir E; = 19,8¢eV teilt
sich dieser Fleck signifikant entlang der Diagonalen auf. In diesen Trend passen die Ergebnisse
von Abbildung 9.9¢) und setzen sich fiir £y = 23,7€eV, aber mit individuellen Strukturen,
entlang der Diagonalen fort. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist sehr
gut zu erkennen, aufser bei groferen Energiedifferenzen E3 — Ey, bei denen die experimentellen
Kurven schneller gegen Null abfallen. Der Grund hierfiir ist, dass, falls eines der ausgetretenen
Elektronen eine Energie von ungefihr 1,8 eV oder kleiner hat, wegen der damit verbundenen
relativ langen Laufzeit zum Detektor, dieser Bereich experimentell nicht mehr erfasst werden
kann. Aufserdem ist es auffillig, dass fiir F3 = Fy = 1,8V die experimentellen Ergebnisse in
Abbildung 9.10 ein deutlich ausgepriagtes Streumaximum ergeben, das vollig in den theoreti-
schen Ergebnissen fehlt. Dieses charakterisitische Maximum (schwarzer Fleck) muss deshalb
von anderen Mechanismen abhéngen, als von direkter Streuung zwischen Primérelektron und
einem Valenzelektron. Solche Mechanismen sind Vielfachstreuprozesse und Energieverlustpro-
zesse sowie andere Hintergrundbeitrige. Diese Interpretation stiitzt sich auf die Beobachtung,
dass der markante Fleck bei hoheren Energien (mehr Sekundérbeitrage) und fiir hohere Strome
(mehr Hintergrundbeitrige) deutlicher hervortritt.

Ein detallierteres Bild der Entwicklung dieser charakteristischen Intensitdtsmaxima lésst
sich im Detail an ausgewéhlten Schnitten der zweidimensionalen I(Es3, Ey4) Intensitétsvertei-
lung darstellen. Abbildung 9.11 zeigt solche Diagonalschnitte in der jeweils E3 + E4 = konst.
gehalten wird und A = F3 — Ej variiert.

Insgesamt erkennt man eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Expe-
riment. Wobei auch hier auffillt, dass die Intensititen fiir grofte Differenzen E3 — Fy nicht
wiedergegeben werden.
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ABBILDUNG 9.10. Zweidimensionale Intensititsverteilung I(FEs, E4) fiir senk-
rechten Einfallswinkel 6; = 0° und verschiedene Primérenergien E;. Vergleich
von Theorie und Experiment.

9.3.3. Ergebnisse fiir streifenden Einfall. Die Primérelektronen treffen unter einem
Winkel von 67 = 88° auf die Oberflache und die emittierten Elektronen werden koplanar, das
heifst unter den polaren Winkeln 03 = 47° und 04 = 33°, mit ¢; = ¢4 = 0° und ¢3 = 180°,
relativ zur Flachennormalen detektiert, sodass die Zusténde [4) und |1) im selben Quadranten
liegen und |3) im gegeniiberliegenden. Die Streuwinkel relativ zur Richtung des Einfallsstrahls
sind demzufolge ©3 = 135° und ©4 = 45°, das heifst ein Elektron des Paares ist vorwarts,
das andere riickwirts gestreut. Die Geometrie bezieht sich in diesem Fall auf Abbildung 2.1b)
und die obere rechte Einfiigung von Abbildung 9.14.

Im Falle des senkrechten Einfalls (vergl. Abbildung 9.9) mit ©3 = 04 = 140°, werden beide
Elektronen z. B. riickwérts gestreut. Unter Beriicksichtigung der inneren Streugeometrien, die
am Ende von Kapitel 9.3.1 besprochen wurden, stellt man fest, dass fiir Primérenergien von £
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ABBILDUNG 9.11. Diagonalschnitte fiir senkrechten Einfallswinkel #; = 0°
und verschiedene Primérenergien Ej. Theorie (—) und Experiment (e o o).
Die Intensitdten sind jeweils {iber ein Intervall von 1eV gemittelt und jeweils
iiber die Energie E3 + Ej zentriert. Die Energie E5 entspricht relativ dem
Ferminiveau. Der Energiewert (in Klammern) ergibt sich aus Fy — 4,6 — (E3 +
Ey).

um 20 eV Brechungen an der Oberfliche (vergl. Gleichung 9.2) den externen Winkel #; = 88°
zu einem internen @] = 50° dndern. Der Einfallswinkel innerhalb des Kristalls ist aus diesen
Griinden nicht mehr streifend.

Abbildung 9.12 zeigt im Vergleich fiir £} = 17,2eV die k-DOS der gebundenen Elek-
tronen (Zustand |2)) und die Intensitdtsverteilung I(Fs, E4) von Theorie und Experiment.
Ein Vergleich zwischen den Teilbildern Abbildung 9.12a) und 9.12b) bestétigt die berechne-
ten Ergebnisse fiir den senkrechten Einfall (vergl. Abbildung 9.4). Eine endliche k-DOS ist
notwendig, da die Coulomb-Matrixelemente, die die anderen drei Zustdnde enthalten, ebenso
einen wesentlichen Einfluss haben kénnen. Man kann z. B. feststellen, dass die charakteristi-
schen starken k-DOS Maxima (Abbildung 9.12a)) um (Ej3; F4) = (2;9,5) eV und (9;1) eV sich
nicht in der Intensitdtsverteilung zeigen. Die endliche Lochlebensdauer (Abbildung 9.12c¢))
schwicht wiederum die charakteristische Intensitdt weit entfernt von Epr. Die Mittellung iiber
den Emissionskegeln (Abbildung 9.12d)) fiihrt zu einer weiteren Verbreiterung, die im Ganzen
eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigt. Wie im Fall des senkrechten Einfalls
beobachtet bzw. diskutiert, zeigen die experimentellen Daten einen ,Hintergrundfleck* nahe
(E5; Eq) = (2;2) €V und ein Abschneiden fiir 3 oder E4 unter 2eV, das vom 200ns Fenster
abhéngt und fiir die Koinzidenzbedingung ausschlaggebend ist.

In Abbildung 9.13 sind fiir verschiedene Primérenergien experimentelle I(Fs, F4) Inten-
sitdtsverteilungen im Vergleich mit berechneten dargestellt, wobei energieabhédngige Lochle-
bensdauereffekte und eine vorgegebene FE;-Unschirfe von 40,5eV sowie der Einfluss des Off-
nungswinkels des Detektors von ungefihr 22° beriicksichtigt wurden (siehe Bildunterschrift).
Fiir F; = 16,1¢eV stimmen theoretische und experimentelle Ergebnisse gut iiberein. In beiden
Ergebnissen findet sich ein dominanter Peak, der bei (E3; E4) = (5;6) eV zentriert erscheint.
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ABBILDUNG 9.12. Zweidimensionale Intensititsverteilung I(FEs, Ey) fiir strei-
fenden Einfallswinkel §; = 88° und Primérenergie Fy = 17,2¢eV (fiir Geometrie
siehe Abbildung 2.2b). Theorie: a) die k-DOS, b) -d) zeigen die Intensitidten
I(E5, Ey), b) ohne berechnete Lochlebensdauer, ¢) mit Lochlebensdauer, d)
mit einem Winkelbeitrag (#3,64) des Kegels von ungefahr 22°, e) Experiment.

Bei Ey = 19,8 eV sieht man deutliche Unterschiede zwischen theoretischen und experimentel-
len Intensitdten. Wahrend bei (Es3; Ey) = (7,5;6) eV die Intensitidten noch iibereinstimmen,
wird der experimentelle Peak bei (E3; E4) = (5;6)eV vergleichsweise schwach wiedergege-
ben. Ein Peak unterhalb von Ep bei (E3, E4) = (8;6) eV konnte einem Oberflichenzustand
zugeschrieben werden, der im Einzelnen noch in Kapitel 9.4 diskutiert wird.

Fiir B; = 23,8¢eV wird im Experiment die eigentliche (e,2e)-Intensitéitsverteilung unter-
halb von Fy durch den (5;6,5) eV Peak iiberstrahlt. Man kann diesen breiten Peak in derselben
Weise interpretieren, wie den bei (6; 6) eV beobachteten Peak fiir den senkrechten Einfall (siehe
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ABBILDUNG 9.13. Zweidimensionale Intensititsverteilung I(FEs, Ey) fiir strei-
fenden Einfallswinkel §; = 88° und verschiedene Primérenergien £;. Vergleich
von Theorie und Experiment.

Abbildung 9.10). Energieverluste des Primérelektrons von Fj zu einer Energie F| und nachfol-
gende Streuungen mit einem Valenzelektron und Paaremissionen hingen nicht vom Wert der
Energie F ab. Eine andere charakteristische Struktur, welche in den Berechnungen nicht auf-
taucht, ist das Maximum nahe (5;6) €V in den experimentellen Ergebnissen fiir F; = 23,8 eV
und das etwas weniger ausgepégte im Energiebereich fiir 1 = 19,8eV. Als moglicher Mecha-
nismus ist ein Energieverlust des Primérelektrons mit Energie Ey zu einer Energie F} denkbar,
der nicht vom Wert F; abhingt sowie von nachfolgenden Streuungen von Valenzelektronen
mit Paaremissionen. Aus der Folge der gezeigten experimentellen Konturplots wiirde dann der
Streuquerschnitt nahe F3 = F4 = 5,56V sténdig zu der Energie F/| von ungefihr 16 €V kor-
respondieren. Ein Riickschluss auf die Natur dieses Mechanismus liefert das LEED-Spektrum
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von Abbildung 9.2 fiir § = 40°, welches eine Serie von Oberflichenresonanzen um 16 eV ver-
ursacht. Man kann deshalb das folgende Bild konstruieren: Das Primérelektron wird zunéchst
inelastisch in eine Oberflichenresonanz gestreut, die anschliefend durch Streuung mit einem
Valenzelektron (aus unmittelbarer Ndhe zur Fermienergie) zerfillt und danach das beobach-
tete korrellierte Elektronenpaar mit der Energie F3 = F, = 6 €V erzeugt. Diese Interpretation
wird durch das experimentelle Ergebnis untermauert, das zeigt, dass der obere Peak durch
Sauerstoffabsorption unterdriickt wird.

Wegen der zunehmenden Vielfachenergieverluste und Hintergrundeffekte mit wachsender
Priméarenergie wird der Vergleich von Theorie (die nur Einzelstreuereignisse enthélt) und Ex-
periment zunehmend ungenau, sodass ausgesuchte Profilschnitte durch die zweidimensionale
Intensitéitsverteilung aufschlufsreicher sind. Im Prinzip entspricht jeder Punkt dieser Kurven
I(E5 — E4) an der Stelle E3 + E4 = konst. dem entsprechenden Wert im I(F3, Ey)-Diagramm.
Zur Unterdriickung von Rauscheffekten wurden fiir die experimentelle Kurve bei vorgegebe-
nem A = F3— F, alle Intensitéten iiber einen Streifen der Breite von 1€V (von E3+ F4—0,5¢eV
bis E5 + E4 + 0,5€eV) summiert. Eine entsprechende Interpolation wurde auch fiir die theore-
tischen Kurven durchgefiihrt. Alle Kurven sind daher asymmetrisch hinsichtlich E5 — Fy = 0,
da die Symmetrie bzgl. der Streugeometrie nicht mehr gegeben ist.

Abbildung 9.14 zeigt Diagonalschnitte durch die zweidimensionale Intensitdtsverteilung
fiir streifenden Einfallswinkel 6; = 88° und verschiedene Primé&renergien E;. Fiir eine Ener-
gie von K] = 16,1eV zeigen Experiment und Theorie einen dominanten Peak bei —2,5¢€V.
Um seinen Ursprung zu verstehen, sind ergénzende Berechnungen mit elastischen Reflexions-
Matrixelementen durchgefiithrt worden. Analog wie in Abbildung 9.11 sind in Abbildung 9.15a)
Diagonalschnitte, hier fiir streifenden Einfallswinkel 6; = 88° und Primérenergie £} = 16,1 eV
gezeigt, wobei F3 + E; = 15,3eV gewdhlt wurde. Im Gegensatz zu Abbildung 9.14 wurde
keine Winkelmittlung durchgefiihrt. In Abbildung 9.15b)- 9.15d) sind hierzu einige mogliche
Streupfade dargestellt (siehe hierzu den Text von Abbildung 9.6). Abbildung 9.15 a) zeigt drei
markante Peaks A, B und C der gesamten Intensitétsverteilung. Beim Ausschalten des Reflexi-
onskoeffizienten fiir den Primirstrahl R = 0, das heiRt, Teilprozesse wie in 9.15 d) sind hier
nicht zugelassen, nehmen die Intensitéiten der beiden Peaks A und B leicht ab, wihrend Peak
C unverindert bleibt. Im Fall R®*) = 0 sind die Reflexionskoeffizienten der beiden Sekun-
dérelektronen ausgeschaltet. Die zentralen Peaks A und B sind verschwunden, man erkennt
lediglich Restintensitéiten. Die Intensitdt von Peak C nimmt ebenfalls deutlich ab. Hierfiir,
aber insbesondere fiir die Maxima A und B, sind also die elastische Reflexion der Elektronen
3 und 4 an Kristallebenen (Abbildung 9.15¢)) von entscheidender Bedeutung. Wird nur R(®)
ausgeschaltet, so erkennt man ein leichtes Wiederansteigen des Peaks B, Peak A bleibt aber
nach wie vor ausgeldscht. Peak C wird hierdurch nur leicht beeinflusst. Lediglich die Breite,
nicht aber die Intensitit, verindert sich. Erlaubte Ubergiinge fiir diesen Prozess wiren z. B. die
von Abbildung 9.15b) und 9.15d). Schaltet man dagegen den Reflexionskoeffizienten des Se-
kundirelektrons R = 0 aus, so zeigt sich, dass die Intensitdt von Peak C deutlich zunimmt.
Peak B verschwindet wieder nahezu und man sieht ein leichtes Wiederauftauchen des Peaks
A. Der Schliissel zum Verstdndnis dieser Ergebnisse liegt in der Tatsache, dass der direkte
Kollisionsquerschnitt grof fiir kleine Impulsiibertriage ist, das heifst, wenn beide gestreuten
Elektronen sich in Vorwirtsrichtung bewegen und klein, falls eines hiervon riickwérts gestreut
wird. Da in der zugrundeliegenden Geometrie (vergl. Bild in der obersten rechten Figur von
Abbildung 9.14) ein emittiertes Elektron riickwérts gestreut wird, wird die direkte Streuung in
dieser Richtung, also ohne jegliche Reflexion, nur eine geringe Wahrscheinlichkeit besitzen. Fiir
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ABBILDUNG 9.14. Diagonalschnitte I(F3 — Ej) durch die zweidimensionale
Intensitétsverteilung I(Es, Ey) fiir streifenden Einfallswinkel 6; = 88° und ver-
schiedene Primérenergien F;. Die Darstellung ist analog zu Abbildung 9.11.
Experiment: (e o o) sowie bei £} = 19,8¢eV die experimentellen Daten nach
Absorption von Sauerstoff auf der W(001)-Oberfliche (o o o). Theorie: (—).

Streuungen mit einem theoretisch spiegelreflektierten Primérelektron lauft Zustand [4) riick-
warts und der Querschnitt ist folglich klein. Die Streuung des direkt transmittierten Strahls
mit Valenzelektronen produziert hauptséichlich zwei Elektronen, die nach vorwérts laufen, das
heifit in den Kristall. Ihre nachfolgende Reflexion in eine interne Kristallebene, wobei in einem
Fall ein reziproker Gittervektor beteiligt ist, lenkt diese direkt in den Detektor. Diese Folge
von Prozessen hat deshalb eine hohe Wahrscheinlichkeit.

Innerhalb des experimentell zuginglichen Bereichs besteht eine gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie fiir die meisten Kurven, aber es gibt einige Diskrepanzen.
Eine Wichtige erscheint bei einer Primérenergie von E; = 19,8eV und Ey = —0,7eV um
Es — E; = 2¢V. Ein starker experimenteller Peak (bezeichnet mit S) tritt im Gegensatz
zu der berechneten Stuktur deutlich hervor. Das Verschwinden dieses Peaks im Experiment
nach Sauerstoffabsorption legt nahe, dass dieser von einem Oberflichenzustand oder Resonanz
herriihrt [105]. In der Tat zeigten Photoemissionexperimente auf W(001) (siehe [106]) drei

Oberflichenresonanzen, deren Energien schwach von kg abhingen, deren Intensitdten aber
stark variieren. Um diese Daten naher zu betrachten, muss man die Parallelkomponente des

Wellenvektors kg des Valenzelektrons kennen, die mit dem Peak S verbunden ist. Aus Energie-
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ABBILDUNG 9.15. Diagonalschnitte I(F3 — Ej) durch die zweidimensionale
Intensitétsverteilungen I(Fs, Ey) fiir streifenden Einfallswinkel ; = 88° und
einer Primérenergie von E; = 16,1eV. a) mit elastischer Vielfachstreuung,
mit Riickstreu-Matrixelement des Primirelektrons R(Y) = 0, mit R®4) = 0,
mit BY = 0 und R34 = 0, b)- d) schematische Darstellung von typischen
Streupfaden der beim (e,2e)-Ubergang beteiligten moglichen Teilprozesse (zur
Erlduterung siehe hierzu Abbildung 9.6).

und paralleler Impulserhaltung erhilt man kg = (k3,0) = (—0,95¢,0), wobei g die Gitterkon-
stante des reziproken Gitters darstellt. In der ersten Brillion-Zone findet man k3 + g = 0,05g,
welche ungefihr 0,1 A~1 betriigt. Bei diesem Wert zeigen die Photoemissionswerte von [106]
eine starke Oberflichenresonanz bei einer Energie von —0,4 eV relativ zu Fr und eine schwé-
chere bei —0,8eV. Der Peak S konnte demnach in Zusammenhang mit der Resonanz bei
—0,8¢eV stehen. Die Abwesenheit des Peaks S in den berechneten Kurven ist moglicherweise
auf die in Kapitel 7.1 angewandte Halbraummethode zuriickzufithren. Da diese Methode die
Verwendung eines realen Kristallpotentials benotigt (vergl. hierzu Kapitel 3.3), haben diese
Oberflichenzustdnde sehr scharfe Energien. Konsequenterweise werden sie daher in dem nu-
merisch zugrundeliegenden Energienetz von 0,2 — 0,4 eV nicht gefunden. Dieser Punkt wird in
Kapitel 9.4.1 mit der Green-Funktionsmethode niher untersucht. Andererseits wird das ent-
sprechende Maximum Fs = Er — 1,7¢eV und auch fiir die Primérenergien 20,7eV und 21,9 eV
(bei 0,6 bzw. 0,8 eV unter Ey) durch die Halbraumergebnisse recht gut wiedergegeben. Proble-
matisch bei der Deutung der zugrundeliegenden experimentellen Ergebnisse ist hier vor allem
deren schlechte Energieauflosung.
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9.3.4. Einfluss der Coulomb-Potentialanteile. In Kapitel 7.1 wurde gezeigt (Glei-
chung 7.8), wie die Intra- und Interschichtanteile des Coulomb-Potentials in die Berechnung der
Ubergangsmatrixelemente eingehen. Abbildung 9.16 zeigt die I(FE3, E4) Intensitiitsverteilung
mit Beriicksichtigung dieser Anteile fiir senkrechten Einfallswinkel #; = 0° des Primérelektrons
mit einer Energie von E; = 14,6 eV. Im direkten Vergleich der (e,2e)-Intensitétsverteilung

E,=146eV 6 =0°

NOAVAN

o (VatVe) -1(Va) iz nur inra), 1(V#Ve ) -1(V,) G intrarinter)

8
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ABBILDUNG 9.16. Zweidimensionale I(Fs, F4) Intensitatsverteilung mit Be-
riicksichtigung der gesamten Coulomb-Potentialanteile fiir senkrechten Fin-
fallswinkel #; = 0° und Primérenergie E; = 14,6 €V. (e,2e)-Intensitéts-
verteilung I(V,) mit atomaren und I(V, + V;;) mit vollstindigen Potential-
anteilen (obere Bildhélfte). Relative Intensititsbeitrége von Intraschichtanteil
I(Va+V;) —I(V,) und Intra- und Interschichtbeitrag I(V,+ Vi) —1(Va) (untere
Bildhilfte). Die jeweiligen relativen Intensitdten geben die Balkendiagramme
wieder.

I(V,) mit atomaren und mit vollstéindigen Potentialanteilen I(V, + Vij) (obere Bildhilfte)

sind keine Unterschiede in der (e,2e)-Intensititsverteilung festzustellen. Die Beitrége I(Vj;)
sind so schwach, dass die Graustufenskallierung der Darstellung nicht ausreicht, um Verénde-
rungen optisch wahrzunehmen. Daher sind in der unteren Bildhélfte von Abbildung 9.16 die
Differenz der Intensitédten des Intra bzw. des Intra- und Interschichtanteils dargestellt. Der In-
traschichtanteil alleine liefert schwache zusétzliche Intensitétsbeitrige zum dominanten Peak
bei (Es; Ey) = (5;5) €V, wihrend der Intra- und Interschichtanteil diesen zusétzlich verstérkt,
wie auch den ausgedehnten Bereich von ca. 4eV unterhalb von Fr. Auch ist deutlich zu er-
kennen, wenn man die relativen Intensititen vergleicht (Balkendiagramme), dass der Intra-
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und Interschichtanteil zusammengenommen in gewissen Bereichen, hier z. B. rechts und links
etwa 2eV unterhalb von Ef, negative Intensiétsbeitrige liefert, also in diesem Bereich wieder
Intensitétsbeitrage abzieht.

Die Aussage, dass die zusétzlichen Coulomb-Wechselwirkungsanteile vernachlissigbar klei-
ne Intensitédtsanteile liefern, gilt entsprechend fiir die Green-Funktionsmethode (siehe Kapi-
tel 7.2) und die Diskussionen zu Gleichung 7.28, die durch Abbildung 9.16 bestéitigt werden.

9.4. Ergebnisse mit der Green-Funktionsmethode

9.4.1. Zustandsdichten. Die grundlegende Grofe zur Berechnung der (e,2e)-Intensitéts-
verteilung mit Hilfe von Gleichung 7.46 ist die Einteilchen-Green-Funktion G (r,r’; E, k).
Zunichst sollen in diesem Kapitel einige Eigenschaften dieser Funktion, z.B. das Konver-
genzverhalten bzgl. der Drehimpulsentwicklung, untersucht werden. Durch Spurbildung der
Green-Funktion erhélt man die lagenaufgelosten Zustandsdichten. Diese in Abhéngigkeit von
E5 und Ey aufgetragen erlaubt, qualitative Aussagen iiber die zu erwartende (e,2e)-Intensitéts-
verteilung. Insbesondere ldsst sich voraussagen, fiir welche Parameter der Sekundérelektronen
Oberflichenzustdnde zu erwarten sind. Danach erfolgt ein Vergleich der numerischen Ergeb-
nisse der Green-Funktionsmethode mit der Halbraummethode.

Die Anteile der Zustandsdichte aus der Green-Funktion Gij(EQ,kg) (Gleichung 5.44) fiir
i = j berechnen sich im Einzelnen aus (vergl. Gleichung 5.31):

(9.5a) N(Es, KY) = Na(By) + Ny (B, K))

mit

(9.5b) Nu(B) = —— Sp (Tm Gy, s )

und

(95)  Ni(Bkl)=-1sp (Imz D (0I5 Uy (B2 ey) (Tl @-j) -
i

Durch die Bezichungen E; + E = B3 + E; und k! + kIl = kll + kIl lassen sich die den (e,2e)-
Intensitétsverteilungen entsprechenden Zustandsdichten N,(Fs, Ey) und Ni(Ej3, E4) berech-
nen.

In Abbildung 9.17 ist die lagenabhéngige Zustandsdichte N, und N fiir die erste, zwei-
te und dritte Lage bei senkrechtem Einfallswinkel #; = 0° und einer Primé&renergie von
E; = 16,6 €V dargestellt. Man erkennt in Abbildung 9.17 (linke Bildhélfte), dass der atomare
Anteil von N,(F») gleichformig verlauft und keine Strukturen zeigt. Dies gilt fiir jede Lage,
da die atomare Green-Funktion nur die atomihnlichen Lésungen des Muffin-Tin-Potentials
beschreibt. Die strukturierenden Einfliisse des Festkérpers auf die Zustandsdichte erhélt man
erst durch den Intraschichtanteil der Green-Funktion (Gleichung 9.5¢), der von F5 und kg ab-
héngt. Fiir jede Lage erhélt man eine resultierende Zustandsdichte. Dabei ist auffallend, dass
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ABBILDUNG 9.17. Lagenabhingige Zustandsdichte der Green-Funktion fiir
senkrechten Einfallswinkel #; = 0° und Primérenergie £; = 16,6 eV von ato-
maren N,, Intraschichtanteil N} und die gesamte Zustandsdichte der Green-
Funktion N = N, + Nj.

im zentralen Bereich bei F3 = E; = 6eV fast der gesamte atomare Anteil durch den Intra-
schichtanteil aufgehoben wird, sodass die gesamte Zustandsdichte in diesem Bereich fast Null
ist. An anderen Stellen (dunkle Streifen) wird die Zustandsdichte durch die Intraschichtanteile
deutlich verstérkt. Man sieht insgesamt eine deutliche Lagenabhéngigkeit der Zustandsdich-
te. Fiir die dritte Lage erkennt man bereits eine gute Ubereinstimmung mit der berechneten
k-DOS fiir eine Volumenschicht, wie sie Abbildung 9.3 a) zeigt.

Detallierter ist das charakteristische Verhalten der Green-Funktion durch zweidimensionale
Diagonalschnitte durch die I(FEs3, F4) Intensitatsverteilung zu erkennen. Solche sind speziell fiir
die zweite Lage mit Er — FEo = 0,1, 2,3 eV, das heifit, fiir £F3+ Fy = 12,6,11,6,10,6 und 9,6 eV
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in Abbildung 9.18 gezeigt. Hierbei wurde ebenfalls eine Primérenergie £} = 16,6 eV und senk-
rechtem Einfallswinkel 6, = 0° gewidhlt. Die linke Hélfte zeigt separat die Green-Funktionsan-
teile N, , N1 und die rechte Bildhilfte die gesamte Intraschicht-Green-Funktion N = N, + Nj.
Wihrend der atomare Anteil der Green-Funktion entlang F3 — Fy konstant und positiv bleibt,

E;=16.6eV 0;=0° N(Ez-E,) 2. Lage

Inax = 2 max = 3
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ABBILDUNG 9.18. Anteile der Zustandsdichte N(E3 — Ej,) fiir senkrechten
Einfallswinkel #; = 0° und Primérenergie F; = 16,6 eV des atomaren N, und
Intraschichtanteils N7 und der gesamten Green-Funktion N = —Im(G, + G1)
mit Drehimpulsentwicklung lynax = 2 und lmax = 3 der zweiten Lage. (—) Ny
und (- - —) Ny bzw. (7) N = —Im(Ga -+ Gl)

zeigt der Intraschichtanteil auch relativ starke negative Intensitétsbeitrige. Beide Anteile kon-
nen sich in weiten Bereichen fast vollstindig kompensieren, etwa bei EFr — Fy = 3eV. Man
sieht hier wieder recht deutlich, dass in der Summe der Intraschichtanteil die Strukturen be-
stimmt. Dies ist auch weiter nicht verwunderlich, da der Intraschichtanteil der Green-Funktion
die Wellenfunktionen des gesamten Kristalls enthilt.

Um das Konvergenzverhalten der Green-Funktion bzgl. der Kugelflichenfunktionsentwick-
lungen zu untersuchen, wurde diese Rechnung auch fiir [;,ax = 3 durchgefiihrt. Der atomare
Anteil dndert sich kaum, wihrend der Intraschichtanteil an einigen Stellen deutliche Unter-
schiede zeigt. Dies ist besonders auffillig fiir die ausgepriagten Maxima bei Er — Ey = 1eV.
Hieraus lasst sich erkennen, dass der Intraschichtanteil der Green-Funktion fiir /. = 2
noch nicht auskonvergiert ist, was auch bei der Berechnung der (e,2e)-Intensititen mit der
Green-Funktionsmethode zu beriicksichtigen ist. Die Berechnung vollsténdiger Intensitéts-
verteilungen fiir lnha.x = 3 der gesamten Green-Funktion ist zur Zeit aus Rechenzeitgriinden
noch nicht moglich.

Ursache fiir die hohe Rechenzeit ist die grofe Zahl der ineinander verschachtelten Sum-
mationen bei der Berechnung des (e,2e)-Ubergangsmatrixelementes fiir den atomaren Anteil
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(siehe Kapitel 7.2). Die Anzahl ng der zu durchlaufenden Schleifen {iber ko fiir die Green-
Funktion, x; bzw. k; fiir die LEED-Zusténde und [ bzw. [’ fiir die Entwicklung des Coulomb-
Potentials um den Block, in dem die Anteile des Ubergangsmatrixelements aufsummiert wer-
den, betriigt in diesem Fall ng = (21 + 1)°. Im Gegensatz dazu hat man bei der Halbraum-
methode nur Schleifen iiber x; fiir alle Zustédnde und [ fiir das Coulomb-Potential. Man erhé&lt
hier nyr = (21 + 1)°. Die gleiche Anzahl von Schleifendurchliufen erhilt man auch fiir den
Intra- bzw. Interschichtanteil der Green-Funktion (Gleichung 7.33).

_In Tabelle 1 ist die entsprechende Anzahl der Schleifendurchldufe zur Berechnung der
Ubergangsmatrixelemente in Abhéngigkeit von [jhax von beiden Methoden gegeniibergestellt.
Wiéhrend die Rechenzeit fiir die Berechnung der (e,2e)-Intensitdten mit Hilfe der Intraschicht-

TABELLE 1. Anzahl n der Schleifendurchldufe bei der Berechnung von
Ubergangsmatrixelementen in Abhéngigkeit von ly.x: Vergleich von Green-
Funktionsmethode und Halbraummethode.

| | Green-Funktionsmethode | Halbraummethode |

ng(k,l) nur(k, ()
Imax = 0 1 1
Imax = 1 19683 243
Imax = 2 1953125 3125
Imax = 3 40353607 16807
Schleifendurchléufe (20 +1)? (20 +1)°

Green-Funktion bzw. Halbraummethode fiir l;,,x = 3 unproblematisch ist und auf den zur
Verfiigung stehenden Rechnern bis zu 24 CPU-Stunden fiir einen kompletten Durchlauf be-
notigt, dauern entsprechende Rechnungen fiir den atomaren Anteil (Gleichung 7.29) mehr als
einen Monat CPU-Zeit. Aus diesen Griinden wird im folgenden die (e,2e)-Intensitétsverteilung
mit Hilfe der gesamten Green-Funktion mit einer Drehimpulsentwicklung von lyna.x = 2 be-
rechnet.

Mit Hilfe der Green-Funktion, die formal als Operator

(9.6) GE)=(E—-H+in™' mitn—0",

durch den Hamilton-Operator (Gleichung 3.2) definiert ist, ldsst sich {iber den Imaginérteil des
optischen Potentials (Gleichung 3.6) die Lochlebensdauer 7 = (2 | Voi(E2) |)~! des Kristall-
zustand beriicksichtigen. Der Selbstenergieoperator und damit der Imaginérteil des Potentials
ist nur eine ndherungsweise bekannte Grofe, die in vielen Fillen empirisch festgelegt wird
(siehe Kapitel 3.1). Weitere wichtige Erkenntnisse iiber Vpi(E2) und dessen Einfluss auf den
Kristallzustand |2) konnte die (e,2e)-Spektroskopie liefern.

In Abbildung 9.19 ist der Einfluss des Imaginérteils Vo;i(E2) des optischen Potentials (sie-
he Gleichung 9.4) auf die Zustandsdichte N(Ej3, F4) dargestellt. Die Zustandsdichten in der
rechten Spalte wurden zunéchst mit einem Imaginérteil Vo; 22 0 berechnet und anschliefend
mit folgender Lorentz-Kurve
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E,=16.6eV 6, =0° N(E,;N,)

ABBILDUNG 9.19. Einfluss des Imaginérteils Vo; des optischen Potentials auf
die Zustandsdichte N (FEs, Ey) fiir senkrechten Einfallswinkel #; = 0° und einer
Primérenergie 1 = 16,6eV. a) Ey = 0,02eV,a =4eV b) Ey = 1,0eV,a =4eV
c) wie a) jedoch mit Lorentz-Kurve gefaltet und V; wie in b).

1

E — Ep)?
1Jr( i F)

VOi(E2)

(9.7) L(E, Vo) =

gefaltet. Fiir Vio; wurde hier ebenfalls Fy = 1eV und a = 4 eV gewihlt (siehe auch [8]).

Man erkennt, dass eine nachtrégliche Lorentz-Faltung auf die mit V; 2 0 berechneten In-
tensitdtsverteilungen insgesamt sehr d&hnliche Strukturen, wie mit entsprechendem Imaginér-
teil Voi berechnet, ergibt. Insbesondere werden die deutlichen Strukturen etwa 4 eV unterhalb
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der Fermi-Energie verschmiert, wobei in der Lorentz-Ndherung die urspriinglichen Maxima
noch leicht zu erkennen sind. Andererseits ergeben sich auch charakteristische Unterschiede.
So werden die Maxima etwa 1eV unterhalb der Fermi-Energie durch die direkte Beriicksich-
tigung des Imagindrteils in der Green-Funktion deutlich stédrker modifiziert, als durch die
nachtrigliche Faltung mit der Lorentz-Kurve.

Die (e,2e)-Intenitétsverteilung wird auch von Oberflichenzustdnden gepriagt. Anders als
mit der Halbraummethode lassen sich die Oberflichenzusténde mit Hilfe der Green-Funktions-
methode unproblematischer finden. So gibt es experimentelle Anzeichen in [105] dafiir, dass
der Hauptpeak bei streifendem Einfallswinkel ; = 88° und einer Primérenergie von F; =
19,8 €V durch einen Oberflichenzustand gebildet wird. Oberflichenzustdnde und ihre Abhén-
gigkeiten sind allein durch die Green-Funktion festgelegt. Charakteristisch sind dabei ver-
gleichbar hohere Intensitéten in den Oberflichenlagen als in den Kristallschichten und eine
starke Abhéngigkeit von den die Kristalloberfliche beschreibenden Parameter. Hierzu gehéren
Form und Lage der Oberflichenbarriere und Relaxationen bzw. Rekonstruktion der Oberfla-
chenlage.

Abbildung 9.20 zeigt hierzu als Beispiel die Zustandsdichten der ersten Oberflichenlagen
in Abhéngigkeit von der Lage der Oberflachenbarriere relativ zur ersten atomaren Kristalllage.
Hierfiir wurde eine reflektierende Stufenbarriere (vergl. Gleichung 3.8) gewéhlt. Zum Vergleich
ist zusétzlich die Volumenzustandsdichte (gestrichelt und versetzt) dargestellt. Der Abstand
sg der Barriere zur obersten Lage wurde ausgehend vom halben Lagenabstand sg = 0,25a,
(ag ist die Gitterkonstante), jeweils geringfiigig um 0,01 a4, variiert. Fiir sg = 0,25 a4 ergeben
sich aus dem Vergleich mit der Kristallzustandsdichte die mit S gekennzeichneten Oberflachen-
zustande. Verschiebt man die Oberflichenlage geringfiigig dichter an den Kristall, erscheint
ein stark ausgeprigter Oberflichenzustand bei F3 — Ey = 7,5¢eV, der bei sp = 0,22 wieder
verschwindet. Zusétzlich erkennt man, dass die Intensititen dieser Oberflichenzustinde ein
oszillatorisches Verhalten zeigen, das heifit, stark ausgeprigt in den ungeraden Lagen und rela-
tiv schwach in den geraden Lagen sind. Die empfindliche Reaktion auf die Lage der theoretisch
angenommenen Oberflichenbarriere zeigt, dass fiir eine genaue Analyse von Oberflichenzu-
stdnden eine zuverldssige Beschreibung der Oberflichenbarriere erforderlich ist. Ein Teilschritt
besteht darin, selbstkonsistente stationdre Oberflichenpotentiale in hoher Genauigkeit zu be-
rechenen, was mit modernen Bandstrukturmethoden wie FLAPW [33], [107| mdglich ist.
Die fiir Streuprozesse wichtigen ,dynamischen“ Einfliisse auf das Oberflichenpotential lassen
sich zur Zeit aber nur durch relativ einfache, parameterisierte Naherungen beschreiben. Der
Einfluss solcher N&dherungen fiir die oberen Zustinde wurde in Kapitel 9.2 untersucht. Als
Standardwert fiir den Kristallzustand wurde fiir alle weiteren Rechnungen eine Stufenbarriere
mit dem Abstand sg = 0,25a, gewihlt.

Um den experimentell gefundenen Oberflichenzustand n#her zu analysieren, wurde die
Zustandsdichte N(F3 — E4) in Abhéngigkeit von der Priméarenergie bei Ep — E2 = 0,75eV
berechnet. Abbildung 9.21 zeigt diese Zustandsdichte fiir die erste Lage, bzw. Kristalllage
im Vergleich mit der entsprechenden experimentellen (e,2e)-Intensitéitsverteilung. Man sieht,
dass das experimentelle (e,2e)-Hauptmaximum (e ee) fiir 19,8 eV an der Stelle eines moglichen
Oberflachenzustandes S liegt. Im Vergleich mit den anderen Primirenergien zeigt sich aber
eine entgegengesetzte Wanderung des experimentellen Hauptpeaks zu der des theoretischen
Oberflachenzustandes. Vergleicht man obige Abbildung mit Abbildung 9.14 so erkennt man
fiir eine Primérenergie von 20,7eV und 21,9eV, dass diese Peaks bereits relativ gut mit der
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ABBILDUNG 9.20. Abhéngigkeit der partiellen Zustandsdichten von der Lage
der Oberflachenbarriere fiir streifenden Einfallswinkel #; = 88° und einer Pri-
mérenergie F; = 19,8eV fiir verschiedene Lagen und fiir ausgewéhlte Werte
Ep — F5(0,25,0,5und 0,75€eV). S bezeichnet die Lage der Oberflichenzustén-
de, die gestrichelte senkrechte Linie die Fermie-Energie Fr, sp ist der Abstand
der Barriere zur ersten Kristalllage. (- - -) Volumenzustandsdichte, (—-) Ober-
flichenzustandsdichte.
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E,=Er- 0758V
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ABBILDUNG 9.21. Zustandsdichte N (E3 — E4) fiir die erste Lage bzw. Kristal-
lage in Abhéngigkeit von der Primérenergie bei Frp — FEy = 0,75€eV im Vergleich
mit experimentellen (e,2e)-Intensititen (e o o).

Halbraummethode erklirt werden kénnen, sodass hierfiir keine Oberflichenzustinde notwen-
dig sind. Zur genaueren Analyse wiiren aber deutlich besser aufgeloste Experimente notig.

9.4.2. (e,2e)-Intensititen. Im folgenden werden (e,2e)-Intensitiatsverteilungen aus der
Green-Funktionsmethode (Gleichung 7.46) diskutiert und mit entsprechenden Ergebnissen aus
der Halbraummethode (Gleichung 7.17) verglichen. Neben den in dem vorhergehenden Kapi-
tel diskutierten Zustandsdichten werden diese durch die drei beteiligten LEED-Zusténde, bzw.
zeitumgekehrten LEED-Zustéinde und das Wechselwirkungspotential geformt (Ubergangsmat-
rixelement-Effekte). Wie in Kapitel 9.3.4 gezeigt wurde, haben dabei Beitriage des Coulomb-
Potentials, iiber den atomaren Anteil hinaus, sehr geringen Finfluss auf die Intensitétsvertei-
lung. Die nichtatomaren Anteile des Coulomb-Potentials (Gleichung 6.24) wurden daher in
beiden Fillen vernachléssigt.

Abbildung 9.22 zeigt die (e,2e)-Intensitdtsverteilung mit Green-Funktionsmethode und
der entsprechenden Halbraummethode fiir eine Primérenergie von F; = 14,6 ¢V und senkrech-
ten Einfallswinkel 6; = 0°. Auffallend bei der Intensitidtsverteilung berechnet mit atomarer
Green-Funktion Ig,(Es3, F4) ist das ausgeprigte, aber unstrukturierte Intensitdtsmaximum
im Bereich von (Ej3; Ey) = (5;5) €V, das bis etwa 4 eV unterhalb der Fermi-Energie reicht. In
der entsprechenden Verteilung, berechnet mit der Interschicht-Green-Funktion I, (Es, E4),
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ABBILDUNG 9.22. Intensitatsverteilung I(Es3, Ey) fiir senkrechten Einfallswin-
kel ; = 0° und einer Primérenergie von E, = 14,6 eV. Ig, (Es3, E4): Intensitit
berechnet mit atomarer Green-Funktion, Ig, (Es3, E4): mit Interschicht-Green-
Funktion, Ig(Es, Ey4): mit gesamter Green-Funktion, Iyg(FEs, F4): mit Halb-
raumzusténden, N(FEs, F4): Zustandsdichte.

erkennt man dagegen an gleicher Stelle stark negative Intensitaten (vergl. zugehorige Balken-
diagramme). In der Summe I (FEs3, F4) heben sich diese Hauptbeitrage fast vollstandig auf. Die
resultierende Intensitatsverteilung I (Es, Fy) ist deutlich strukturierter als die Teilintensité-
ten (siehe Diskussion in Kapitel 9.4.1). Erkennbar sind nun auch Strukturen deutlich unterhalb
der Fermi-Energie, sodass sich insgesamt eine ,schmetterlingsartige® Struktur ergibt. Diese
spiegelt sich prinzipiell in der Intensitdtsverteilung aus der Halbraummethode I'ygr(Es, E4)
wider. Andererseits zeigen sich eine Reihe individueller Unterschiede, sowohl in der Form, als
auch in der Lage der Peaks. So ist der Zentralpeak in Iygr(FEs3, E4) deutlich stirker ausgepragt
und ersteckt sich links und rechts um ca. 1,5eV entlang der Diagonallinie. Ebenso treten die
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Maxima etwa 5 eV unterhalb der Fermi-Energie ((Es; E4) = (4;2) eV und (E3; Ey) = (2;4) eV)
weit deutlicher in Erscheinung. Andererseits zeigt die Green-Funktionsmethode fiir grofe Dif-
ferenzen E3 — Fy in der Nédhe der Fermi-Energie ausgepriagte Intensititen, die insgesamt eine
schleifenformige Struktur ergeben. Insbesondere findet man zwei Maxima entlang der Diago-
nalen (Ey = Ep) bei (F3;Ey) = (7;3,5) eV und (E3; Ey) = (3;7)€eV. Der Vergleich mit den
Zustandsdichten deutet darauf hin, dass diese Schleifenstruktur Oberflicheneffekten zuzuord-
nen ist.

Abbildung 9.23 zeigt die entsprechenden Intensititsverteilungen I(Ej3, E4) fiir streifenden
Einfallswinkel #; = 88°. Prinzipiell zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie bei senkrechtem Ein-
fallswinkel. Die nun etwas verschobenen Hauptanteile von Ig, (Fs3, Ey4) und Ig, (E3, E4) heben
sich fast vollstdndig auf und bilden in der Summe eine deutlich anders geformte Gesamtstruk-
tur Ig(Fs, Ey), die sehr gut mit dem entsprechenden Halbraumergebnis iibereinstimmt. Ein
wesentlicher Unterschied ist das zusitzliche Maximum bei (E3; F4) = (6;4) eV. Dieses ldsst
sich aus dem Vergleich mit den Zustandsdichten wieder einem Oberflicheneffekt (im Zusam-
menspiel mit den Matrixelement-Effekten) zuordnen.

Abbildung 9.24 und 9.25 zeigen entsprechende Intensitétsverteilung I(FEs, F4) fiir eine
Primérenergie von E; = 16,6eV. Tendenziell zeigt sich dasselbe Verhalten wie bei E; =
14,6 eV. Dabei ist auffallend, dass bei streifenden Einfall (Abbildung 9.25) eine Zuordnung
zu den Zustandsdichten nur schwer moglich ist, also Matrixelement-Effekte hier also deutlich
iiberwiegen.

Abbildung 9.26 zeigt die Beitrége einzelner Oberflichenlagen zur gesamten Intensitits-
verteilung I(Ej3, F4) fiir eine Primérenergie von Fy = 16,6 eV und senkrechten Einfallswinkel
01 = 0°. Erkennbar ist, dass der Beitrag der ersten Lage sich deutlich von denen der iibri-
gen Lagen unterscheidet. Auch fiir die Intensitdten der iibrigen Lagen ergeben sich deutlich
stirkere Unterschiede, als bei den zugehdrigen Zustandsdichten. Da andererseits, wegen des
Einflusses des optischen Potentials, die Intensitétsbeitrige aus tieferen Lagen sehr stark ge-
ddmpft werden, spielen diese Unterschiede fiir die Gesamtintensitit keine wesentliche Rolle.
Anders als bei der Photoemission, bei der iiblicherweise bis zu sechzehn Lagen zur Konver-
genz notig sind, reichen fiir die (e,2e)-Intensitétsverteilung drei bis fiinf Lagen aus. Der Ver-
gleich von Green-Funktionsmethode und Halbraummethode zeigt wieder eine tendenzielle gu-
te Ubereinstimmung beider Methoden. Die wesentlichen Strukturen der Intensititsverteilung
finden sich in allen Lagen, mit kleinen individuellen Unterschieden, wieder. Deutlich sind
einige unterschiedliche Strukturen in der ersten Lage zu erkennen. So fehlen bei der Green-
Funktionmethode die energetisch tiefer liegenden Intensititen um (Es; Ey) = (3,0;3,0)€eV.
Andererseits findet man eine gute Ubereinstimmung beider Methoden fiir die zweite bis vierte
Lage. Charakteristisch fiir beide Methoden ist, dass die beiden Zentralpeaks mit zunehmender
Lage immer weiter auseinanderdriften. Der einzige markante Unterschied ist das Maximum
bei (Es3; Ey) = (2,5;2,5) eV, das mit der Green-Funktionmethode nicht wiedergegeben wird.
Im Vergleich mit Abbildung 9.24 erkennt man, dass die gesamte (e,2e)-Struktur hauptsichlich
von der ersten Lage gepriagt wird. Die (e,2e)-Spektroskopie ist also deutlich oberflichenemp-
findlicher als die Photoemission. Dies ldsst sich anschaulich dadurch verstehen, dass bei der
(e,2e)-Streuung drei gedampfte LEED-Zusténde beteiligt sind, bei der Photoemission dagegen
nur einer.

In Abbildung 9.27 ist der Einfluss des optischen Potentials auf die (e,2e)-Intensitdtsvertei-
lung dargestellt. Das gewihlte optische Potential bewirkt vor allem Anderungen der Struktur
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ABBILDUNG 9.23. Intensitdtsverteilung I(E3, F4) fiir streifenden Einfallswin-
kel #; = 88° und einer Primérenergie von E) = 14,6 V. I, (F3, E4): Intensitit
berechnet mit atomarer Green-Funktion, Ig, (Es3, E4): mit Interschicht-Green-
Funktion, Ig(Es, Ey): mit gesamter Green-Funktion, Iyg(FEs, F4): mit Halb-
raumzustédnden, N(FEs, F4): Zustandsdichte.

einige Elektronenvolt unterhalb der Fermi-Energie, wobei allerdings auffillt, dass die bei Vp; =
0 erhaltenen Intensitéten durch den in b) benutzten Imaginérteil (Vo; bis zu 1eV) nicht nur
verschmiert werden, sondern auch modifizierte Strukturen zeigen. Die Lorentz-Faltung auf
die mit Vp; = 0 berechneten Intensitdtsverteilungen I¢ und Iyg bewirkt dagegen nur eine
energieabhingige Glittung der jeweiligen Gesamtstruktur.
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ABBILDUNG 9.24. Intensitatsverteilung I(Es3, Ey) fiir senkrechten Einfallswin-
kel ; = 0° und einer Primérenergie von E, = 14,6 eV. Ig, (Es3, E4): Intensitit
berechnet mit atomarer Green-Funktion, Iq, (Es3, E4): mit Interschicht-Green-
Funktion, Ig(Es, Ey4): mit gesamter Green-Funktion, Iyg(FEs, F4): mit Halb-
raumzustédnden, N(FEs3, F4): Zustandsdichte.
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ABBILDUNG 9.25. (e,2e)-Intensitétsverteilung I(Es, F4) fiir streifenden Ein-
fallswinkel #; = 88° und einer Primérenergie von Fy, = 16,6 V. Ig, (E3, F4): In-
tensitdt berechnet mit atomarer Green-Funktion, I, (Fs3, E4): mit Interschicht-
Green-Funktion, Ig(E3, Fy): mit gesamter Green-Funktion, Iyg(Es3, Fy): mit
Halbraumzusténden, N(Es3, F4): Zustandsdichte.
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ABBILDUNG 9.26. Lagenabhéngige (e,2e)-Intensitétsverteilung I(Fs, Ey) fiir
senkrechten Einfallswinkel #; = 0° und einer Primérenergie von E; = 16,6 €V.
I¢(Es, Ey): Intensitét berechnet mit gesamter Green-Funktion, Iyg(Fs, Ey):
mit Halbraumzustdnden.
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ABBILDUNG 9.27. Einfluss des optischen Potentials auf die (e,2e)-Intensitéts-
verteilung I(Fs, F4) fiir senkrechten Einfallswinkel ; = 0° und einer Pri-
maérenergie von E; = 16,6eV. Linke Bildhélfte: Green-Funktionsmethode
I (Es5, Ey), rechte Bildhélfte: Halbraummethode Ipg(Fs, Ey). a) Voi = 0, b)
mit Gleichung 9.4, Ey = 1€V, a = 4€V, ¢) mit Lorentz-Faltung (Gleichung 9.7).
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Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde auf der Grundlage des Schicht-KKR-Formalismus ein
theoretisches Modell zur Beschreibung der (e,2e)-Streuung von niederenergetischen Elektro-
nen an Festkorperoberflichen formuliert, wobei die zugehorigen Intensitdtsausdriicke aus ei-
nem ,Goldene Regel“ Formalismus abgeleitet wurden. Bei dem (e,2e)-Prozess wird der Ener-
gieverlust des Primérelektrons durch die Coulomb-Wechselwirkung auf ein Kristallelektron
iibertragen, das ebenfalls den Kristall verlassen kann. Hierbei lassen sich die beteiligten Ein-
elektronenzusténde fiir das Primérelektron und fiir die beiden auslaufenden Elektronen durch
LEED-bzw. zeitumgekehrte LEED-Zustdnde beschreiben, in denen Einfliisse der Vielfachstreu-
ungen an den Kristalllagen enthalten sind.

Zur Beschreibung des am Streuprozess beteiligten Kristallzustandes wurden zwei verschie-
dene Methoden gewdhlt: In der KKR-Bloch-Wellenmethode wird der gebundene Kristallzu-
stand durch Bloch-Wellenfunktionen beschrieben, die in Wellenfunktionen fiir den Halbraum
umentwickelt werden. Da diese Zustidnde stationér sind, konnen Effekte einer endlichen Loch-
lebensdauer nicht direkt berticksichtigt werden. Auferdem lassen sich Oberflichenzusténde
hiermit nur sehr schwer lokalisieren. Diese Probleme lassen sich durch eine dynamische Be-
schreibung des Kristallzustandes mit Hilfe einer Einteilchen-Green-Funktion umgehen.

Das den (e,2e)-Prozess bestimmende Wechselwirkungspotential wird von den nicht direkt
am Prozess beteiligten Kristallelektronen modifiziert, insbesondere gedampft. Dieser Einfluss
wird ndherungsweise durch einen Thomas-Fermi-Ansatz, der als Parameter die Abschirmlinge
enthélt, beschrieben. Der resultierende Potentialausdruck wurde zur numerischen Auswertung
in einer der Green-Funktion entsprechenden Form umentwickelt. Dabei zeigt sich, dass, auf-
grund der Abschirmung, im wesentlichen der inneratomare Anteil zur Intensitit beitrigt. Die
Abschirmlénge hat zwar einen deutlichen Einfluss auf die Stérke der Intensitéten, verédndert
aber die relativen Strukturen kaum.

Am Beispiel einer Wolfram W(001)-Oberfliche wurden die (e,2e)-Intensitatsverteilungen
fiir verschiedene Primérenergien fiir senkrechten und streifenden Einfall des Primérelektrons
berechnet und die Ergebnisse mit experimentellen Daten verglichen. Unter Beriicksichtigung
der experimentellen Auflosung bzgl. des Ausfallswinkels und der Primérenergien ergaben sich
fiir niedrige Primérenergien sehr gute Ubereinstimmungen mit dem Experiment. Fiir Pri-
mérenergien iiber 20eV findet man im Experiment zusétzliche Strukturen, die sich nicht
durch einen einfachen (e,2e)-Prozess erkliaren lassen. Eine Analyse der theoretischen Ergebnisse
bzgl. der Streuanteile zeigte, dass elastische Reflexionen im Kristall entscheidend zur Inten-
sitdtsstruktur beitragen. Aus Berechnungen lagenabhéngiger Zustandsdichten mit der Green-
Funktionmethode zeigt sich weiter, dass die (e,2e)-Intensitétsverteilung sehr oberflichenemp-
findlich reagiert. Insbesondere wurden mégliche Oberflichenzustinde im (e,2e)-Spektrum un-
tersucht. Vergleiche mit dem Experiment sind zur Zeit, aufgrund der Auflésung vorliegender

117



118 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Daten, noch nicht zufriedenstellend moglich. Im Vergleich von Green-Funktionsmethode mit
der Halbraummethode zeigen sich noch charakteristische Unterschiede, insbesondere fiir In-
tensitdtsbeitrdge aus der ersten Lage. Eine Ursache hierfiir ist die verbesserte Einbeziehung
von Oberflichenzustinden in der Green-Funktionsmethode, bei der andererseits, aufgrund
des deutlich hoheren Rechenzeitbedarfs, die Ergebnisse bzgl. der Drehimpulsentwicklung noch
nicht zufriedenstellend konvergiert sind.

In dieser Arbeit wurde der Einfluss des Spins des einfallenden Primérelektrons und der
emittierten Elektronen sowie der Spinrichtung des Primérelektrons auf die Intensitétsvertei-
lung (Spin-Asymmetrie durch Spin-Bahn-Kopplung) nicht néher untersucht. Die Spinabhén-
gigkeit der Intensitatsverteilungen kdnnte weitere wertvolle Informationen iiber die elektro-
nische Struktur in der N&he der Oberfliche liefern. Lohnende Systeme fiir weitere Untersu-
chungen wiren daher magnetische Materialien, in denen die Spinabhéngigkeit der emittierten
Elektronen eine grofte Rolle spielt. Im gegenwirtigen Formalismus geht das Wechselwirkungs-
potential nur in der Berechnung der Ubergangsmatrixelemente ein. Im Allgemeinen werden
auch nach dem (e,2e)-Streuprozess die beiden auslaufenden Elektonen von der gegenseitigen
Coulomb-Wechselwirkung beeinflusst. Da in den untersuchten Geometrien die auslaufenden
Elektronen unter einem festen aber verhéltnisméfig grofsen Winkel (80°) auseinanderlaufen,
spielt dieser Effekt eine geringere Rolle. Andererseits konnte dieser Einfluss sehr grofs werden,
falls die auslaufenden Elektronen annihernd gleiche Richtung und vergleichbare Energien ha-
ben. Erste Untersuchungen hierzu wurden in [108] verdffentlicht.

Insgesamt zeigt sich, dass das (e,2e)-Spektren im Wesentlichen von den Eigenschaften der
obersten Atomlagen der Kristalloberfliche bestimmt werden. Um aber genauere Riickschliisse
auf die elektronische Struktur und speziell auf die dielektrischen Funktion ziehen zu kénnen,
ist eine bessere experimentelle Auflosung der Intensititsverteilungen sowie eine angemessene
Erweiterung der Theorie wiinschenswert.
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