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1. Einleitung

Die Beschreibungen von Atomen und Molekiilen als Bausteine der Materie gehen zurtick
bis ins antike Griechenland im 5. Jahrhundert vor Christus [1]. In diesem Geist entwi-
ckelte sich seither ein Verstdndnis von Natur und Materie. Durch Wissenschaftler des
vergangenen Jahrhunderts wie Rutherford und Bohr wurde das grundlegende Verstandnis
der Teilchenphysik etabliert |2} [3]. Eine erste Klassifizierung der Bestandteile der Ato-
me als Kerne umgeben von Elektronen war moglich. Dem Grundstein der theoretischen
Beschreibung dieser Teilchen um 1900 in der Quantenmechanik durch Max Planck in
Ref.[4] folgten Theoretiker wie Schrodinger, Heisenberg und Dirac [5(7]. Sie zeigten, dass
Begriffe wie Teilchen als physische Korper im Sinne der Quantenmechanik nur als Meta-
phern fiur die Komplexitat realer Systeme stehen. 100 Jahre spédter werden heute in der
modernen Festkorperphysik kondensierte Systeme betrachtet, die nicht nur aus einzelnen
Atome bestehen. Vielmehr bestehen solche Festkorper aus Atomen in Kristallgittern mit
Atomabstinden in Gréfienordnungen von 1071%m aus 10?2 Atomen pro cm? und jedes fiir
sich aus einem Atomkern und Elektronen [8} |9].

Zur Modellierung solcher Systeme werden verschiedene Symmetrien und Approximationen
ausgenutzt. Die Komponenten des Systems werden als Quasiteilchen charakterisiert, die in
einem effektiven Potential aber unabhingig voneinander vorliegen [10, [11]. So erhalten
beispielsweise Elektronen effektive Eigenschaften in der Periodizitat des Kristallgitters.
Diese Moglichkeit besteht, solange einzelne Elektronen als praktisch unabhéngig von den
anderen angenommen, also Coulomb - und Austauschwechselwirkung vernachléssigt werden
kénnen [10, [11]. Jedoch kénnen so physikalische Eigenschaften wie Ferromagnetismus und
Supraleitung nicht adressiert werden, genauso unterliegt die Berechnung von Bandstruk-
turen durch numerische Methoden diesen systematischen Limitierungen [12, |13]. Durch
eine nachtragliche Korrektur kann solche Korrelation trotzdem berticksichtigt werden [14].
So konnen gemessene Effekte modelliert werden, jedoch sind die Modellparameter stark
abhéngig vom verwendeten Ansatz und den Randbedingungen und damit experimentell
nicht greifbar [15].

Ein direkter Zugang zur korrelierten Natur eines Vielteilchensystems besteht in der Mes-
sung der Vielteilchenantwort des Systems durch Anregung mit Licht, Elektronen, durch
Positronenannihilation oder Abregung metastabiler Ionen [16-20]. In dieser Arbeit wird die
Anregung mit Licht und die daraus resultierende Emission von Elektronen betrachtet. Da-

bei werden unter Absorption eines einzelnen Photons zwei Elektronen paarweise emittiert,
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2 Kapitel 1. Einleitung

dieser Prozess wird Doppelphotoemission (DPE) genannt [16]. Die Messung dieser Paare
ermoglicht es, Aussagen iiber die Wechselwirkung im Kristall zu treffen und ist daher als
die erste Naherung des Vielteilchenproblems zu verstehen. Erstmals wurde die Emission
von Elektronenpaaren als Resultat der Anregung von Kalium vor 50 Jahren von C. Gazier
und J. R. Prescott nachgewiesen [21]. In ihren Pionierexperimenten konnte das Messprinzip
dann 30 Jahre spéater von J. Kirschner et al. bestétigt und von J. Berakdar theoretisch
belegt werden [22| 23]. In ihrer Zusammenarbeit iiber mehr als 20 Jahre legten sie den
Grundstein dieser Messtechnik [16, 23-29]. So konnten sie zeigen, dass Betrachtungen der
Einzelphotoelektronenemission (SPE) auf Mehrteilchenemission zwar tibertragbar sind,
aber gleichzeitig erweitert werden miissen. Es existieren beispielsweise Auswahlregeln fiir
die Impulse eines Paares, der Mechanismus wurde als Korrelationsloch bekannt |26, |30].
Sie diskutierten die Paarspektren an vielen Modellsystemen darunter Metalloberflichen
und mogliche Emission aus Oberflichenzustanden und aus molekularen Systemen wie Cgq
[22, 27, [311-35].

Die Energieabhéangigkeit der DPE kann mittels Theorie der Augeriibergange von Cini und
Sawatzky modelliert werden [36-38]. Bei kernresonanter Augerspektroskopie (APECS) wird
ein zur DPE verwandter Prozess betrachtet, der lokalisiert an einem Ionenrumpf stattfindet
[39]. Dabei werden Elektronenpaare, die nicht korreliert sein miissen, als Konsequenz der
Absorption eines einzelnen Photons emittiert. Dennoch entsteht ein vergleichbarer Doppel-
lochendzustand wie in DPE. In ihren Arbeiten konnten R. Gotter et al. erstmals zeigen,
dass mit APECS die lokale Magnetisierung von NiO und CoO nahe der Néel - Temperatur
gemessen werden kann [40, 41]. Dadurch konnte erstmals der Zusammenhang der globalen
Magnetisierung mit der lokalen Spinordnung untersucht werden [42]. Sie konnten aufler-
dem erstmals spin- und orbitalauflésend die Wechselwirkung von Valenzbandzusténden
messen [43]. Jedoch sind die Messungen indirekt, da die beiden Elektronen in der Regel in
unabhéngigen Prozessen emittiert werden [44].

In DPE konnten von U. Hillebrecht in der Gruppe von J. Kirschner erstmals Indizien
fir korrelationsinduzierte Energieverschiebungen an Cg, beobachtet und im Vergleich
mit Augerelektronenspektren abgeschatzt werden [35] 38]. Neben der Energieauflosung
bestand dabei die hauptsichliche Limitierung in diesen Experimenten in der vergleichsweise
geringen Messzeit, da hochaufgeloste Messungen bei kleinsten Intensitdten durchgefiihrt
werden [45, 46]. Dies kann mit dem in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau umgan-
gen werden. Die Flugzeitspektroskopie bietet dabei zusammen mit einer laboreigenen
Lichtquelle zur Erzeugung der hohen Harmonischen eines fs - Lasersystems die Grundlage
fiir effiziente Langzeitexperimente. So sind hochaufgeloste DPE - Messungen an Metallen
und auch erstmals Untersuchungen an préparativ anspruchsvollen Materialsystemen, den
Perovskiten, moglich.

In Kap.[2 dieser Arbeit wird der theoretische Hintergrund der Photoemission erldutert.
Wir werden zeigen, welche Naherungen getroffen werden miissen, um die Prozesse der

DPE und Augerelektronenemission zu verstehen und zu modellieren. In Kap.[3| wird der



Messaufbau beschrieben. Es wird auf die Datenaufnahme sowie die Anspriiche an Messzeit
und Performance des Experimentes fiir verschiedene Materialsysteme eingegangen. Es wird
auflerdem ein Konzept eingefiihrt, an dem das Messprinzip verdeutlicht wird und mit dem
materialabhéngige Parameter zur Charakterisierung der Wechselwirkung direkt zugédnglich
sind.

In Kap.[d] werden Experimente an zwei Metallen prasentiert. Es werden DPE - Daten
an Ag(001) aus fritheren Arbeiten mit Messungen an Ru(0001) verglichen [32]. Damit
wird eine Systematisierung vorgestellt, mit der die Paarspektren weiterfiihrend analysiert
wird. Es wird gezeigt, welche Abbildungsfunktion das DPE - Experiment besitzt, inwiefern
DPE - Spektren durch die Spektroskopie von Einzelphotoelektronen verstanden werden
konnen, und an welcher Stelle solche Erklérungen limitiert sind.

Im letzten Teil werden drei Perovskitsysteme analysiert. Die vorher etablierten Konzepte
werden genutzt, um erstmals hochaufgelost korrelationsinduzierte Bindungsenergiever-
schiebungen auszuwerten. Auflerdem werden erstmals in Paarspektren Augertibergénge
aus schwach gebundenen Rumpfniveaus in ionischen Kristallstrukturen gemessen. Fir
die jeweiligen beobachteten Augeriiberginge werden charakteristische Paarbindungsener-
gieverschiebungen gefunden. Dartiber hinaus wird fir SrTiO3(001) die Moglichkeit zur
Paaremission aus einem Zweidimensionalen Elektronengas (2DEG) diskutiert. Auch wird
auf Korrelationseffekte in Defektzustidnden eingegangen. Es wird gezeigt, dass auch Paare-
mission unter Beteiligung von Defektzustianden aufgelost wird und auch hierfiir werden
Bindungsenergieunterschiede in DPE im Vergleich zu SPE als Resultat der Elektronenkor-

relation bestimmt.






2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Spektroskopie von Photoelektronen erlautert.
Dazu werden grundlegende quantenmechanische Modelle der Wechselwirkung von Licht
und Materie erarbeitet. Zuerst wird dieses Konzept fiir die Photoemission von einzelnen
Elektronen (SPE) entwickelt und anschliefend auf die Zweiteilchenanregung in Form von
Doppelphotoemission (DPE) erweitert. Neben der direkten Emission von Elektronenpaaren
durch DPE existieren auch andere Prozesse, die dhnliche Endzustande erzeugen. Dazu
gehort die Emission eines Photoelektrons aus einem Rumpfzustand zusammen mit einem
Augerelektron, das aus dem Zerfall des Rumpflochs resultiert. Zur Beschreibung der End-
zustande wird in dieser Arbeit die Cini- Sawatzky - Theorie verwendet. Sie wird zusammen
mit anderen numerischen Methoden diskutiert, anhand derer Wechselwirkung und zum

Teil sogar DPE - Intensitaten modelliert werden kénnen.

2.1 Prozesse der Elektronenemission

2.1.1 Photoelektronenemission

Zunéchst wird erlautert, wie sich die Intensitat N (Eyp, Ef,l\’ /;) der photoemittierten Elek-
tronen aus den Randbedingungen von Probe und Messprozesses ergibt. Hierbei wird auf die
Uberlegungen von S. Hiifner und F. Reinert zuriickgegriffen. Der Photoemissionsprozess an
Festkorpern wird in diesem Abschnitt in einem Einzelelektronenbild vereinfacht hergeleitet,
obwohl Experimente immer an einem Mehrteilchensystem stattfinden [47) 48].

In Abb.[2.1] sind diese grundlegenden Konzepte dargestellt. In einem stérungstheoretischen
Ansatz wechselwirkt ein elektromagnetisches Feld, bestehend aus einem Vektorpotential A
und einem verschwindenden skalaren Potential ® gy, =0, mit dem elektronischen System
einer kristallinen Probe mit Translationsinvarianz. Man nimmt an, dass das Vektorpo-
tential im Wesentlichen konstant iiber der Probe ist, insbesondere wenig Variationen auf
der Skala der Translationsvektoren aufweist und Beitrédge der Ordnung A? und héher

vernachlédssigbar sind. Dann beschreibt
A=—A-p, (2.1)

die Storung des Systems mit dem Impulsoperator p=:hV. Diese Wechselwirkung 16st

einen Elektroneniibergang aus. Ein Elektron wird aus einem Anfangszustand |[i) des
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6 Kapitel 2. Grundlagen
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Abb. 2.1: Schematischer Ablauf der Emission von Photoelektronen anhand Ref.[47]. (a)
Anregung der Elektronen aus dem Anfangszustand |i) in den Endzustand |f) [47]. (b)

Ubergang der Photoelektronen von der Probe ins Vakuum unter Erhaltung von F und
schematische Detektorposition [47), 49]. Vergleich hierzu Abb..

Grundzustandes des N - Elektronen - Systems |¥;) mit der Energie F; angeregt. |i) ist als
Bloch - Welle in Abb.[2.1|(a) markiert. Das Elektron wird in einen Endzustand [V ;) mit
der Energie E; angeregt. |V ;) umfasst dabei eine inversen LEED - Zustand (engl. ,,Low
Energy Electron Diffraction”, Beugung niederenergetischer Elektronen), der als |f) ins
Vakuum emittiert wird. Die Streuung im Kristall wird als Dampfung durch eine mittlere
freie Weglange \(Ekin sampte) modelliert [47, 149, 50]. Sie betréagt fiur die hier besprochenen
Spektren wenige bis einige 10 nm. Die Wahrscheinlichkeit pspr des Ubergangs von i) zu

| f) unter Absorption von Licht der Energie hv ist mit
2 2
pspp 0 (V| A W) 0(Ey — B — ), (22)

als Fermis Goldene Regel der Photoemission bekannt geworden [47]. Die § - Funktion deutet
dabei an, dass Ubergénge nur unter Energieerhaltung moglich sind. M; ; = |(¥ ;| A [¥,)[*
werden als die Ubergangsmatrixelemente bezeichnet. In ihnen spiegelt sich die Komplexitét
des Vielteilchensystems wider. Die Matrixelemente werden innerhalb der sogenannten
wsudden approximation (abrupte Naherung) modelliert. Hierbei wird angenommen, dass ein
aktiver Zustand existiert, aus dem ein Elektron emittiert wird, ohne mit den verbleibenden
Elektronen zu wechselwirken. Die tibrigen Orbitale des Vielteilchensystems werden in
diesem Prozess als passiv angenommen. Der Ubergang vom N - Elektronensystem |W;) mit
|i) und mit (N-1) passiven Orbitalen zum angeregten Endzustand mit (N-1) Elektronen
und mit einem emittierten Elektron |f) wird modelliert, indem die spektrale Funktion
A; eingefiihrt wird. In A; wird berticksichtigt, dass die passiven Orbitale nach dem
Ubergang nicht im Grundzustand sein miissen. Die Uberlappintegrale beschreiben also

die Wahrscheinlichkeit, dass nach Anregung eines Elektrons aus Zustand |i) nach |f) das



2.1. Prozesse der Elektronenemission 7

restliche System in einem angeregten Zustand des (N-1)-Systems gefunden wird [47].

Damit lésst sich M; ¢ zu

My = My - A;, (2.3)

vereinfachen, wobei MZ 7 den Matrixelementen der einzelnen Elektronenzustande entspricht,
die am Ubergang beteiligt sind. In der Naherung der eingefrorenen Orbitale (,,frozen orbital
approximation“) wird dariiber hinaus angenommen, dass die passiven Orbitale nach der
Emission im Grundzustand sind. Dadurch entspricht A; dem Einselement, und M; s = ]\;[, £
Im Photoemissionsprozess gilt neben der in Gleichung Gl. eingefiihrten Energieerhal-
tung auch die Impulserhaltung. Dies bedeutet zum einen, dass Photoemissionsiiberginge
nur moglich sind, wenn k - EZ — G =0 erfiillt ist, wobei G einem Gittervektor entspricht.
Dies wird unter anderem auch in A; = A;(E;, /;Z) berticksichtigt. Zum anderen bleibt, wie
anhand von Abb.(b) dargestellt, beim Ubergang der Elektronen von der Probe ins
Vakuum die Komponente parallel zur Oberflache, bis auf einen Gittervektor in der Ober-
flache é”, erhalten. Damit muss auch Ef7|| — Ei,H — CjH =0 gelten.

Aus Abb.[2.1)(a) ist auBerdem ersichtlich, dass Elektronen nur dann ins Vakuum emittiert
werden, wenn sie die Austrittsarbeit der Oberfliche iiberwinden, also Ejin sampie =E¢ —
D ympie > 0. Dariiber hinaus kann zwischen Probe und Detektor ein Potenzialunterschied
bestehen, da ihre Austrittsarbeiten unterschiedlich sind. Die kinetische Energie am Detek-
tor Ejin det bezieht sich, wie in Abb.(a) gezeigt, auf das Vakuumniveau am Detektor.
Es muss also Fyin get =F ¢ — Pger >0 gelten. Die Photoemissionsintensitat wird folglich

insgesamt mit
I(Ef, ky, hv) :ZASPCC(Ei7 /21) ) Mi,f : 5(];:]” - Ez - C_j)é(lgf,u - E@',H - é||)
’ 5(Ef - EZ - hy)(;(Ef - Ekin,sample - q)sample> (24>

modelliert [47]. In Experimenten wird allerdings in der Regel die Bindungsenergie Ep wie
in Abb.2.1[a) relativ zu Er angegeben. Man verwendet daher

Ekin,sample = hv — EB - (I)sampl& (25)
Ekm,det = hv — EB - CI)deh (26>

um die Bindungsenergie der Elektron zu bestimmen. Durch die Bestimmung des charakteris-
tischen Verlaufs der Fermikante eines Metalls in Abs.[3.1] wird @4, fiir beide Spektrometer
ermittelt. Aus der Energieerhaltung fiir den Ubergang in GL[(2.2) folgt auferdem [47]:

hv + E(N) = Ekin,sample + CI)sample + E(N - 1) (27)

Aus GL.|(2.5) und GL|(2.7)) ergibt sich Ep=—(E(N) — E(N — 1)) als Energicunterschied

zwischen dem Grundzustand (N) und dem angeregten Zustand (N-1), also die Energie des
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Ein - Loch - Endzustandes. Anhand des Emissionswinkels © wird die Impulskomponente
parallel zur Oberfliche

7| = VQmHE’“" sin O, (2.8)

gleichzeitig mit Ej;, bestimmt [47].

2.1.2 Doppelphotoemission

Fiir die theoretische Behandlung der Mehrelektronenemission wird ein dhnliches Konzept
wie im vorherigen Abschnitt verwendet. Grundsétzlich ist die Emission eines Elektronen-
paares bei der Absorption eines einzelnen Photons nur méglich, wenn die beiden Elektronen
durch Coulomb - oder Austauschwechselwirkung koppeln [23]. Genauso wie in SPE erfolgt
auch in DPE ein Ubergang aus einem Anfangszustand |V; ppr) der Energie F; zum
Endzustand |V ppp) mit £, unter Absorption eines Photons mit hv. Der in Gleichung
Gl. eingefithrte Formalismus eignet sich im Allgemeinen auch zur Beschreibung der
Mehrteilchenanregung, sowohl fiir SPE als auch fiir DPE. In der Ndherung eines abrupten
Ubergangs, wie zuvor erliutert, wird ein Ubergang vom N - Teilchensystem mit (N-2)
passiven Orbitalen zu einem System mit (N-2) Elektronen beschrieben, bei dem zwei
Elektronen analog zum Schema in Abb.[2.1] emittiert werden. Unter Vernachlassigung von
Endzustandseffekten lassen sich wie anhand von GL.[(2.3)) die aktiven und passiven Orbitale

separieren. Der Ubergang des Elektronenpaars wird durch den Zweiteilchen - Dipoloperator
Appr = A1+ Ao, (2.9)

als Summe zweier Einteilchen - Impulsoperatoren aus Gl. fiir Elektron 1 und Elektron
2 beschrieben [23| 51]. Anschaulich bedeutet dies, dass in dieser Beschreibung das Photon
von nur einem der zwei Elektron absorbiert wird.

Die Analogie zwischen SPE und DPE hat dabei den Vorteil, dass effiziente Programmierco-
des, die zur Berechnung von SPE - Spektren und zur Modellierung der spektralen Funktion
genutzt werden, auch fiir DPE anwendbar sind [51]. Zur Vereinfachung werden die weiteren
Betrachtungen in der Naherung eingefrorener Orbitale durchgefithrt. Es wird angenommen,
dass das (N-2) System nicht relaxiert. Auflerdem wird |f) als korrelierter Zweielektronen -
Endzustand geschrieben und |i) beschreibt die korrelierten Anfangszusténde, die mit der

Intensitat

unter Erhaltung der Gesamtenergie zum Ubergang beitragen [23, 152, [53]. Durch die Summa-
tion tiber «; werden alle moglichen Zweielektronen - Anfangszustinde beriicksichtigt. Man
kann daraus MPPE = |(f| Appg |i)|* als Matrixelemente des DPE - Ubergangs definieren.
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In diesem Zusammenhang hat J. Berakdar in Ref. |23] gezeigt, dass Paaremission nur
stattfindet, wenn Korrelation im Anfangs oder Endzustand vorliegt. Fiir orthogonale
Anfangs- und Endzustdnde aus Einzelelektronenzustanden, das heifit |7) und |f) ergeben
sich als Produkt von je zwei Einzelelektronen - Wellenfunktionen, verschwindet M7F [23].
Das Photon wird anhand von Gl. von einem Elektron absorbiert, die Emission eines
Paares findet aber nur dann statt, wenn die Elektronen wechselwirken. Der Prozess der
Paaremission ist nicht nur ein Indikator fiir Wechselwirkung, die auslaufenden Elektronen
tragen zusétzlich Informationen tiber die Wechselwirkung [23].

Es wird analog zum vorherigen Abschnitt die kinetische Summenenergie der zwei detek-

tierten Elektronen definiert mit:
Ekin,sum - Ekin,l + Ekin,?- (211>

Ihre kinetische Energie bezieht sich bei der Messung auf den Detektor. Die Messung der
beiden erfolgt jeweils mit einem TOF - Detektor wie in Abs.[3.1] gezeigt ist. Also gilt fiir

das Elektronenpaar ®ppp = Pger1+Paer 2. Somit ldsst sich fiir die Energieerhaltung analog

zu Gl.[(2.6))

Ek:in,sum = hv — EB,sum — ®ppE (212>

formulieren. Aus einer analogen Betrachtung wie anhand Gl. folgt die Bindungsenergie
des Paares Ep sum =—(E(N) — E(N — 2)) beziehungsweise die Energie des Doppelloch -
Endzustands. Aulerdem ist auch fiir Paare der Summenimpuls K I :E”,l + EHQ in der
Oberfléche erhalten [23, 53]. Es lisst sich fiir K | ein zu Gl. analoger Erhaltungssatz
formulieren. Genauso bleibt der Gesamtimpuls erhalten.

Nach Ref.[52} |54] kénnen verschiedene Streuprozesse zum DPE - Signal beitragen. So fiihrt
die Wechselwirkung und demzufolge Streuung der Elektronen im Anfangszustand zur
Emission eines Paares bei Absorption eines Photons. Genauso ist die Anregung eines
einzelnen Elektrons und Streuung durch Korrelation im Endzustand denkbar [52) |54].

MPPE lasst sich zu

Mz%PE = |[(f| Appr |))* = (f| Appr |i) (i Appg | ), (2.13)

ausformulieren. Man schreibt El, s und lgz 7 als Wellenvektoren der beiden Elektronen im
Endzustand am Detektor, die diesen vollstiandig beschreiben. Analog steht EM und /;:'272‘ fir
den Wellenvektor im Anfangszustand der Energie E;. Der Endzustand |f) = G, ]121 fikog)
wird mittels der avancierten Zweiteilchen - Greensfunktion G% zum Detektor propagiert.
Analog liefert die retardierte Zweiteilchen - Greensfunktion (f|= (k. Iz ko, 7l GL,. Sie be-

schreiben ebenfalls eine mogliche Korrelation der beiden Teilchen im Endzustand [52, 54].
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Es lasst sich im Greensformalismus der DPE - Photostrom aus GL.|(2.10]) als

Ippe(kp kag) = S (ks ko g| G AppeSiy, (ki ko E)ApppGe ki kag),  (2.14)

G

schreiben. S,th(lglyi, Egﬂ-, E) wird als Doppelloch - Spektralfunktion bezeichnet und model-
liert die Korrelation im Anfangszustand [52, 54]. S7, gibt die Wahrscheinlichkeit fiir ein
Elektronenpaar mit Energie F;, ISM und /5271 an, im Anfangszustand zu sein, der unter
Energieerhaltung mit E' = E- hv angeregt wird [52]. Dabei wiesen die Autoren in Ref.[52]
bereits darauf hin, dass die Spur von Gl. der Konvolution der Einzelelektronen-
zustdnde entspricht.

Neben Korrelation in Anfangs- und Endzustand tragen auch Anregungen kollektiver
Moden zum DPE- Signal bei [54]. In Ref.[55] wird dazu von M. Schiiler et al. beschrieben,
wie die Emission eines Elektronenpaares durch Anregung eines Plasmons in Cgq stattfindet.
Ein Elektron wird in einem SPE - Prozess emittiert und Plasmaschwingungen im Molekiil
angeregt. Diese besitzen in Cgy Energien von 10eV -30eV und kénnen daher ihrerseits zur
Emission eines zweiten Elektrons fiithren.

Ein Prozess hoherer Ordnung ist die Emission von Paaren in Form einer SPE - Emission
und eines darauf folgenden Augerzerfalls des Rumpflochs unter Emission eines weiteren
Elektrons. Dieser Prozess wird in Abs.[2.1.3] gesondert besprochen. Zuletzt kann auch
Mehrfachstreuung eines emittierten Elektrons stattfinden, wobei das Elektron im letzten
Schritt mit einem weiteren Elektron in einen Doppellochendzustand streut [54]. Solche

Prozesse tragen sowohl zum niederenergetischen Untergrund in SPE als auch in DPE bei.

2.1.3 Auger-Meitner-Effekt

Erstmals beschrieben von L. Meitner in Ref.[57] und P. Auger in Ref.|58] vor tber
100 Jahren wurde die Emission von Elektronen mit charakteristischer Energie als Resultat
einer priméren Anregung verschiedener Materialien. Man konnte zeigen, dass die kinetische
Energie der emittierten Elektronen charakteristisch fiir die jeweiligen Ionenriimpfe ist.

In Abb.[2.2]ist der Vorgang schematisch abgebildet. Bei einem Augerprozess wird in ei-
nem ersten Schritt durch Anregung mit Strahlung oder hochenergetischen Teilchen ein
Elektron emittiert. Das dadurch entstandene Rumpfloch kann mit einem Valenzelektron
rekombinieren. Die dadurch frei werdende Energie entspricht dem Energieunterschied der
beiden Zustdnde. Da die Bindungsenergie von Elektronen insbesondere von der Kernladung
abhéngt, ist der Energieunterschied elementspezifisch [57]. Dieser Ubergang kann dann
radiativ durch Emission eines Photons ablaufen. Im Fall des Auger - Meitner - Effektes
findet die Rekombination unter Emission eines weiteren Elektrons statt. Betrachtet man
die Rekombination eines Lochs in O 2s durch ein Elektron aus O 2p, wie in Abb.[2.2](links),
spricht man von einem L-VV Ubergang. Der erste Buchstabe symbolisiert das Rumpf-
niveau (KLMN - Schale) und die beiden letzten Buchstaben charakterisieren das Niveau,
in dem nach dem Prozess zwei Locher zurtickbleiben. Hingegen wird in Abb.[2.2|rechts)
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Abb. 2.2: Prinzipielles Energieschema von Auger - Ubergangen dargestellt an einem XPS -
Spektrum von SrTiO3(001) aus Ref.[56] nach primérer Anregung mit hv =30,0¢eV (rot,blau)
eines O 2s (links) und eines Sr4p Rumpfniveaus (rechts). Kinetische Energien sind relativ
zum Vakuumniveau des Detektors angegeben. Pfeile nach unten symbolisieren die Re-
kombination des Rumpflochs mit Valenzelektronen, Pfeile nach oben die Emission eines
Augerelektrons.

ein dquivalenter Prozess nach primérer Anregung eines Sr4ps/, beziehungsweise St 4p; /o
Niveaus gezeigt. Hier handelt es sich also um einen N - VV Ubergang. Die Rekombination
kann dabei im Prinzip aus jedem Zustand im O 2p Valenzband stattfinden, genauso wie die
Emission des Augerelektrons. Der Augerzerfall des Lochs in Sr4p dhnelt dem Zerfall des
O 2s Zustands. Auch hier werden Elektronen mit einer charakteristischen Augerlinienbreite
emittiert, die moglichen kinetischen Energien des Augerelektrons sind durch gelbe Pfeile
in Abb.[2.2] markiert. Die Breite der Augerspektren ist in dieser Naherung nur von der
Breite des Valenzbandes abhéngig, jedoch sind Srdp-VV wegen Energiecerhaltung im
Vergleich zum O 2s-VV zu niedrigeren E};, verschoben. Eine detaillierte Betrachtung
dieses Prozesses findet in Abs.[(.4.1.7] statt.

Zur Behandlung der Frage nach der Korrelation der beiden emittierten Elektronen bezie-
hungsweise der Elektronen im Valenzband folge ich der Argumentation von G. A Sawatzky
aus Ref.[59]: In einem Zwei - Stufen - Prozess, in dem beide Uberginge sequentiell ablaufen,
wird also ein Photoelektron emittiert, wie in Abs.[2.1.1] beschrieben. Seine kinetische
Energie Ejip py ist gut definiert und fiir Rumpfniveaus mit hoher Bindungsenergie gegeben

durch die Lebensdauerverbreiterung des entstandenen Lochs I'y,. Bei einer Rekombination
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und darauf folgender Emission aus dem Valenzband wie in Abb.[2.2] ist die kinetische
Energie des Augerelektrons Ej;, auger breit verteilt. Stammen die Elektronen aber aus
einem Rumpfniveau ist die Energieverbreiterung von AEy, ny + AEjgin, Auger DU gegeben
durch die Lebensdauerverbreiterung des entstandenen Doppellochzustandes I',;,. Man
betrachtet also ein System korrelierter Zusténde [59].

In einer ersten theoretischen Beschreibung schlug J. J. Lander vor, dass Emissionsspektrum
als Konvolution der Zustandsdichte (DOS) zu behandeln [60]. Dieser Ansatz berticksichtigt
jedoch die Wechselwirkung der Elektronen beziehungsweise des entstanden Doppellochs
im Valenzband nicht. Eine Betrachtung dieser Effekte erfolgte spater im Rahmen der Ci-
ni - Sawatzky - Theorie. Die Annahme, dass die Wechselwirkung der Lécher und der beiden
emittierten Elektronen vernachlassigt werden kénnen, wurde bereits friith theoretisch und

experimentell in Frage gestellt |36} 37, 61}, 62].

2.2 Modellierung der Paaremission

2.2.1 Cini-Sawatzky-Theorie

Fir eine Einleitung tiber die Theorie des Augeriibergangs folge ich den Erklarungen
von M. Cini in Ref.[37, 63] und G. A. Sawatzky in Ref.[36, |59]. Die Beschreibung des
Augertibergangs erfolgt dabei d&hnlich wie in den vorherigen Abschnitten. Man betrachtet
ein Molekiil oder Atom in Anwesenheit eines Festkorpers. Der Hamiltonoperator des
Systems H=H,+H,+ H;; + H free Setzt sich zusammen aus dem atomaren (a) und
Festkorperanteil (s), sowie H;,, fir interatomare Ubergéinge und dem Anteil fiir das Konti-
nuum freier Teilchen iiber dem Vakuumniveau H ..o = ko (2m) T Pk C o Cy . Dabei ist
Cr, der Erzeugungsoperator eines Lochs im Kontinuum im Zustand k mit Spin o und
Cy.» der Vernichtungsoperator [37, [63]. Man betrachtet |g) als Grundzustand des Systems,
in dem alle tiefen Bénder besetzt und die freien Kontinuumszustéinde unbesetzt sind.
Das heifit Endzustandeffekte werden vernachléssigt. Es wird ein Ein - Loch - Zustand als
Anfangszustand aus |g) erzeugt, indem ein tiefes Loch X mit spin =1 durch |i) = C%, |g)
erzeugt wird. Die Lebensdauer des primaren Lochs wird als lang angenommen. Das Ma-
trixelement des Augeriibergangs Anm(E) aus den Valenzbandzusténden n und m unter

Emission eines Elektrons ins Kontinuum mit & wird mit

A (B) = (6x(77)dx(7)| - |Gm (17)dn(172)) (2.15)

|71 — 73]
beschrieben [36, 37, 63] Der Ubergang erzeugt die Zustande |mno) = Cr,Crilg) im Valenz-
band des Atoms, das initial angeregt wurde. Interatomare Uberginge werden vernachlissigt.

Der Augeriibergang wird iiber den Coulomboperator C' = |15 — 73|~ vermittelt. M. Cini
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zeigte in Ref.[37], dass analog zu Gl.|(2.2)) fiir das Vielteilchensystem

I(E k) oc Y Af (k) Ay (k) D200 (E), (2.16)

mnpqo
mnpq

die Intensitéit des Augerelektrons beschreibt. D? (E) entspricht der lokale Doppelloch-

mnpqo

zustandsdichte. Sie ldsst sich tiber

Dzmpqg(E) = (pqo| o(hv — H, — ﬁl) |mno) , (2.17)
berechnen. Dabei ist H; die Summe der Einteilchenhamiltonoperatoren und H, entspricht
der Loch- Loch - AbstoBung [37, 63]. Bevor besprochen wird, inwiefern D7, . (E) modell-
iert werden kann, werden zuerst die Grenzen der theoretischen Betrachtungen beschrieben.
Trennung von Auger und Photoemissionsprozess: In der Arbeit von G. van Riessen
et al. in Ref.[44] zeigten die Autoren, dass die Emission des priméren Photoelektrons
nicht immer klar vom Augeriibergang zu trennen ist. Sie konnten erstmals eine 2D -
Elektronenverteilung eines Augerzerfalls bestimmen, in dem die kinetische Energie weder
von Auger - noch Photoelektron wohldefiniert ist. Jedoch ist Ejin sum = Ekin, Auger + Ekin,hw
im Prozess erhalten. Dies ist eine klare Indikation korrelierter Systeme wie anhand Abs.[2.1.2]
eingefithrt. Die Differenzierung zwischen Auger- und Photoelektron ist an dieser Stelle
fraglich [44].

In den Arbeiten von R. Gotter et al. konnten die Autoren den lokalen Charakter der
Augertiberginge nutzen [39-43]. Im Vergleich verschiedener Emissionsgeometrien der Elek-
tronenpaare erreicht man Sensitivitéit fiir die Magnetisierung des Substrates. Dadurch
war es erstmals moglich, die lokale magnetische Ordnung des Antiferromagneten CoO
oberhalb von Ty zu messen. Sie konnten zeigen, dass oberhalb von T der Dichroismus
verschwindet, der mit der lokalen Spinstruktur in Verbindung gebracht wird [40]. Das
Gleiche wurde spater auch fir NiO nachgewiesen |41]. In aktuellen Arbeiten wurde diese
Technik genutzt, um die effektive Coulombwechselwirkung U, in diinnen Eisenschichten
spinabhéngig und orbitalaufgelost zu bestimmen [43]. Dabei bleibt jedoch offen, inwiefern
der Doppellochendzustand im Valenzband nach der Emission des Augerelektrons mit dem
nach direkter DPE aus dem Valenzband vergleichbar ist. In verschiedenen Gasphasenex-
perimenten an Edelgasen wurde gezeigt, dass Augeriibergdnge aus Rekombination eines
angeregten Rumpflochs im Bereich von sub fs bis mehreren 10 fs stattfinden |64} 65]. In
diesem Zusammenhang wurden als intermolekularer oder interatomarer Coulombzerfall
(ICD) Ubergéinge zwischen verschiedenen Edelgasatomen innerhalb eines Clusters bekannt,
die auf Zeitskalen bis zu mehreren hundert fs stattfinden konnen [66-70]. Diese Prozesse
besitzen Ahnlichkeit mit dem in Abb.(rechts) dargestellten Ubergang. Hier wird primér
ein St 4ps/, beziehungsweise Sr 4p; 2 Rumpfniveau angeregt. Wegen der ionischen Bindung
in SrTiO3 insbesondere in den SrO - Ebenen dhnelt der Augerprozess einem interatomaren
Ubergang.

Beschreibung der Doppellochzustandsdichte: Wie in Gl. eingefiihrt, bildet die
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Abb. 2.3: Doppellochzustandsdichten (CDOS) in Abhéngigkeit der Energie w berechnet aus
einer Rechteckfunktion der Breite 2a als DOS nach GL.|(2.17)) aus Ref.[37, 63]. (a) CDOS
ohne Coulombwechselwirkung der Locher (H, — 0) mit U.pr =0 (gestrichelt) und mit
U.sr=1,1a (durchgezogene Linie). (b) wie (a) fir U.sr =1,8a (gestrichelt) und Ue.sf =3
(durchgezogene Linie).

Doppellochzustandsdichte D7, (E) neben den Ubergangsmatrixelementen Amn(E) einen
Zugang zum experimentellen Augerelektronenspektrum. In der Cini- Sawatzky - Theorie
(CS-Theorie) wurde dazu ein Formalismus vorgeschlagen, nach dem sich Augerspektren
mit der Einelektronenzustandsdichte D(Ep, k) nédhern lassen 36} 37, 61]. Zur Veranschau-
lichung wird die Energie eines K - LL Augerelektrons bestimmt. Bei dem Prozess wird durch
hochenergetische Anregung ein Elektron der K- Schale emittiert. Das entstandene Loch
mit Bindungsenergie Ef wird durch Rekombination eines Elektrons aus dem Valenzband
mit EL! aufgefiillt und ein weiteres Valenzelektron mit Ef? emittiert. In Anlehnung an
Gl. ergibt sich die Energie des emittierten Augerelektrons aus dem KLL - Prozess mit:
Eyin " = By, = (Byin, + Eiin) — Uy, (2.18)
wobei U,y eine durch Korrelation induzierte Korrektur ist [61]. M. Cini zeigte, dass dieses
Bild nur vereinfacht gilt. Fiir eine rechteckige DOS der Breite 2« ist D? mittels Gl.
fiir verschieden starke Loch - Loch-Wechselwirkung in Abb.[2.3) berechnet [37] [63]. Fiir
kleine U.s¢ beschreibt eine Konvolution der DOS die CDOS gut, wobei mit wachsendem
Ues¢ der Schwerpunkt der Konvolution verschiebt bis fiir U.ss ~ o die Dreiecksfunktion
stark deformiert ist. Fiir noch groflere U, ;s bildet sich ein scharfer, abgespaltener Zustand.
Fiir die in dieser Arbeit verwendete Modellierung werden solche abgespaltenen Zustande
experimentell nicht beobachtet. Man findet fiir Oxide mit einer Valenzbandbreite von bis
zu 10eV Werte von U,y im Bereich von 1eV.
Anhand von Gl. wurde analog zum Augeriibergang die Loch - Loch - Wechselwirkung

eingefiihrt, die durch U,s; gendhert werden kann. In dieser Arbeit werden daher beide
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Prozesse unter Berticksichtigung der Energie und Impulserhaltung mit

D Epgums Kjoun) = | [ [ [dEp.1dEpadby by sD(Ep k) - DB,k 2)-
5(EB7sum — EBJ — EB72) . 5(k\\,sum — ]{?”,1 — kng), (219)

durch die DOS beschrieben. Ein experimenteller Zugang zu D(Ep, k) besteht durch SPE-
Spektren. Unter der Annahme flacher Béander, wie im Fall der d-und O 2p - Orbitale, appro-
ximiert man D(Ep, k)dk| ~ c-D(Ep). Nimmt man weiter an, dass bei Ubergangsmatrixelementen
fiur SPE M@ r=1 gilt, kann D?*(Ep s,m) aus den in situ SPE-Spektren gendhert werden.
Alle Analysen der DPE - Spektren sind damit bei verschiedenen hr durchzufithren, um die
Validitat der Annahmen zu priifen. In Gl. entfallen die Integrationen iiber k. Man
erhilt durch Einsetzen von Ep g = Ep1+ Epa die CDOS D?(Eg sum) beziehungsweise

die Zustandsdichte nicht wechselwirkender Locher als Selbstkonvolution von D(Eg):

E
D*(Ep sum) = / " D(Ep) - D(Ep.yum — Ep)dEg. (2.20)

Eo
Hierbei sind die Integrationsgrenzen durch den betrachteten Bindungsenergiebereich
besetzter Zustdnde gegeben. Anschaulich bildet man ein Histogramm aus allen méglichen
Paaren, die von der DOS zugelassen werden, und berechnet jeweils Ep sym = Ep1+ Epo.
Es kann analog zu Gl.[(2.18)) eine repulsive Wechselwirkung Ues; definiert werden, die die

Spektren relativ zu D*(Ep gum) verschiebt.

2.2.2 Modellierung der Elektronenwechselwirkung

Elektronen interagieren miteinander tiber Coulombwechselwirkung. Sie besitzt eine spin-
abhangige Komponente, die als Austauschwechselwirkung bezeichnet wird und eine Konse-
quenz der spin-abhéangigen Wellenfunktion ist und eine spin-unabhéngige Komponente.
Diese Komponenten werden im Wesentlichen durch zwei Effekte charakterisiert. Die
Austauschwechselwirkung fithrt durch das Pauli- Prinzip zur Abstoflung von Elektronen
mit gleichem Spin. Die Wahrscheinlichkeit zwei Elektronen gleichen Spins im Abstand r

anzutreffen, wurde von E. Wigner und F. Seitz in Ref.[71] mit

sinrk:f—rkfcosrkf>2 (2.21)

P(ry=1-9 ( ()’

angegeben, wobei k= (372n/L3)1/? dem Fermivektor und n Zustéinden eines freien Elek-
tronengases im Volumen V = L3 entspricht.

Der nicht spin-abhéngige Teil der Coulombwechselwirkung fiihrt zur Abschirmung. Be-
trachtet man Metalle, zeigen diese thermisch angeregte und praktisch freie Elektronen
durch eine hohe Zustandsdichte an der Fermikante Efr. Die Elektronen befinden sich
im translationsinvarianten Gitterpotential. Das Entfernen eines Elektrons aus diesem

Elektronensee hat zur Folge, dass lokal eine positive Raumladung entsteht. Die restlichen
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Ladungen in der Umgebung werden von diesem Potential angezogen und die effektive
Ladungsdichte in der Nahe der Storstelle wieder erhoht. Die positive Raumladung wird
somit lokal abgeschirmt. L. H. Thomas und E. Fermi beschrieben dieses Verhalten in
Ref.[72, |73] bereits vor fast 100 Jahren. Das effektive abgeschirmte Coulombpotential
zwischen zwei Elektronen an den Orten 7, und 7 wird durch

e~ |M—=72|/Arp

Uery(m1,72) o , (2.22)

|71 — 7%
unter Kenntnis der Thomas - Fermi- Abschirmléange Arp berechnet 72, [73]. Sie wird fiir
die meisten Metalle wie beispielsweise Ag, Au und Ru mit Ladungstragerdichten von
102 cm~3 auf 0,6 A bis 0,8 A abgeschétzt. Bei einer Gitterkonstante von 4 A bedeutet dies,
dass die Abschirmung durch die Gesamtheit der Ladungstriager an Er in Metallen die
Coulombwechselwirkung im Grundzustand sehr effizient unterdriickt. In angeregten Syste-
men fiihrt die abgeschirmte, langreichweitige Wechselwirkung zu kollektiven Oszillationen
wie Plasmaschwingungen [74].

Numerische Methoden zur Behandlung der Elektronenwechselwirkung in DPE:
Aufbauend auf der theoretischen Beschreibung in Abs.[2.1.2] fithrten J.Berakdar et al.
Modellierungen ein, wonach Paarintensitdten energie- und impulsauflésend berechnet
werden konnen [24] |26, 27, 75| 76]. Unter Vernachlassigung der Korrelation im Endzustand
konnten sie zeigen, dass sich U.sy aus Gl. als Teil des Gitterpotentials approximieren
lasst |23, 51, 54]. In dieser Naherung ist Uesp = Uesy1 (771, /;1, /;2) + Uesr2(7s, /;1, Eg) in den
beiden Komponenten lokal und nur noch abhéngig von der Differenz von k1 und K. So
lasst es sich als Teil des Gitterpotentials beschreiben. Anschaulich bedeutet dies, dass ein
Elektron ein Photon absorbiert und mit lgl emittiert wird. Das sich dndernde effektive
Potential wird von einem weiteren Elektron gesehen, dass durch einen ,Shake up“ - (engl.
durch schiitteln anheben) Prozess ebenfalls emittiert wird [51]. Mit dieser Theorie konnte
erfolgreich das Korrelationsloch vorhergesagt werden [26]. Die Methode ist jedoch nur fir
Metalle in der Naherung von Thomas - Fermi in Gl. an Ep direkt anwendbar.
Dariiber hinaus wird Korrelation in der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und in dynamischer
Molekularfeldtheorie (DMFT) adressiert. Bei Berticksichtigung der Wechselwirkung zwi-
schen Elektronen als Korrektur fiir Bandstrukturberechnungen kénnen so die experimentell
gefundenen Bandliicken reproduziert werden [77-79]. In dieser Behandlung sind die nétigen
Korrelationskorrekturen U jedoch stark vom verwendeten Ansatz und selbst innerhalb
eines Programmiercodes stark von den gewéhlten Randbedingungen abhingig [15]. Ein

direkter experimenteller Zugang ist durch die Paaremission gegeben.



3. Experimenteller Autbau

3.1 Flugzeitbasierte Photoelektronenspektroskopie

In diesem Abschnitt wird zuerst der Aufbau vorgestellt, mit dem Einzel - und Doppelpho-
toemission gemessen werden. Es wird auf die Aufléosung eingegangen und ein Bezug zu
friheren Arbeiten hergestellt. Danach wird ein Messaufbau zur Bestimmung der DPE -
Zahlraten vorgestellt. Ich werde auf die unterschiedlichen Prozesse eingehen, die zum

Messsignal der Elektronenpaare beitragen und wie sie voneinander separiert werden.

3.1.1 Messaufbau und Lichtquelle

Zur Anregung der Elektronen werden Photonen genutzt. Sie entstehen durch die Erzeugung
der hohen Harmonischen (HH) eines Hochleistungs - fs- Lasersystems mit einer mittleren
Wellenldnge A = 1033 nm und einer durch eine GauBanpassung bestimmten Halbwertsbreite
(FWHM) von A = (310 +2) fs [82, 83]. Uber einen optischen Tisch wird das linear polari-
sierte Licht tiber verschiedene optische Elemente, Spiegel, Linsen und eine \/2- Platte zur
Drehung der Polarisation, zum Messaufbau gefiihrt [84]. Der Messaufbau selbst besteht aus
drei voneinander durch Spalte getrennten Kammern, die jeweils separat durch mindestens
eine Turbomolekularpumpe gepumpt werden. Bei der Erzeugung der HH wird der Laser
innerhalb der ersten Hochvakuumkammer mittels einer achromatischen Linse in Edelgas
fokussiert, das durch eine Glaskapillare mit 20 gm Durchmesser ins Vakuum einstromt [45.
Das Prinzip ist schematisch in Abb.[3.1f(a) présentiert und in den Publikationen [45] (82} [85]
genauer erlautert. Bei Repetitionsraten f,, zwischen 0,5 MHz und 1 MHz und Pulsenergien
von bis zu 14 pJ werden HH mit Photonenenergien zwischen 13 eV und 40eV erzeugt, wie
in Abb.[3.1(b) gezeigt [82]. Die in dieser Arbeit présentierten Photoemissionsexperimente
wurden alle mit HH durchgefiihrt, die in Xenon mit einer initialen Reinheit von 99,998 %
erzeugt wurden. Die Intensitat der HH ist gegentiber Argon und Krypton mit Xenon als
Erzeugungsmedium am hochsten, sodass ein Langzeitbetrieb iiber mehrere Wochen trotz
thermischer Veranderungen in der Strahllage der Fundamentalen problemlos moglich ist.
Die erste Vakuumkammer wird im Folgenden als Erzeugungskammer bezeichnet. Das hier
erzeugte Licht wird durch ein Blende mit 150 yum Durchmesser auf eine toroidales Gitter
geleitet, das sich in der daran angeschlossenen Monochromatorkammer befindet [86, 87].

Zum einen wird das Licht durch den Toroid in der Nédhe der Probe fokussiert, auf der
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Abb. 3.1: (a) Messaufbau zur Photoemission [80} 81]. (b) Intensitit der Hohen Harmoni-
schen erzeugt mit f,., =0,7 MHz und 12 p¢J (griin) und 14 pJ (braun, rot) beziehungsweise
bei 1 MHz und 10 pJ (schwarz) in drei Edelgasen [82]. Breiten der Maxima geben dabei
nicht die Auflésung der Lichtquelle wieder, Vergleich hierzu Abb..

ein Strahldurchmesser von d =50 ym abgeschatzt wird . Zum anderen kann durch
Drehung des Toroides das wellenlangenaufgespaltene Licht iiber einen Austrittsspalt nahe
der Probe selektiert werden, sodass Spektren wie in Abb.[3.1[(b) entstehen. Wéhrend in
der Erzeugungskammer durch den Einlass des Edelgases ein Druck von 1072 mbar vorliegt,
erhoht sich in der Monochromatorkammer der Druck von 10~ mbar auf 10~" mbar. In
der Photoemissionskammer herrscht ohne Edelgaseinlass in der Erzeugungskammer ein
Druck von 3-107!° mbar. Dieser steigt beim Einstromen von Edelgas auf 1-107% mbar
bis maximal 3-107° mbar an. Das zur Erzeugung verwendete Xenon wird innerhalb eines
hochvakuumdichten Recyclingsystems aufgefangen und wiederverwendet .

Zur Messung der emittierten Elektronen werden in der vorgelegten Arbeit zwei Flug-
zeit - Spektrometer (TOF) der Firma SPECS GmbH genutzt [80]. Sie befinden sich in
einer Ebene mit dem einfallenden Licht in Richtung Elight, ihre Spektrometerachsen sind
jeweils £ 45° zu l;light orientiert, wie in Abb.(a) dargestellt. Die Probe ist tiber einen
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Probenhalter (SPECS GmbH) mit einem drehbaren Durchflusskryostaten (VAB GmbH)
verbunden. Sie kann mittels einer in den Halter integrierten Elektronensto3heizung auf
T prove = 1400 K geheizt und mit fliisssigem Stickstoff auf T p,ope = 78 K gekiihlt werden. Eine
Kiihlung mittels fliissigem Helium auf 20 K ist ebenfalls moglich.

Die Probenoberflichennormale 77 kann in der Ebene der Spektrometer beliebig gedreht
werden. Die Impulskoordinate der emittierten Elektronen in der Spektrometerebene wird
als k; bezeichnet, die Komponente senkrecht dazu als k,. In Abb.(a) ist die Probe
in der Position —1 || Egight gezeigt. Dies entspricht der Geometrie des normalen Strahlein-
falls (NI). Dartiber hinaus werden auch SPE - Messungen in normaler Emission (NE) in
dieser Arbeit gezeigt. Hier ist 7 in Richtung der Spektromterachse von TOF 1 orientiert.
In der schematischen Abbildung nicht enthalten ist ein weiterer Strahlengang, der zur
Anregung (Pumpen) von Elektronen genutzt werden kann. Dabei ist lgpump um 45° in
der Detektorebene relativ zu TOF 1 gedreht und steht damit senkrecht auf ];light- In der
Vergangenheit konnten mit diesem Aufbau in normaler Emission zeitaufgeloste Messungen
zur Oberflachenphotospannung an SiO5/Si(001) durchgefithrt werden [88]. Wegen des zur
optimalen Energieauflosung und Fokussierung breit ausgeleuchteten toroidalen Gitters
ist die Zeitauflosung dieser Experimente auf 3 ps limitiert [84]. Mit dem in dieser Arbeit
ausschliellich verwendeten Spektrometerlinsenmodus mit maximaler Winkelakzeptanz
(Wide Angle Mode) kénnen Elektronen innerhalb eines Akzeptanzwinkels von + 15° relativ
zur Spektrometerachse in die Spektrometer eintreten. Dies entspricht 3 % des gesamten
Halbraumwinkels 27. In den Spektrometern folgen die Elektronen Trajektorien, die auf
einer zweidimensionalen Mikrokanalplatte (MCP) enden. Durch St68e an den Wénden der
Kanéle der MCP werden Sekundérelektronenlawinen erzeugt [81, 89]. Die entstehenden
Elektronenlawinen werden auf Delay - Line - Detektoren (DLD) beschleunigt. Mit ihnen
wird der Auftreffpunkt in 2D gemessen. Das Signal der MCP wird genutzt, um den
Auftreffzeitpunkt der Elektronen mit einer Auflésung von 150 ps zu bestimmen [81}, 89].
Insgesamt wird fiir jedes ankommende Elektron eine Flugzeit zwischen 100 ns und 300 ns

relativ zu einem Vergleichssignal des Lasers, sowie der Auftreffpunkt bestimmt [90].

3.1.2 Energieauflosung und Abbildungsfunktion

Mit den TOF - Detektoren werden die Flugzeiten der Elektronen und ihr Auftreffpunkt auf
den Detektoren bestimmt. Aus diesen Informationen lassen sich den Elektronen rekursiv
durch Vergleich mit Simulationen Trajektorien zuordnen. So kann ihre kinetische Energie
und gleichzeitig k, und k, bestimmt werden [91]. In dieser Arbeit wird hauptsachlich
der Wide Angle Mode (E};“=8¢eV, EFe¢=60eV) zur Abbildung der emittierten Elek-
tronen auf den Detektor genutzt. Das prinzipielle Vorgehen ist jedoch unabhéngig vom
Linsenmodus. Entsprechende Simulationen werden mit Simlon durchgefiithrt. Die Energie-
auflosung der Spektrometer ist abhédngig von den gewihlten Linseneinstellungen, da diese
die Flugzeit der Elektronen innerhalb der Spektrometer beeinflussen. Fiir TOF - Detektoren

werden fiir geringe Ej;-°, EsPe typischerweise Energie- und Winkelauflésungen besser
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Abb. 3.2: (a) Photoelektronenspektrum des Oberflichenzustandes an Cu(111) mit E | k,
bei hvy =25,2eV und integriert iiber ‘k”‘ <0.01 A= (Spektrometer: Wide Angle Mode,
EX“=20eV, EP¢=2¢V). (b) Bestimmung der Fermikante der beiden Spektrometer

kin pass

an O/Ru(0001) mit hv=30,0eV. (c¢) SPE-Spektren an 5 ML Cgy auf SrTiO3(001) fir
verschiedene hrv gemessen von Kathrin Plass [92]. (b) und (c) jeweils im Wide Angle

Mode mit Epi“=8eV, Esbec =60eV gemessen. Durchgezogene Linien sind Anpassungen

mittels Gauss (a,c) und Errorfunktionen (b). Gestrichelte Linien in (c) entsprechen den
Bindungsenergien der Molekiilorbitale von Cgy [92].

als 5meV und 0,2° erreicht [81, 93]. Zur Bestimmung der Energieauflosung des Experi-
mentes und der Lichtquelle wird eine Cu(111)- Oberfliche mittels Sputtern und Heizen
prapariert, sodass der Oberflichenzustand bei Raumtemperatur in normaler Emissionsgeo-
metrie mit hv =25,2eV, wie in Abb.(a) prasentiert, mit TOF 1 gemessen werden kann.
Die Auflosung der Lichtquelle wird bestimmt, indem ein hochauflésender Linsenmodus
(B =20eV, Ebec=2eV) gewahlt wird, bei dem die Auflésung der MCP die Energie-
auflosung des Spektrometers mit AFEpor =8 meV limitiert. Der Oberflichenzustand von
Cu(111) besitzt bei Raumtemperatur eine intrinsische Breite von FWHM =40 meV, wobei
im Experiment AE = (854 5) meV gemessen wird [94]. Damit ergibt sich fiir die Auflosung
der Lichtquelle AEj;gn = (75 £ 9) meV in guter Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen
[84]. Dort wurde auch gezeigt, dass eine vergleichbare Energieauflosung fiir hv = 30,0 eV
bestimmt wird.

Alle in dieser Arbeit préisentierten DPE - Experimente wurden hingegen mit E,b<“ =8¢V

kin

und EPC=60eV durchgefithrt. In diesem Linsenmodus wird auf die maximale Ener-

gieauflosung zugunsten eines breiten Intervalls detektierbarer kinetischer Energien ver-

zichtet. Elektronen mit kinetischen Energien um 5eV werden mit AFEror =50meV und
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fir Ei, =25€eV mit AEpor =180meV detektiert [32, (91]. Um eine Abbildung in diesem
breiten Energieintervall zu ermdéglichen, werden die gemessenen Daten mit der Simulation
verglichen. Fiir Fy;, =4¢eV bis 18¢€V ist die Zuordnung der Elektronen zu den gemesse-
nen Trajektorien eindeutig, fir Fj;, > 18eV und Ey;, <4eV treten jedoch mehrdeutige
Zuordnungen auf. Wir konnten zeigen, dass diese Elektronen mittels Wichtungsfaktoren
trotzdem zu den Spektren beitragen koénnen, was jedoch in der Energieauflosung von
180meV bei diesen kinetischen Energien zu berticksichtigen ist [91]. AuBlerdem finden
wir fiir Ey;, > 14eV eine Verringerung der energieabhiangigen Winkelakzeptanz auf 5° bei
Elin =30eV. Damit Spektren bei unterschiedlichen Photonenenergien vergleichbar sind,
wird die Winkelakzeptanz in Form einer energieabhéngigen Transmissionskorrektur in den
Spektren berticksichtigt.

Im Linsenmodus (Wide Angle Mode, Ej;° =8¢V, Er%=60¢V), in dem auch DPE-
Experimente durchgefithrt wurden, wurden SPE- Spektren an O/Ru(0001) und 5 ML Cgq
auf SrTiO3(001) aufgenommen. Dazu wurde die Probe in Geometrie des normalen Strahl-
einfalls mit beiden Detektoren gleichzeitig gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb.(b,c)
prisentiert. Man findet in Abb.[3.2|(b) fiir beide Spektrometer eine mittels Fehlerfunktion
angepasste Fermikante bei unterschiedlichen kinetischen Energien. Obwohl die baugleichen
Geriéte in ihrem Arbeitsabstand mit optimierter Winkelakzeptanz gleichzeitig messen,
unterscheiden sich die Spektrometerabbildungen in der kinetischen Energie am Detektor
iiber den ganzen spektralen Bereich um 300 meV. Zur Bewertung der Bindungsenergie E'p
von Elektronen in SPE sind daher Referenzmessungen an metallischen Systemen, wie in
Abb.[3.2(b) gezeigt, unabdingbar.

Die Abbildung der Spektrometer tiber einem breiten Intervall kinetischer Energien wurde
gepriift, indem SPE-Messungen an Cgy mit TOF 1 im Rahmen der Masterarbeit von
Kathrin Plass durchgefithrt wurden [92]. Die Ergebnisse sind in Abb.[3.2)(c) dargestellt.
Man findet fiir die besetzten Molekiilorbitale bei hv = 30,0 eV gauflartige Intensitdtsmaxima
bei Ej;, zwischen 24 eV und 16 eV, unter Beriicksichtigung von Abb.(b) wird die Dar-
stellung iiber Ep gewahlt. Fur hv =252¢eV (11,2eV < Ey;,, <19,2€eV) und hy =22,8¢eV
(8,8eV < Fjin <16,8€V) lassen sich die Bindungsenergien der Maxima im Rahmen der
Auflésung reproduzieren. Die jeweiligen Positionen der Maxima bei hv =25,2¢eV sind zum
Vergleich durch gestrichelte Linien markiert. Nach der Konvertierung der Daten erhalt
man also eine lineare Spektrometerabbildung, sodass ein Vergleich zwischen hochenerge-
tischen SPE - Elektronen und den zu diesen Zustanden dquivalenten niederenergetischen
DPE - Elektronenpaaren ohne weiteres moglich ist. Fiir DPE wird fiir die paarweise niede-
renergetischen Elektronen eine Energieauflosung von AFEror =200meV abgeschitzt [95].
Anhand von GL[(2.20) wurde diskutiert, dass unter Kenntnis der DOS eine Bewertung
von Bindungsenergieunterschieden von schwach korrelierten Elektronenpaaren relativ zu
Einzelelektronenzustdnden in der CS-Theorie moglich ist. Es werden in dieser Arbeit
als Naherung der DOS SPE - Daten verwendet. Mit den beiden Detektoren werden SPE -

Spektren unter den exakt gleichen Bedingungen, wie in den DPE - Messungen, aufgezeichnet.
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Abb. 3.3: Schematischer Messaufbau zu Bestimmung der Zéhlrate der zufélligen (random)
und echten (true) Paare [96]. Zwei Schaltkreise ermitteln als logisches UND das Vorhan-
densein von Signalen in jeweils Kanal 1 und 3, sowie Kanal 2 und 3. Kanal 1 und 3 werden
aus den MCP - Signalen von jeweils Detektor 1 und 2 gebildet. Kanal 2 enthélt das um
fk verzogerte Signal von Detektor 1.

rep
Sowohl Probenposition, als auch Lichtquellen- und Spektrometereinstellung sind iden-
tisch, wodurch insbesondere kinetische Energien in SPE- und DPE - Spektren vergleichbar
sind. Die Faltung der Spektren der beiden Detektoren bildet daher aus experimenteller
Sicht eine direkte Referenz fiir die Bewertung korrelationsinduzierter Bindungsenergie-
verschiebungen von Elektronenpaaren gegeniiber Einzelelektronen. Wahrend fiir einfache
Materialsysteme wie Metalle eine DOS aus theoretischen Berechnungen des Valenzbandes
vergleichsweise zuverléssig ist, sind solche Analysen fiir komplexe Materialsysteme mit
mehreren Komponenten, wie fiir die hier betrachteten Perovskite, aufwendiger. Zum Bei-
spiel sind experimentell bestimmte Bandliicken oder durch Defekte induzierte Zustédnde

nur unter hohem Aufwand modellierbar |77, 78].

3.2 Datenaufnahme und Statistik

3.2.1 Echte und zufillige Paare

Nachdem im letzten Abschnitt die Funktionsweise des experimentellen Aufbaus erlautert
wurde, wird in diesem Abschnitt auf die Konzepte der SPE- und DPE - Datenaufnahme
eingegangen. Grundsatzlich werden in DPE-Messungen Paare detektiert, die aus ver-

schiedenen Prozessen entstehen konnen. Es wird im Folgenden auf die Entstehung des
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Messsignals und der verschiedenen Beitriage eingegangen. Zur Differenzierung sind einige
statistische Uberlegungen notwendig. Sie wurden im Detail auch in fritheren Arbeiten
diskutiert [84].

Dazu wird in diesem Abschnitt ein Schaltkreis vorgestellt, der im Rahmen dieser Arbeit im-
plementiert wurde. An ihm werden zum einen grundlegende Konzepte der Datenaufnahme
verdeutlicht, zum anderen sind Aussagen iiber die Signalanteile wéhrend eines laufenden
DPE - Experiments direkt zugédnglich. Es wird ein materialabhangiger Parameter b abgelei-
tet, der die Emissionsrate von Paaren gegeniiber Einzelelektronen charakterisiert. Sie wird
im Rahmen dieser Arbeit fiir die Systeme Ru(0001), SrTiO5(001), SroRugsTip204(001)
und EuTiO3(001) bestimmt und mit NiO und Ag(001) aus fritheren Arbeiten verglichen
|46, 184].

Entstehung des Messsignals: In einer SPE - Messung gelangt ein Elektron auf eines
der beiden MCP. Es wird ein Puls erzeugt und elektronisch verstéirkt, der sowohl der
Ermittlung der Flugzeit des Elektrons dient, als auch als Trigger - Signal verwendet wird,
um die Messung der Ortskoordinate beziehungsweise des Einschlags auf den DLD aus-
zulosen. Analog dazu wird ein Elektronenpaar detektiert, indem ein Trigger - Signal erzeugt
wird, wenn an beiden Detektoren innerhalb eines Zeitfensters von 150 ns ein MCP - Signal
vorliegt. Die notwendige Bedingung fiir ein echtes Paar ist die Emission innerhalb eines
Lichtpulses. Nur dann werden die Messungen der Flugzeiten der beiden Elektronen und
ihrer Positionen auf den DLD ausgelost. Im Prinzip ist auch die Messung jedes einzelnen
Photoelektrons auf beiden Detektoren moglich, ohne diese Vorselektion durchzufiihren.
Nachtraglich muss dann jedoch unter hohem Rechenaufwand ermittelt werden, welche
Ereignisse die Paarbedingung erfiillen. In den Messungen dieser Arbeit werden an den
Detektoren zwischen 102 bis 10* mal mehr Einzelelektronen als DPE - Paare gemessen.
Dies verdeutlicht, dass neben Paaren, die als echte (true) Paare mit einer Rate Ny zum
Beispiel durch DPE entstehen, auch solche Paare detektiert werden, die aus Absorption von
zwei Photonen resultieren. Die Rate dieser zufilligen (random) Paare wird im folgenden
als Nyandom bezeichnet. Die Messschaltung detektiert beide Prozesse in Superposition, es
gilt Neoine = Nirwe + Nyandom- Grundséatzlich lassen sich echte Paare daher nicht getrennt
von zufilligen Paaren erfassen, jedoch konnen N,qnq40m selektiv bei hohem Photonenfluss ¢
gemessen werden, wihrend Nyye / Nyandom mit abnehmendem ¢ zunimmt |46} |84]. Durch die
Messung von Ngyine bei Variation von ¢ kénnen so im Rahmen des etablierten Messaufbaus
Aussagen zum Verhaltnis Nyue/Nrandom getroffen werden.

Direkte Bestimmung von Nirye/Nrandom: Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Mess-
schaltung um einen weiteren Aufbau ergénzt [96]. Er besteht aus zwei Schaltkreisen und
ist schematisch in Abb.[3.3| prasentiert. Dort sind die MCP - Signale der beiden Detektoren
gezeigt, die von den zwei Schaltungen separat ausgewertet und gezahlt werden. Kanal
1 entspricht dem Detektorsignal von Detektor 1 und Kanal 2 dem Signal von Detektor
1, das um t,c, = f,}

rep

Wihrend Schaltkreis 1 (true+random) die Koexistenz von Signalen in Kanal 1 und 3 priift,

verzogert ist. Kanal 3 entspricht dem MCP - Signal von Detektor 2.
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zahlt Schaltkreis 2 diese fiir Kanal 2 und 3.

Die Funktionsweise soll kurz an einem Messszenario verdeutlicht werden. Zum Referenz-
zeitpunkt 1 startet die Messung. Es wird innerhalb des Zeitfensters fiir Paare an beiden
MCP (Kanal 1 und 3) ein Elektron detektiert und damit die Messung des Elektronenpaares
ausgelost. Wird ein Tiggersignal durch ein solches echtes oder zufilliges Elektronenpaar
erzeugt, wird dieses durch Schaltkreis 1 gezdhlt. Das Signal von Detektor 1 wird zusétzlich
dupliziert und um den zeitlichen Abstand zweier Lichtpulse t,., verzogert (Kanal 2).
Ein zweiter Lichtpuls erreicht die Probe nach ¢,., und ein einzelnes Photoelektron wird
emittiert. Es wird von Detektor 2 gemessen und erzeugt damit nur ein MCP Signal in
Kanal 3. Als Konsequenz wird kein Elektronenpaar in Schaltung 1 gezahlt. Schaltung 2
(random) priift jedoch parallel dazu das Vorhandensein eines Signals von Detektor 2 und
des verzogerten Signals von Detektor 1. Es zahlt also hier ein zufélliges Elektronenpaar. Es
werden die beiden Schaltkreise bei konstanter Einzelelektronenzéhlrate, also konstantem
Photonenfluss ¢, iiber eine Integrationszeit betrieben und damit die jeweiligen Zahlraten
Neoine Und Nygndom bestimmyt.

In Abb. ist eine solche Auswertung fiir Messungen an SraRug gTip204(001) bei Anre-
gung mit hv =30,0eV prasentiert. In Abb.(a,oben) ist die Rate N,yn. aus Schaltkreis
1 also die gesamte Zéhlrate (Nyye + Nyandom) als Funktion der Einzelzdhlrate Ngipge
dargestellt. In doppellogarithmischer Skalierung erhélt man den bereits in fritheren Publi-
kationen diskutierten charakteristischen Kurvenverlauf |46, 84]. Fiir kleine Einzelzahlraten
ist Neoine X Nsingte, da bei DPE nur ein Photon beteiligt ist. Fiir grole Zahlraten ist im
Kontrast dazu Npine stingle' Dies ist charakteristisch fiir die Emission von zwei Elek-
tronen durch zwei absorbierte Photonen N,,,40m, also zwei unabhingige SPE - Prozesse
[46, 84} [96]. Fiir die Durchfiihrung einer DPE - Messung ist es notwendig die Zahlrate
zu kennen, bei der die Rate echter und zufélliger Paare gleich ist. Aus einer Anpassung
mit y = ax? + bz ergibt sich fiir diesen Punkt eine Einzelzihlrate von Niingle,even =b/a
mit einer Rate gemessener echter Paare Nyyye = Nrandom = 0 © Nsingie,even- FUr eine solche
Analyse ist immer eine gesonderte Messung von Ny als Funktion von N, notig.Dabei
muss Ngingie Uber viele Gréfenordnungen variiert werden. Jedoch erhélt man insbesondere
relevante Zahlraten fiir DPE, also das groBte Verhéltnis Nyye/Nyandom, fir sehr kleine
Niingte- GroBie Nginge sind hauptsachlich fir SPE - Messungen von Interesse und insbe-
sondere fiir die hochsten Photonenenergien der HH kaum mit der notigen Stabilitat zu
gewdhrleisten. Eine Analyse wie in Abb.(a,oben) ist dann schwer moglich.

Dies wird jedoch vereinfacht, wenn zusétzlich Schaltkreis 2 berticksichtigt wird. Hier werden
nur zufallige Paare gemessen, eine Anpassung mit Ny = - (Nsmgle)k mit k~2 wird
nachgewiesen. Bildet man nun das Verhéltnis (ratio) der beiden Schaltkreise und setzt die

eingefithrte Parametrisierung ein, erhélt man

1
Nsingle

) true + random a b
ratio = =—+—"-
«Q

3.1
random « (3.1)
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Abb. 3.4: Fiir SroRupgTip204(001) Messung der (a) Gesamtzahlzéhlrate detektierter Paare
Neoine und zufélliger Paare N,qnqom in Abhéngigkeit der Einzelzdhlrate bei Anregung
mit hry =30,0eV und (b) Verhéltnis der Zéhlraten aus (a) zueinander [96]. Rote durch-
gezogene Linie in (a) ist eine Anpassung mit y = az? + bz mit a=(2,0+0,2)-107%s
und b= (0,41 40,03) %, schwarze Linie unten entspricht einer Anpassung mit y = aa”
mit £=1,984+0,04 und o =2, 2t8;§ -107%s. In (b) lineare Anpassung mit y = mz +n
und m = (20204 131)s7! und n = 1,03 £ 0.35. Gestrichelte Linien markieren den Punkt
Niingle,even Mit Nipye = Nyandom- (¢) Photonenenergieabhangigkeit von Niingie even atis An-
passung wie in (a) in rot und aus Anpassung wie in (b) in schwarz.

Stellt man, wie in Abb.(b) ratio in Abhangigkeit der inversen Einzelzéhlrate NV, s_i’rllgle
dar, erhdlt man eine lineare Anpassung. Der Schnittpunkt mit der y- Achse ergibt sich mit
1,03 £0.35, sodass a ~ o ~ ;611] mit Gl. nachgewiesen wird. Anschaulich bedeutet dies,
dass die zufalligen Paare in beiden Schaltkreisen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit gemes-
sen werden, die invers mit f,., skaliert. Somit entspricht der Anstieg m = Ngingic cven = b/a.
Man kann mit dieser Schaltung also parallel zu einer DPE - Messung das Verhéltnis von ech-
ten zu zufélligen Paaren Nyue/Nrandom = ratio-1 bestimmen. Diese Information kann zur
Abschétzung der Messzeit genauso dienen, wie als Indikator der Probenqualitiat wéahrend
der Langzeitmessung und zur Absicherung der Funktionalitdt der Datenaufnahme zum
Beispiel gegen elektronische Storsignale. Dariiber hinaus ist Ngingie,cven beziehungsweise
b = a - Ngingie,cven €ine fiir das jeweilige Material charakteristische Grole und abhéngig von

der Anregungsenergie [46, |84]. Die Materialkonstante kann wihrend der DPE - Messung
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Abb.  3.5: Photonenenergieabhéngigkeit (a) der Materialkonstante b  fur
SroRuggTip204(001) (schwarz), O/Ru(0001) (grau), SrTiOz (blau) und EuTiOj;
(rot) ermittelt aus der doppellogarithmischen Darstellung wie in Abb.[3.4|(a,oben) und
(b) aus dem Parameter b berechnete Zéhlraten echter Paare fiir Nyye = Nyandom bei
frep=0,5 MHz. Dazu in (b) die resultierende Messzeit fiir ein 2D - DPE - Datensatz mit
10° Paaren.

direkt aus dem Vergleich der Zahlraten der Schaltkreise extrahiert werden, wenn die

Einzelzahlrate bekannt ist.

3.2.2 DMaterialabhingige Zihlraten

In Abb.[3.4(c) wird die etablierte Methode zur Bestimmung dieser Materialkonstanten b
mit der im letzten Abschnitt Eingefiihrten verglichen. Dazu wird die vorher beschriebene
Messung mit beiden Schaltkreisen fiir mehrere Photonenenergien und Einzelzéhlraten
durchgefithrt und Ngingie even jeweils aus Anpassung von Neine, wie in Abb.(a) und
durch Berechnung von ratio, wie in Abb.[3.4(b), bestimmt. Fiir alle Photonenenergien
findet man eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Methoden. Aus Kenntnis von
Nsingie,even UNd frep lasst sich in Abb.(c) auBlerdem direkt die Materialkonstante b
angeben. Fur SroRug gTig204(001) ermittelt man so bei hv =30,0eV die bisher hochsten
bestimmten Werte mit b= 0,4 %. Fiir NiO wurde in einer fritheren Arbeit b= 0,37 % ermit-
telt, fur Ag(001) dagegen b=0,05% [46| 84]. Wéhrend b an NiO fiir hv <25¢eV deutlich
kleiner bestimmt wird, ist es trotzdem fiir alle betrachteten Photonenenergien grofier als
in Ag(001). Es wurde jedoch schon anhand dieser Messungen darauf hingewiesen, dass
Augeremission unter Beteiligung des O 2s Rumpfniveaus eine Rolle fiir diesen Befund
spielen konnte [46| (84]. Es ist also bsro > byio > ba,. Eine mogliche Erklérung hierfiir wird
in Abs.[p.4.1.2)und Abs.[5.4.2.2] diskutiert. Neben O 2s Zustianden bei Bindungsenergien
zwischen 22 eV und 24 eV werden in Photoemission auch Sr4dp Zustédnde zwischen 18 eV
und 20 eV beobachtet [97]. Durch Augeremission allein konnen die beobachteten Inten-
sitdtsverhaltnisse nicht vollstandig erklart werden.

Der Parameter b ist fur die in dieser Arbeit besprochenen Proben, mittels der Anpas-
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sung aus Abb.[3.4(a,oben) bestimmt und in Abb.[3.5(a) fiir vier Photonenenergien darge-
stellt. Insgesamt findet man fiir hv =30,0eV by, <br, <bpro <bsro <bnio <bsro. Neben
der Moglichkeit von Augerpaaremission miissen zur Bewertung der unterschiedlichen b
auch die effektive Coulombwechselwirkung der Elektronen und die Bandstruktur selbst
beriicksichtigt werden, aus der bei den jeweiligen Photonenenergien die Paaremission
stattfindet [98]. Diese Analysen werden anhand von 2D -Energieverteilungen der Elektro-
nenpaare in den néchsten Kapiteln durchgefiihrt.

Eine Abschatzung der Messzeit eines solchen DPE - Datensatzes bei einer Einzelzdhlrate
Ngingie erhalt man, indem die Anzahl echter Paare mit Nyye =0 - Nginge abgeschatzt wird.
Wihlt man beispielsweise Nyingie = Niingle evens S0 €rgibt sich Nyye = b frep. In dieser Arbeit
wurde hauptsédchlich mit Repetitionsraten des Lasers von 0,5 MHz gearbeitet. Unter diesen
Bedingungen erhélt man fiir die verschiedenen Probensysteme Ny, wie in Abb.[3.5(b) ge-
zeigt. Damit die Spektren mit einer befriedigenden Statistik in den 2D - Energieverteilungen
ausgewertet werden koénnen, werden Datensétze in einer GroBenordnung von 10° echten
Paaren gemessen. Man kann aus den Zéhlraten echter Paare also direkt, wie in Abb.[3.5(b)
vorgenommen, die Messdauer eines Spektrums berechnen. Diese kann wenige Tage bis hin
zu mehreren Wochen betragen. Fiir die Messung der 2D -Energieverteilungen der Paare,
wie sie in Kap.[d] und Kap.[5] gezeigt werden, wird zur Minimierung des Fehlers durch
zufillige Paare die Gesamtzahlrate so gewéhlt, dass Nyue/Nrandom = 3 ist, sofern dadurch
die Messzeit unterhalb eines Monats bleibt. Fir O/Ru(0001) wurde Nyye/Nrandom =~ 1,5
gewdhlt, um die Messzeit auf einige Wochen zu begrenzen.

Die Auflosung der kinetischen Energien in den Flugzeitspektren wird mit zeitlichen
Abstidnden zwischen den langsamsten und schnellsten Elektronen von 100 ns bis 300 ns
erreicht. Daher liegt eine Limitierung der DPE - Flugzeitspektroskopie bei Repetitionsraten
VOn frepmaz =3 MHz bis 10 MHz [90]. Bei diesen f,, muss ein Lasersystem an dem hier ver-
wendeten Aufbau zur Erzeugung HH mit ungefihr 20 uJ Pulsenergie eine Gesamtleistung
von 60 W bis 200 W bereitstellen. Solche Systeme werden bereits kommerziell vertrieben.
In dieser Limitierung dauern DPE - Experimente Tage. Mit dem hier vorgestellten Aufbau
konnten dann erstmals DPE - Experimente an angeregten Systemen durchgefithrt und die
Dynamik korrelierter Zustédnde studiert werden.

In verschiedenen Pionierexperimenten wurde in der Vergangenheit DPE an Synchrotron -
Endstationen gemessen [22, 27, 34} 35]. Jedoch ist dort die Messzeit und die Repetitionsrate
limitiert. Durch die Nutzung einer HH Lichtquelle kann dagegen eine um ein Vielfaches
hohere Anzahl an Paaren gemessen werden, was eine hohere Energicauflosung ermoglicht,
da die Messzeiten im Prinzip unbegrenzt sind. So kann die Elektronenwechselwirkung im
Valenzband detailliert untersucht werden. Die hier diskutierten Oberflachen sind dabei
zum Teil reaktiv gegen Restgas. In den jeweiligen Abschnitten dieser Arbeit wird daher die
Préaparation der Probe und die Kontrolle der Oberfliache eine wichtige Rolle spielen. Zum
Teil wird zur Sicherung der Oberflichenqualitit der Probe tiber den gesamten Messzeitraum

der DPE - Experimente taglich neu prapariert. Ich werde zeigen, dass die Kontrolle der
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Oberflichenqualitat unter dem Einfluss des Restgases fiir die hier besprochenen Systeme
moglich ist. Die teilweise aufwendige Charakterisierung der Proben erfolgt dabei auch in
anderen Messkammern. Ein Probentransfer zwischen den Systemen wird mindestens unter

Hochvakuumbedingungen mittels eines Vakuumkoffers durchgefiihrt.



4. Doppelphotoemission an Metallen

In diesem Kapitel werden Messdaten zur Einzelphotoemission und Doppelphotoemission
an zwei metallischen Modellsystemen présentiert. Zuerst sollen Messungen an Ag(001), die
im Rahmen der Doktorarbeit von Andreas Triitzschler bereits diskutiert wurden, erneut
beleuchtet werden |32, |84]. Die hohe Leitfahigkeit dieses Stoffes resultiert aus sp- Zustdanden
an Ep, die in SPE sichtbar werden. In DPE konnten wir jedoch keine Paaremission an
der Fermienergie nachweisen. Ich werde auf die offenen Fragen eingehen, die sich aus
diesen Daten ergeben, um darauthin die Ergebnisse an Ru(0001) zu préasentieren, das d -
Zustande an Ep besitzt. Zuletzt werden sowohl die Ergebnisse fiir Ag(001) als auch Ru(0001)
jeweils fiir Summenenergien und Differenzenergien im Rahmen der Cini- Sawatzky - Theorie

analysiert.

4.1 Ag(001)

Ag ist ein Edelmetall und besitzt atomar eine 4d'°5s' Elektronenkonfiguration. Als
Festkorper beruht die hohe Leitfdhigkeit auf einem sp-Band zwischen Er und Eg=4¢V.
Die voll besetzten 4d-Zustande fiithren zu prominenten Emissionslinien in SPE bei
Ep>4eV [19]. Im folgenden werden Daten présentiert, die an unserem Experiment im
Rahmen der Dissertation von Andreas Triitzschler gemessen wurden [84]. Die Préparation
der Ag(001)-Oberfliche sowie die Messbedingungen sind dort ausfithrlich beschrieben.
Die Reinheit der Oberfliche wurde mittels Augerelektronenspektroskopie, die Ordnung
mittels Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) iiberprift. k, und &, sind jeweils
in Richtung T'X der fcc-Oberfliche orientiert. Mit in k, - Richtung polarisiertem Licht
einer Photonenenergie von hv = 32,3 eV und unter normalem Strahleinfall in der in Abs.
beschriebenen Geometrie wurden Elektronenpaare angeregt. In einem erweiterten Win-
kelmodus (WAM) wurden die Elektronen mit einer Winkelakzeptanz von 4 15° und mit
Elin spec =8€V bzw. Epuss spec =60 €V detektiert. Es wurde fiir die gezeigten Spektren die
energieabhdngige Raumwinkelakzeptanz beriicksichtigt [91].

In Abb.[4.1](a) ist das Paarspektrum bei hohem Photonenfluss und damit hoher Paarzéhlrate
von 800 Paaren /s dargestellt. Wie in Abs. erlautert, werden in einer solchen Messung im
wesentlichen zufillige Paare gemessen, die aus der Einzelphotoemission zweier Elektronen
bei der Absorption von zwei Photonen resultieren. Dies ist im Piktogramm daneben

gezeigt. Im starken Kontrast dazu emittiert ein echtes Paar nach der Absorption eines
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Abb. 4.1: 2D - Energiespektren von Ag(001) bei hohem (a) und niedrigem Fluss (c) bei
hv =32,3eV gemessen in der Arbeit von Andreas Triitzschler [84]. (b) daraus resultierenden
Linienprofile bei Projektion von (a) auf die beiden Einzelenergieachsen E; und E,. (d)
Projektion von (c) auf die diagonale Summenenergieachse in einer Breite von Eg;rp=+5€eV
um die Mitte.

einzelnen Photons. In diesem Fall unterliegt die Summe der einzelnen kinetischen Energien
der Elektronen Ejp sum =F1 + £ der Energieerhaltung, sodass die maximale kinetische

3 max
Summenenergie E50% . durch

Ere = hy — 20, (4.1)

kin,sum

gegeben ist. Die entsprechende Diagonale ist in Abb.(a) bei Eyin,sum = 24,2 €V einge-
zeichnet. Oberhalb dieser gestrichelten Linie kdnnen keine echten Paare existieren. Es wird
deutlich, dass die gemessene Intensitidt hauptsachlich aus Absorption zweier Photonen
resultiert.

Damit kann das gemessene 2D - Spektrum I,.,(E1,E>) als ein SPE-Spektrum I, (E;)
entlang F; verstanden werden, dessen Intensitit mit dem Spektrum I5(FE;) des anderen

Spektrometers gewichtet wird, also
IpaaT(Ela EQ) = ]1(E1> : IQ(E2> (42)

Demzufolge konnen aus der Projektion von I, auf die jeweiligen Achsen die Einzelphoto-
emissionsspektren fiir beide Spektrometer gewonnen werden, die in Abb.(b) dargestellt

sind. Die x-Achse stellt dabei die kinetische Energie dar, mit der ein Elektron auf den
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jeweiligen Detektor trifft. Fiir beide Spektren ist, wie bereits in Abs.[3.1] besprochen, eine
konstante Verschiebung von 250 meV zwischen der rot und schwarz gestrichelten Fermikante
zu bestimmen. Dariiber hinaus ist das sp-Band jeweils von Er bis Ej;, =25€V (blau ge-
strichelte Linie) markiert und das d-Band direkt darunter bis Ejy;, = 20,7 eV identifizierbar.
Im d-Band konnen fiir das schwarze Spektrum drei Emissionslinien bei Ej;, von 22,4¢eV (1),
23,4 ¢V (II) und 24,2 ¢V (III) getrennt bestimmt werden [99]. Die steigende Untergrundinten-
sitdt fiir sinkende kinetische Energien ist auf Sekundérelektronenprozesse, wie inelastische
Streuung oder Mehrteilchenanregungen wie beispielsweise DPE zuriickzufiihren.

Neben der Messung mit hoher Zdhlrate aus Abb.[4.1(a) wurde ebenfalls ein 2D - Spektrum
mit geringere Zahlrate von 1,7 Paaren/s gemessen. Dieses weist, wie in Abs. dargelegt,
einen signifikant hoheren Anteil an echten Paaren auf als die Messung bei hoher Zéhlrate.
Demzufolge kann Abb.[4.1|(a) als Untergrundkorrektur zu dieser Messung betrachtet werden
[84], die Differenz beider ergibt das untergrundkorrigierte 2D-Spektrum der echten Paare in
Abb.[£.1](c). Es sind entlang der verschiedenen eingezeichneten Diagonalen Stufenkanten zu
erkennen. In Anlehnung an Gl. kann man die aus SPE erwartete Kante fiir Emission

eines Paares mit
Erin,sum = hv —2® — (Ep spp1 + EBspe2), (4.3)

aus den jeweiligen Einzelelektronenbindungsenergien Ep spr 1 und Ep gpg 2 berechnen. Die
diagonalen Stufen entsprechen daher der Emission von Paaren aus verschiedenen Béandern,
deren Paarbindungsenergie Ep g, wohl definiert sein muss. Zur weiteren Auswertung
werden die 2D - Spektren senkrecht zu Ej;p, sum summiert, diese Achse wird als Eg;rp = E -
E, bezeichnet. Durch Projektion der DPE - Intensitét aus Abb.[4.1|(c) in einer Breite von
Eqirr ==x5€V auf die eingezeichnete Diagonale Ej;y, sum erhélt man Abb.(d). Ahnlich
zu Gl. lasst sich die gemessene Bindungsenergie eines Paares als

EB,sum = hv — 29 — Ekin,sum? (44)

schreiben. Diese ist als zweite x-Achse in Abb.[4.1]d) angegeben. Die Stufenkanten aus
Abb.[4.1(c) werden in dieser Projektion deutlich sichtbar und kénnen analog zu Abb.[4.1fc)
der Emission von Paaren aus sp-und d-Orbitalen unterhalb von Ep g, = 4,2 €V, sowie d-d -
Paaren unterhalb von Ep g = 8,2 €V zugeordnet werden. Zudem ist ein dritter Anstieg bei
Ep sum =13€V zu erkennen, der auf eine Anregung von drei d-Elektronen zurtickzufithren
ist |32]. Jedoch ist keine signifikante Emission von echten Paaren ausschlieflich aus
dem sp-Band zu beobachten [34]. Inwieweit sich diese Ergebnisse aus den Daten zur
SPE beschreiben lassen, wird in Abs.[4.3] erlautert. In Abs.[3.2] wurde die Bedeutung
von echten und zufélligen Paaren und ihrer statistischen Verteilung in Abhéngigkeit

der Summenenergie besprochen. Daraus ergibt sich die Frage nach der Sensitivitat des

maxr

experimentellen Aufbaus insbesondere in der Ndhe der maximalen Summenenergie £

bei der Elektronen von der Fermienergie erwartbar wéaren. Dazu soll im folgenden ein
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Abb. 4.2: Photoemissionspektren von 30(2x2)/Ru(0001) bei hr=25,2¢V (links) und
hv =30,0eV (rechts). Die Einzelphotoemissionspektren in (a) und (b) sind jeweils abgeleitet
aus den 2D - Spektren der zufélligen Paare (¢) und (d) durch Projektion auf ;. In (e) und
(f) sind die untergrundkorrigierten 2D - Spektren der echten Paare dargestellt. Gestrichelte
schwarze Linien markieren die maximale Summenenergie echter Paare nach Gl..
Gestrichelte bunte Linien zeigen SPE - Emissionspeaks im Valenzband.

metallisches System mit d-Elektronen an Er betrachtet werden.

4.2 Ru(0001)

Ruthenium z&hlt zu den Ubergangsmetallen, kristallisiert in einer hep - Struktur (hexa-
gonal dichteste Packung) und befindet sich in der gleichen Hauptgruppe wie Ag. Jedoch

besitzt es drei Elektronen weniger als dieses. Das Atom hat damit eine 4d” 5s' Elektro-
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nenkonfiguration. Im Festkorper sind von den fiinf d-Béandern zwei vollstdndig besetzt,
die restlichen d-Bénder und das sp-Band kreuzen Er, was zur guten Leitfahigkeit von
Ruthenium beitragt [100, |101]. Eine saubere Ru(0001) - Oberfliche wurde erhalten, indem
die Probe in mehreren Zyklen fiir jeweils eine Minute auf bis zu 1400 K geheizt und anschlie-
Bend bei Uy, =1keV fiir 15min bei p4, = 107" mbar (Ar-Partialdruck) gesputtert wurde.
Die so entstandene von Kohlenstoffverunreinigungen verarmte Oberfliche wurde mittels
Augerelektronenspektroskopie gepriift. Durch einen letzten 20s Heizschritt bei 1300 K
wurde die Oberflache ausgeheilt und eine (1x1)-Struktur mittels LEED nachgewiesen. Fiir
diese Probe entspricht k, =TM und k,=TK. Zuletzt wurde die Ru(0001)- Oberfliche
mit Sauerstoff passiviert. Dazu wurde die Probe fiir 58 s in einem Sauerstoff-Partialdruck
von po, = 1078 mbar bei 600 K geheizt, was zu einer 30(2x2) Uberstruktur mit 0.75 ML
Bedeckung fiithrt [102]. Diese war als (2x2)-Uberstruktur in LEED nachweisbar. Die
Préparationsschritte zur Passivierung der O/Ru(0001) - Oberflache wurden téglich wieder-
holt.

Analog zu Abs.[4.1] wurden 2D - Spektren fiir O/Ru(0001) bei einer Photonenenergie von
hv=252¢V (21. Harmonische) und hr =30,0eV (25. Harmonische) aufgenommen. Die
Ergebnisse sind in Abb.[4.2] prasentiert. Abb.[f.29(a) und (b) zeigen SPE- Spektren, die aus
den 2D - Spektren in Abb.[4.2{c) und (d) bei hoher Zahlrate durch Integration von GL[(4.2)
iiber Fy gewonnen wurden. In den SPE-Daten sind jeweils mit gestrichelten Linien zwei
dominante Emissionsstrukturen bei Ep=5,5¢V (A) und Eg=1,8¢V (B) markiert. Die
hohe Sensitivitdt der Ru- Oberflache auf Adsorbate wurde experimentell [100,|{103H107] und
theoretisch festgestellt [101, 10§]. Eine saubere Ru(0001) - Oberfliche zeigt Emissionslinien
an Fr und bis Fg=0,3¢eV, sowie bei 2,6 eV und zwischen 4eV und 5 eV, hauptsachlich
aus Ru4d [103-106], wahrend das Ru5s-Band wegen seiner vergleichsweise grofien Breite
und dem geringen Wirkungsquerschnitt kaum vom Untergrund unterscheidbar ist [106],
108]. Wird die Oberfliche mit Sauerstoff passiviert, verschieben diese Emissionslinien und
werden verbreitert. Man findet zwischen Er und Eg =6¢eV hauptsichlich aus Ru4d abge-
leitete Zustdnde, wobei die Emission aus Ru4d bei Er durch Adsorbate unterdriickt wird,
wéahrend bei 6,5¢eV ein O 2p Emissionslinie beobachtet wird [103, [104]. Himpsel et al. [100]
zeigten auflerdem eine schwache Emission aus einem Volumenzustand bei Eg=7.5€eV zwi-
schen hv =22¢eV und 40eV. Hingegen wird Emission oberhalb von Eg =8¢V hauptsachlich
in Verbindung mit Kohlenstoffverunreinigung durch beispielsweise CO Adsorption oder
durch Diffusion aus dem Volumen beim Heizen der Oberfliche beobachtet [103, (105, [107].
Man findet also auch nach der Passivierung mit Sauerstoff geringfiigige Verunreinigungen
durch Kohlenstoff in SPE in Abb.[4.2(a,b). Aus den Abschneidekanten in Abb.[4.2|(a) und
Abb.[4.2(b) ergeben sich fiir die untersuchten O/Ru(0001) Systeme jeweils ® =5,8¢eV und
5,56V. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur, bei der abhéngig von der
Sauerstoffbedeckung Austrittsarbeiten zwischen 5,3eV (ohne Adsorbat) bis 6,6 €V bei einer
vollstandigen Monolage gemessen wurden [106]. Die vergleichsweise groBen Unterschiede der

Austrittsarbeit konnen durch die Auflésung des Experimentes erklart werden. Insbesondere
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Photoelektronen mit kleinen kinetischen Energien liegen im mehrdeutigen Abbildungs-
bereich der Spektrometer, was durch Wichtungsfaktoren in den Spektren berticksichtigt
wird [91]. Diese Intensitétsprofile sind ebenfalls in den 2D - Spektren bei hohem Fluss
in Abb.[.2|(c) und (d) symmetrisch entlang E; und E, zu erkennen. Die mit GL.[(4.1)
berechneten maximalen Summenenergien fiir echte Paare sind mit gestichelten schwarzen
Linien eingezeichnet. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Einzelphotoemissonsintensitét
in diesen Spektren ein Plateau bildet. Es sind keine diagonalen Strukturen erkennbar.
Fiir beide Photonenenergien wurden ebenfalls Spektren bei geringeren Zahlraten von
0,6 Paaren/s und 0,7 Paaren/s gemessen. Wie vorher beschrieben, ergibt sich aus der Diffe-
renz dieser Spektren und den Daten in Abb.[4.2)c) und (d) jeweils das Spektrum echter
Paare in Abb.[1.2|(e) und (f). Im starken Kontrast zu den 2D - Spektren dariiber, zeigen
die Spektren echter Paare keine Intensitat oberhalb der Diagonalen Ep0% . Unterhalb
der Diagonalen erkennt man einen schwachen Anstieg der DPE - Intensitét fiir wachsende
Bindungsenergien Epg g,m, sowie eine Verteilung der Paare entlang Ey;¢r. Eine genauere

Analyse wird im ndchsten Kapitel im Vergleich mit den Daten an Ag(001) durchgefiihrt.

4.3 Klassifizierung und Modellierung

4.3.1 Betrachtung der Summenenergie

Eine Analyse der oben vorgestellten Ergebnisse wird in diesem Abschnitt vorgenommen,
indem zunédchst Summenenergiespektren [,qq-(E1, Ea) = Leum(E1 + Es) diskutiert werden,
die in Abb.(d) gezeigt sind. Es wurde gezeigt, dass diagonale Feature in 2D - Spektren
Anstiegen in I, (F, + F») entsprechen und Paaren aus verschiedenen Orbitalen zuzu-
ordnen sind. Dies geschieht indem die Bindungsenergie eines Paares Ep gy, in Gl.
mit der Bindungsenergie von jeweils zwei Elektronen im Einzelelektronenbild Ep gpp aus
Gl. angenahert wird.

In vergangenen Arbeiten war es auf Basis der CS- Theorie moglich, verschiedene Werte
von Uy fiir die verschiedenen Augertiberginge aus dem Ag- Valenzband von 2eV bis 7eV
zu bestimmen [109, [110]. Jedoch konnte in analogen DPE - Auswertungen eine solche Ver-
schiebung des Gewichts nicht beobachtet werden [32, 34]. Dabei wird zur Berechnung der
CDOS meist eine berechnete DOS oder Daten aus Réntgen - Photoemissionspektroskopie
(XPS) herangezogen, die in aller Regel eine exakte Bestimmung von Er und damit den
Vergleich zu tatsichlichen DPE - Messungen erschweren. Analog zu fritheren Arbeiten wird
fir die folgenden Analysen daher eine empirische DOS benutzt [110]. Sie ergibt sich fiir
jede DPE - Messung automatisch aus den 2D-Spektren bei hohem Fluss durch Projektion
auf die beiden Energieachsen wie in Abb.(b). Diese in situ gemessenen SPE - Spektren
beziehen sich auf die identische Fermienergie wie die Messungen bei niedrigem Fluss. In
der Konsequenz stellt aus experimenteller Sicht die Konvolution der beiden SPE - Spektren
analog zu Gl. eine gute Approximation fir D*(Ep ) dar. Matrixelementeffekte

der Einzelphotoemission miissen jedoch bei der detaillierten Auswertung berticksichtigt
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Abb. 4.3: (a) Summenenergiespektren und im Rahmen der CS- Theorie aus Gl.|(2.20))
berechnete Konvolutionen von Ag(001) bei Anregung mit hv=32,3eV aus Abb.[4.1] (b)
Ableitung der Spektren aus (a).

werden.

Ag(001): Eine Auswertung im Rahmen der CS-Theorie ist in Abb.[4.3] fir Ag(001)
prasentiert. Dargestellt ist das Summenenergiespektrum aus Abb.(d), das aus dem
2D - Spektrum echter Paaren unter Berticksichtigung von Eg; s <5eV erzeugt wurde. In
verschiedenen Blautonen dargestellt ist die Konvolution berechnet aus den Spektren in
Abb.[41](b). Ein Vergleich der Spektren wird méglich, indem die Konvolution um hv
verschoben wird, da sie per Definition aus der Emission von zwei Elektronen bei jeweils
Anregung mit hv bestimmt wird.

Man findet in den drei Energiebereichen des Summenenergiespektrums, die in Abs.[4.1] be-
schrieben sind, ein ahnliches Verhalten der Konvolution. Zwischen Epg g, = 0eV, was einer
Paaremission direkt von Er entspricht und Ep sym = 3,9 €V sieht man keine Paarintensitét
in DPE und genauso auch in der Konvolution. In diesem Intervall sind sp- sp-Paare zu
erwarten. Da fiir jeden Ag-Ionenrumpf nur ein einziges sp- Elektron existiert, verschwindet
ihre DOS im Vergleich mit dem d-Band und sie sind in der Konvolution kaum sichtbar.
Dariiber hinaus werden die sp- Elektronen in Ag als quasi-freie Elektronen beschrie-
ben, weshalb geringe Elektronen - Elektronen - Wechselwirkung und damit eine geringe
DPE- Intensitit zu erwarten ist [111]. Unterhalb der dunkelblau gestrichelten Linie bei
EB sum = 3,9¢V werden Elektronen emittiert, die mit sp- d- Paaren assoziiert sind. Weitere

4 eV darunter bei Ep sym = 7,9 €V entspricht die rot gestrichelte Linie dem Emissionsanstieg
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der d-d-Paare. Vollig analog zu unseren fritheren Diskussionen in Ref.[32] zeigt sich, dass
beide Bereiche gut durch die Konvolution beschrieben werden. Jedoch treten sp-d- im
Vergleich zu d- d-Paaren mit einer vielfach hoheren Intensitét auf als aus dem Vergleich
mit der Konvolution erwartet [84]. Der Faktor héngt dabei, wie in Abs. ausgefithrt
wird, vom bei der Mittelung beriicksichtigten Bereich Egy;¢r ab, liegt aber zwischen drei
und zehn fiir Abb.[4.3]

Die Analyse wird weiter vertieft, indem die Spektren aus Abb.(a) abgeleitet werden.
Das Ergebnis ist in Abb.(b) dargestellt. In der Ableitung sind die Maxima des Spek-
trums durch Nulldurchgénge der mit Ejy, sum fallenden Flanke erkennbar. Liegen die
Peaks jedoch auf einem hohen Untergrund, so sind die Wendepunkte der ersten Ableitung
charakteristisch fiir deren Position. Die hellrote Linie beschreibt einen solchen Wendepunkt
der Konvolution, der mit der Emission von d-d-Paaren assoziiert ist. Im Rahmen des
vergleichsweise groflen Fehlers, der aus der Energieauflosung des DPE - Experimentes von
0,2eV und dem gewéahlten Binning resultiert, findet man ebenfalls in der Ableitung der
Summenenergiekurve einen Nulldurchgang. Er ist jedoch zu héheren Bindungsenergien
verschoben. Dies wére in Anbetracht der als stark wechselwirkend geltenden d-Bénder zu
erwarten, kann hier aber nicht quantitativ ausgewertet werden.

Die hellblauen Linien markieren drei weitere Wendepunkte der Ableitung sichtbar in der
hellblauen Konvolution. Sie sind assoziiert mit Paaren von sp- Elektronen zusammen mit
jeweils einem Elektron aus den drei Linien des d-Bandes in Abb.[1.1{b). Man findet im
Rahmen des Fehlers in der Ableitung der Summenenergie ein vergleichbares Verhalten.
Es lasst sich in Ubereinstimmung mit &lteren Arbeiten im Rahmen der CS- Theorie in
Analogie zu GL[2.18) ein U,y ~0¢eV bestimmen, obwohl das d-Band in Ag als stark
korreliert gilt [32} 34]. Man findet keine sp- sp-Paare, jedoch treten sp- d-Elektronen mit
einer um eine Groflenordnung hoheren Intensitét auf, als aus der CS- Theorie erwartet.
Ru(0001): Wie in Abs.[3.2 besprochen, nimmt das Verhéltnis von echten zu zufélligen
Paaren fir Ey, sym — B sum ab. Damit erfordert insbesondere der Nachweis von Paaren
von Er einen hohen Messzeitaufwand. Das dies generell mit dem in Abs.[3.1] vorgestellten
Experiment moglich ist, soll im folgenden gezeigt werden. Hierzu werden die in Abb.[4.2]
vorgestellten Spektren ebenfalls im Rahmen der CS - Theorie betrachtet. Analog zu den
Diskussionen fiir Ag(001) sind die Ergebnisse fiir O/Ru(0001) in Abb.[4.4] fiir hv =25,2eV
links und fiir hv = 30,0 €V rechts aufgefithrt. Présentiert sind in grau und schwarz Sum-
menenergiespektren evaluiert jeweils in der Nahe der Raumdiagonalen bei Fg;rp =+ 1eV
und in einem grofleren Bereich von Eg;pp =+ 5¢eV. In erster Nédherung erkennt man fir
beide Spektren in Abb.[4.4[a) bzw. Abb.[1.4(b) einen weitgehend linearen Anstieg, der

mazx
kin,sum

aus dem Einzelphotoemissionspektrum in Abb.[4.2|(a,b). Das sp- und d-Band im Bereich
zwischen Ep und Ep spr =8¢V stellt im Wesentlichen eine Stufenfunktion mit zwei Peaks
dar. In Konsequenz beschreibt die Konvolution in Abb.[4.4|(a,b) ein Dreieck mit konstan-
tem Anstieg beginnend bei hv-2®. Die beiden Summenenergiespektren in Abb.(a,b)

in der Nahe von jeweils F =16,9¢eV und 21,7¢eV beginnt. Dies erwartet man auch
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Abb. 4.4: Summenenergiespektren und im Rahmen der CS - Theorie aus G1.|(2.20)) berechne-
te Konvolutionen fir O/Ru(0001) bei Anregung mit hv =25,2¢V (links) und hv =30,0eV
(rechts) aus Abb.. (b) Ableitung der Spektren aus (a).

unterscheiden sich geringfiigig bei Ep sum von 4eV und 9eV (links) beziehungsweise fiir
EB sum kleiner und groBer als 11¢eV (rechts), was durch eine Differenzenergieabhéngigkeit
erklart wird. Dies wird genauer im nachsten Abschnitt erlautert.

Die Spektren werden im Detail untersucht, indem in Abb.[4.4] die Ableitungen fir das
Summenenergiespektrum gemittelt tiber grofie Differenzenergien sowie die Ableitungen der
jeweiligen Konvolutionen miteinander verglichen werden. Man erkennt in beiden Féllen
fiir eine Paarbindungsenergie Ep s,,», =0€V einen steilen Anstieg der Ableitung, der eine
Paaremission direkt von Er bedeutet. Es sind ebenfalls mit gestrichelten, bunten Linien
jeweils die Punkte markiert, an denen die Ableitung einen Wendepunkt besitzt. Diese sind
assoziiert mit Paaremissionen aus den Peaks (A) und (B), die in Abb.[4.2] beschrieben sind.
Waihrend die Paare aus B - B- Elektronen bei 2,9eV bzw. 3,0eV in den Spektren analog zur
Konvolution bestimmt werden kénnen, kann die Paaremission aus A - B bei 7,3 eV im linken
bezichungsweise 7,5eV im rechten Spektrum schwer identifiziert werden. Paare aus A- A
bei 12,1eV in Abb.[4.4[d) kénnen nicht klar identifiziert werden. Im Gegenteil simuliert
die Konvolution unterhalb einer Bindungsenergie der Paare von Ep g, =8V weder die
normalen noch die abgeleiteten Spektren addquat. Es wird ein &hnliches Verhalten gefun-
den, das nicht von hv und damit von den Spektrometereigenschaften abhéngt. Auch hier
deuten die Ergebnisse dhnlich wie fiir Ag(001) auf eine Verschiebung zu hoheren Ep gum
hin. Fiir Paare mit zunehmender Bindungsenergie findet man eine Verschiebung zwischen
Konvolution und Summenenergiedaten ahnlich Uesf in Gl.. Da Koinzidenzexperi-
mente sensitiv auf alle Elektronenpaare sind, die als Resultat der Laseranregung emittiert
werden, findet man neben DPE - und Auger - Elektronen auch Sekundérelektronen dhnlich
wie in SPE - Experimenten. Mit sinkenden kinetischen Energien der Elektronen und damit

insbesondere mit wachsender Ep g, steigt die Wahrscheinlichkeit fiir Sekundérprozesse,
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was die Unsicherheit in der Bestimmung von Bindungsenergieverschiebungen erhoht.

Zusammenfassend findet man in der Analyse der Summenenergiespektren von Ag(001)
und O/Ru(0001) Paaremission von Elektronen, welche sich durch die CS-Theorie mit
Uesr=0eV sehr gut beschreiben lassen. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl an der Ab-
schneidekante E}577 . als auch fir zunehmende Bindungsenergien die Konvolutionen aus
SPE - Spektren die DPE - Daten hinreichend gut beschreiben. Im Rahmen des Fehlers sind
Anstiegsflanken sowie Emissionslinien in den Summenenergiespektren in ihren Ableitungen

sichtbar und nachvollziehbar.

4.3.2 Betrachtung der Differenzenergie

In den Analysen des letzten Kapitels wurden Moglichkeiten vorgestellt, den DPE - Prozess
im Rahmen des Bildes einzelner Elektronen mittels Konvolution der DOS zu diskutieren.
Inwiefern diese Beschreibung zu kurz greift, soll im Folgenden erortert werden.

Zu diesem Zweck betrachtet man bei konstanter Summenenergie wie Elektronen eines
Paares die Energie des anregenden Photons hv teilen. Es wird also das Verhalten der
Intensitédt entlang der Diagonalen Ey;fr = E - E5 untersucht. Die Auswertungen sind in
Abb.[4.5| prasentiert und werden nach kurzer theoretischer Analyse des Problems besprochen.
Ahnlich zum vorherigen Kapitel ist eine theoretische Beschreibung im Rahmen der CS -
Theorie moglich, indem auch die Impulserhaltung im DPE - Prozess, wie in Grl.7
berticksichtigt wird. Im Allgemeinen lésst sich GL[(2.20) aus GL[(2.19) analog unter

Beriicksichtigung der Impulserhaltung zu

Er
Dg(EB,suma k||,sum) = /E /BZ D(EBa kH) . D(EB,sum - EBa k||,sum - kH)dEBdkHa (45)

erweitern. Aus der Impulsbetrachtung erhélt man Erkenntnisse iiber das zu erwartende Ver-
halten der Differenzenergie (Ey;s7) - Spektren. Grundsétzlich werden unter Berticksichtigung
der Beschreibung in Abs.[2.2.2 komplexe Summenimpulsabhéngigkeiten und Auswahlregeln
in DPE erwartet [24, |26, 27, 75, [76]. Entsprechende Berechnungen fir die betrachteten
Systeme gehen jedoch tiber den Umfang dieser Arbeit hinaus. Es wird sich darum auf eine
Modellierung der Abbildungsfunktion des DPE - Experimentes beschrankt.

Wegen der experimentellen Gegebenheiten des endlichen Akzeptanzwinkels von +15° in
der Messgeometrie in Abb.[3.1] erhédlt man eine kinematische Limitierung fiir die Messung
von Elektronen mit geringen kinetischen Energien analog zu SPE. Diese wird verschéarft,
wenn der Akzeptanzwinkel reduziert wird. Dies ist im Vergleich von Abb.[4.5(d) mit
Abb.[4.5(e) sichtbar. Die beiden Kurven zeigen ein berechnetes Differenzenergiespekrum
fir DPE aus dem Sauerstoff - abgeleiteten Valenzband gemessen an stochiometrischem
SrTiO5 bei hv =30¢€V in Abb.[5.4 Aus dem SPE- Spektrum wurden unter der Annahme
flacher Bénder mittels GL[(4.5) die erwarteten Differenzenergiespektren fiir Emission mit
+1° und £15° Akzeptanzwinkel berechnet. In Abb.[A 1] sind hierzu SPE - Spektren in zwei

Emissionsgeometrien verglichen. In der Naherung flacher Bander ist das Spektrum nur
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Abb. 4.5: Differenzenergiespektren fiir O/Ru(0001) (a,b) und Ag(001) (c¢) und im Rah-
men der CS- Theorie aus Gl1.|(2.20) berechnete Konvolutionen fiir ein flaches Sauerstoff -
Valenzband von STO bei Anregung mit hv =252¢V (d,e).

wenig abhéngig von der Geometrie. In Abb.[4.5(d,e) werden Elektronenpaare beriicksichtigt,
die eine Paarbindungsenergie von 1eV < Ep g, <12¢eV besitzen. Man findet unter dieser
Annahme zwei charakteristische Eigenschaften. Zum einen ist die Intensitét fiir Eg;rr =0eV
in beiden Fallen maximal. Zum anderen werden fiir kleine Emissionswinkelakzeptanz In-
tensitaten bei hohen Ejg;sr unterdriickt.

Aus theoretischen Betrachtungen ist auflerdem bekannt, dass bei Ey;5f =0¢eV die DPE-
Intensitdt minimal ist. Fir Paare, die aus Sekundérprozessen also Mehrfachstreuung
entstehen, wird dagegen ein Intensitdtsmaximum erwartet [54]. Insgesamt erwartet man
damit fiir dominante Sekundérelektronenemission im experimentellen DPE - Signal ein

deutliches Intensitdtsmaximum fiir Ey; s =0eV. Im Vergleich zeigen sowohl O/Ru(0001)
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in Abb.[4.5(a) und (b) als auch Ag(001) in Abb.[4.5c) ein anderes Verhalten. Man findet
fir alle Differenzenergiespektren ein lokales Minimum fiir Eg¢r =0eV, auler fir die d-
d-d* - Anregung. Letzteres wird im Rahmen der CS- Theorie jedoch nicht erfasst. Dieses
Verhalten wurde schon im Rahmen der ersten DPE - Experimente beschrieben, wobei deut-
lich hohere Anregungsenergien genutzt wurden [22]. Fiir steigende Paarbindungsenergien
sind die lokalen Intensitatsminima bei Eg;fr =0eV schwicher ausgepragt. Dies weist auf
eine Zunahme von Sekundéarprozessen hin. Jedoch sind fiir groffie Paarbindungsenergien die
kinetischen Energien der beiden Elektronen entsprechend klein. Als Konsequenz kénnen
wegen des endlichen Akzeptanzwinkels nur Paare mit kleinem Summenimpuls detektiert
werden. Man erhélt also ein dhnliches modellhaftes Emissionsverhalten wie in Abb.[4.5(d)
bei reduziertem Akzeptanzwinkel. Dies entspricht jedoch nicht dem experimentellen Befund.
Auch fiir steigende Paarbindungsenergien sind daher Sekundérelektronen im Spektrum
nicht dominant.

Zur Erklarung der Intensitdtsmaxima in den Differenzenergiespektren wurde auflerdem
plasmonen-assistierte DPE vorgeschlagen [55, [84] |112]. Hierbei findet in einem ersten
Schritt nach der Absorption eines Photons der Energie hv die Emission eines Elektrons
bei gleichzeitiger Anregung eines Plasmons statt. Das Plasmon wird in einem zweiten
Schritt unter Emission eines weiteren Elektrons abgeregt. Auf diese Weise kénnen mehrere
lokale Extrema in den Differenzenergieabhéngigkeiten modelliert werden. Die abgeleiteten
Plasmonenfrequenzen stimmen jedoch nicht mit Literaturwerten iiberein [84].
Differenzenergiespektren konnen fiir Metalle, wie in Abs.[2.2.2] zur CS - Theorie besprochen,
berechnet werden. Es zeigt sich, dass fiir eine adaquate Modellierung des Vielteilchenpro-
blems die Berechnung der Matrixelemente des DPE - Ubergangs notig ist. Nur so lassen
sich die prasentierten Differenzenergieabhédngigkeiten im Kontext der Abbildungsfunktion
des Experimentes beschreiben.

Zusammenfassung: Es konnte in diesem Kapitel anhand einfacher Modellsysteme gezeigt
werden, dass DPE - Prozesse teilweise durch Modellierung im Rahmen von Ein - Teilchen -
Endzustdnden beschrieben werden konnen. Fiir die Metalle O/Ru(0001) und Ag(001)
wird gezeigt, dass Emission von Elektronenpaaren aus verschiedenen Zustédnden orbitalauf-
gelost nachweisbar ist. Obwohl der DPE - Prozess nur moglich ist, wenn Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Elektronen existiert, werden Summenenergiespektren unter der
Kenntnis der Bindungsenergien der einzelnen Elektronen gut beschrieben. Dies steht in
starker Diskrepanz zu gemessenen effektiven Energieverschiebungen U.ss in der Auger-
spektroskopie. Aulerdem zeigt sich, dass Differenzenergicabhéngigkeiten im Rahmen der
Einteilchen - Zustandsdichte nicht ausreichend beschrieben werden kénnen. Um diese Fra-
gen zu klaren, werden im néchsten Kapitel Probensysteme vorgestellt, die sowohl Auger -

als auch DPE - Paaremission bei mehreren Photonenenergien zeigen.



5. Doppelphotoemission

an Perovskiten

In diesem Kapitel werden die experimentellen Daten zur Einzelphotoemission (SPE)
und Doppelphotoemission (DPE) an SrTiO3(001) (STO), Ti-dotiertes SroRuO4(001)
(SRO) und diinnen EuTiO3(001) - Schichten (ETO) auf SrTiO3(001) prasentiert und ver-
glichen. Die Eigenschaften von Perovskiten hangen von ihrer Elementzusammensetzung
und Stochiometrie ab. In STO wird das Valenzband im Wesentlichen aus O 2p - Zustanden
und das Leitungsband aus Ti3d-Zustdnden gebildet. Wegen der Bandliicke von tiber
3eV ist STO ein Isolator. An diesem Materialsystem konnen damit sowohl die Elektro-
nen - Elektronen - Wechselwirkung im Valenzband als auch lokalisierte Defektzustande wie
Sauerstofffehlstellen [77] und delokalisierte Zustiande wie ein Zweidimensionales Elektro-
nengas (2DEG) am Leitungsbandminimum studiert werden [113-115]. Abgesehen davon
zeigt STO bei Temperaturen unterhalb von 1K supraleitende Eigenschaften und wird
auch deshalb als stark korreliertes System betrachtet |116, |117]. Im Kontrast zu STO wird
Ti-dotiertes SroRuO4(001) untersucht. Als Teil der Ruddlesden - Popper - Serie besitzt
SRO nur gewisse Ahnlichkeiten mit STO [118] 119]. Abhéngig von der Dotierungsdich-
te des Ti zeigt SRO einen Ubergang eines metallischen in einen halbleitenden Zustand
[120, [121]. In der hier betrachteten Probe mit einer Ti- Dotierung von 20 % bilden Ru4d
abgeleitete Zustidnde bei 0,1eV unterhalb von Er das Valenzbandmaximum, wéhrend
das restliche Valenzband hauptsichlich aus O 2p abgeleiteten Zustéanden besteht [120]
121]. An diesem Modellsystem wird im Zusammenhang mit Ru(0001) die Elektronenkor-
relation in d-Zustdnden betrachtet und mit der zwischen Ru4d- und O 2p- Zustanden
verglichen. Zuletzt wird mit diinnen ETO - Schichten auf STO ein System betrachtet, bei
dem das Valenzband aus stark lokalisierten Eu4f Zustédnden gebildet wird. Diese liegen
2eV unterhalb von Er und machen ETO halbleitend [122, 123|. Zum einen kann damit die
Elektronenkorrelation in f - Orbitalen studiert werden, zum anderen wird im Vergleich zu
STO und SRO der Beitrag des Sr4p und Eu 5p Rumpfniveaus zur Augerelektronenemission
betrachtet. Dariiber hinaus ist bekannt, dass sich an Grenzflichen zu STO ein 2DEG mit
vergleichsweise hoher Ladungstragerdichte ausbildet, wenn reduzierende Elemente an der
Oberflache angeboten werden [113, 114|124}, [125].

41
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Abb. 5.1: (a) Mittels Tight-Binding berechnete Bandstruktur von SrTiO; aus [126]. (b)-(e)
ARPES Messungen an SrTiO3(001) mit (b,d) und ohne (c,e) 2DEG aus durchgefiithrt
mit Synchrotronstrahlung bei hv =52¢V. (f) Photoelektronenspektrum des Valenzbandes
von Nb-dotiertem SrTiO3 bei hv =21,2¢eV als Funktion der Exposition der Oberflichen
durch Sauerstoff aus [127]. (g) Photoelektronenspektrum von SrTiO3(001) bei Anregung
mit Synchrotronstrahlung von hry =150¢eV aus , die gestrichelten Linien markieren die
Bindungsenergien von O 2s (rot), Sr4p (blau) und dem O 2p Valenzband. Die Insets in
(d-g) zeigen jeweils vergrofert das Spektrum nahe Ep.

5.1 SrTiO3(001)

5.1.1 Eigenschaften und Praparation

5.1.1.1 Stand der Forschung

SrTiO3(001) ist ein ternédres Oxid, das bei Raumtemperatur eine kubische Einheitszelle
mit einer Gitterkonstante von 3,905 A besitzt. Die drei Sauerstoffatome in der Einheitszelle
mit jeweils p, -, p,- und p, - Orbitalen bilden die neun Bénder, die das Valenzband in
Abb.[5.1)(a) formen. Das Leitungsband hingegen besteht aus Ti3d Zusténden, die iiber
eine indirekte Bandlicke von 3,3¢V (direkte Bandliicke 3,9¢eV) vom Valenzband getrennt
sind. Durch Beleuchten mit UV - Licht wie in Abb.[5.1[(b,d,g) oder durch Beschuss mit
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Elektronen wie in Abb.[5.1|(f) kénnen in verschiedenen Tiefen des Kristalls Sauerstoff-
fehlstellen (Vo) erzeugt werden [115| 127, [128]. In Abb.[5.1|f) wurden dann zwischen
Ound 1L (1L=1Langmuir~1,3 - 1075 mbar-s) Sauerstoff dosiert, wodurch die Menge
an Vo beeinflusst wird. Die V sind in Abb.(f) bei 0 Langmuir Sauerstoffexposition
durch einen charakteristischen Peak bei einer Bindungsenergie von 1€V sichtbar, der bei
Erzeugung der Fehlstellen durch UV - Licht nicht sichtbar ist. Neben der Dotierung mit Vj
und dem assoziierten Elektroneniiberschuss kénnen alternativ auch durch Dotierung mit
Nb Donatorniveaus erzeugt werden. Bei Dotierung mit La wurde in diesem Zusammenhang
die Beschreibung in einem klassischen Bandermodell vorgeschlagen [78|. Die n - Dotierung
fithrt dabei zu zwei verschiedenen spektroskopischen Charakteristika. Nicht an der Ober-
flache liegende Fehlstellen fiihren zur Besetzung von Tie, - O 2p- Hybridorbitalen, die einen
breiten Emissionspeak 1eV unter Er zeigen und in der Nahe der Vj stark lokalisiert sind
[78,1128-131]. Dagegen werden Vp in einer TiOs -terminierten Oberflache mit der Besetzung
von Ti3d-ty, - Zusténden in Verbindung gebracht |78, 115|127, |128, 131]. Zusammen mit
der Erzeugung der Vp werden Anderungen der Austrittsarbeit und eine Bandverbiegung
und damit Emissionslinienverschiebung zu héheren Bindungsenergien beobachtet, die die
Ti3d-ty, - Zustande des Leitungsbandes unter die Fermikante verschiebt. Diese Zustande
werden populiert und bilden ein 2DEG wie in Abb.(b), das eine parabolische Dispersion
zeigt und mit den ¢y, - Zusténde in Verbindung gebracht wird |115, 12§].

Wird der Oberflaiche molekularer Sauerstoff angeboten, so wird die Bandverbiegung
reduziert. Dies fithrt zu einer Verschiebung des Valenzbandmaximums zu geringeren Bin-
dungsenergien, wie in Abb.[5.1(d) und (f) fir 1 L Sauerstoffexposition zu sehen ist. Die
2DEG- sowie V induzierten Zustande in Nahe von Ep verschwinden und die relati-
ven spektralen Gewichte der beiden O 2p- Zusténde bei 5,1 eV (nicht bindend) und 7eV
(bindend) verschieben sich. Abb.p.1|(g) zeigt zuletzt neben dem Valenzband auch die
Emission aus flachen Rumpfniveaus wie O 2s bei Ep=22,9eV, Sr4p;/» bei 20,9eV und
Sr4ps /o bei 20,1eV. Die Emission aus diesen Rumpfniveaus ist bei den in dieser Arbeit ge-
nutzten Photonenenergien von 25,2 €V bis 32,4 eV moglich und wird in Abs.[5.1.3| diskutiert.

5.1.1.2 Kontrolle des zweidimensionalen Elektronengases

Da ein 2DEG in STO nur an einer TiOs terminierten Oberfliche entsteht, wurden die ver-
wendeten STO Proben (CrysTec GmbH) in der Gruppe von Prof. Dr. Georg Schmidt zuerst
iiber einen Tag in destilliertes Wasser getaucht, um eine Sr-OH - Terminierung zu erzeugen
[132]. Daraufhin wurden die Proben in Flusssdure geétzt, woraus eine homogene TiO, -
Terminierung der Oberflache folgt [133]. Die Qualitit der Oberfliche wurde mittels LEED
tiberpriift und eine scharfe (1x1) - Struktur gefunden. Die weiteren Préaparationsschritte
wurden dann durch Hannes Herrmann in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrt. Die Erzeu-
gung eines 2DEG an diesen Oberflichen erfolgt durch schrittweises Heizen der Proben

auf bis zu 980 K im Ultrahochvakuum von 1071° mbar. Der Probenzustand nach diesem
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Abb. 5.2: Hochaufgeloste Elektronenenergieverlustspektren (HREELS) von SrTiO3(001)
ohne (schwarz) und mit (rot) 2DEG, gemessen von Hannes Herrmann. Primire Anregung
bei Ey;, =4¢€V bei Einfalls- und Ausfallswinkel von 60° entlang I'X.

Reduktionsschritt wird im Folgenden als ,2DEG® - Zustand bezeichnet. Nach der erstma-
ligen Erzeugung des 2DEG kann die Probe durch Heizen fiir 10 min. bei 610 K in einer
Sauerstoffatmosphére von 10~ mbar wieder oxidiert werden und das 2DEG verschwindet,
dieses wird im Folgenden als ,no 2DEG* - Zustand (nicht 2DEG) bezeichnet. Die jeweiligen
hochaufgelosten Elektronenenergieverlustspektren (HREELS) sind in Abb. gezeigt.
Wihrend im ,no 2DEG* - Zustand nach dem Heizen bei 610K in 10~%mbar Sauerstoff
deutliche Peaks durch die Anregung der charakteristischen Phononen des STO sichtbar
werden, wird nach dem Heizen bei 610K im UHV bei 1071 mbar ein 2DEG erzeugt.
Durch Elektron - Phonon - Kopplung werden die Intensitdtsmaxima des roten Spektrums
im Vergleich mit dem schwarzen asymmetrisch verbreitert. Eine Modellierung der Daten im
Rahmen der dielektrischen Theorie durch Hannes Herrmann ergibt, dass die Flachendichte
des an der Oberfliche lokalisierten 2DEG 10'3 Elektronen-cm 2 betrigt. Ein Hin-und
Herschalten der Proben zwischen den beiden Zustédnden ist beliebig oft mdglich, solange die
Probe im UHV verbleibt. Entsprechende Messungen werden im Anhang [A] prasentiert. Die
Langzeitstabilitiat des 2DEG - Zustandes wurde untersucht, indem von den Proben vor und
nach den Photoemissionsmessungen HREELS - Spektren aufgenommen wurden. Es ergab
sich, dass der 2DEG - Zustand bei Raumtemperatur fiir mindestens drei Tage nach der
Préparation erhalten bleibt, wéhrend bei 80 K das 2DEG fiir mehrere Wochen nachweisbar
ist. Zwischen den Messungen zur Charakterisierung mittels HREELS wurde die Probe mit
einem Vakuumkoffer bei einem Hintergrunddruck von 1078 mbar durch inerte Gase in die
Photoemissionskammer transferiert. Die resultierenden Messungen werden im folgenden

Abschnitt vorgelegt.
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Abb. 5.3: Einzelphotoemissionspektren des O 2p Valenzbandes von 0,1Gew% Nb - dotiertem
SrTiO3(001) bei hv =25,2¢eV gemessen in normaler Emission. (a) Schwarze Punkte (Raum-
temperatur) und graue Kreuze (80K) nach einem Oxidationsschritt im ,no 2DEG* -
Zustand. Rote und violette Punkte bei 80 K im reduzierten ,2DEG* - Zustand mit aus
Sauerstofffehlstellen (V) abgeleiteter Intensitat bei 1,2eV. Gestrichelte schwarze Linien
markieren jeweils die Mitten der Anstiegsflanken im oxidierten und reduzierten Spektrum,
durchgezogene blaue Linien sind lineare Extrapolationen der Anstiegsflanke in verschiede-
nen Bereichen. Dazu vergrofierte Spektren in der Ndhe der O 2p Anstiegsflanke (b) und
Nahe Er (c).

5.1.2 Einzelphotoelektronenspektroskopie an SrTiO3(001)

Zur Messung der SPE - Spektren wurden hohe Harmonische des fs - Lasersystems in Xenon
erzeugt, mittels des toroidalen Monochromators ausgewahlt und unter einem Winkel von
45° zur Probennormalen auf die Probe gerichtet. Bei einem Akzeptanzwinkel von + 15°
wurden die Photoelektronen in normaler Emission detektiert. In Abb.[p.3(a) sind die
resultierenden Valenzbandspektren fiicr STO mit einer Niobdotierung von 0,1Gew% bei
Anregung mit hv =25,2¢eV dargestellt. Im oxidierten Zustand sind zwei dominante O 2p
abgeleitete Peaks bei Eg=5,1e¢V und 7,0eV zu erkennen. Die Intensitit innerhalb der
Bandliicke ist ein Resultat der Dotierung des Kristalls mit Niob [129].

Aus Abb.[5.3[(b) lisst sich fiir die Probe im ,no 2DEG* - Zustand eine Emission der O 2p
Zusténde ab einer Bindungsenergie von 3,65¢€V als Verlingerung der Anstiegsflanke (dun-
kelblau) bestimmen. Eine zweite Anstiegsflanke (hellblau) bei 3,4 eV ldsst sich in guter
Ubereinstimmung mit Abb.(a) aus Ref. |126] finden. Dort erklaren die Autoren das
Verschieben der Valenzbandflanke im Spektrum relativ zur berechneten Bandstruktur

durch starke Elektron-Phonon-Kopplung.
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Abb. 5.4: Einzelphotoemissionspektren von 0,05Gew% Nb-dotiertem SrTiO3(001) bei
hv =30.0eV. (a) Probe im ,no 2DEG* - Zustand bei Raumtemperatur und Geometrie des
normalen Strahleinfalls, gestrichelte farbige Linien markieren Emission aus O 2s und Sr4p
Rumpfniveaus. (b) Probe in normaler Emission im ,no 2DEG* - Zustand (schwarz) bei
Raumtemperatur und im reduzierten ,2DEG* - Zustand (rot) bei 80 K mit aus Sauerstoff-
fehlstellen (V) abgeleiteter Intensitat bei 1,2 eV. Gestrichelte schwarze Linien markieren
jeweils die Mitten der Anstiegsflanken der Spektren, durchgezogene blaue und hellblaue
Linien sind lineare Extrapolationen der Anstiegsflanke in unterschiedlichen Energieberei-
chen.

Nach dem Heizen im UHV bei 107! mbar und der damit verbundenen Reduktion in den
»2DEG* - Zustand entstehen in der Ndhe der Oberflache Sauerstofffehlstellen (Vp), wie in
Abs.[5.1.1.T] diskutiert. Diese sind im roten und violetten Spektrum in Abb.[5.3] anhand
des charakteristischen Peaks bei 1,4V zu identifizieren. Wie in Abb.[5.1j(d-f) zeigt sich
eine Bandverbiegung im Verschieben der fiithrenden Kante des O 2p- Peaks um 210 meV zu
hoheren Bindungsenergien. Auch die Beobachtung aus Abb.[5.1)(d-f) lasst sich bestétigen,
wonach nach der Reduktion das spektrale Gewicht des nicht bindenden O 2p- Zustandes
bei Ez=>5,1€eV im Vergleich zum bindenden Zustand bei EFp=7,0eV verringert ist. Die
Ti3d- Zustande, die das 2DEG im reduzierten Zustand formen, konnen nicht identifiziert
werden. Dies ist zum einen auf die Energieauflosung des Experiments und zum anderen
auf die im Vergleich mit Abb.[5.1[d) hohe Intensitit der Vo zurtickzufithren. Lediglich ein
Ansteigen der Intensitét fir Eg >0,1eV ist zu erkennen. In Abb.[A.T]ist in diesem Zusam-
menhang ein direkter Vergleich der SPE- Spektren bei verschiedenen Emissionsgeometrien
gezeigt. Die Spektren unterscheiden sich nur geringfiigig, in beiden kann keine Emission

aus dem 2DEG nachgewiesen werden.
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Im Vergleich dazu sind in Abb.[5.4] die Valenzbandspektren von STO mit einer Niobdotie-
rung von 0,05Gew% dargestellt. In Abb.[5.4(a) ist der vollstindige zugéngliche spektrale
Bereich gezeigt. Deutlich zu erkennen ist die Emission aus O 2s- und O 2p- Zustéanden.
Erwartete Bindungsenergien aus Abb.(f) fiir Sr4ps/o und Sr4p; /» sind deckungsgleich
mit dem breiten Peak bei Ej;, =5¢eV, wobei die beiden Zustinde nicht getrennt aufgelost
werden kénnen. Ahnlich der Messungen in Abb. ldsst sich in Abb.(b) fir die oxidierte
Probe eine Emissionsflanke von O 2p bei 3,7eV und 3,4 eV erkennen, wobei die Intensitét
innerhalb der Bandliicke wegen der geringeren Dotierungsdichte im Vergleich zu Abb.(a)
reduziert ist. Auch lassen sich in Abb.[5.4[b) nach der Reduktion der Probe durch Heizen im
UHV wie oben drei charakteristische Anderungen im Spektrum nachweisen: die Anderung
im Intensitatsverhéaltnis der beiden O 2p-Peaks, eine Bandverbiegung von 220 meV und
das Auftreten der Intensitit bei Ep=1,2¢eV. In Abb.p.4(b) wird der Bereich um Ep
vergroflert gezeigt, wobei auch hier analog zu Abb.(b) die Ti3d- Zustdnde wegen der
Energieauflosung des Experiments nicht klar identifiziert werden kénnen. Untersuchungen
zur Reversibilitidt des Zustandes der Proben beim Hin - und Herschalten werden in Abb.[A.2]

und Abb.[A.3] vorgelegt.

5.1.3 Doppelphotoemission an SrTiO3(001)

In diesem Abschnitt werden die DPE - Daten der STO - Oberflachen vorgestellt. Nach den
Messungen zur Einzelphotoemission in Abs.[5.1.2] wurden die jeweiligen Proben in der
Geometrie des normalen Strahleinfalls positioniert. Mit zwei Spektrometern wurden, wie
in Abs.[3.1] beschrieben, die emittierten Elektronenpaare in einer Koinzidenzschaltung ge-
messen. In den folgenden Betrachtungen wurde fiir beide Spektrometer tiber den gesamten
Akzeptanzwinkel integriert.

Fir eine Anregungsenergie von hv = 25,2 €V sind die resultierenden Daten der in Abb.[5.3]
betrachteten Probe im ,no 2DEG* - Zustand und ,2DEG* - Zustand in Abb.[5.5] dargestellt.
Die Messungen M1 und M2 unterscheiden sich um einen Faktor 100 in den jeweiligen
Zahlraten, woraus ein unterschiedlicher Anteil von echten und zufilligen DPE - Ereignissen
folgt [96]. Wie bereits an anderer Stelle besprochen [32, [84], lasst sich das 2D - Spektrum
der echten Koinzidenzen bestimmen, indem beide Messungen oberhalb der maximalen
kinetischen Summenenergie aus Gl. von 16,9¢eV skaliert werden. Die Differenz der
beiden Messungen ist in Abb.[5.5]c) und (f) gezeigt.

Wihrend sowohl in Abb.(a) und (b) Intensitat oberhalb von Ejp, sum = 16,9€V exis-
tiert, ist in im untergrundkorrigierten Spektrum Abb.(c) in diesem Energiebereich
die mittlere Intensitat null. Aus Gl. ergibt sich fiir den ersten Anstieg der in SPE
bei Ep spr=3,65¢eV aus Abb. im ,no 2DEG" - Zustand die Summenenergie, die mit
der blau gestichelten Linie in Abb.[5.5|c) markiert ist. Ab dieser Energie erwartet man
Parremission in DPE fiir Elektronen vom Valenzbandmaximum. Die in rot eingezeichnete
gestrichelte Linie zeigt die aus den Daten abgeschétzte Energie der ersten Paaremission.

Analoge Betrachtungen kénnen auch fir die Messungen im ,,2DEG* - Zustand durchgefiihrt
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Abb. 5.5: 2D - Doppelphotoemissionsspektren von SrTiO3(001) mit einer Niobdotierung
von 0,1Gew% bei hv =252¢€V: (a-c) im ,no 2DEG* - Zustand bei Raumtemperatur und
(d-f) ,2DEG* - Zustand bei 80 K. Paarintensitidten gemessen mit niedriger Zahlrate (a,d)
und mit hoher Zahlrate (b,e) in Abhéngigkeit der beiden einzelnen kinetischen Energien
E; und E,. Gestrichelte Linien markieren jeweils Summenenergien fiir echte Paare von
Ep (schwarz), aus Abb.[5.3] fiir O 2p maximal errechnete (blau) und in DPE bestimmte
Summenenergie (rot). Gestrichelte Késtchen markieren aus SPE abgeleitete Intensitét

in (a,b,d,e), die in (c,f) verschwindet (schwarz) beziehungsweise zur Augeremission fithrt
(blau).

werden. Die resultierenden Summenenergien sind in Abb.[5.5(f) eingezeichnet. In beiden
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Probenzustanden ist ein Unterschied von 1,2eV zwischen berechneter und experimentell
bestimmter Summenenergie zu erkennen. Auf die Frage, ob eine Emission im Bereich
zwischen der blau und schwarz markierten Summenenergie stattfindet, wird im spéteren
Verlauf der Arbeit genauer eingegangen.

Auflerdem sind Intensitatsfeature bei Fj;, =3 eV zu erkennen. Diese Intensitdtserh6hung
ist ein Resultat der Konvertierung mehrdeutiger niederenergetischer Elektronen, wie in
Abs.[3.1.2] beschrieben und fiir alle in dieser Arbeit gezeigten Daten erkennbar. Sie fithrt
zu einer Erhohung des niederenergetischen Untergrundes fiir Ey;,, < 3eV jedoch nicht zu
Intensitatsmaxima.

Dariiber hinaus sind achsenparallele Intensitétsprofile bei Ej;, ~ 1€V in Abb.[5.5{c) und (f)
zu erkennen. Dies entspricht mit Ep gpr = 20,1eV der Emission aus Sr4ps/, - Zustanden,
wie in Abb.[5.4] beschrieben. Die darauf folgende Augeremission aus dem Valenzband wird
als achsenparalleles Sr 4ps /> - VV Intensitétsprofil gemessen. Zur genaueren Diskriminierung
von Transmissionseffekten werden im Folgenden Messungen bei hoherer Photonenenergie
préasentiert.

Fiir die in Abb.[5.4] vorgestellte Probe wurden ebenfalls DPE - Spektren bei hv = 30,0 eV
aufgenommen. Sie sind in Abb. gezeigt. Wieder wurde iiber Gl. die maximale
Summenenergie E0%  von 21,7 eV berechnet. Analog zu Abb. wurden die untergrund-
korrigierten Spektren in Abb.[5.6(c) und (f) aus den Messungen M1 und M2 bestimmt.
Es ist zu erkennen, dass die berechneten und experimentellen Kanten im Vergleich zu
den Spektren in Abb.[5.5(c) und (f) jeweils um die Differenz der Photonenenergie von
4,8 eV verschoben sind. Dariiber hinaus lassen sich achsenparallele Strukturen in den 2D -
Spektren erkennen, die beispielhaft in Abb.[5.6|(a) markiert wurden. Diese Intensitéitsprofile
sind sowohl in den Messungen M1 als auch M2 vorhanden und dartiiber hinaus auch nach
Untergrundabzug in Abb.[5.6{c) und (f) noch leicht sichtbar. Im Vergleich mit Abb.[5.5] ist
in Abb.[5.6] eine deutliches Emissionsprofil bei Ej;, =3¢V als O 2p-VV Augerprozess zu
erkennen. Dartiber hinaus ist bei Ej;, =5¢eV eine verbreiterte Kante des Sr4ps/,- VV und
Sr4py/2- VV Augerprozesses zu erkennen. Ihre scharf definierten Energien stimmen mit
den Peaks in Abb.[5.4] iiberein.

In Abb.[5.7(a,b) werden fiir Breiten von Eg;rp =4 1€V jeweils die Summenenergiespektren
aus den vorher vorgestellten Messungen bei hv =252 und 30,0V dargestellt. Durch Nor-
mierung der Spektren auf gleiche Gesamtintensitéit findet man ein ahnliches Verhalten, wie
in den zugehérigen SPE - Daten aus Abb.[5.3(a) und Abb.[5.4(b). Man kann in Abb.[5.7|(a)
fiir hv = 25,2 €V verschiedene markante Eigenschaften identifizieren. Fiir Paarbindungs-
energien Ep g, <5eV gibt es keine Emission in beiden Praparationszustanden der Probe,
also insbesondere keine Emission aus Ti3d- Zusténden. Fir 5eV < Ep sum < 8,5€V sieht
man eine erhohte Emission im ,2DEG* - Zustand, die sich durch Paaremission aus Sau-
erstofffehlstellen V zusammen mit O 2p erklaren lasst. Der darauf folgende Anstieg fiir
Paare aus O 2p ist im roten Spektrum im Vergleich zum schwarzen um 400 meV zu héheren

Paarbindungsenergien verschoben. Dies entspricht der doppelten Energieverschiebung im
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Abb. 5.6: 2D - Doppelphotoemissionsspektren von SrTiO3(001) mit einer Niobdotierung
von 0,05Gew% bei hv=30,0eV: (a~c) im ,no 2DEG® - Zustand bei Raumtemperatur
und (d-f) ,2DEG* - Zustand bei 150K. In (a,d) gemessen mit niedriger Zahlrate und
in (b,e) mit hoher Zahlrate sind die Intensitiaten der Elektronenpaare in Abhéngigkeit
der beiden einzelnen kinetischen Energien E; und E, dargestellt. Gestrichelte Linien
markieren jeweils Summenenergien fiir echte Paare von Er (schwarz), aus Abb.[5.3] fiir
O 2p maximal errechnete (blau) und im DPE-Spektrum bestimmte Summenenergiekanten
(rot). Gestrichelte Kéastchen markieren SPE aus O 2s (rot) und Sr4p (blau) in (a) und
daraus resultierende Paaremission durch Augerprozesse (c).

Vergleich mit der Bandverbiegung, die fiir einfache Photoemission in Abb.(a) bestimmt

wurde. Auflerdem ist die Intensitét des roten Spektrums gegeniiber dem schwarzen fir
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Abb. 5.7: Summenenergiespektren von SrTiO3(001) mit (a) hr=252eV und (b)
hv =30,0eV vergleichend im ,2DEG* - und ,no 2DEG*" - Zustand. Dafiir wurden die Spek-
tren aus Abb.[5.5 und Abb.[5.6]im Bereich von Egsy 1€V gemittelt und auf die Gesam-
tintensitat der jeweiligen Messung im ,no 2DEG" - Zustand normiert. Unterschiedliche
Schattierung markiert Bereiche in denen Emission im ,,2DEG* - Zustand iiberwiegt (blau)
oder reduziert ist (rot).

8,5eV < Ep sum < 14,2 eV reduziert. Dies ergibt sich anschaulich aus der reduzierten In-
tensitat des nicht bindenden O 2p-Zustands bei Ep gpp~5eV im ,2DEG" - gegeniiber
dem ,no 2DEG" - Zustand in Abb.(a). Eine analoge Erkldarung findet man fiir die Inten-
sitatsunterschiede bei Ep gm > 14,2€eV. In Abb.(b) werden die gleichen Eigenschaften
identifiziert. Jedoch findet man hier im Bereich der Paaremission von Vp mit O 2p keine
wesentlich starkere Emission aus dem ,,2DEG* - Zustand. Dafiir sind Emissionsunterschie-
de fiir hohere Bindungsenergien viel starker ausgepragt, was sich durch die zuséatzliche
Paaremission als Sr4p- VV Augeremission begriinden lédsst. Diese qualitative Analyse wird
in Abs.[5.4.1.1] vertieft, um Eigenschaften der Elektronen- Wechselwirkung in STO zu
diskutieren und erstmals einen direkten Vergleich eines Augerprozesses mit direkter DPE

zu fuhren.

5.2 Ti-dotiertes SroRu0,4(001)

5.2.1 Eigenschaften und Praparation

Die SroRugsTig204(001)- (SRO) Probe fir die folgenden Untersuchungen wurde in der
Fachgruppe von Prof. Dr. Ebbinghaus (MLU Halle) durch Zonenschmelzen hergestellt.
SroRuO4(001) ist ein Teil einer Ruddlesden - Popper Serie Sr,,1Ru,, 03,41 [118} 119]. Ne-
ben dem aus O 2p abgeleiteten Valenzband besitzen die Elemente dieser Serie wegen der
ungepaarten Ru4d* - Elektronen Zustéinde an £y komplexe magnetische Eigenschaften, wie
die Bandstruktur in Abb.[5.8(a) verdeutlicht [120]. Wahrend SrRuO; und Sr3RusO7 jeweils
unterhalb von T =160 K und 100 K ferromagnetisch geordnet sind, bleibt SroRuO4(001)
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paramagnetisch. Dafiir wurde gezeigt, dass SroRuQ,, dhnlich wie STO, eine supraleitende
Phase mit einer kritischen Temperatur von 0,93 K besitzt [134], was auf Korrelationseffekte
hindeutet. Wird Ru* in SroRuO, mit nicht-magnetischen Ti*"-Ionen substituiert (3d°-
Konfiguration), so zeigt sich, dass eine magnetische Ordnung entlang der ¢-Achse bei tiefen
Temperaturen zusammen mit in ab-Richtung lokalisiertem Ladungstransport entsteht
[135], 136]. Es wird dabei argumentiert, dass das Dotieren eine Lokalisierung magnetischer
Momente induziert, die Paarbildung wird jedoch schon bei Dotierungsdichten x < 0,001
unterdriickt [135]. Diese elektronische Struktur ermoglicht damit die Untersuchung von
Korrelationseffekten in d-Orbitalen dhnlich der Betrachtungen in Abs.[4.2] Gleichzeitig
kann so auch der Einfluss von Sauerstoff in Verbindung damit studiert werden. Auflerdem
ist SroRu;_,Ti,04(001) oberhalb einer kritischen Dotierung von x =0,2 halbleitend mit
einer Bandliicke von ca. 0,1eV [121]. Dieses Verhalten ist in Abb.[p.8[c) beschrieben.
Man erkennt, wie die Substitution von Ru** mit Ti** die Intensitit in der Niahe von Ep
und bis zu einer Bindungsenergie von 2 eV reduziert, wahrend die Intensitat fiir hohere
Bindungsenergien konstant bleibt [121].

Neben Emission aus dem Valenzband sind analog zu den Betrachtungen an STO im
vorherigen Abschnitt auch Emissionlinien aus flachen Rumpfniveaus zu erwarten. Die in
Abb.(b) aufgefiihrten SPE - Spektren zeigen fiir verschiedene Konfigurationen der Rudd-
lesden - Popper Serie abhéngig von der Photonenenergie Valenz - und Rumpfniveauzustéande.
Wie in Abs. erkennt man Emissionslinien des Spin-Bahn-aufgespaltenen Sr4ps/,
bei Ep=18,6eV und Sr4p;/; bei Ep=19,3eV, sowie eine vergleichsweise breite Intensitéit
aus O 2s im Bereich von 21,1eV bis 23,5eV |97, 137]. Wegen der hohen Reaktivitat der
Oberflache wurde die fiir die Experimente verwendete Probe einmalig auf 395 K geheizt
und danach in situ gespalten. Mittels Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)
wurde eine (1x1)- Struktur verifiziert, wie anhand Abb.[A 5] gezeigt ist.

5.2.2 Einzel- und Doppelphotoemission an SryRuggTip204(001)

In SPE kénnen die in Abb.[p.§|a) und (b) gezeigten Spektren verifiziert werden. In Abb.[5.9]
sind dazu Spektren bei Anregung mit hv =25,2 und 30,0 eV bei normalem Strahleinfall
vergleichend dargestellt. Neben dem grau unterlegten O 2p Valenzband, in dem finf
charakteristische Peaks bei 3,9¢eV, 5,1eV, 7,5eV, 10,0eV und 12,0eV erkennbar sind, sind
Ru4d - Zustande im Bereich von EFg=2,0€eV bis Er zu erkennen. Fiir beide gezeigten
Photonenenergien ist Abb. die aus Abb.(b) entnommenen Bindungsenergien fiir
Sr4ps /o und Sr4p; /5 in blau und in Abb.(b) auch O 2s in rot markiert. Beide Spektren
stimmen bei kinetischen Energien bis 10eV mit Abb.[p.§(c) (rechts) iiberein [121]. In
Abb.(b) ist auBerdem die Polarisationsabhéngigkeit der SPE - Intensitat dargestellt.
Man findet keine wesentliche Abhéngigkeit von der Polarisation bei Integration iiber den
Akzeptanzwinkel von + 15°. Die fithrende Flanke des O 2p- Zustandes bei EFg =4¢€V zeigt
eine Verschiebung von 50 meV. Dies kann durch Restgasadsorption erklért werden. Jedoch

sind auch geringfiigige Unterschiede der Probenpositon relativ zum Detektor denkbar.
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Abb. 5.8: (a) Elementaufgeloste Zustandsdichte von SroRuOy4 aus [120]. (b) XPS - Spektren
der Ruddlesden - Popper Serie Sr,;1Ru,, 03,1 aus [97]. Gestrichelte Linien markieren
Rumpfniveaus, rot unterlegt den Energiebereich in dem O 2s emittiert. (¢) SPE Spektren
von SroRu;_,Ti,04(001) direkt an Fp mittels UPS (links) und in der Valenzbandregion
mittels XPS (rechts) gemessen [121].

Solche geometrischen Unterschiede werden in den Analysen in Abs.[5.4 kompensiert, indem
DPE - Spektren jeweils durch in situ gemessene SPE - Spektren modelliert werden. Die
Spektren in Abb.[5.8(b) wurden im Abstand von 14 Tagen aufgezeichnet. Die gemessenen
Intensitatsunterschiede von 15% bei niedrigen kinetischen Energien kénnen durch die
hohe Reaktivitdt der Probe und dem daraus resultierenden héheren niederenergetischen
Untergrund erklart werden. Ich werde im weiteren Verlauf dieser Arbeit an diesem Beispiel
diskutieren, inwieweit DPE - Spektren an reaktiven Oberflichen miteinander vergleichbar
sind und welche Limitierungen durch die Dauer der Messungen entstehen. Zunéchst werden
in Abb.[5.10] die DPE - Spektren vorgestellt, die jeweils im Anschluss an die in Abb.[5.9
gezeigten Spektren, gemessen wurden. Links sind jeweils die 2D - Energiespektren fiir
hohen Photonenfluss gezeigt. Sie enthalten hauptsachlich zufallige Paare, was in Abs.
ausfithrlich dargelegt ist. Auf der rechten Seite sind damit vergleichend die Spektren
nach vollzogenem Untergrundabzug présentiert. Wie fiir STO in Abb.[5.5] erkennt man in
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Abb. 5.9: SPE an SryRugsTig204(001) bei normalem Strahleinfall bei (a) hv =25,2eV
mit E || k, und (b,c) hv=30,0eV mit E || k, (schwarz) und E || k?y (rot). Gestrichelte
bunte Linien und Flachen markieren jeweils Emissionspeaks der Rumpfniveaus von O 2s
und Sr4p in Anlehnung an Abb.[5.8 gestrichelte schwarze Linien und Flachen das O 2p
Valenzband. (c) sind Daten aus (b) vergroBert im Valenzbandbereich.

Abb.[p.10|(a) in den schwarz markierten gestrichelten Késtchen achsenparallel Intensitéten
bei kinetischen Energien von jeweils 11eV. Diese sind Resultate von Einzelphotoemission
und liegen als solche bei den gleichen kinetischen Energien wie die markierten Zustande in
Abb.[p.9(a). Nur solche, die ein weiteres Photoemissionsereignis nach sich ziehen, wie es bei
einem Augerzerfall geschieht, sind auch in den rechten Spektren vorhanden. So erkennt man
in Abb.(b) achsenparallele Intensitatsprofile aus dem Sr4ps/,-VV und Sr4p,5-VV
Augerzerfall bei kinetischen Energien im Bereich bis zu 3eV. Dariiber hinaus sind analog
zu Abb.[p.5 die berechneten maximalen kinetischen Summenenergien und die fiir Emission
von Paaren aus O 2p berechneten Energien mit gepunkteten Linien eingezeichnet. Auch
oberhalb dieser Kanten werden Paare gemessen. Grund hierfiir ist Paaremission unter
Beteiligung von Ru4d- Zustanden. Dies wird in Abs.[5.4.1.2] anhand von Linienprofilen im
Detail diskutiert.

Die achsenparallelen Intensitatsprofile bei kinetischen Energien von 1 bis 2eV im Spektrum
bei hv =25,2 ¢V in Abb.[5.10[(b) verschieben bei Erhéhung der Photonenenergie um 4,8 €V zu
héheren kinetischen Energien, wie in Abb.[5.10(d) und (f) z erkennen. Die Sr4ps/,- VV und
Sr4py2- VV Augerintensititen liegen hier im Bereich kinetischer Energien zwischen 5eV
und 8 V. Diese sind als Intensidtsprofile in gestrichelten schwarzen Késtchen in Abb.[5.10](e)
und in gestrichelten bunten Késtchen in Abb.(f) zu sehen. Aquidistant verschieben
auch die in Abb.[5.10(d) markierten Summenenergien im Vergleich mit Abb.[5.10|b).
Abgesehen von den Unterschieden in der totalen Anzahl gemessener Paare zwischen

Abb.[5.10(d) zu Abb.|5.10(f), die aus unterschiedlicher Messdauer resultieren, erkennt
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Abb. 5.10: 2D - Doppelphotoemissionsspektren von SraRuggTig204(001) gemessen mit
E || ky bei hv=25,2¢V (a,b) und hv =30,0¢V (c,d), sowie mit E || k:; bei hv =30,0eV
(e,f). Die Spektren links sind jeweils bei hohen Zéhlraten gemessen (M2). Rechts sind
jeweils untergrundkorrigierte DPE-Spektren (M1-M2) gezeigt. Gepunktete schwarze
Linien markieren mit Gl. berechnete maximale Summenenergiekanten fiir echte Paare,
gepunktete rote Linien sind die aus den Spektren bestimmten Kanten. Gestrichelte schwarze
Késtchen markieren SPE - Profile, gestrichelte bunte Késtchen Auger - Linienprofile.

man keine Unterschiede der DPE - Intensititen und damit keine Abhangigkeit von der
Polarisation. Genauere Analysen erfolgen in Abs.[5.4]
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5.3 EuTiO3(001)

5.3.1 Eigenschaften und Praparation

In diesem Abschnitt werden die gemessenen SPE-und DPE- Spektren an EuTiO3(001)
(ETO) vorgestellt. ETO ist ebenfalls ein Perovskit und besitzt einige einzigartige Charak-
teristika. Die Bandstruktur von ETO hat groBe Ahnlichkeit mit der von STO aus Abb.
[138,139]. Man findet hier ein breites hauptséachlich aus O 2p- Zustanden abgeleitetes Va-
lenzband bei Ep zwischen 3eV und 12eV [122]. In starkem Kontrast zu STO besitzt ETO
jedoch noch 4f7 Elektronen aus Europium, die als schmale Emissionslinie bei Fg =2¢eV
zum Valenzbandspektrum beitragen, solange ETO in stochiometrischer Form, also mit
Eu?*, vorliegt. Hingegen verschwindet diese dispersionslose Linie, wenn Eu** durch Oxida-
tion von EuO zu EuyO3 entsteht [140]. Bei ETO handelt es sich daher um einen Halbleiter,
bei dem die Bandliicke zwischen Eu4f - und Ti3d- Zustdnden gebildet wird im Kontrast
zu STO. Auch besitzt ETO wegen der Eu4f - Elektronen ein magnetisches Moment. ETO -
Kristalle zeigen daher bei Ty =5 K antiferromagnetische Ordnung, wohingegen diinne
ETO - Schichten ferromagnetisch koppeln. Im Rahmen der Suche nach Multiferroika ist
ETO deswegen von groBem Interesse [141]. Aufbauend auf den Betrachtungen von vorher
ist ETO ein ideales System um Wechselwirkungen der Elektronen in f - Orbitalen und O 2p
zu betrachten. Dariiber hinaus ist es durch das Aufbringen von reduzierendem Europium
auf STO moglich, Sauerstofffehlstellen zu erzeugen [124} [142]. Ob ein 2DEG in solchen
Systemen im STO selbst oder in den aufgebrachten Perovskitschichten entsteht, wird
zur Zeit noch diskutiert [123| 143]. Solche Heterostrukturen zeigen eine Flachendichte
des 2DEG pappe > 1 - 10 Elektronen-cm ™2 [114}, 125]. Im Rahmen der durchgefiihrten
Messungen in DPE und SPE werden kinetische Elektronenenergien von 1eV bis 25eV
ausgewertet. In diesem Energiebereich ist es unter Beriicksichtigung der mittleren freien
Weglangen moglich, Emission aus den obersten Lagen gemeinsam mit Emission aus dem
Substrat zu betrachten.

Die ETO - Schicht wurde durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) von Anne Oelschliger
in unserer Gruppe hergestellt. Ein STO - Kristall wurde wie in Abs.[5.1.1.2] prapariert,
sodass ein 2DEG an der Oberflache erzeugt werden kann, das durch Heizen in Sauerstoff
verschwindet. Daraufhin wurden in zwei Schritten insgesamt 1 nm metallisches Europium
mittels MBE auf die Oberfliche verdampft und die Probe nach jedem Schritt fiir 5 min bei
970 K geheizt. Die entstandene Schicht wurde mittels XPS charakterisiert und zeigt bei
Ep=2,1¢eV Intensitét, die sich auf die Bildung von EuO zuriickfithren lasst [140]. LEED -
Messungen zeigen eine (1x1) - Struktur mit im Vergleich zu STO verbreiterten Reflexen, die
auf eine teilweise Bildung von ETO an der Oberflache schlieflen lasst. Darauthin wurden
schrittweise die stéchiometrischen Mengen Eu und Ti verdampft und bei po, 1 - 1075 mbar
geheizt, bis sechs Monolagen ETO erzeugt wurden. HREELS Spektren jeweils vor dem
Heizen in Sauerstoff zeigen die Signatur eines 2DEG wie in Abb.[5.2] Eine anschliefende
Charakterisierung mit LEED zeigt eine ¢(2x2)-Uberstruktur [144]. Mittels XPS wurde
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Abb. 5.11: SPE- Spektren von 6 ML EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) bei hv =30,0€V (a,b)
und bei verschiedenen Photonenenergien im Valenzbandbereich (c). (b) Valenzbandspektren
zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der Praparation. Gestrichelte bunte Linien in (a):
Emissionslinien der Rumpfniveaus. Griine Dreiecke in (c) markieren die Emission aus

Eudf.

Europium iiberwiegend als Eu?" in den Schichten beobachtet. Daraufhin wurde die Probe
mittels Vakuumtransfer in die DPE - Kammer iibergeben, wo die weiteren Experimente

durchgefiithrt wurden.

5.3.2 Einzel- und Doppelphotoemission an EuTiO3(001)

Nach dem Ausgasen der Probe bei 370 K fiir 30 min, wurde die Probe fiir 10 min auf 870 K
geheizt. Die resultierenden SPE - Spektren sind in Abb.[5.11] prasentiert. Man erkennt bei
Anregung mit hv = 30,0 eV Photoemission aus verschiedenen Zustéanden. Analog zu Abb.[5.4]
findet man in Abb.[5.11ja) Emissionslinien der flachen Rumpfniveaus bei Ep =~ 23¢eV aus
O2p und bei Ep=18,5€V aus Eu®t 5ps /o [145] 146]. Bei Ep=20,1¢V und Ep =20,9eV
erwartet man Emission aus jeweils Sr4ps/; - und Sr4p; /5 - Zustdnden vom Substrat. Bei
Ep~23eV ist auBerdem Emission aus Eu®* 5p; /s zu erwarten [145, [146], weshalb hier
eine Superposition der Eubp und O 2s Emissionslinie vorliegt. Bei kinetischen Energien
bis 10eV ist eine Informationstiefe von mehreren Nanometern aus Betrachtungen der
mittleren freien Weglidnge zu erwarten [50]. Dariiber hinaus ist, wie oben angedeutet, eine
Valenzbandemission von O 2p aus ETO bei 3eV < Eg <12¢€V zu beobachten, hier betragt
die inelastiche mittlere freie Weglédnge (IMFP) deutlich weniger als 1 nm. Zuletzt erkennt
man bei Ep=2,16V die Emission aus Eu4f in Ubereinstimmung mit XPS - Daten aus der
Préaparation.

Abb.(b) zeigt die Intensitat der Eu®" - Emissionslinie zu verschiedenen Zeitpunkten
nach der Préparation der reduzierten ETO - Oberfliche. Man erkennt, dass die Oxidation

der Oberfliche aus dem Restgas der Kammer bei 10~° mbar innerhalb von wenigen Stun-
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den die Intensitit bei Ep=2,1eV auf 25% reduziert. Dem gegeniiber wird in Abb.[A.6]
bei Ep=10€V die Zunahme von Emissionsintensitidt gemessen, die auf das Entstehen von
Eu?t hinweist. Dies lisst den Schluss zu, dass in oberflichennahen Schichten Eu?* zu Eu?*
oxidiert [140} |146]. Auch lésst sich eine Verschiebung der oberen Emissionsflanke der O 2p-
Zustédnde beobachten, die analog zu den Beobachtungen an STO auf eine Bandverbiegung
durch Oxidation/Reduktion der Oberfliche zurtickzufithren ist. In diesem Zusammen-
hang werden analog zu STO - Oberflichen auch das 2DEG an STO/ETO - Grenzfléchen
und in ETO selbst diskutiert [123], 143]. Im oxidierten Zustand verschiebt die Emissi-
onslinie der flachen Rumpfniveaus des Eu* 5ps/2 - Zustands ebenfalls zu Ep=21,5eV
und ist damit in Superposition mit der Emissionslinie von Sr4p;/, im SPE Spektrum in
Abb.[5.11][147]. Die Linie des Eu®* 5p; 5 - Zustands verschiebt zu Ep ~26 eV [147]. Um eine
moglichst hohe Konzentration an Eu?*-Zustanden zu erzielen, wurde vor allen weiteren
SPE - Messungen und téglich wiahrend der DPE - Messungen die Probe durch UHV Heizen
bei 870 K reduziert. SPE - Spektren direkt nach dem Heizschritt zeigen, dass der Zustand
der Oberfléche vollsténdig reversibel ist. In Abb.[5.11|(c) sind Valenzbandspektren von ETO
bei Photonenenergien zwischen 15,6 eV und 32,4 eV gezeigt. Man findet eine geringfiigige
Abhéngigkeit der vier gefundenen Peaks aus O 2p von der Photonenenergie, die auf die
Anderung der Impulskoordinate senkrecht zur Oberflache zuriickzufithren ist. Dagegen
wird Eudf bei Fg=2,1€V fiir fast alle hv beobachtet. Lediglich fir hv =18,0eV und
15,6 €V findet man eine Verschiebung des Maximums zu héheren Bindungsenergien. Jedoch
wird anhand des Minimums bei EFp=3,2¢eV auch eine Zunahme des Untergrundes fiir
sinkende hr gefunden, was die geringfligige Verschiebung des Maximums bedingt. Man
findet aulerdem eine deutliche Abhéangigkeit des Intensitatsverhéltnisses von Eu4f zu
O 2p. Daher wurden fiir DPE - Messungen drei Photonenenergien von hv = 25,2, 30,0 und
32,4 eV ausgewdhlt, um Langzeitmessungen durchzufiihren. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Abb.[5.12] prasentiert. Analog zu den vorherigen Betrachtungen findet man auch
fiir ETO gemessen bei hv =25,2¢eV in Abb.[5.12(a) im 2D - Spektrum bei hohem Fluss
achsenparallele Intensitatsprofile bei mehreren Energien. Beispielhaft, in schwarz gestrichelt
markiert, sind SPE - Prozesse aus den O 2p Valenzbandzustidnden bei 14 eV < Ej;, < 18 eV
zu finden. Dartiber hinaus sind, mit blau gestrichelt markiert, auch SPE - Prozesse aus
Sr4p- Zustdnden aus dem Substrat zu erkennen. Diese SPE - Ubergéinge konnen analog zu
den Uberlegungen fiir STO eine Augeremission nach sich ziehen. Bei grofien Energieun-
terschieden zwischen den am Augerprozess beteiligten Orbitalen kénnen diese Prozesse
praktisch gleichzeitig geschehen, was zu einer diagonalen Intensitéitsverteilung im 2D -
Spektrum fiithren wiirde [44]. Findet die Emission beider Elektronen in sequenzieller Art
statt, fithrt dies zu achsenparallelen Intensitéitsprofilen, wie sie in Abb.[5.12(b) im unter-
grundkorrigierten Spektrum in blau markiert sind. Nach der Untergrundkorrektur geht
aulerdem wieder die gemittelte Paarintensitét oberhalb von EJ77  =16,9€V gegen null,
wohingegen in den Spektren links in diesem Bereich Emission aus dem Valenzband das
Spektrum dominiert. In Abb.[5.12b) ist auBerdem in rot gepunktet der erste Anstieg fiir
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Abb. 5.12: 2D - Doppelphotoemissionsspektren von 6 ML EuTiO3(001) auf SrTiO3(001)
bei hv =25,2¢€V (a,b), 30,06V (c,d) und 32,4€eV (e,f). Es sind jeweils links Messungen bei
hohen Photonenfluss und rechts untergrundkorrigierte Spektren abgebildet. Gepunktete
Linien markieren Ef}%  (schwarz) und erste Anstiege der Paaremission (rot). Gestrichelte
Boxen markieren jeweils achsenparallel Emission durch SPE (schwarz) und Augerprozesse
(blau). Die Messungen bei hohem Photonenfluss wurden jeweils direkt nach dem UHV

Heizen der Probe (c), 4h (a) und 24h (e) nach dem Heizen aufgenommen.

Paaremission bei Eyn sum = 11,0 eV markiert. Die Differenz von ~6eV zwischen Ef%
und der ersten Paaremissionen ist ebenfalls fir hy =30,0€V in Abb.|5.12(d) zu beobachten.
AuBlerdem findet man hier zusétzlich Emission aus O 2s- Zustédnden mit anschlielender

Augeremission bei Ey;, =2,7¢eV. Auch das Emissionsprofil von Sr4p bei 5,0€V ist deutlich
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erkennbar und entspricht der Emissionslinie des Rumpfniveaus in Abb.[5.11|(a). Allerdings
ist es um die Differenz der Photonenenergien zu Abb.[5.12|b) verschoben. Die Emission aus
Eubp bei Ey;, =7,4€eV ist dagegen kaum erkennbar. Sie wird anhand von Linienprofilen
in Abs. diskutiert. Obwohl in Abb.[5.12(c) bei Ey;, =23,9€eV (Ep =2,1€V) deutlich
Emission aus Eu4f - Zustidnden zu erkennen ist, findet man im untergrundkorrigierten
Spektrum keine Paaremission bei E0T  —2-2,1eV=17,5eV. Eine analoge Betrachtung
kann fiir hv =32,4¢eV in Abb.[.12|(e,f) durchgefithrt werden. Wieder verschieben in den
bunt markierten Bereichen die Augerprofile mit der Differenz von hv im Vergleich zu den
Spektren dariiber. Der Augerprozess aus Eu5p ist wie in Abb.[5.12|(d) nur schwer erkennbar
und wird spéter weiterfithrend diskutiert. Hingegen ist die Emission aus Sr4p deutlich
in Abb.j.12(b) und (d) zu erkennen, aber verliert in Abb.[5.12{f) an Intensitét. Dies
wird durch Betrachtung der mittleren freien Weglange erklart, da mit zunehmenden FEy;,
bis ungefihr 20 eV Substratsignale unterdriickt werden [50]. Auch in Abb.[5.12(f) findet
man eine Differenz zwischen E57% . und dem Beginn der Paaremission von 5,6 €V. Dies
deutet darauf hin, dass keine Paaremission ausschliellich aus Eu4f - Zustdnden und auch
keine Paaremission aus einem 2DEG an der Oberfliche stattfindet. In den Messungen bei
hv =30,0eV wurden bei einer Einzelzahlrate von 600 Elektronen/s im Mittel 1,3 Paare/s
bei einem Verhaltnis von 2:1 echten zu zufélligen Paaren detektiert. Bei den 0,9 echten
Paaren/s konnen damit aus 2DEG - Zustdnden maximal 10~* Paare/s emittieren, um
innerhalb des Fehlers nicht nachweisbar zu sein.

In diesem Abschnitt wurden die SPE- und DPE - Messungen fiir 6 ML ETO auf STO
vorgestellt. Neben Emission aus dem fiir ETO charakteristischen Valenzband mit O 2p und
Eu4f findet man SPE aus flachen Rumpfniveaus. Darunter Sr 4p- Zustédnde des Substrates
und Emission aus Eubdp und O 2s. In DPE- Spektren kann man Augeremission durch

Rekombination von Lochern dieser Rumpfzustiande identifizieren. Jedoch werden keine
Hinweise auf DPE aus dem 2DEG an der Oberfliche gefunden.
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5.4 Korrelationseffekte in Perovskiten

In diesem Kapitel werden die Analysen an den drei Perovskiten STO, SRO und ETO
vorgestellt. Zuerst werden Summenenergiespektren ausgewertet und durch einen Vergleich
mit Einzelphotoemissionsspektren Eigenschaften der korrelierten Elektronenpaare abgelei-
tet. Dazu zéhlen effektive Potentiale Uy, die im Rahmen der CS- Theorie in Abs.[£.3.1]
vorgestellt werden. Damit kénnen erstmals fiir Paaremission durch DPE - und Augerpro-
zesse Werte fiir U.sy bestimmt werden, die unter anderem im Bezug auf die Zeitskalen
dieser Prozesse und mogliche Abschirmung der resultierenden Doppellochendzustiande
diskutiert werden. Danach werden die jeweiligen Differenzenergiespektren diskutiert und
zuletzt verschiedene achsenparallele Linienprofile aus den 2D - DPE - Daten extrahiert. Sie
entsprechen O 2p-VV Augerspektren, die vor wenigen Jahren erstmalig von Fairchild et
al. in Koinzidenzexperimenten aufgenommen wurden [18]. Aulerdem werden Augerzerfille

von St 4ps/z, Srdp; /2 und Eubp zum ersten Mal prasentiert.

5.4.1 Betrachtungen der Summenenergie

5.4.1.1 Korrelationsinduzierte Energieverschiebungen in SrTiO3(001)

Zur Analyse der DPE-Daten an STO wird analog zu den Betrachtungen in Abs.[4.3.1] im
Rahmen der CS- Theorie eine Niherung der Zwei-Elektronen-Zustandsdichte D?( Eip. sum)
aus Gl. bestimmt. Aus dieser Naherung lasst sich unter Kenntnis von hAv und der
Austrittsarbeit mit Gl. DQ(EB,sum) ermitteln. Genauso ergibt sich aus den Summen-
energieprofilen der 2D - Spektren die Bindungsenergieabhéangigkeit der DPE - Intensitét
echter Paare. Dazu werden fiir alle DPE - Messungen in situ jeweils mit beiden Detektoren
SPE - Spektren aufgenommen. Die Datensétze unterliegen damit nicht nur vergleichbaren
Abbildungsfunktionen, sondern besitzen die gleiche Fermikante. Fiir die in Abb.[5.5/ und
Abb.[5.6 vorgestellten Experimente an STO bei hv = 25,26V und 30,0 €V sind die jeweiligen
CDOS fiir ,no 2DEG* - und ,2DEG* - Zustand in Abb.[p.13|a) und (b) dargestellt. Im
Vergleich mit echten Paaren aus Abb.[5.7] fallt ein dhnlicher funktionaler Zusammenhang
auf. Insbesondere fiir hv =25,2€V findet man in Analogie zu den Summenenergiespek-
tren drei farbig markierte Bereiche, in denen jeweils Emission im ,no 2DEG" - Zustand
tiberwiegt (rot) oder reduziert ist (blau). Oberhalb einer kinetischen Summenenergie
von Eyipn sum = 12,8 €V verschwindet D? in beiden Fallen. Dieser Bereich ist daher weif3
markiert. Als Resultat der Bandverbiegung von 210meV in Abb.[5.3]findet man 400 meV
Verschiebung der Anstiegsflanke von O 2p- O 2p Paaren der beiden Probenzustande. Au-
Berdem zeigt sich die Emission von Paaren aus Sauerstofffehlstellen (Vo) zusammen mit
O 2p Elektronen im blauen Bereich fiir Eyy, sum zwischen 9,5eV und 12,8eV. Alle diese
Ergebnisse findet man genauso in Abb.(a) wieder, jedoch um 1,2¢eV hin zu niedrigeren
kinetischen Energien verschoben. Im Vergleich dazu wird anhand von Abb.[5.13|(b) deutlich,

wieso eine Betrachtung der in situ gemessenen SPE-Spektren notig ist. Grundséatzlich
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Abb. 5.13: (a,b) CDOS berechnet aus in situ SPE-Spektren jeweils normiert auf die
gleiche Gesamtintensitit im Messbereich wie in Abb.[5.7] (c) und (d) entsprechen jeweils
den Differenzen der Spektren aus (a) und (b) projiziert als korrelierte Elektronenpaare in
2D. (e) und (f) sind im Vergleich dazu Differenzen aus den 2D - Spektren echter Paare aus
Abb. und Abb. jeweils normiert auf gleiche Gesamtintensitét. In (a,b) farbig markiert
sind Bereiche dominanter Emission im ,no 2DEG* - (rot) und ,2DEG* - Zustand (blau).
Gestrichelte Linien in (c-f) markieren Wechsel der Asymmetrie, farbige Bereiche entsprechen
denen in (a) und (b). Profile in (d) veranschaulichen die im Weiteren durchgefiihrte
Summenenergiebetrachtung fiir Teilbereiche des 2D - Spektrums.
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findet man hier wieder ein dhnliches Kurvenverhalten wie bei der Betrachtung echter Paare
in Abb.(b). Man bestimmt ungefdhr die doppelte Verschiebung der Anstiegsflanke von
O 2p-02p von 500meV im Vergleich mit der Bandverbiegung in Abb.[5.4 von 220 meV.
Jedoch findet man nur zwei unterschiedlich farbig dargestellte Bereiche der Paaremission
in Abb.[5.13|(b) genauso wie in Abb.[5.7(b), weil hier Emission von Vo - O 2p Paaren im
,2DEG* - Zustand nicht iiberwiegt. Dies steht im Kontrast zu den Daten aus Abb.[.7|(a)
und Abb.(a). Grund hierfiir sind wahrscheinlich geringfiigige Unterschiede beim Atzen
und Heizen des STO in der Vorprédparation einer Oberfléache, die zwischen ,no 2DEG*und
,2DEG"schaltbar ist. Zwar sind SPE- Daten bei geringen Photonenenergien lediglich als
Néherung der DOS zu sehen, dennoch kénnen durch parametrische Anderungen induzierte
spektrale Verdnderungen nur so genau beschrieben werden. Dariiber hinaus wird anhand
von Abb.[A]] gezeigt, dass die genutzten SPE - Spektren kaum mit dem Emissionswinkel
variieren. Die Dispersion in SPE kann darum fiir die weiteren Analysen vernachlassigt
werden.

Es wird nun angenommen, dass die in D? beschriebenen Paare schwach wechselwirken.
Dann erwartet man nach den Ausfithrungen in Abs.2.1.2] dass sie als Elektronenpaare
emittiert werden kénnen [23]. Unter der Annahme, dass unter Photoemission entstehende
Paare die kinetische Summenenergie Fj;, sum beliebig unter sich aufteilen konnen, also
Ehina + Egin2 = Ekin sum gilt, kann man ein 2D - Spektrum fiir die Konvolution ableiten.
Diese Spektren werden jeweils fir die CDOS in Abb.[5.13|(a) und (b) gebildet. Sie werden
auBerdem auf den kinetischen Energiebereich, der in den 2D - Spektren Abb.[5.5] bezie-
hungsweise Abb.[5.6] (¢c) und (f) zuginglich ist, normiert. Die Asymmetriebilder von ,no
2DEG“(N;) und ,2DEG* - Zustand (N;) werden fiir jeden Datenpunkt tiber

Ny — Ny

~ 5.1
Ny + Ny +¢€ (5.1)

asym =
berechnet. Mittels € < 1 wird dabei Rauschen im Bereich verschwindender Intensitédt unter-
driickt. Fiir die Daten in Abb.[5.13 wurde 1072 < ¢ <5- 1072 verwendet. Fiir hv =252V
und 30,0V sind die jeweiligen Asymmetriebilder in Abb.[5.13|c) und (d) dargestellt. Die
gestrichelten Linien markieren den Schnittpunkt der jeweiligen CDOS. Diese sind hier
Diagonalen, auf denen die Asymmetrie verschwindet. Wieder findet man fiir hrv =25,2eV
drei voneinander abgegrenzte farbig dargestellte Bereiche, die denen aus Abb.[5.13|(a) ent-
sprechen. Die Asymmetrie wird entsprechend Gl. fiir die 2D - Spektren echter Paare
in Abb.[5.5] (c) und (f) gebildet und ist in Abb.[5.13|(e) gezeigt. Es sind auch hier mehrere
farbig abgegrenzte Bereiche zu erkennen, die im Vergleich mit Abb.(c) um 1,2eV hin
zu niedrigeren kinetischen Energien verschoben sind. Wéahrend fiir geringere kinetische
Energien die Asymmetrie negativ ist, ist analog zu Abb.(c) fiir mittlere Summenenergi-
en ab 4 eV eine positive Asymmetrie zu finden. Im Energiebereich ab Ey;p, sum = 8,1€V, der
fiir die Emission von Vg - O 2p-Paaren charakteristisch ist, findet man fiir Ey;p, 1 = Ejin 2
eine negative Asymmetrie. Fiir hohe Differenzenergien verschwindet diese jedoch. Dass

eine Emission von V- O 2p bei ahnlichen kinetischen Energien der Elektronen des Paares
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stattfindet, wird im Rahmen der Differenzenergieanalyse in Abs.[5.4.2] diskutiert.

Fithrt man die gleiche Analyse gemaf8 GL[(5.1)) fir die in Abb.[5.6] (¢) und (f) gezeigten
Daten fiir STO bei hv = 30,0 €V aus, erhélt man die in Abb.[5.13|(f) dargestellte Asymmetrie.
Auch hier findet man die gleichen farbig markierten Bereiche wie in Abb.[5.13|(d) mit einer
Verschiebung entlang Fiy, sum- Fiir groie Eg; ¢y wird eine Verschiebung von 1,2 eV bestimmt.
Im Bereich der Sr4ps/;- und Sr4p;/,-VV Augeremission findet man hingegen zum einen
eine hohere Asymmetrie als fiir hohe Ey; s, wo Paaremission durch DPE dominiert. Zum
anderen sind hier auch die diagonalen Bereiche, in denen die Asymmetrie verschwindet,
lediglich um 0,6 eV im Vergleich zu Abb.(d) zu geringeren Ej, sum verschoben. Die
Relevanz der Augerprozesse sowie deren energetische Position im 2D-Spektrum wird
ausfiihrlich in Abs.[5.4.3] besprochen.

5.4.1.1.1 DPE unter Beteiligung von Vg fiir kleine Eg;x Im Folgenden werden
fir verschiedene Breiten von Egr; Summenenergiespektren ausgewertet und ihre Diffe-
renzen mit den Differenzen der CDOS verglichen. Solche Eg; s - Schnitte sind schematisch
in Abb.[5.13|(d) gezeigt. Hierbei kénnen sowohl Schnitte einer bestimmten Breite um
E4isf=0€V (I+1I oder II) betrachtet werden, als auch Ausschnitte aus dem Rand (I), um
den Prozess der DPE getrennt von Paaremission mit Augerzerféllen zu analysieren. Zuerst
werden die Spektren bei hv =25,2eV analysiert, bei denen die Augeremission lediglich
am Rand des 2D- Spektrums bei Ej;,1 <1,2eV oder Ey;,o<1,2eV stattfindet. Diese
Bereiche besitzen in Abb.[5.13|e) hohe negative Asymmetrie und kénnen bei Betrachtun-
gen von Summenenergieschnitten geringer Breite vernachlassigt werden. Entsprechende
Summenenergiespektren sind in Abb.[5.14|(a) und (b) gezeigt. Es wurden hier solche Paa-
re bei der Bildung des Mittelwertes beriicksichtigt, deren einzelne kinetische Energien
sich maximal um 1eV unterscheiden, die Integrationsgrenzen im 2D-Spektrum sind also
Eg4is¢==+1eV. Die Vergleichbarkeit wird ermoglicht, indem die jeweiligen Datensatze
auf eine Gesamtintensitdt von eins normiert werden. Die Untergrenze des Intervalls ki-
netischer Summenenergie Ej;, sum, das fir die Normierung berticksichtigt wird, wurde
mit Ekinnorm = 1,3€V (Epnorm = 15,4€V) gewéhlt. Dies entspricht Paaren mit Ej;p, sum
knapp oberhalb der niederenergetischen Abschneidekante. Diese Spektren sollen nun mit
den entsprechenden CDOS aus SPE verglichen werden. Analog zu den Uberlegungen
aus Abs. wird fiir die Bestimmung von D?(Ep sum) aus Gl. die CDOS von
zwei nicht wechselwirkenden Lochern berechnet [36, 37, [61]. Von M. Cini [37] konnte
gezeigt werden, dass im Falle schwach wechselwirkender Elektronen die Zustandsdichte
D? nicht nur verschiebt wie in Gl.. Mit zunehmender Starke der Wechselwirkung
Uess verschiebt insbesondere das Gewicht der CDOS, wéhrend die Positionen der Kanten
erhalten bleiben. Fiir eine Valenzbandbreite von 2W bildet sich bei U.fy > W sogar ein
abgespaltener atomar scharfer Zustand [37]. Im Folgenden werden nur Félle diskutiert, in
denen U.sy klein gegen die Breite des durch Sauerstoff dominierten Valenzbandes ist. Fiir

diese U, s wird die Verschiebung des Gewichtes mit einer Verschiebung der gesamten CDOS
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Abb. 5.14: Uber einer Breite von |Egifr| <1eV gemittelte Summenenergiespektren im
Vergleich mit aus SPE-Daten berechneten CDOS fir SrTiO3(001) im ,no 2DEG* - (a)
und ,2DEG - Zustand (b) jeweils aus den Daten in Abb. gemessen bei hv =25,2¢eV.
Alle Spektren sind normiert auf die Gesamtintensitdt und jeweils um einen Faktor zehn
vergrofert dargestellt. In (c) sind jeweils die Differenzen der Daten aus (a) minus (b)
gezeigt. Energiebereiche der dominanten Emission von V- O 2p- beziehungsweise O 2p-
O 2p- Paaren sind farbig markiert. Die CDOS werden jeweils fiir eine Verschiebung von
Uer=0eV und Ugrr =1,1€eV berechnet und dargestellt.

approximiert. Mit Energieerhaltung lésst sich unter Kenntnis von hrv und den Austritts-
arbeiten D*(Ep gum) 20 D?(Ejin sum) transformieren und zusammen mit den Spektren in
Abb.(a) und (b) darstellen (hellblau). Man findet jedoch keine gute Ubereinstimmung
zwischen den Summenenergiespektren und den CDOS mit U.sr ~0eV, bei vergleichbarer
Normierung der Gesamtintensitat. Fiir DQ(EBysum + Uesp) mit Uepp=1,1€V findet man
hingegen sowohl in Abb.[5.14|(a) (grau) als auch in Abb.[5.14|b) (hellrot) eine sehr gute
Anpassung der CDOS an die Summenenergiespektren fir Ej, sum > 3€V. Fiir kleinere
Elin,sum unterschatzt die CDOS jedoch die Intensitat im Spektrum der echten Paare.
Grund hierfiir ist die zunehmende Wahrscheinlichkeit fiir Sekundarprozesse, bei denen

niederenergetische Paare wegen Streuung oder Mehrfachanregung zunehmen. Beide Pro-
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zesse werden von der CDOS nicht addquat beschrieben. Hinzu kommt die Emission von
Paaren aus einem Sr4ps/;- VV Augerprozess als zusatzlicher Kanal fir Ey, gum < 3eV.
Auf die genauen Zusammenhinge wird in Abs.[5.4.3] eingegangen. Die CDOS wird in
diesem Fall von zwei Modellierungsparametern beeinflusst. Zum einen fithrt die Wahl
der Normierungsgrenze Ep ,orm zu einer Stauchung oder Streckung von D?*(Ep gum). Zum
anderen verschiebt U,y mit D*(Ep sum + Uess) die CDOS entlang Ep g, und damit die
bei der Normierung berticksichtigten Paare. Da die CDOS anders als in Abb.[4.3 keine mar-
kanten Peaks enthélt, ldsst sich daher fiir jedes U,y < W ein Normierungsbereich finden,
sodass Summenenergiespektrum und CDOS in diesem Energieintervall iibereinstimmen.
Diese Unterbestimmtheit lasst sich 16sen, indem man eine Anpassung sowohl fiir den ,no
2DEG* - Zustand in Abb.[5.14(a) als auch fiir ,2DEG* - Zustand in Abb.[5.14(b) gleichzeitig

vornimmt. Die normierte CDOS D?

2 orm (BB sum) wird definiert als:

D2(EB,sum + Ueff)

2
D (EB,sum) - feoo DQ(E)dE. 5

norm

(5.2)

mit € =L porm - Uesp. Es wird vorausgesetzt, dass durch den Heizschritt, der die beiden
Probenzustinde unterscheidet, lediglich perturbative Verdnderungen der DOS entstehen.
Da die Oberflaichenordnung im LEED von den Heizschritten weitgehend unbeeinflusst
ist, ist anzunehmen, dass die Gitterstruktur in der Nahe der Oberflache erhalten bleibt.
Da durch Erzeugung der Fehlstellen lokale Verzerrungen des Gitters entstehen kénnen,
ist eine Veranderung der Uberlappintegrale von verschiedenen Ionenriimpfen denkbar,
jedoch sollten O 2p- O 2p- Paare unbeeinflusst bleiben. Somit wird U,y fir die in DPE
dominanten O 2p- 0O 2p-Paare im ,no 2DEG" - und ,2DEG" - Zustand als vergleichbar
angenommen. Ich werde spater anhand der Messungen bei hv =30¢V an einer anderen
STO - Probe sowie in den néchsten Abschnitten zu SRO und ETO zeigen, dass diese
Aussage fiir mehrere oxidische Perovskite gilt.

Man bildet nun fiir Epg ,0rm = 15,4€V jeweils die Differenzen zwischen ,no 2DEG® - und
L2DEG" - Zustand fiir die normierten Summenenergiespektren und fiir die CDOS mit
Uepr=0¢V und Uy =1,1¢V. Die sich ergebenden Kurven sind in Abb.[.14|c) dargestellt
und die fur die CDOS charakteristischen Wendepunkte eingezeichnet. Wie diese von
EB norm und U, s abhéngen, wird spater diskutiert.

Man findet in Abb.(c) in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der Asymmetrie-
betrachtung in Abb.[5.13|(e) zwei Vorzeichenwechsel in der Differenz der Summenenergie-
spektren. Fir Ep gm <5 eV findet man keine Paaremission oberhalb des Rauschens. Dies
entspricht bei den hier verwendeten Zahlraten von 0.9 echten Paaren/s einer Intensitét von
weniger als 6 - 1071 Paaren/s. Insbesondere erwartet man Paare aus den 2DEG - Zusténden
in diesem Energiebereich. Jedoch sind auch im Differenzbild keine Paare zu erkennen. Dafiir
findet man fir 8,7eV > Ep o, > 5 €V eine geringe negative Differenz. Diese lasst sich auf
Emission von Vo - O 2p- Paaren zuriickfithren, wie bereits anhand von Abb.[5.13|(e) disku-

tiert wurde. Darauf folgend findet man mit zunehmender Emission von O 2p- O 2p- Paaren
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eine iiberwiegende Emission im ,no 2DEG® - Zustand, gekennzeichnet durch eine positive
Differenz. Zuletzt entsteht ein Vorzeichenwechsel bei Ep gm = 12,9 €V beziechungsweise
Elin sum =4 €V, analog zum Wechsel des Vorzeichens der Asymmetrie in Abb.(e). Der
Verlauf wird dabei vollstindig von der CDOS mit Ugrs =1,1eV wiedergegeben. Ein Skalie-
rungsfaktor von 1,05 wurden fiir die CDOS in Abb.(c) angewendet, um die gefundene
Differenz der Summenenergiespektren zu beschreiben. Der gleiche Skalierungsfaktor wurde
fiir die einzelnen normierten CDOS in Abb.[p.14{(a) und (b) angewendet, wodurch beide
Summenenergiespektren optimiert modelliert werden. Sowohl Ubergangsmatrixelemente
|Mppg| als auch |Mgpgr| wurden zur Modellierung als eins angenommen, was die Emission
gut charakterisiert. Da dieser Korrekturfaktor nahe eins ist und auf beide CDOS gleichzei-
tig angewendet die Summenenergiespektren beschreibt, wird er als Anpassungsparameter
angenommen. Aus den zehnfach vergréferten Spektren in Abb.[5.14((a) und (b) wird au-
Berdem deutlich, dass zwar die in groflen Teilen dominante Paaremission aus O 2p-0O 2p
sehr gut modelliert wird, jedoch gleichzeitig die Paaremission aus O 2p gemeinsam mit
Defektzusténden Vp im ,2DEG* - Zustand iiberschatzt wird. Auch im ,no 2DEG* - Zustand
findet man geringe DPE - Intensitat oberhalb des O 2p- O 2p Anstiegs. Dies kénnte durch
Paaremission unter Beteiligung der aus Nb- Dotierung abgeleiteten Zustande entstehen
[129]. Ein langsamer Abfall hin zu geringeren Paarbindungsenergien ist aber auch aus
der CS- Theorie heraus erwartbar, da das Gewicht der CDOS mit U,; verschiebt, aber
nicht der Punkt minimaler Ep s [37]. Die Existenz dieser Paare verdeutlicht den Viel-
teilchencharakter der elektronischen Zustidnde im Valenzband, da sie den Charakter der
adjazenten Ti- Orbitale besitzen |130]. Um die Bandliicke von STO von 3,2¢V mittels
Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnen zu kénnen, missen die Vp im Rahmen eines
Vielteilchenansatzes berticksichtigt werden. Lin. et al. erhalten so sowohl den Donatorcha-
rakter und die DOS der Vp, - Zustéande, als auch eine Bandliicke von 3,2 eV im Rahmen einer
generalisierten Gradienten - Approximation (GGA) mit Korrelationskorrektur U =2V [77].
Spater wurde ahnliches auch mittels dynamischer Molekularfeldtheorie (DMFT) gefun-
den, wobei die Rolle der Fehlstellen des Valenzbandes in der elektronischen Abschirmung
betont wurde [78]. So liefern Berechnungen unter Berticksichtigung des Valenzbandes
und dessen Abschirmung eine lokale Korrelation von Tity;- Vo von U~2,1e¢V an den
Fehlstellen und von 3,5eV am Ti- Rumpf. Es wird aulerdem darauf hingewiesen, welche
Rolle die elektronische Abschirmung in der Bestimmung der Coulombpotentiale spielt.
Unter Vernachlissigung der Abschirmung durch das Vielteilchensystem kénnen berechnete
Potentiale um mehrere GroBenordnungen erhoht sein [78]. Ein experimenteller Befund ist
daher fir die Modellierung von groflem Interesse. AuBlerdem hangt U durch die mogliche
Abschirmung neben der Dotierung auch von den Ladungstrigern in Oberflichenzusténden
ab. Es ist damit im Substrat anders als an der Oberflache |79]. Fir STO - Oberflachen unter
Vernachléssigung von Dotierung und Fehlstellen ergibt sich aus Berechnungen fiir O 2p
U=4,8¢eV und fiir Ti3d 3,6 eV, wiahrend im Substrat jeweils 4,4eV und 4,3 eV berechnet

wurden [79]. Diese Modellierungen basieren jedoch auf unterschiedlichen Approximationen
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Abb. 5.15: Differenzen der aus SPE berechneten und nach Gl. normierten CDOS
von SrTiO3(001) des ,no 2DEG* - und ,2DEG* - Zustand gemessen bei hy =252¢V.
Fir Variation von Ejip norm (links) und U,y (rechts) iiber 5eV sind in (a) und (b) die
Differenzen der Konvolutionen aufgetragen und jeweils fiir 0eV (schwarz) und 1,5eV (grau)
in (c) und (d) in 1D verglichen. (e) und (f) zeigen die zweite Ableitung der Daten aus (a)
und (b).

und numerischen Methoden. Von Nawa et al. wurde in diesem Zusammenhang gezeigt,
dass die theoretisch bestimmten Parameter U stark variieren konnen . Sie hdngen sub-
stanziell von der Wahl der Methode ab und variieren selbst innerhalb einer Methode stark
in Abhangigkeit der Wahl anderer intrinsischer Parameter bei gleichzeitig nur geringfiigiger
Variation der DOS [15].

5.4.1.1.2 Relevanz der Normierungsbedingungen Inwiefern das in Abb.|5.14| er-
mittelte Ucsy von den Normierungsgrenzen abhangt, wird anhand von Abb. diskutiert.
Grundsétzlich wird die Untergrenze des Normierungsintegrals in Gl.{(5.2) durch zwei

Parameter bestimmt. Zum einen Ep 0, beziehungsweise analog Eliy, norm, das durch die
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Breite des Summenenergiespektrums in DPE gegeben ist. Zum anderen U,y selbst, da
fiir steigende Energie der Elektronenwechselwirkung Paare der CDOS bei fester Photon-
energie nicht zur Emission angeregt werden konnen. In Abb.[5.15] sind die aus SPE tiber
Gl. berechneten Differenzen der CDOS fiir STO bei hv =25,2¢eV unter Variation von
Elin norm beziehungsweise U,y gezeigt, wihrend der jeweils andere Parameter null ist. In
Abb.[5.15(a) und (b) sind die fir diese Messung charakteristischen Nullstellen N; und
N, der Differenzen gezeigt. In (a) und (c) ist gezeigt, dass unter Variation von Ejpn norm
um 1,5eV die Nullstelle bei kleinen Ej;p, sum um 0,6 €V zu geringeren Energien verschiebt,
also AEﬁisum(Ekm,mrm) =0,4 - Ekinnorm- Dagegen verschiebt die Nullstelle bei hohen
Eginsum mit AER?  (Einnorm) = —0,04 - Egin norm DUr wenig. In Abb.(c) sind die
Differenzen der Konvolutionen fir zwei ausgewahlte Eyipnorm gezeigt. Dass sogar die
gesamte hochenergetische Flanke unter Variation von Ejp norm nicht stark verschiebt, ist
dort zu erkennen und in Abb.[5.15|e) verdeutlicht. Hier sind in 2D die zweiten Ableitungen
aus Abb.|5.15(a) gezeigt. Die Nullstellen der zweiten Ableitungen entsprechen den Wende-
punkten der Differenzen der Konvolutionen. Insbesondere der Wendepunkt bei 8,3 eV mit
AEIIC/Ii/n,sum(Ekin7n0Tm) = —0, 02 Ekin norm verschiebt fast nicht. Dieser Punkt ist fiir die Diffe-
renzen der CDOS charakteristisch und praktisch unabhéngig von Ejip, norm. Sogar die ganze
hochenergetische Flanke verschiebt nur wenig mit der Wahl der Normierungsgrenzen. Im Ge-
gensatz dazu ist in Abb.[5.15(b) und (f) zu sehen, dass die Nullstellen und der Wendepunkt
linear mit AL o (Uepr) = —0,6 - Uepy und AESE 0 (Uerr) = A um (Ueps) = —Uesy
verschieben. Es werden die Differenzen der Konvolutionen in Abb.(d) mit wachsendem
Uess zu niedrigen kinetischen Energien verschoben. Man findet also fiir die in Abb.[5.14|c)
und im Folgenden diskutierten Differenzen der Summenenergiespektren eine eindeutige
Beschreibung durch die CDOS mit U,yy.

5.4.1.1.3 Modellierung ohne Vg fiir grofle Eg;¢ Eine dhnliche Betrachtung wie
fiir Abb.[5.14] lasst sich abgewandelt auch fir breitere Ausschnitte aus dem 2D - Spektrum
durchfiihren. Wie bereits in Abb.[5.13((e) eingefiihrt, findet fiir grofie Ey;fy cine vergleichs-
weise geringe Paaremission unter Beteiligung von V statt. In Abs.[5.4.2| wird die Differenz-
energieabhangigkeit der Paaremission mit und ohne Vp vertieft diskutiert. Fiir kleine Egy;f¢
erkennt man deutliche Unterschiede in den Spektren, wahrend fiir groe Ey;¢¢ ein dhnliches
Emissionsprofil aufgenommen wird. In Abb.[5.16{a) und (b) sind die Summenenergie-
spektren fiir eine Schnittbreite von |Egrr| <5eV dargestellt. Die zum Vergleich gezeigten
CDOS sind analog zu vorher mittels Gl. aus SPE-Spektren berechnet. Jedoch
wurden zur Simulation der verschwindenden Paaremission unter Beteiligung von V die
Zusténde innerhalb der Bandliicke fiir die Paarbildung vernachléssigt. Die resultierenden
normierten CDOS sind in Abb.[5.16{a) und (b) mit U.;y =06V und 1,2¢V prisentiert.
Wieder sind fir U.sy =0¢V die erhaltenen Summenenergiespektren schlecht beschrieben,
wahrend bei Uesp=1,2€V eine sehr gute Ubereinstimmung fir Ein sum > 4,5 €V vorliegt.
Die Veranderung des Energieintervalls der genauen Beschreibung fir kleine Ejy;, sym im

Vergleich zu Abb. ist dabei durch die Intensitat im Randbereich des 2D - Spektrum zu
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Abb. 5.16: Uber Breiten von |Egirr] <5eV gemittelte Summenenergiespektren wie in
Abb.[5.14] Alle Spektren sind auf die Gesamtintensitat normiert mit Epp nopm = 1,3 €V.
Energiebereich der dominanten Emission von O 2p- O 2p- Paaren ist farbig markiert. CDOS
sind jeweils ohne Bandliickenzusténde und fiir eine Verschiebung von U.sy =0eV und
Uerr=1,2eV berechnet und mit einem Faktor 0,8 skaliert dargestellt.

erklaren. Ist eine der beiden kinetischen Energien des Elektronenpaars klein, besteht eine
héhere Wahrscheinlichkeit, das solche Elektronen durch Streuung an Defekten oder Mehr-
fachanregung entstanden sind. Diese beschreibt die CDOS jedoch nicht. Betrachtet man
wieder die Differenzen der CDOS und der Summenenergiespektren in Abb.[5.16|c), wird
deutlich, dass die normierte CDOS mit U.sy =1,2¢eV die DPE-Daten besser beschreibt.
Wahrend die unverschobene CDOS einen Wendepunkt bei Eji, sum = 8,4 €V mit grofler
Ahnlichkeit zu Abb. besitzt, ist die Differenz der Summenenergiespektren um 1,2 eV
zu hoheren Paarbindungsenergien verschoben. Es entsteht lediglich ein Nulldurchgang
der Differenzen bei Ejiy sum = 4,1€V, der ebenfalls gut von der CDOS mit Ugsr=1,2eV
beschrieben wird. Dies legt nahe, dass in den Differenzbildern Sekundérprozesse in Paa-
remission vernachléssigt werden konnen, da sie fiir beide Probenzustinde vergleichbare
Beitrage besitzen. Fiir hohe kinetische Summenenergien ist wieder keine Emission aus

2DEG - Zustanden nahe Fp und kaum Intensitédt aus Vp - O 2p- Paaren in Abb.[5.16{c) zu
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erkennen. In Abb.(a) und (b) zeigt sich jedoch, dass fiir Ejip sum > 8€V die CDOS
ohne Bandliickenzusténde die tatséchliche DPE - Intensitat unterschétzt. Grund hierfir
ist, dass V induzierte Paare und solche, die durch Nb- Dotierung entstehen, bei der Inte-
gration iiber einen breiten Ey; ¢ - Schnitt nicht vollstdndig vernachlassigt werden kénnen
[129]. Auch stellt die um Uess verschobene CDOS nur eine Néherung der CS- Theorie dar
[37]. Die Bestimmung einer solchen korrelationsinduzierten Verschiebung gelang bislang
lediglich fir Augerprozesse an dinnen Cgo - Schichten in grofer Ahnlichkeit zu einem
molekularen System mit Uesr=1,6€V direkt aus einem XPS- Spektrum [38]. Hier machte
man sich zu Nutze, dass molekulare Orbitale energetisch gut voneinander abgegrenzt sind
und deshalb auch in Paaremission charakteristische Summenenergiespektren zeigen. Diese
Ergebnisse konnten von F.U. Hillebrecht et al. in DPE qualitativ bestatigt werden [35]. Mit
dem hier besprochenen Experiment konnte U.s¢ an Cgy sogar erstmals mit direkter DPE
aus dem Valenzband orbitalaufgelost ausgewertet werden [92]. In diesem Rahmen wurde
Uesr um 1,0eV gefunden. Diese Unterschiede zwischen Paaremission aus Augerprozessen
und DPE deutet dabei auf intrinsisch unterschiedliche Zeitskalen der Prozesse hin, aber
auch die verbesserte Energieauflosung des hier verwendeten Aufbaus spielt eine Rolle.
Augerelektronenemission kann bei geringem Bindungsenergieunterschied der beteiligten
Zustande als sequentieller Prozess stattfinden, aber fiir grofle Bindungsenergieunterschiede
ist der Prozess genauso wie DPE praktisch instantan [44]. Die beiden emittierten Elek-
tronen sind im sequenziellen Prozess nicht korreliert, weshalb die Paarenergie hier keine
Erhaltungsgrofie ist. Als Konsequenz findet man in 2D - Spektren wie Abb.(e) und
(f) achsenparallele Intensitatsprofile. Im starken Kontrast dazu findet man DPE - Paare
aus einem bestimmten Zustand entlang von Diagonalen wie in Abb.[5.13|(d) verteilt. Dies
wird verdeutlicht, indem nun Summenenergiespektren von STO gemessen bei hv = 30,0 eV
vorgestellt werden, bei denen neben DPE auch Paaremission als Folge von Augerprozessen
stattfindet.

5.4.1.1.4 DPE und Augeremission in Superposition In Abb.|5.17(a) und (b)
sind Summenenergiespektren fiir die 2D - Spektren im ,no 2DEG* - und ,2DEG" - Zustand
aus Abb.[.6|e) und (f) gezeigt. Wieder erkennt man fiir den ,no 2DEG® - Zustand, dass
eine CDOS mit Ugpy =0¢V in zehnfacher VergroBerung den Anstieg, der mit O 2p-0O2p

Emission assoziiert ist, nicht gut beschreiben kann. Berechnet man jedoch fiir U.sr = 0,6 eV
eine wie das Summenenergiespektrum normierte CDOS, so findet man eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Daten iiber einen groflen Bereich von FEjy, sum genauso wie in
Abb.[5.14, Anders als in Abb.[5.14] wird hier aber fiir sehr niedrige Epin sum die Anzahl
der echten Paare tiiberschatzt. Dies liegt in der Bildung der CDOS aus SPE - Spektren
begriindet. Die experimentellen SPE - Daten enthalten ahnlich den DPE - Spektren einen
mit abnehmender kinetischer Energie wachsenden Untergrund durch Sekundéarprozesse.
Dieser spielt mit zunehmender Breite des beriicksichtigten SPE - Spektrums eine grofiere
Rolle. So unterschatzt die CDOS in Messungen mit hr = 25,2 €V die echten Paare fiir kleine
Elin,sum, wie in Abb.J.4{(a), Abb.[5.14] fir STO und spéater fiir SRO zu sehen. Jedoch bei



72 Kapitel 5. Doppelphotoemission an Perovskiten

sum kinetic energy [eV] sum kinetic energy [eV]
5 10 1 20
(a)_...?....1|0....1|5....2|0.._ (b)||||
2 10 no 2DEG
2 o X 2DEG
g o014 rF A - 0.1+ -
;E = t‘.' i\ 0.6eV
% Ueif=0'eev -‘
g -‘“ “ U =0eV
o u‘ ,‘A“
< 0.0 total 1.3-10°counts e | 0.0 total 1-10°counts .\;%:’k...:\':.—-—:—-——;_
rrrrrrrrrrrrrrr oo Frrrrrrrrrrrrrrr g
20 15 10 5 0 20 15 10 5 0
sum binding energy [eV] sum binding energy [eV]
sum Kinetic energy [eV]
(c) & 10 15 20
o SrTi0,(001)
= hv=30.0 eV
2 27 i
= _
g no pairs
€ from 2DEG
&
o 0+ - o o B
£
o
[ =
£ Ti3d-Ti3d
-
-2_ T T I T T T T I T T T T I T T T T I —
15 10 5 0

sum binding energy [eV]

Abb. 5.17: Uber |Ey 77| <1eV gemittelte Paarspektren mit Beitrag durch Augeremission
im Vergleich mit aus SPE-Daten berechneten Konvolutionen fir SrTiO3(001) im ,no
2DEG* - (a) und ,2DEG* - Zustand (b), jeweils aus den Daten in Abb.[5.6] gemessen bei
hv =30,0eV. Normierte CDOS sind jeweils fiir Uesr =0eV und 0,6 eV berechnet und ohne
weitere Skalierung dargestellt. Alle Spektren sind auf die Gesamtintensitét oberhalb von
Elinnorm = 1,6 €V normiert und jeweils um einen Faktor zehn vergrofiert dargestellt, die
CDOS mit Uesp=0€V in (a) und (b) nur zehnfach vergréfiert. In (c) sind jeweils die
Differenzen der Daten aus (a) und (b) gezeigt.

hv =30,0eV werden dort echte Paare tendenziell tiberschétzt. Man findet eine dhnlich gute
Beschreibung der echten Paare auch fiir die Probe im ,2DEG® - Zustand in Abb.[5.17(b).
Hier werden Paare fiir sinkende Fy;p, sun ebenfalls tiberschatzt. In beiden Probenzusténden
werden, dhnlich wie in Abb.[5.14[a) und (b), Paare mit Ep g, <9eV am Beginn der
Anstiegsflanke iiberschatzt.

Betrachtet man wieder die Differenzen der Daten und Kurven aus Abb.[5.17(a) und (b)
in Abb.[5.17(c), ist deutlich eine Verschiebung der Differenzen der Summenenergiespek-
tren im Vergleich mit der CDOS mit U,y =0eV zu erkennen. Man findet aber eine
sehr gute Ubereinstimmung insbesondere im Bereich des Wendepunkts der CDOS mit
Uesr=0,6€V bei Eyip sum = 11,5€V. Wieder findet man in den Differenzbildern keine Paare



5.4. Korrelationseffekte in Perovskiten 73

aus Ti-Zustdnden, die mit dem 2DEG assoziiert sind. Auch erkennt man keine negative
Differenz fiir hohe Ejjy, sym durch Paare aus Vo - O 2p. Diese sind trotzdem vorhanden, was
in der Breite des ersten Anstiegs von O 2p-O 2p bei Eyin sum = 13,2€V (Ep sum =8,5€V) in
Abb.(b) zu erkennen ist. Dem gegeniiber geht die entsprechende wegen der Bandver-
biegung um 500 meV verschobene O 2p- O 2p - Kante in Abb.(a) steiler gegen null. Man
findet also fiir die Paaremission, die aus einem Augerprozess resultiert eine Beschreibung
mittels der CDOS genauso wie fiir aus DPE entstandene Paare. Dies liegt anschaulich
daran, dass die Photoelektronen Informationen iiber den Endzustand der Probe tragen [36],
110]. Dieser ist in beiden Féllen vergleichbar. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Befund
findet man in der charakteristischen Zeit fiir einen solchen Augerprozess. Fiir Messungen
an Krypton wurde nach Anregung sowohl mit Rontgenstrahlung als auch harter UV -
Strahlung eine Relaxationszeit von 8 fs gemessen [64, 65]. Jedoch wurde auch gezeigt, dass
Augerzerfille hoherer Ordnung mit sinkenden kinetischen Energien mit Zeitverzégerungen
von bis zu 74 fs zum primédren Photoemissionsprozess stattfinden kénnen [65]. Dariiber
hinaus handelt es sich bei den hier betrachteten Perovskiten um ionische Kristallgitter. In
einer theoretischen Arbeit wurde von Cederbaum et al. 1997 ein intermolekularer Relaxati-
onskanal fiir angeregte elektronische Systeme vorgeschlagen [66]. Dieser Prozess wurde als
Intermolekularer Coulomb - Zerfall (ICD) in Gasphasenexperimenten bekannt und wurde
in der Spektroskopie an Gruppen von Edelgasatomen und Molekiilen beobachtet [67-70].
Dabei wird durch Anregung eines Rumpfelektrons ein geladenes und angeregtes Atom
oder Molekiil in einer Gruppe erzeugt. In Ahnlichkeit zu einem Augerzerfall kann auch
hier ein Elektron einer &ufleren Schale nicht radiativ rekombinieren, ein Augerelektron
wird jedoch von einem adjazenten Atom oder Molekiil emittiert. Mittels eines weiteren
zeitverzogerten Pulses, kann die Population dieser Zustédnde, bei denen die beiden Locher
an verschiedenen adjazenten Atomen sind, abgefragt werden. Fiir Experimente an Nes
ergeben sich Zeitkonstanten von 150 fs [67], fiir Ars sogar bis zu 500 fs [68]. Fukuzawa et
al. konnten fiir Anregung von CHsly sogar zwei Rekombinationskanéle identifizieren, einen
Augerzerfall mit einer Zeitkonstante von 20 fs und ICD mit 100 fs [69]. Fir Van-der-Waals
gebundene Atome kann ICD zum Teil hohe Rekombinationszeiten zeigen, die auch von der
Anzahl an adjazenten Atomen und damit von der Anzahl moglicher Rekombinationskanéle
abhéngen [70]. Fiir die hier betrachteten Ubergénge in ionischen Kristallen liegen keine
direkten Vergleichsmessungen vor. Jedoch kann fiir einen sequenziellen Augerprozess, je
nach Zeitkonstante, das Vielteilchensystem nach Emission des Rumpfelektrons relaxieren,
was zu einer Verdnderung des abschirmenden Coulombpotentials fithrt. Eine Verringerung
der gemessenen U,¢s ware als Konsequenz fiir Sr4p- VV zu erwarten. Im Vergleich hierzu
findet man bei Metallen in Kap.[4] ein dhnliches Verhalten. Es kénnen DPE induzierte
Paare mit U.sy =0eV modelliert werden. Die freien Ladungstréger an Er konnen die
beiden entstehenden Locher abschirmen, sodass die effektive Wechselwirkung zwischen
ihnen verschwindet [30].

Energieverschiebungen wurden ebenfalls im Zusammenhang mit resonanter Augerspektros-
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kopie durch Ladungstransfer zwischen Adsorbatzustéinden und Substrat gezeigt [148-150].
Hierbei wird ein gebundener Adsorbatzustand durch die Anregung eines Rumpfniveaus
populiert. Ein aufgenommenes Augerspektrum erfahrt dann, je nachdem ob dieser Zu-
stand zum Zeitpunkt der Augeremission noch populiert ist, eine Verschiebung. Ein solches
Elektron wird als ,,Beobachter” (engl. spectator) des Augerprozesses bezeichnet, die re-
sultierende Energieverschiebung als ,Beobachter - Verschiebung. Im Gegensatz zu den
hier gefundenen Energieverschiebungen fiihrt die ,,Beobachter - Verschiebung jedoch zu
héheren Paarbindungsenergien, wéhrend fiir Sr4p- VV die Paarbindungsenergie verringert
gemessen wird.

Anhand Abb.[5.13] wurde gezeigt, dass Augeremission unter Beteiligung von Sr4p insbe-
sondere fiir kleine Ey;zy andere U,sy zeigt. Das Emissionsprofil wird vertieft in Abs.[5.4.2.1]
diskutiert. Aus den Ergebnissen anhand von Abb.[5.17 im Vergleich mit den Messungen
bei hv =25,2€eV ergibt sich die Frage, wie sich die Summenenergiespektren der Messung
bei hv =30,0€V fiir wachsende Egpp verhalten. Dazu sind in Abb.[5.18(a) und (b) die
jeweiligen Summenenergiespektren bei Mittelung iiber eine Breite von Eg;¢r von -4eV bis
4V dargestellt. In diesem Bereich sind die Daten aus Abb.[5.17 ebenfalls enthalten. Jedoch
wird fiir groe Differenzenergie tiber einen grofieren Anteil von Paaren aus DPE gemittelt.
Man erhilt wieder eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen Paaren und der
berechneten CDOS mit Uesr =1,2€V fiir Egiy, sum > 6€V. Die CDOS ohne korrelationsin-
duzierte Verschiebung beschreibt dagegen den Verlauf der Summenenergiespektren nicht.
Man findet auch fiir die verschobenen CDOS eine sehr gute Ubereinstimmung fiir Paare
aus Defektzustdnden und O 2p, anders als fiir die Messungen mit hv =25,2¢eV. Dies zeigt,
dass bei der Verwendung von SPE - Daten zur Beschreibung von DPE zwar energetische
Verschiebungen optimiert analysiert werden kénnen, jedoch Intensitdtsunterschiede bes-
ser durch Vergleich mit einer berechneten DOS bewertet werden kénnen. Grund hierfir
ist, dass fiir geringe Anregungsenergien die Intensitdt der Emission aus verschiedenen
Valenz - und Rumpfzustianden unter anderem stark von Endzustand abhidngen kann, wie
anhand Abb.(c) am Beispiel der Eu4f Zustinde gezeigt wird. Hingegen beschreiben
ebene Wellen fiir hohen Energien, wie bei XPS, den Endzustand gut. Jedoch sind hier
die kinetischen Energien der Elektronen stark unterschiedlich von denen aus direkter
DPE, was eine gleichzeitige gute Energieauflosung beziehungsweise die Vergleichbarkeit
der Spektren erschwert. Deswegen ist zur Bewertung der gefundenen Ergebnisse fir Uey¢
immer die Verwendung verschiedener Anregungsenergien obligatorisch. Betrachtet man
die Differenzbilder in Abb.[5.1§|c), ergibt sich, dass die CDOS mit U.p; =1,2¢V die Inten-
sitatsverhaltnisse zwischen ,no 2DEG® - und ,2DEG" - Zustand sehr gut modelliert. Da
die Mittelwertbildung in Form von Summenenergiespektren aber auch Paare einschlief3t,
die durch Srdps/,- und Sr4p,/»- VV Prozesse entstehen, wird unter Abb.(d) ein
Schnitt betrachtet, der die gleiche Breite hat wie die Schnitte oben, jedoch sind Paare mit
Eqify < 1€V ausgenommen. Dieser Ausschnitt ist schematisch in Abb.[5.13|(d) beschrieben.
Die direkte Paaremission aus dem STO Valenzband durch DPE wird durch eine CDOS
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Abb. 5.18: (a,b) Uber |Egfs| <46V gemittelte Paarspektren wie in Abb.. Normier-
te CDOS sind jeweils fiir Uepy=0€eV und 1,2eV berechnet und mit Skalierungsfaktor
1,05 dargestellt. In (d) ist vergleichend die Differenzen der Paarspektren gemittelt iiber
1eV < |Eyiss| <46V analog zur Skizze in Abb.[5.13(d) dargestellt. Normierte CDOS fiir

Uer=0eV und 1,3 eV skaliert mit 1,03.

mit Ueps=1,3€V beschrieben. Im 2D - Spektrum in Abb.[5.6| werden jedoch neben Au-

ger - Elektronen aus primérer Anregung von St 4p auch solche aus O 2s gefunden. Letztere

entstehen mit hv =30,0eV bei Emission eines primiren Rumpfelektrons mit Ej;, =3,1¢eV.
Auch diese sind in den in Abb.[5.1§| gezeigten Schnitten enthalten, aber sie tragen bei
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Egisp=4¢V erst fir Eiy sum <10eV in den Spektren bei. Jedoch findet man trotz diesen
Beitrages fiir U.yr =1,3¢V eine sehr gute Anpassung der CDOS an die DPE - Daten. Ein
breiterer Ausschnitt in Abb. zeigt, dass auch fir hohere Ej;y, sum die Beschreibung mit
Uerr =1,3€V korrekt bleibt.

Fir O 25-VV Augeremission und DPE ist damit im Kontrast zu Sr4ps/, - und Sr4p; 5 -VV
Paaren in Ubereinstimmung mit den Messungen bei hv = 25,26V eine korrelationsinduzierte
Verschiebung von 1,3 eV gefunden. Die Diskrepanz lasst sich qualitativ durch den ionischen
Charakter der Bindung in den SrO - Lagen des STO - Kristalls erklaren. Das Valenzband
von STO besitzt wegen der hohen Elektronegativitiat von Sauerstoff hauptsichlich dessen
Charakter und weniger den von Titan. Dagegen zeigt das Valenzband nur einen sehr
geringen Anteil an Sr4d in der Bindung. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Sr- Rumpf
ist also klein. Ein Augerzerfall zur Neutralisierung eines Lochs in Sr kénnte deswegen ldnger
dauern als die sequenzielle Neutralisation eines Lochs in O 2s durch das Valenzband. Sie
wiirden so beide als achsenparalleles Linienprofil in den 2D - Spektren erscheinen. Jedoch
wéren unterschiedliche U,y in der Modellierung zu erwarten, da das Vielteilchensystem
das Rumpfloch in Sr4p dynamisch abschirmen kann. Grundsétzlich sind die gemessenen
Uesy fur die beiden Rekombinationsprozesse daher schwer vergleichbar. Dartiber hinaus
findet man in der Modellierung der O 2s-VV ein dhnliches U.s¢ wie fiir Paare aus DPE.
Da die Modellierung innerhalb der CS - Theorie jedoch lediglich die Korrelation im Grund-
zustand modelliert, ist ein direkter Vergleich beider Prozesse aus experimenteller Sicht
nicht moglich.

Es wurden auflerdem keine signifikanten Unterschiede in der Abschirmung beim Vorhan-
densein des 2DEG an der Oberfliche gefunden und auch keine Paaremission aus den
Ti-Zustanden, die das 2DEG formen. Beides lédsst sich mit der geringen Konzentration
des Gases lokalisiert in den ersten Lagen der Oberflache begriinden. Mit einer Dichte
von ungefahr 1/10 py; ldsst sich die CDOS dieser Zustande vernachléassigen. Aulerdem
zeigten Z. Wang et al. in Ref.[151], dass sich fiir eine moderate Dichte des 2DEG von
5- 10" Elektronen - cm~2 eine Thomas- Fermi Abschirmlinge von 775 = 6 A ergibt. Dies
entspricht dem 1,5- fachen der Gitterkonstante von STO mit 3,9 A . Im starken Kontrast
zu dem in Abs.[2.2.2] hergeleiteten Verhalten bei Metallen ist die Abschirmung der Elek-
tron - Elektron - Wechselwirkung durch das 2DEG daher vernachléssigbar.

Dagegen findet man signifikante Emission aus O 2p in Kombination mit, durch Sauerstoff-
fehlstellen induzierten, Zustdnden mit einer &hnlichen korrelationsinduzierten Verschiebung
wie O 2p-0 2p. Diese Zustéinde sind ebenfalls aus Ti abgeleitet und besitzen nicht nur eine
hohere Konzentration, sie werden auch in groflerer Tiefe erzeugt.

Zusammenfassung: In diesem Abschnitt wird erstmals fiir ein nicht molekulares System
eine Beschreibung von DPE und Auger gleichzeitig im Rahmen der CS- Theorie gefunden.
Es wird bei zwei Anregungsenergien jeweils zwei DPE Spektren préasentiert, bei denen
durch reversible Heizschritte die DOS in der Nahe der Oberfléche modifiziert wurde. Es

konnte eine mit der Bildung eines 2DEG assoziierte Bandverbiegung gefunden werden. Au-
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Berdem wurde eine Verdanderung des spektralen Gewichtes im O 2p dominierten Valenzband
und Emission aus Zustanden assoziiert mit Defekten bestimmt. Die in SPE gefundenen
Charakteristika konnten tiber die CS - Theorie direkt mit spektralen Verédnderungen in
DPE in Verbindung gebracht werden. Auf diese Weise ist es moglich, fiir die verschiedenen
Datensatze gleichzeitig den Parameter U.s¢ zu bestimmen, der die lokale abgeschirmte
Coulombwechselwirkung charakterisiert. So findet man fiir direkte DPE von Paaren aus
O 2p-02p und signifikante Emission aus Vp-02p ein U.sy zwischen 1,1eV und 1,3eV
jeweils in Fehlergrenzen von £0,1eV. Genauso werden O 2s-VV Augerpaare gemessen,
die mit der gleichen effektiven korrelationsinduzierten Verschiebung beschrieben werden
konnen. Dagegen findet man Sr4ps/s - und Sr4p,2-VV Uberginge, die mit der gleichen
Modellierung durch SPE, aber mit U,.fs = (0,6 £0, 1) eV beschrieben werden. Qualitativ
vergleichbar sind die Ergebnisse von DPE und Augeremission nicht, jedoch kénnen die
verschiedenen U,y fiir Rekombination eines Loches an Sr gegeniiber O unter anderem mit

dem ionischen Charakter der SrO - Bindung begriindet werden.

5.4.1.2 Korrelationsinduzierte Energieverschiebungen in
Ti-dotiertem SroRuQ,4(001)

Ein tieferes Verstandnis des Charakters der Elektronenwechselwirkung in Perovskiten wird
im Folgenden erarbeitet, indem Summenenergiespektren von SRO bei hy =25,2eV und
30,0 eV betrachtet werden. Wie in Abs.[5.2] dargelegt, handelt es sich bei der untersuchten
Probe wegen der Dotierung mit Ti um einen Halbleiter mit einer Valenzbandoberkante
bei 100meV bis 200 meV unterhalb von Er. Damit existieren, im Unterschied zu STO,
Zusténde knapp unterhalb von Er, die durch Hybridisierung aus Ru4d und O 2p entstehen
[152]. In diesen Zustédnden wird starke Elektron- Elektron- Wechselwirkung vermutet,
da SroRuO4(001) bei tiefen Temperaturen supraleitend ist [134]. Im Kontext mit den
Ergebnissen an STO kann so ein Verstédndnis iiber Wechselwirkung innerhalb der O 2p und
Ru4d, sowie mit adjazenten Atomorbitalen vertieft werden, wihrend keine abschirmenden

freien Elektronen wie bei metallischem Ru existieren.

5.4.1.2.1 Vergleich von Ru(0001) und Ti-dotiertem SroRuO,4(001) In Abb.[5.19

ist ein Summenenergiespektrum von SRO bei hv =25,2¢V fiir einen breiten Schnitt iiber

|Eairr| <5eV gezeigt. Dazu ist in grau die gleiche Auswertung fiir die Spektren an Ru(0001)
aus Abb.[4.2| prasentiert. Da sowohl Messzeit als auch das Verhaltnis von echten zu zufélligen
Paaren in den Spektren unterschiedlich sind, wird zum Vergleich beider eine Normierung
auf konstante Gesamtintensitat knapp oberhalb der niederenergetischen Abschneidekante
von O/Ru(0001) gewéhlt. Dies ergibt einen Faktor von 0,25 mit dem das normierte Spek-
trum von O/Ru(0001) nachskaliert wurde. Man erkennt fiir O/Ru(0001) einen linearen
Anstieg der Intensitét ab Ep gm = 0€V. Auch fiir SRO wiirde man in diesem Energiebereich

Emission von Ru4d- Ru4d erwarten, jedoch wird kein Paarintensitiat gefunden. Bei einer
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Abb. 5.19: Summenenergiespektren von SraRug gTig204(001) (schwarz) und O/Ru(0001)
(grau) gemessen bei hy=25,2¢eV jeweils aus den Daten in Abb.[5.10(b) und Abb.[4.2]e)
gemittelt iiber |Eg | <5eV und normiert iiber die Gesamtintensitiat. Das Spektrum von
O/Ru(0001) ist auBerdem mit 0.25 skaliert, sodass beide Spektren fiir Eyp, sum > 5,5 €V
die gleiche Gesamtintensitéit besitzen. In hellblau und dunkelblau ist die CDOS aus SPE
fir SroRug s Tip204(001) jeweils fiir Uepp =0€eV und 1,2eV dargestellt.

2eV hoheren Bindungsenergie erwartet man die Emission von Ru4d- O 2p. Hier ist in den
DPE-Daten an SRO eine vergleichsweise geringe Intensitét zu beobachten. Man findet bei
Elinsum = 15,2¢V in der gezeigten Skalierung 15 mal mehr Paare aus O/Ru(0001) als aus
SRO. Nimmt man an, dass alle Paare aus SRO ebenso wie fiir STO mit einem U5y =1,2eV
gut beschrieben werden, so erhélt man bei einem Vergleich der DPE - Intensitdt von SRO
bei Eyinsum = 14,0eV mit O/Ru(0001) bei Ekip sum = 15,2€eV immer noch eine 6-fach
hohere DPE - Intensitat aus O/Ru(0001). Zu dieser Intensitit tragen Elektronenpaare aus
Zustanden bis zu einer Bindungsenergie von maximal Ez=2¢eV bei. Fiir Ruthenium sind
das die vier ungepaarten Elektronen der 4d” 5s* - Konfiguration, genauso wie fiir Ru4d* im
SRO. Es ist daher nicht wahrscheinlich, dass die CDOS diese Unterschiede bedingen. Unter
der Verwendung der statistischen Methoden aus Abs.[3.2]ldsst sich jedoch finden, dass bei
gleicher Einzelzdhlrate an SRO die dreifache Menge echter Paare gemessen wird, als an
O/Ru(0001). Beides deutet darauf hin, dass die Emission von Paaren assoziiert mit O 2p
eine dominante Rolle in den DPE Spektren von Perovskiten spielt. Es werden daher im Fol-
genden schrittweise verschiedene Summenenergiebereiche vergréfiert, um die Paaremission
aus verschiedenen Zustdnden zu analysieren. Zuerst aber wird in Abb.[5.19 zum Vergleich
fiir SRO auch die CDOS aus den in situ gemessenen SPE - Spektren fiir U,y =0eV und
1,2eV gezeigt. Wieder ist fiir U.sr =1,2€V eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen expe-
rimentellen Paaren und der CDOS zu erkennen. Letztere beschreibt die echten Paare, wie
bereits im vorherigen Abschnitt ausfiihrlicher besprochen, nur fir Ej;, sum > 7€V sehr gut.
Fiir geringere Energien werden die experimentellen Paare bei hrv = 25,2 eV unterschéatzt.

Anders als fiir STO in Abs.[(.4.1.1] koénnen hier keine Differenzen zwischen zwei verschie-
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Abb. 5.20: (a) Normierte Spektren und CDOS aus Abb.[5.19| vergréflert im Bereich bis

EB sum =9€V und deren Ableitungen. (b) Abgeleitete Spektren nochmals vergroflert auf
den Paaremissionsbereich von Ru4d-Ru4d.

denen Probenzustanden gebildet werden, sodass zur gesicherten Bestimmung von U,y
unabhéngig von der Normierung der CDOS andere Hilfsmittel genutzt werden miissen.
Deshalb werden in Abb.[5.20]in verschiedenen Vergrofierungen die DPE - Intensitat und
deren Ableitungen analog zu den Uberlegungen anhand Abb. und Abb. betrachtet.
In Abb.(a) ist der Energiebereich Ey;p sum > 8€V gezeigt. Wie bereits erlautert wurde,
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ergeben die Messungen zur Einzelphotoemission an O/Ru(0001) aus Abb.[4.2]in guter
Néherung eine Stufenfunktion an Er. Daher erwartet man in der CDOS einen linearen
Anstieg, der anhand Abb.[4.4|c) nachgewiesen wurde. Dagegen ist in Abb.[5.9(a) ein stéirker
strukturiertes SPE - Spektrum zu erkennen. Die von Ru4d abgeleiteten Zustédnde bilden
eine Stufe, die von knapp unter Er bis Eg=2,1€V reicht. Sie ist gefolgt von einem 3 eV
breiten und steilen Intensitdtsanstieg durch die Emission von O 2p, die dann ebenfalls im
wesentlichen als konstant beschrieben werden kann. Damit ist fiir die CDOS eine komple-
xe Struktur aus verschiedenen linearen und quadratischen Anstiegen zu erwarten, die in
Abb.(a) oben groBe Ahnlichkeit zu einem exponentiellen Anstieg haben. Jedoch erkennt
man in der Ableitung in Abb.[5.20|(a) unten, dass die Ableitung der CDOS abwechselnd
Plateaus und lineare Bereiche zeigt. Die Plateaus mit naherungsweise konstanter Ableitung
in Abb.[5.20[a) unten und Abb.[5.20[b) resultieren aus Energiebereichen, in denen die DOS
konstant ist. Die linearen Anstiege charakterisieren die gefaltete Breite des Anstiegs der
Bénder in SPE. Zum einen ist zu erkennen, dass die mit U.ss =1,2¢eV berechnete CDOS
das Summenenergiespektrum in dem gewahlten Energiebereich sehr gut wiedergibt, zum
anderen aber auch die Ableitung sehr gut beschreibt. Man findet insbesondere deutliche
Unterschiede zur CDOS mit U,y =0€eV und somit wie fiir STO eine korrelationsinduzierte
Verschiebung. Zu erkennen ist fiir Ep s, > 5,5€V ein langer linearer Anstieg in der Ablei-
tung, der durch die Paaremission von O 2p charakterisiert ist. Bei Eg sum =5,5€V erkennt
man ein schwach ausgeprégtes Plateau und fiir 3,5eV < Ep g, <5,5€eV die Emission von
Ru4d- O 2p. Betrachtet man unter nochmaliger Vergroflerung in Abb.(b) die Emission
von Ru4d-Ru4d und Ru4d- O 2p, wird deutlich, dass Ucss =1,2eV Paare aus O 2p sehr
gut beschreibt. Fiir Ru4d- Ru4d findet man U.sy zwischen 1,2 bis 2,1 eV gerechtfertigt,
fir Ru4d-02p 1,2¢eV bis 1,5€eV. In Abs.[5.4.2] wird dariiber hinaus auf die Bedeutung
von Augeremission in diesen Spektren eingegangen. Es wird gezeigt, dass Sr4ps/ - und
Sr4p; /2 -VV Augerprozesse bei den in Abb. betrachteten Differenzenergien im Bereich
der O2p-0 2p Paaremission zwar zur Emission beitragen, aber vernachlissigt werden
konnen. In dem zur Bestimmung von Ucs¢ betrachteten Summenenergiebereich wird keine
Abhéngigkeit von Egs beobachtet, dies wird in Abb.[A 8| veranschaulicht. Die Summen-
energieprofile bei Mittelung tiber |Eg;rr| <5eV und |Egsr| <1eV sind vergleichbar.

5.4.1.2.2 Polarisationsabhingigkeit von Augeremission und DPE Diese bereits
erhaltenen Resultate werden vertieft, indem im nachsten Schritt die Probe bei hv =30,0 eV
untersucht wird. In dieser Messung wurde wie in allen vorher gezeigten Messungen eine
lineare Lichtpolarisation in der Ebene der Spektrometer also £ | k, gewéihlt. Zudem wurde
im Anschluss eine Vergleichsmessung mit E Il k:_:y durchgefiithrt. Auf diese Weise konnen
wieder Augeremissionen parallel zur Paaremission aus DPE betrachtet werden. Auflerdem
kann eine dhnliche parametrische Untersuchung wie fiir STO durchgefiithrt werden, anhand
derer die Polarisationsabhangigkeit des DPE - Prozesses sowie sequenziell SPE und darauf

folgend Augeremission gepriift werden kann.
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Abb. 5.21: (a,b) Summenenergiespektren von SroRupgTip204(001) gemessen bei
hv=30,0eV mit E || k, (links) und E || k?y (rechts) jeweils aus den Daten in Abb.
gemittelt Gber |Eyfr| <5eV und normiert tiber die Gesamtintensitit, jeweils mit normier-
ter CDOS aus in situ gemessenen SPE-Daten mit U.;y=0eV und 1,2eV. (c,d) jeweils
Ableitungen der Spektren und Kurven aus (a) und (b) vergrofiert mit zusitzlich CDOS
mit Ueff = 1,8 eV.

Zuerst wird in Abb.[5.2]] veranschaulicht, inwiefern eine eindeutige Beschreibung der Sum-
menenergiespektren mittels aus SPE berechneter CDOS stattfinden kann. Hierfiir wurden
aufeinanderfolgend zwei DPE - Messungen durchgefiihrt, bei denen mit linear polarisiertem
Licht mit E || k, und mit E || k; angeregt wurde. Die in Abb.(a) und (b) gezeigten
Summenenergiespektren entstehen aus den 2D - Spektren fiir SRO in Abb.[5.10] durch
Mittelung tber |Ey;fr| <5eV. Fiir hv =30,0€V ist dabei fiir SRO genauso wie im letzten
Abschnitt fiir STO neben DPE auch Augeremission aus Sr4ps/, - und Sr4p; /o - VV fiir klei-
ne |Ey;rr| zu erwarten. In der Mittlung tiber grofie Breiten ist dieses Signal vernachléssigbar.
Ein Vergleich zwischen Abb.[5.21[(a) zum Schnitt |Ey;fs| <5V ohne |Eyfr| <16V ist im
Anhang in Abb.[A.9 nachgereicht. Wie anhand von Abb.[5.19] erlautert wurde, ist fiir SRO
genauso wie fiir STO die DPE aus dem O 2p abgeleiteten Valenzband dominant. Fur
cine an STO ermittelte korrelationsinduzierte Verschiebung von U, =1,2¢eV wurde die

CDOS jeweils mit in situ aufgenommenen SPE - Spektren berechnet. Sie ist zusammen
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mit der CDOS bei Uqpr =06V ebenfalls in Abb.[5.21[a) und (b) gezeigt. Wieder findet
man fir Ugpr=1,2eV Ubereinstimmung zwischen CDOS und echten DPE - Intensitéiten
fiir beide Polarisationen ab Ejy, sum > 10eV. Analog zu den Ergebnissen an STO und
O/Ru(0001) zeigt die berechnete CDOS im Kontrast zu den vorherigen Betrachtungen
bei hv =25,2€V einen steilen Anstieg fir Ejp sum — 0€V in der Skalierung echter Paare
wegen Sekundarprozessen in SPE. Auflerdem ist zu erkennen, dass sich die Spektren bei
beiden Polarisationen nur sehr wenig unterscheiden, hauptsachlich bei geringen Ejp, sum.,
bei denen niederenergetische Elektronen aus Sekundérprozesse einen wachsenden Anteil
im Spektrum haben. In Abb.[5.21fc) und (d) sind die jeweiligen Spektren und Kurven
dartiber abgeleitet und vergrofert dargestellt. Hier ist zusétzlich fir U.pp =1,8¢eV eine
abgeleitete CDOS dargestellt. Assoziiert mit verschiedenen Zustidnden, die zur Paare-
mission beitragen, findet man dort verschiedene Plateaus und lineare Bereiche, in denen
auch die Ableitung der Summenenergiespektren gut von der CDOS mit Uesr=1,2eV
beschrieben wird. Charakteristisch ist hier eine starke Anstiegsanderung bei Ep gym =7€V
durch Paaremission aus O 2p- 0O 2p und bei 4eV durch O 2p- Ru4d. Wahrend eine CDOS
mit Uepp=1,2¢eV die Spektren in diesem Bereich gut modelliert, kénnen mit Upp =0eV
oder 1,8 eV weder die Paarspektren noch deren Ableitungen gendhert werden. Auch hier
ist eine optimierte Beschreibung von Paaren ganz oder teilweise aus O 2p-Zustdnden
mit 1,2 eV plausibel. Fiir STO sind die durch Sauerstofffehlstellen induzierten Zustédnde
hauptséchlich aus Ti3d abgeleitet und lokalisiert. In SRO sind die Zustande bis 2 eV un-
terhalb von Er hauptséichlich aus Ru4d abgeleitet. Da jedoch die rdumliche Ausdehnung
unterschiedlich ist, sollten auch Uberlappintegrale und damit Mppg unterschiedlich sein.
Sowohl in der Intensitét als auch in der Beschreibung mit U.sr=(1,240,1) eV findet man
mit der CDOS gleichzeitig eine gute Beschreibung fiir Emissionen aus O 2p- O 2p sowie
O2p-Vp in STO und O 2p-Ru4d in SRO. Dies konnte ein Hinweis auf eine vergleichs-
weise starke Delokalisierung des Valenzbandes sein. Eine Folge ware, dass Doppellocher
im Valenzband durch eine mittlere Coulombabschirmung gut beschrieben wéren, die
fiir alle hybridisierten Orbitale &hnlich ist. Aulerdem konnte, wegen der vergleichsweise
hohen Elektronegativitit von Sauerstoff, dieses fiir die gemessenen U,y dominant und
unabhéingig von den adjazenten Ubergangsmetallen sein. Es werden auerdem anhand
von Abb.[5.22  und vertieft in Abs.[5.4.2.2] die Sr4p-VV Augerzerfille diskutiert. Ich werde
zeigen das Augerprozesse unter Bildung eines O 2p- Ru4d Doppelloches existieren. Wegen
der Schichtfolge der Perovskitstruktur fir SroRuO4(001) ist die Anzahl von Ru-Ionen in
nachster Nachbarschaft zu Sr reduziert. SroRuO4(001) besitzt auch ohne Dotierung nur
in der RuO; - Ebene gute Leitfahigkeit, senkrecht dazu zeigt SRO bei Raumtemperatur
tiber 200 - fach hoheren Widerstand [134]. Diese metallischen Zustéande an Fp entstehen
durch Hybridisierung von Ru4d und O 2p. Dass diese hybridisierten Orbitale zum Auger-
zerfall des Sr4p Rumpfloches beitragen, deutet ebenfalls auf einen delokalen Charakter
dieser Zustédnde hin. Dazu zeigten Augerexperimente von Gotter et al. an magnetischen

Fe- Diinnschichten sogar spinabhéngige Uey; zwischen 0eV und 11V fiir die verschiedenen
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Doppellochzusténde aus Permutationen von e, und 5, [43]. Auch dieser Befund deutet
auf die dominante Rolle von Sauerstoff in der Elektronenkorrelation der Oxide hin.

Eine Betrachtung der Korrelation in Paaren aus Ru4d- Ru4d wird spéater gesondert vor-
genommen. Zuerst werden in Abb.[5.22| wie fir STO im letzten Abschnitt verschiedene
Differenzenergiebereiche zur Mittelung der Summenenergiespektren verglichen, um zu
sehen, inwiefern Augerprozesse und DPE verglichen werden kénnen. Betrachtet werden
in Abb.5.22 polarisationsabhéingig Summenenergiespektren fiir E || k, (a) und E || k,
(b). Im gleichen Energiebereich wie in Abb.[5.21|(c,d) sind hier iiber die Gesamtintensitét
normierte und iiber einen breiten Differenzenergiebereich von FEg;rr = 35eV gemittelte
Summenenergiespektren gezeigt. Hier erwartet man hauptsachlich Beitrage zum Spektrum
durch DPE induzierte Paare. Vergleichend dazu abgebildet ist das Summenenergiespek-
trum tiber Egry ==+16V. Analog zu den Ausfithrungen in Abs.[5.4.1.1] erkennt man in den
2D - Spektren der echten Paare in Abb.[5.10|(d) und (f) achsenparallele Intensitétsprofile, die
durch Sr4ps/, - und Sr4p; /2 -VV Augeriibergénge induziert sind. Die Emissionen aus den
Sr 4p - Rumpfniveaus werden in SPE in Abb.(b) nicht getrennt aufgelost. Stattdessen
wird ein verbreiterter Peak bei kinetischen Energien zwischen 5,5¢eV und 8,5eV gemessen.
Zu einem Summenenergiespektrum der Breite Ey; ¢y ==+1eV konnen diese Augerprozesse
fir Egin sum zwischen 2-5,5eV-1eV=10eV und 2-8,5eV + 1eV =17¢eV beitragen. Aber
in Abb.p.22|(a,b) findet man zwischen den Spektren mit dominanten Augerpaaren (rot)
und denen mit dominanten DPE- Prozessen (schwarz) im Rahmen des Fehlers keinen
Unterschied fiir Ep, sum > 15,7 €V, sowohl in den normierten Spektren oben, als auch in den
abgeleiteten Daten unten. Dagegen findet man fiir Ej;y, sym < 15,7€V den in Abb.(a,b)
rot unterlegten Bereich, in dem durch Augeremission hohere Intensitit vorliegt als durch
DPE emittierte Paare. Man findet fiir diese Paare eine Beschreibung sowohl in den Summen-
energiespektren als auch deren Ableitungen durch eine CDOS berechnet mit U.sr=0,5¢€V.
Dies bedeutet eine starke Ahnlichkeit mit den Prozessen fir STO, die anhand Abb.
besprochen wurden. Wahrend DPE - Prozesse mit U.;r =1,2eV gut beschrieben werden
konnen, erhélt man im Vergleich dazu fiir eine Superposition aus DPE und Augerprozessen
unter Beteiligung von Sr4p- Rumpfniveaus eine deutliche Verschiebung um 0,7¢eV zu
Uesr=0,5€eV. In beiden Prozessen entsteht ein Doppellochendzustand im Valenzband,
weswegen beide Spektren durch die gleiche CDOS modelliert werden kénnen. Genauso wie
fiir STO anhand von Abb. erldutert, konnen Sr4ps/; - und Sr4p; /2 -VV Augerprozesse
auf anderen Zeitskalen stattfinden, als O 2s-VV und DPE. Da Sr4ps/, - und Sr4p,/,-VV
Augerprozesse sequenziell und im Vergleich mit O 2s-VV verzogert stattfinden kénnen,
ist auf der Zeitskala der Augerrekombination eine Relaxation des Vielteilchensystems
denkbar.

Fir Eyin sum > 16 eV konnen Augerelektronen bei Eg; s = £1 eV nicht abgebildet werden.
Die breiten Emissionslinien aus Sr4ps/; - und Sr4p;,5-VV dominieren das Spektrum fiir
Elin,sum <16 €V, fiir Eyp, sum > 16 €V besitzen solche Auger - Photoelektron - Paare hohere

Differenzenergien. Dieses Argument wird in Abs.[5.4.2.2| genauer diskutiert. Die Beitrige
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Abb. 5.22: Summenenergiespektren von SroRuggTip204(001) gemessen bei hv = 30,0 eV
mit E || k, (a) und E || k:_?; (b) jeweils aus den Daten in Abb. gemittelt zwischen
Egirr==£5¢€V (schwarz) und Egpr==1eV (rot) und normiert iiber die Gesamtintensitét.
Dazu berechnete CDOS mit Uy =0,5e¢V und 1,2€V. (c,d) jeweils Ableitungen der Spektren
und Kurven aus (a) und (b). (c) zeigt die Differenzen der Summenenergiespektren aus (a)
und (b) in den jeweiligen Farben in gleicher Skalierung wie oben.

zur Paaremission durch DPE und Augerpaaremission ist hier trotz der Uberlagerung
vergleichsweise gut aufzulosen. Im Anhang in Abb.[A.9 wird zum Vergleich ein Datensatz
nachgereicht, bei dem die Mittelung fiir Paare zwischen Ey¢r==+5¢eV, jedoch ausgenom-
men Fgrp==+1eV und fiir Fypr=+7eV durchgefithrt wurde. Daraus lasst sich, ahnlich
wie im vorherigen Abschnitt, der Beitrag der Augerpaaremission abschétzen. Fiir die

Schnitte mit Ey;5f =+1€V findet man den hochsten Beitrag durch Augeremission. Wegen
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ihres achsenparallelen Emissionsprofils tragen sie aber nur bei Ej;;, sym < 16 €V im Bereich
der O 2p- 0O 2p bei. Hier findet man eine Beschreibung durch eine CDOS mit U.¢r =0,5¢V.
Fiir groere Schnittbreiten wie Fg;rp ==+5€V findet man Uy =1,2€V, da die Augeremis-
sion vergleichsweise wenig beitragt. Fir Eyrr = £7eV wird in Abb. ein Ugpp=1,3eV
ermittelt. Dass DPE und Augeremission vergleichsweise gut trennbar sind und fir welche
Ein,sum Auger - oder DPE - Paare im Spektrum zu finden sind, wird vertieft in Abs.[5.4.2.2]
diskutiert. Fiir DPE - Paare zeigen Differenzenergiespektren kaum Abhéngigkeit der Paar-
intensitat von Eyrp, wahrend die achsenparallelen Emissionsprofile von Sr4ps/,- und
Sr4p;/2-VV Augerpaaren fir hv =30¢eV abhdngig von ¢y unterschiedlich stark zum
Spektrum beitragen.

Grundséatzlich entsteht sowohl durch Augeremission als auch DPE der gleiche Doppello-
chendzustand im Valenzband. Jedoch wird bei Augeremission zuerst ein Sr 4p Rumpfniveau
angeregt. Daraufhin findet die Relaxation aus dem Valenzband unter gleichzeitiger Emis-
sion eines Valenzelektrons statt, wobei Impulserhaltung zu beriicksichtigen ist. Gleiches
gilt fiir die direkte Paaremission durch DPE aus dem hauptséchlich aus O 2p abgeleiteten
Valenzband. Bildet man analog zu den Betrachtungen fiir STO im letzten Abschnitt die
Differenzen der Summenenergiespektren fiir die zwei genutzten Polarisationen und stellt
sie in der Skalierung der Spektren in Abb.[5.22(a,b) dar, erhilt man Abb.[5.22(c). Man
erkennt im betrachteten Energiebereich bei Integration iiber den Akzeptanzwinkel von
+15° im Rahmen des Fehlers keine Polarisationsabhangigkeit der Paaremission in beiden
Prozessen. Dies entspricht den Ergebnissen an Ag(001) und anderen Oxiden [84]. Da zwi-
schen den Messungen keine weitere Praparation der Probe stattfand, ist der Beitrag zum
Spektrum durch Restgasadsorption wahrend der Experimente in diesem Energiebereich
nicht auflosbar.

Fiir SPE wie fiir DPE wird primére Emission aus O 2s detektiert. Bei £ I k, wird in SPE
bei Emissionswinkeln unterhalb von 3° eine reduzierte Emission von Elektronen aus O 2s
gefunden. Im Akzeptanzwinkelbereich von +15° wird jedoch weder in SPE noch in DPE
und Augeremission eine signifikante Abhédngigkeit von der Polarisation festgestellt.
Neben den in Abb.[5.22)a,b) deutlich erkennbaren Bereichen fiir Paaremission unter Betei-
ligung von O 2p findet man auch Ru4d-Ru4d bei 3,4eV > Ep g, > 1,2€eV. Zur Analyse
dieser Paare wird in Abb.[5.23| dieser Energiebereich vergrofert betrachtet. Man findet wie
in Abb.[5.20|(b) fiir die CDOS mit Uy =1,2€V sowohl im Summenenergiespektrum in
Abb.(a) als auch in der Ableitung in Abb.(b) eine sehr gute Ubereinstimmung.
Die CDOS schatzt den Beginn der Paaremission mit Ep g, =1,2eV. Jedoch kann aus
den DPE-Paaren der Emissionsbeginn im Rahmen des Fehlers lediglich auf 1,2eV bis
1,8 eV bestimmt werden. Der Beginn der Paaremission aus Ru4d- O 2p ist wieder gekenn-
zeichnet als Ende des Plateaus der Ru4d- Ru4d- Emission fiir Ep gm > 3,4€V. Genauso
wie in Abb.[5.20| wird die Emission aus Ru4d-Ru4d zusammen mit O 2p- O 2p durch die
CDOS gut beschrieben. Hier wird jedoch O 2p- Ru4d - Paaremission vergleichsweise leicht

unterschatzt. Dies kann ein Hinweis auf starkere Korrelation zwischen den Zustanden
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Abb. 5.23: (a) Summenenergiespektren von SroRug gTip204(001) gemessen bei hr = 30,0 eV
mit £ || k, aus den Daten in Abb.(d) gemittelt iiber |Egr¢| <5eV und normiert
iiber die Gesamtintensitat zusammen mit der CDOS mit U.sr=1,2eV vergrofert im
Paaremissionsbereich von Ru4d-Ru4d. (b) Abgeleitetes Spektrum und CDOS aus (a).

sein, als mit globalem Mppr =1 abgeschatzt wurde. Jedoch kann dies genauso durch eine
geringere Korrelationsverschiebung fur O 2p- Ru4d erklart werden. Dies wird im Fehler
fir Uepp=1,2eV von O 2p-Ru4d von 0,3 eV beriicksichtigt.

Zusammenfassung: In diesem Abschnitt wurden die bei zwei verschiedenen Photonen-
energien durchgefithrten Messungen zur DPE an SroRuggTip 20,4 diskutiert. Man findet
hier vergleichbar mit den Ergebnissen an STO eine Beschreibung der Summenenergie-
spektren durch die CS- Theorie. Auch hier wird ein U.sr=(1,24+0,1) €V fiir DPE unter
Beteiligung von O 2p gefunden. O 2p- O 2p- Doppellochendzusténde werden auch durch
Augeremission erzeugt, hier jedoch, ahnlich wie bei STO beschrieben, mit U.sr =0,5€V.
Auch Ru4d- Ru4d- Paaremission wurde gefunden und hierfiir U,y zwischen 1,2eV und
1,8 eV bestimmt. Auflerdem findet man fiir zwei aufeinanderfolgende DPE - Messungen nur
geringfiigige Unterschiede in den Spektren. Die Zunahme von Sekundarprozessen durch
Restgasadsorption ist daher vernachlédssigbar, obwohl Experimente iiber mehrere Tage

durchgefiithrt werden miissen.

5.4.1.3 Korrelationsinduzierte Energieverschiebungen in EuTiO3(001)

In den letzten Abschnitten wurden fiir zwei verschiedene Perovskitsysteme die DPE Daten
im Rahmen der CS- Theorie analysiert. Es konnte gezeigt werden, dass Paare aus einem
hauptséchlich aus O 2p abgeleiteten Valenzband mit Ury =1,2€V emittiert werden. Auch
Paaremission unter Beteiligung von Ru4d und Vo findet man mit &hnlichem Ugys. In
diesem Abschnitt werden darauf folgend die Daten an 6 ML EuTiO3(001) (ETO) auf
SrTiO3(001) diskutiert. Auch dieser Perovskit besitzt ein aus O 2p abgeleitetes Valenz-
band. Jedoch zeigt er auch aus Eu?* abgeleitete lokalisierte Zustéinde, die einen von O 2p
um 1,2 eV separierten Peak bei Bindungsenergien von 2,1eV zeigen, wie Abb.[5.11] zeigt.

Da die Aufnahme eines DPE - Spektrums mehrere Wochen dauern kann, wird iiber die
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Abb. 5.24: Relative Verschiebung der Valenzbandoberkante der nicht bindenden O 2p
Zustande in EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) (a) in Abhéangigkeit der Zeit nach der Redu-
zierung der Oberflache durch Heizen in UHV und (b) in Abhéngigkeit der normierten
Fliche der Eu** - Peaks bei E =26V aus Interpolation der Daten in Abb.[5.11|(b). Durch-
gezogene Linien sind (blau) eine exponentielle Anpassung mit y = a + b - exp(—\x)
und (rot) eine lineare Anpassung mit y =a + -x. Die Parameter der Anpassung sind
a=(—0,1940,03)eV, b=(0,18+0,04) eV und A =0,29 + 0,15 sowie a = (—0,26+0, 03) eV
und f=0,254 £ 0,05€V.

elektronische Struktur dieses Zeitraums integriert. Eine Analyse im Bezug auf eine DOS
aus in situ gemessenen SPE - Daten bedingt also eine Kenntnis der elektronischen Struktur
zu jeder Zeit. STO wird, wie vorher erldutert, kaum durch Restgasadsorption modifiziert,
sodass ein 2DEG an der Oberflidche fiir mehrere Wochen nachweisbar bleibt. SRO wurde
einmal prapariert und zeigt fiir mehrere Wochen nur geringfiigige Anderungen in SPE und
DPE. Einzelphotoemission an der ETO - Schicht weist jedoch auf starke Modifikation der
elektronischen Struktur durch Restgasadsorption in wenigen Stunden hin. Es wird jedoch
im Folgenden gezeigt, dass eine Analyse der DPE - Daten mit Kenntnis der transienten
elektronischen Struktur in SPE trotzdem moglich ist.

Daher wird nun zuerst auf die transiente elektronische Struktur der Probe eingegangen,
die in Abb.[5.11|(b) eingefiihrt ist. Betrachtet man das SPE- Spektrum von ETO direkt
nach einem UHV - Heizschritt bei 870 K, erkennt man Intensitat aus Eu4f - Zustanden,
die als Marker fiir die Prisenz von Eu?" in der Oberfliche dienen [140]. Wird durch
Restgasadsorption an der Oberfliche Eu?* zu Eu?" oxidiert, verschwindet die Intensitét
bei Eg =2,1¢eV und eine fiir Eu?* charakteristische Eu 4 f - Emissionslinie bei Ez = 10,3 eV
wird stirker, was in Abb.[A.6] veranschaulicht ist [146]. Dieser Prozess ist jedoch durch
erneutes UHV - Heizen bei 870 K vollstandig reversibel. Dariiber hinaus verschiebt die
Bandoberkante der O 2p - Zusténde bei Eg =3,5¢eV mit der Zeit nach der Préparation zu
niedrigeren Bindungsenergien, jedoch bleibt die Form der Peaks zwischen 3eV und 9eV
gleich. Interpoliert man die Anstiegsflanken bei Eg=3,5¢V in Abb.[5.11|(b) und passt die
Eu?* - Intensitéit mit einem Gauflprofil an, erhilt man Abb.. In Abb.(a) ist die
Bindungsenergieverschiebung der Anstiegsflanke dieser O 2p - Zustéande als Funktion der
Zeit nach dem UHV - Heizen dargestellt. Abb.[5.25|(b) zeigt, wie diese Verschiebung mit
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Abb. 5.25: (oben) Summenenergiespektrum von EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) gemessen
bei hv =25,2¢V aus den Daten in Abb.[5.12(b) gemittelt iiber |Eqss| <5€V zusammen
mit aus CS- Theorie berechneten CDOS aus Abb.[5.12(a) mit Uy =0 und Uepp=1,0eV
und (unten) abgeleitete Daten und CDOS aus (a). Hellblau gestrichelte Linie markiert
eine lineare Extrapolation zur Bestimmung der O 2p- O 2p- Kante.

der integrierten Gesamtintensitit der mit Eu®' assoziierten Zustédnde zusammenhingt.
Adsorption aus dem Restgas modifiziert die Oberfliche mit der Zeit. Elektronen aus
oberflichennahem Eu?* gehen auf das Adsorbat iiber, wodurch Eu®* gebildet wird. Da,
die Adsorptionsrate mit der Bedeckung der Oberfliche abnimmt, findet man einen expo-
nentiellen Zusammenhang zwischen der Bandverbiegung, damit der Bindungsenergie der
Zustédnde und der Zeit nach dem letzten UHV - Heizen. Aulerdem findet man einen linearen
Zusammenhang zwischen Gesamtintensitdt und Bandverbiegung sowie einen exponentiellen
Zusammenhang zwischen der Eu?* - Zustandsdichte und der Zeit.

Aus dem Vergleich der SPE - Spektren in Abb.[A.6] mit anderer Energieauflosung, als in
Abb.[5.11] ergibt sich das gleiche Bild, 24 h nach der Priparation wird eine Bandverbiegung
von 190 meV £ 20 meV bestimmt. In diesem Zustand wird eine Reduzierung der Gesam-
tintensitit aus Abb.[5.24|(b) auf ca. 30 % ermittelt. Dies ist konsistent mit Emission aus
tieferen Schichten, da die mittlere freie Weglange der Elektronen bei diesen kinetischen
Energien 7 A betriigt, was etwa der Hohe einer Doppellage des Perovskits entspricht [50].
Da wahrend der mehrtagigen DPE-Messungen nach jeweils 24 h die Probe im UHV ge-
heizt wurde, bestimmt man fiir die mittlere Verschiebung der O 2p- Zustédnde in diesem
Zeitraum aus der Anpassung in Abb.[5.24[(a) (0,16 £ 0,04) meV. Diese Information soll
genutzt werden, um die DPE Messungen mit Hilfe der CS-Theorie anhand GL1.[(2.20)
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zu beschreiben. Abb.[5.25 présentiert die Summenenergiespektren zu den in Abb.[5.12(b)
vorgestellten Messungen bei hv =252¢eV. Bei Mittelung tiber |Eg¢r| <5eV werden da-
bei hauptsachlich Paare aus DPE - Prozessen abgebildet. Augerpaare, die sequenziell aus
Anregung eines Sr 4ps/; - Rumpfniveaus des STO - Substrates entstehen, emittieren achsen-
parallel bei Ej;p 1/2=1,1eV. Solche Paare tragen fiir Eyin sum < 1,16V +5eV=06,1eV zum
Summenenergiespektrum in Abb. bei, fiir grofere Eyip sum sind nur DPE - Paare zu er-
warten. Zur Modellierung der Daten wird eine CDOS aus SPE - Spektren bestimmt. Hierfiir
werden in situ gemessene SPE - Spektren benutzt, die 4 h nach einem UHV - Heizschritt
gemessen wurden. Aus Abb.[5.24f(a) lidsst sich eine Bandverbiegung zu diesem Zeitpunkt
von 0,13 eV relativ zur frischen Praparation bestimmen. Dies entspricht einer Differenz von
+30meV relativ zur mittleren Bandverbiegung tiber 24 h. Abb.[5.25| oben zeigt die CDOS
mit Uerr=0eV sowie Ugpr =1,0eV zusammen mit dem DPE - Summenenergiespektrum.
In Abb.[5.25 unten sind die Ableitungen der Daten von oben berechnet. In beiden Gra-
phen erkennt man eine gute Ubereinstimmung zwischen CDOS mit U, sf=1,0eV und
den DPE Daten besonders fir Fj, sum > 6¢€V. Filr kleinere Energien findet man wie
fir STO und SRO bei hvy =25,2eV eine CDOS, die die echten Paare, wegen moglicher
Augeremission unterhalb von 6,1eV und zunehmenden Sekundéarelektronen aus Streu-
prozessen, unterschéatzt. Die hellblau gestrichelte Linien zeigt die lineare Extrapolation
der DPE - Intensitat aus O 2p-0 2p, die bei Ep g, =7,7€V beginnt. Diese Energie ist
1,1eV hoher als die doppelte Bindungsenergie der O 2p- Bandkante von Ep =3,3€V, die
5h nach einem UHV - Heizschritt in Abb.[5.11|(b) bestimmt wurde. Da die CDOS aus
SPE - Daten berechnet wurde, die eine effektive Verschiebung der Bandkante relativ zur
mittleren Position von +30meV zeigt, kann dies als Korrektur fiir Uy betrachtet wer-
den. Man erhalt fir die Paaremission einen korrigierten Wert von U.sr=1,1eV £0,2eV
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir O 2p- O 2p aus SRO und STO. Zwischen
Paarbindungsenergien von 7,7¢eV und 5,1V sind hauptsichlich Paare aus O 2p und Eu4 f
zu erwarten. Man findet, dass die CDOS mit U.ss=1,0eV die Intensitat dieser Paare
iiberschétzt. Jedoch wurde fir Eu4f in Abb.(c) eine starke Abhéngigkeit der Intensitat
von hv gezeigt, weshalb hieraus nicht auf unterschiedliche |Mppg| fir O 2p- O 2p im Ver-
gleich zu O 2p-Eu4f geschlossen werden kann. Fiir Ep g, <5,1eV werden Eudf-Eu4f
erwartet, wenn sie mit dem gleichen U,ss angenommen werden wie die anderen Paare.
Auch erwartet man hier Paaremission aus den Tity, abgeleiteten 2DEG - Zustanden. Da die
Eudf Zustande bei Ep=2,1€V, wie in Abb.[5.24] gezeigt, durch Oxidation vergleichsweise
schnell abnehmen, sind sie in der CDOS kaum zu erkennen. Ti3d abgeleitete 2DEG
Zusténde besitzen eine noch geringere DOS und sind, wie in STO weder in SPE und
damit in der CDOS, noch in den DPE - Daten innerhalb des Rauschens nachweisbar. In
Abb.[p.26[a) und (b) sind dariiber hinaus die Summenenergiespektren bei hv = 30,0V und
hv =32,4¢eV gezeigt. Genauso wie vorher wurden in situ SPE-Spektren in der gleichen
Geometrie aufgenommen und anhand GL.[(2.20) die CDOS gebildet. Die SPE - Spektren
fiir Abb.[5.26[a) wurden dabei direkt nach einem UHV - Heizschritt gemessen, wihrend fiir



90 Kapitel 5. Doppelphotoemission an Perovskiten

sum Kinetic energy [eV]
10 15 20

—
Q
N d
()]

> :
-a E
g 0.1- : |
= :
w :
o '
) i ; |
E . :
e 1 EuTiO,(001) :
< hv=30.0 eV :
0.0 - R ¢ 24 -~
| L AL L R B R L R R EL R R R R R B R R R
20 15 10 ' 5 0
sum binding energy [eV]
(b) 20 15 10 5 0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 : 1 1 II " 1 1 1 1
z ]
B 0.1 : ~
c 1
3 :
= 1 O2p- | Eu4f-
w + Eu 4f + Eu 4f
o J p s R
(m] '
£ | i .
s EuTiO,(001) '
< hv=32.4 eV -
(| PP PP PP PP PPP PRPPTPPPPIeS ittt -
1 1 1 ' 1
5 10 15 20

sum Kinetic energy [eV]

Abb. 5.26: Summenenergiespektren von EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) gemessen bei
hv =30,0eV (a) und hv =32,4¢V (b) jeweils aus den Daten in Abb.[5.12(d) und Abb.[5.12[f)
gemittelt iiber |Egsp| <56V zusammen mit berechneten CDOS jeweils aus Abb.[5.12(c)
und Abb.[.12{¢). Die CDOS wurde mittels CS - Theorie fiir Uepy =06V und Uppp =0,9eV
(a) und U.sr=1,3€V (b) berechnet.

Abb.[5.26|b) eine Messung 24 h nach dem letzten Heizschritt verwendet wurde. In Abb.[A 6|
sind dazu zwei SPE - Spektren zu verschiedenen Zeitpunkten miteinander verglichen, wie
sie zur Berechnung der CDOS in Abb.[5.26|a) verwendet wurden. Eines wurde direkt
nach dem Heizschritt aufgezeichnet und eines 24 h spéter. Fiir hv =30,0¢eV findet man fiir
Uerr =0,9¢V eine gute Ubereinstimmung zwischen CDOS und Summenenergiespektren.
Die zu Grunde liegenden SPE - Daten sind selbst jedoch gegen das effektive Mittel tiber 24 h
um + 160 meV verschoben. Fiir Paaremission erhélt man so eine Korrektur von 320 meV
und insgesamt U.pr=1,2eV. Da die CDOS aus SPE-Daten direkt nach der taglichen
Probenpriparation gebildet wurde, ist der Anteil oberflichennaher Eu?* 4 f - Zustéinde hier
maximal. Daraus erschlieflen sich die vergleichsweise groflen Unterschiede zwischen CDOS

und Summenenergiedaten fir Fip sum > 11,5€V.

Hingegen beschreibt die CDOS mit U.ss=1,3€V in Abb.|5.26(b) die Summenenergiedaten
iiber dem gesamten Energiebereich gut. Da die hier verwendeten SPE - Daten 24 h nach
dem Heizschritt gemessen wurden, ergibt sich fiir U.s¢ eine Korrektur beziiglich des mit-

telwertes von —2-30meV fiir die Elektronenpaare. Man erhélt also fiir beide Messungen in
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Abb.[5.26] insgesamt Uyy =1,2eV £0,2¢V. In diesem Fall wird ebenfalls die Emission von
O2p-Eu?" 4f gut modelliert.

Schichtdickenabhingige Emission: Bei den verwendeten Primarenergien werden Elek-
tronen aus dem Valenzband zu 90 % aus den ersten 3 bis 4 ML detektiert, die mittlere freie
Weglinge betrigt hier 7A . Bei DPE werden jedoch paarweise Elektronen detektiert. Aus
einer Abschéitzung mittels Lambert - Beer ergibt sich fiir die mittlere freie Weglédnge \g

eines Elekronenpaares

1 1 1

o = N + P (5.3)
wobei \; und Ay den mittleren freien Wegléngen der beiden einzelnen Elektronen bei ihren
jeweiligen kinetischen Energien entsprechen. Fiir kleine Egrr und damit A\; /& A ist daher
A¢ & A1 /2. Bei zunehmend unterschiedlichen freien Weglangen néhert sich Ag dem kleineren
von beiden Werten von unten an. Paaremission in DPE ist daher oberflichensensitiver
als SPE bei der gleichen kinetischen Energie. Jedoch ist die Informationstiefe bei den
verwendeten hrv und den vergleichsweise geringen kinetischen Energien nur ndherungsweise
bekannt. Bei Fy;, =5¢eV, wie im Fall der Sr4p Rumpfelektronenemission bei hv =30,0€eV,
betragt sie fiir Kupfer 10 bis 15 A , wohingegen sie fir Al,O5 auf 20 bis 30 A bestimmt
wurde [153, |154]. Man erhélt also ein komplexes Profil der Informationstiefe, das die
gemessenen 2D - Intensitatsprofile in DPE beeinflusst.
Wenn eines der beiden Elektronen eine geringe kinetische Energie besitzt, ist dessen mittlere
freie Wegliange grof. Dann ist der entsprechende Term A~! in Gl. vernachlassigbar. In
diesem Fall leitet sich die Informationstiefe in DPE aus der mittleren freien Wegldnge des
anderen Elektrons ab, das auch Ej;y, sum dominiert. Demzufolge sind Substratemission aus
St 4p in den SPE - Spektren in Abb.(a) genauso wie Augerprozesse in DPE in Abb.
sichtbar. Gleiches gilt fiir O 2s-VV Paaremission aus dem Substrat, die nicht von der
aus ETO unterscheidbar ist. Da Rumpfelektronenemission aus Sr4p und O 2s jeweils mit
Emission aus Eu?t 5ps /2 beziehungsweise Eu?t 5p, /2 in Superposition ist, sind bei den
gleichen Energien in DPE auch daraus resultierende Augerpaare zu erwarten. Auch direkte
Paaremission aus dem O 2p- Valenzband aus STO ist denkbar. Das O 2p- Valenzband in
STO in Abb.[5.4] dhnelt jedoch dem von ETO in Abb.[5.11] so stark, dass diese als nur
geringfligig beitragend zum Fehler der ermittelten U,y angenommen werden. Es tragen
die achsenparallelen Sr4p- und Eubdp-VV Linienprofile der Augerpaaremission daher
fiur hv =30,0eV fiir ein Spektrum mit |Egrr| <5eV jeweils zwischen Ejp sum =5 eV und
14,1eV zu den O 2p- O 2p Paaren bezichungsweise oberhalb von Ej;;, sym = 10,0€V zum
Untergrund bei.
Bei Messungen mit hv =32,4eV verschieben die Augerlinien jeweils achsenparallel zu
hoheren kinetischen Energien. Bei dem Spektrum in Abb.(b) findet man zwischen
Elin.sum =8,5eV und 13 eV einen breiten Emissionspeak. Dieser lasst sich auf die Sr4p-
VV beziehungsweise Eu®* 5ps/5- VV Augerprofile zuriickfithren. Dieser Aspekt wird in
Abs.[5.4.3 vertieft.
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Zusammenfassung: In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass auch die Paaremission aus
ETO im Rahmen der CS-Theorie beschrieben werden kann [36, 37]. Auch fiir diesen
Perovskit wird eine Emission von O 2p- O 2p- Zustdnden mit einem Uesp=1,1eV £0,2eV
fir Anregung hv =25,2eVund U =1,2eV £ 0,2V fiir hv = 30,0 eV und 32,4 eV abgeleitet.
Emission von Eu4f-O 2p ist ebenfalls nachweisbar, U.s¢ wird ahnlich geschatzt wie fir
O 2p-02p. Es lasst sich wegen der transienten elektronischen Struktur in der Néhe der
Oberflache durch die Modifikation durch Restgasadsorption wahrend der DPE - Messungen

jedoch nur ndherungsweise beurteilen.

5.4.2 Betrachtungen der Differenzenergie

Im letzten Abschnitt wurden die 2D - Daten der DPE fiir die verschiedenen Perovskitsyste-
me auf die Summenenergieachse projiziert und daraus die Paarbindungsenergien mit den
aus SPE erwarteten Bindungsenergien verglichen. Dariiber hinaus konnen Paare, die bei
der Emission die gleiche Summenenergie besitzen sich aber in ihren jeweiligen kinetischen
Energien unterscheiden. Diese werden analysiert, indem Differenzenergiespektren bestimmt
werden. Sie werden erzeugt, indem die 2D - Daten in einem Intervall der Summenenergie
gemittelt werden. In diesem Abschnitt sollen solche Differenzenergiespektren fiir STO und

SRO vergleichend ausgewertet werden.

5.4.2.1 Paaremission aus SrTiO3(001)

Fir die in Abs.[5.1.3] vorgelegten Ergebnisse an STO wurden Differenzenergiespektren
jeweils im ,no 2DEG" - und ,2DEG" - Zustand erzeugt und sind fiir die beiden genutzten
Photonenenergien von hv=252€V und 30,0eV in Abb.[5.27 dargestellt. Die jeweiligen
Spektren fiir den ,no 2DEG* - Zustand wurden, um die Vergleichbarkeit zu ermoglichen,
mit dem Verhéltnis der Gesamtpaarintensitit der beiden Zusténde skaliert. Abb.[5.27|(a)
zeigt oben den Summenenergiebereich in dem Paaremission aus O 2p- O 2p nur beitragt,
wenn die Wechselwirkung des entstehenden Doppellochs gering ist. Dies wird innerhalb
der CS-Theorie anhand Abb.[2.3| berticksichtigt. Auch ist Paaremission unter Erzeugung
von Lochern denkbar, die nicht am gleichen ITonenrumpf lokalisiert sind. Fiir eine Wechsel-
wirkung mit Uesp > 0eV erwartet man, dass das entstehende Doppelloch im Valenzband
zu hoheren Ep g, und damit geringeren Ej;y, sum verschoben ist.

In schwarz sieht man, dass auch oberhalb der ermittelten Kante fiir O 2p-0O 2p Paar-
emission stattfindet, die fir kleine Differenzenergien ein Intensitdtsminimum zeigt. Die
wachsende Intensitat fiir hohe Eg;sf lasst sich aus der Zunahme der Paaremission durch
Sekundarprozesse fiir kleine kinetische Energien erkléren, also wenn bei hohen Ej;;, sum
gleichzeitig Fg;rr groB ist. Der funktionale Zusammenhang wird ebenfalls fiir die Metalle
in Abb.[4.5 beobachtet. Dort wird die Abbildungsfunktion des Experimentes besprochen.
Wegen der Limitierung des Akzeptanzwinkels wird ein Maximum bei Ey;;r =0eV erwartet,

das fiir sinkende Ej;p, sum beziehungsweise sinkenden Akzeptanzwinkel zunehmend scharf
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Abb. 5.27: Differenzenergiespektren von SrTiO3(001) im ,no 2DEG* - (schwarz) und
»2DEG" - Zustand (rot) bei (a) hv =25,2¢V und (b) hry =30,0€V jeweils aus den Daten
in Abb.[5.5(c,f) und Abb.[5.6{(c,f). Die Spektren sind durch Mittelung iiber die fir die
jeweiligen Paare charakteristischen Summenenergien bestimmt. Im ,no 2DEG" - Zustand
wird fir Vp-O 2p Intensitat bei 5,9eV < Ep g, <8,3€V ermittelt, fir nicht bindende
O2p-02p bei 8,3eV < Ep sum <12,8eV und fir bindende O 2p- O 2p wird Intensitét bei
12,8 eV < Ep sum < 17,3€V bestimmt. Fir den ,2DEG* - Zustand wird in den Grenzen die
durch Bandverbiegung induzierte Bindungsenergieverschiebung von 0,4 eV relativ zum ,no
2DEG" - Zustand berticksichtigt. Farbig unterlegt sind jeweils mittels Gl. berechnete
Energiebereiche fiir Augerpaaremission aus Sr4p (hellblau) und O 2s (gelb).

wird. Das lokale Minimum bei Eg;;r =0¢€V ist also ein Hinweis auf Paare, die nicht durch
Mehrfachstreuung entstehen [54]. Aulerdem findet man fiir STO bei hv =25,2eV auch
Emission aus dem Sr4p3/; - Rumpfniveau bei niedrigen kinetischen Energien. Hierbei lasst

sich aus der Definition der Summen - und Differenzenergie der Paare der Zusammenhang

|Edsz| - |Ekin,sum -2 Ek:in,core| (54>

ableiten, der angibt, bei welcher Differenzenergie ein achsenparalleles Augerprofil zum
Spektrum beitragt. Dies hingt zum einen vom Integrationsintervall iber Ejy, sy und zum
anderen von der kinetischen Energie Ej;, core des priméren Photoelektrons des Augerzer-
falls ab. Das Sr4ps/, - Rumpfniveau emittiert bei Epip core = (1,1 £0,2) eV, wie Abs.
zeigt. Das resultierende Linienprofil der Augeremission trigt in Abb.[5.27|(a) oben bei
EB sum =8,3€V also Ein sum = 8,6V ab Fyrr~6,4eV bei. Das entsprechende Energiein-
tervall, in dem Augeremission unter Annahme einer scharfen Rumpfemissionslinie erwartet
wird, ist in Abb.[5.27] hellblau unterlegt. Wie bereits anhand von Abb.[5.13] eingefiihrt, fin-
det man im starken Kontrast hierzu im ,2DEG" - Zustand ein Maximum fiir Paaremission
aus Vo -0 2p bei Eg;rp =0eV, sowie Maxima fiir hohe Ey;¢, die genauso wie die Intensitét
im ,no 2DEG" - Zustand aus Auger- und Sekundéarprozessen am Rand der 2D -Spektren
entsteht. Hieran wird zum ersten Mal korrelationsinduzierte Paaremission unter Betei-

ligung von Defektzustéanden nachgewiesen. Es bestehen deutliche Unterschiede in deren
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Emissionsverhalten im Vergleich zur Paaremission aus Metallen, wie an O/Ru(0001) und
Ag(001) in Abb.[4.5] gezeigt wurde und Abb.[5.2§| fiir das nicht metallische Perovskit SRO
in Abs.[5.4.2.2) zeigt. Eine theoretische Beschreibung dieses Verhaltens ist nur unter sehr
hohem Rechenaufwand fiir einfache Materialsysteme méoglich und liefert teilweise komplexe
Spektren, die mit der derzeitigen experimentellen Aufldsung kaum nachzuvollziehen sind
[27, 130]. Jedoch sind theoretische Studien der terndren Oxide und das Verhalten von
Defektzustédnden in ihnen deutlich aufwendiger.

Fir geringere Ejp sum zwischen 4,1eV und 8,6 eV findet man in Abb.(a) eine starkere
Emission aus dem ,no 2DEG* - als aus dem ,2DEG" - Zustand. Dies ist charakteristisch
fir die Emission von nicht bindenden O 2p-O 2p-Paaren. Deren CDOS aus SPE im
L2DEG® - Zustand in Abb.(a) ist ebenfalls geringer. Als Konsequenz ist die Intensitét
in Abb.(a) unten im ,,2DEG® - geringer als im ,no 2DEG* - Zustand. Man erkennt
eine weitgehend ahnliche Differenzenergieabhéngigkeit fiir beide Zustédnde. Die geringen
Unterschiede fiir |Eg;s¢| <3 eV ergeben sich aus den Beitragen der Sr4pgz/o- VV Augerlinien.
Sie tragen nach Gl. bei Ep sum =12,8€V (Eginsum =4,1€V) fur [Egirr| > 1,9€V zum
Differenzspektrum bei und sind hellblau markiert. Auch sind Unterschiede in dem Rela-
xationsprozess aus dem Valenzband zur Erzeugung des Augerelektrons fiir bindende und
nichtbindenden O 2p- Anteile denkbar. Dartiber hinaus verschiebt auch die Sr4ps/, Emissi-
onslinie mit der Bandverbiegung zu niedrigeren kinetischen Energien im ,2DEG* - Zustand
relativ zum ,no 2DEG* - Zustand. Damit verschiebt die Augerpaaremission wegen GL[(5.4)
zu hoheren Eg;rf. Insgesamt findet man ein Intensitédtsmaximum bei Eyrr=0¢V, was
zum einen, wie anhand von Abb.[L.5(e,f) gezeigt, aus den kinematischen Randbedingungen
des Paaremissionsprozesses und aus der Zunahme von Sekundérprozessen bei niedrigen
kinetischen Energien folgt. Zum anderen tragt die Augeremission, wie im weiteren Verlauf
gezeigt wird, mafigeblich zum Profil der Differenzspektren bei.

Betrachtet man die Differenzspektren fiir h=30,0eV in Abb.[5.27(b) bei den gleichen
Paarbindungsenergien wie in (a), stellt man mehrere Unterschiede fest. Im Bereich der
Emission von Vp-02p wird in beiden Probenzustanden ein Plateau bei Eyrr=0eV
gemessen. Dies ist durch die beiden Sr4p Augerprofile in Superposition mit DPE - Paaren
zu erklaren. Die entsprechenden Energiebereiche sind hellblau markiert. Diese Augerpaare
besitzen, wie in Abs. hergeleitet, eine geringere Verschiebung in U.s; als Paare aus
direkter DPE. Obwohl sie unter Erzeugung eines O 2p- O 2p Doppellochs entstehen, besitzt
der Zustand daher Paarbindungsenergien im Bereich von Vg - O 2p. Der breite Doppelpeak,
der in den Augerspektren in Abs. weiter diskutiert wird, tragt mit Eyp core = 9,9 €V
fir Srdps/, beziehungsweise Epincore =5,1€V fiir Srdp;/; zu den Spektren bei. Damit
ergibt sich in den Differenzenergiespektren in Abb.[5.27(b) oben im ,2DEG* - Zustand ab
|Eqirr| ~1,2¢eV beziehungsweise |Eg;fr| ~ 2,8 eV nach GL[(5.4) ein Beitrag. O 2s-VV bei
Ein.core = 3,1 €V tragt um |Ey¢¢| ~ 6,8 €V bei. Dieser Energiebereich ist gelb unterlegt. Bei
diesen Differenzenergien sind in Abb.[5.27(b) oben entsprechend Intensititserhohungen zu

beobachten. Die Maxima fiir |Eg;¢s| > 11 €V hingegen sind durch verstiarkte niederenerge-
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tische Sekundérelektronen am Rand des 2D - Spektrums zu erklaren.

Fiir die nicht bindenden O 2p- Paare in der Mitte in Abb.[5.27|(b) findet man ein &hnliches
Verhalten wie in den Differenzenergiespektren links. Auch hier lésst sich fiir die Obergrenze
von Ep sum =12,8¢eV (also die Untergrenze von Ejp sum = 8,9€V) die Differenzenergie be-
stimmen, bei der Augerprofile zum Differenzspektrum beitragen. Fiir Sr4ps/,- VV ist das
|Egirr] <3,3€V, fiir Srdp;)o-VV |Egisr| <2,8eV und fir 02s-VV 2,3eV < |Eyipr| <6,8€V.
Auch bei dieser Photonenenergie tragen die Augerprofile also praktisch fiir alle | Egr¢| <6,8eV
bei und erkliren die gefundenen Differenzenergieabhéngigkeiten. Bei |Ey;rr| =8€V ist ein
weiteres lokales Intensitdtsmaximum zu beobachten, das als Resultat der Untergrenze
Elin,sum = 8,9€V entsteht, da Paare keine grofiere Differenzenergie als ihre Summenenergie
haben kénnen. Eine analoge Analyse ist im Energiebereich bindender O 2p- O 2p moglich.
Hier ist die Intensitit im ,2DEG“ - Zustand héher. Auch in SPE in Abb.[5.4(a) ist die
Emission der bindenden O 2p gegeniiber dem ,no 2DEG" - Zustand erhoht. Die asymme-
trischen Intensitdtsmaxima bei |Eg;rr| =3 eV lassen sich analog zu oben aus dem Beitrag
von O2s-VV in diesem Fall fiir |Eyr¢| <2,7€V erklaren. Er wird iiberlagert durch Auge-
remission von Sr4ps/s- VV bei |Egirr| >3,3eV und Srdp; /- VV bei [Egipr| >1,7€V.
Welche Differenzenergieverteilung die direkten DPE-Paare aus nicht bindenden O 2p
zeigen, lasst sich bei der genutzten Photonenenergie daher nicht eindeutig bestimmen.
Bei steigenden Photonenenergien steigt sowohl B sum also auch Ejp core gleichermafien,
weshalb Augerprofile nach Gl. fir groBe | Ey;fr| zu den Differenzenergiespektren beitra-
gen. Weitere Untersuchungen mit héheren Photonenenergien sind fiir eine klare Trennung

notwendig.

5.4.2.2 Paaremission aus Ti-dotiertem SroRu0O4(001)

Fiir SRO sind in Abb.[5.28| Differenzenergiespektren bei hr = 25,2 eV und 30,0 eV présentiert.
SRO besitzt im Kontrast zu STO Ru4d Zustédnde knapp unterhalb der Fermikante, aus de-
nen, wie in Abs.[5.4.1.2] diskutiert ist, ebenfalls Paaremission stattfindet. Fiir die jeweiligen
Summenenergiebereiche, die farbig in Abb.[5.22] markiert sind und in denen tiberwiegend
Emission aus nicht bindenden O 2p-0 2p-, Ru4d- O 2p- oder Ru4d-Ru4d-Zustanden
stattfindet, konnen Differenzenergiespektren bestimmt werden. Im Gegensatz zu STO
findet man hier auch oberhalb des O 2p- Bandes Paarintensitat, die nicht aus Fehlstellen
und Dotierung abgeleitet ist, sondern aus Emission aus dem Valenzband resultiert. Fir
Ru4d-Ru4d ist in Abb.(a) oben keine Differenzenergieabhéangigkeit der Paarintensitat
bei |Eyirr| < 8eV nachzuweisen. Bei groBen |Ey;rs| dagegen findet man Intensitdtsmaxima,
die auf Emission durch Augerprozesse aus Sr 4p /5 hier bei Ejp core = 1,7 €V und Sr4ps/» bei
Elin.core = 2,7¢€V zurtickzufiihren sind, wie anhand Abb.(a) dargelegt ist. Aus Gl.
ergibt sich jeweils ein Beitrag der Augerlinien im Differenzspektrum ab |Eg;¢¢| =10,1€V und
|Egirr| =8,1€V. Die jeweiligen Energiebereiche in denen Augerpaare aus Sr4p beitragen,
sind hellblau markiert. Die Bereiche entsprechen den Positionen der Intensitdtsmaxima in
Abb.[5.2§(a) oben. Fiir den Emissionsbereich von Ru4d- O 2p errechnet man einen Beitrag
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Abb. 5.28: Differenzenergiespektren von SraRuggTip204(001) bei (a) hr=252€eV und
(b) hv=30,0eV jeweils mit E || k, aus den Daten in Abb.(b) und (d). Die Spek-
tren wurden durch Mittelung tber die fiir die jeweiligen Paare charakteristischen Sum-
menenergien bestimmt. Fir Ru4d-Ru4d ist 0eV < Ep gm <3,4¢V, fir Rudd-02p
3,4eV < Ep sum <5,4eV und fiir O2p-02p ist 5,4eV < Ep sum <9,4€V in Analogie zu
Abb.[5.20] gewéhlt. Energiebereiche der Augerpaaremission sind wie in Abb.[5.27] farbig
markiert.

der Zusténde jeweils ab |Egr¢| =8,1€V und |Eg;¢s| = 6,1 €V, ebenfalls in Ubereinstimmung
mit den Maxima im mittleren Spektrum in Abb.[5.28|a). Auch hier zeigen Paare aus DPE
fiir kleine Differenzenergien ein breites Minimum. Zuletzt erhédlt man fiir Paare aus O 2p-
O 2p, deren Summenenergie nochmals bis zu 4 eV geringer ist als die der Ru4d- O 2p - Paare,
Beitrige aus Augeremission nach GL[(5.4]) ab |Egyp|=4,1¢V und |Egfs| =2,1¢V. Dies
ist in Abb.(a) unten verdeutlicht. Fiir die Anregung mit hv =30,0€eV ist die analoge
Betrachtung der Differenzenergiespektren in Abb.(b) durchgefiihrt. Weil hier hv um
4,86V héher ist als in den vorherigen Uberlegungen, verschieben die Paaremissionsgrenzen
der jeweiligen Zusténde bei gleichen Ep gy, um diesen Betrag zu hoheren Ej;y, sum. Aber
auch die Emissionslinien der Rumpfniveaus FEj;y, core verschieben genauso. Es ergeben
sich in Abb.(b) oben aus Gl. Beitrdge durch Sr4p;,- und Sr4ps/,- VV - Auger-
tibergédnge bei jeweils |Eyr¢| =5,3 und 3,3 eV. Beitrage durch O 2s- VV - Ubergéinge mit
Elincore =2,1€V ab |Egp¢| =14,1€V sind gelb unterlegt. Fiir Paaremission aus Ru4d-
O 2p ist Emission aus Sr4p;/s-, Srdps/s- und O2s-VV jeweils ab |Egisf| =3,3¢eV, 1,3eV
und 12,1eV bestimmt. Fiir Paare aus nicht bindenden O 2p-Zustidnden findet Emissi-
on unter Beteiligung von Sr4p; /» nach Gl. fur |Egirr| <3,3eV und von Sr4ps/, fiir
|Eairr| <2,7€V statt. Daraus resultiert das Intensitdtsmaxima bei E4rr=0eV. Hingegen
emittieren O 2s-VV bei |Eg| zwischen 8,1 und 12,1€V, was in Abb.[5.2§(b) unten zu
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sehen ist.

Diese Betrachtungen unterstreichen die Ergebnisse, die anhand Abb.[5.22] gefunden wurden.
Man findet in den verschiedenen Differenzenergiespektren fiir Paare aus unterschied-
lichen Zustinden des Valenzbandes Anteile von Augerpaaren und Paaren aus DPE.
Waéhrend fiir DPE - Paare die Paarintensitat in den Differenzschnitten vergleichsweise
wenig Abhéngigkeit von Fg; s zeigt, treten Augerlinien wegen ihrer intrinsischen Breiten
und wegen ihres achsenparallelen Intensitatsprofils als Intensitdtsmaxima in den Spek-
tren auf. So enthélt ein Summenenergiespektrum der 2D - Daten gemessen an SRO mit
hv =252¢eV kaum signifikante Beitrdge durch Augeremission. Die Summenenergiespek-
tren gemittelt tiber |Egypp| <5eV und |Egsp| <1eV in Abb.JA.8 unterscheiden sich im
betrachteten Energiebereich Ep 4, nur im Rahmen der Messgenauigkeit. Es wird dem-
zufolge anhand Abb.[5.16| U,y = 1,2€V im Vergleich mit der CDOS aus G1.[(2.20)) nach
der CS-Theorie bestimmt. Genauso ist bei hv =30,0eV im Summenenergiebereich der
Ru4d-Ru4d und Ru4d- O 2p Emission zwar Intensitédt aus Augerprozessen zu erkennen,
jedoch haben diese in den Summenenergiespektren, wie anhand Abb.[5.22 und Abb.[A.9]
zu sehen, keinen signifikanten Beitrag. Dies ist durch den iiberproportional groflen Anteil
an DPE - Intensitit in diesem Energieintervall zu begriinden. Ein anderes Verhalten findet
man nur fiir Summenenergieschnitte mit |Egrr| <1eV im Bereich der O 2p- O 2p Emission.
Hier ist das Signal aus Sr4p; o - und Sr4ps/, - VV Paaremission in Abb.(b) unten do-
minant. Als Konsequenz findet man in der Summenenergieabhéangigkeit in diesem Bereich
in Abb.[5.22]eine Beschreibung mit reduziertem U,z = 0,5¢V, genauso wie fiir STO anhand
Abb.[5.17] diskutiert wird. Wahlt man einen breiteren Bereich zur Mittelung oder schliefit
man die Intensitat |Egyrr| <1eV aus, erhélt man im Wesentlichen eine Beschreibung mit
Uers=1,2€V in Abb.[5.22] bezichungsweise fiir noch breitere Bereiche von Eyzy sogar
Uerr=13¢V in Abb. Es ldsst sich insgesamt approximativ das Verhalten der direkten
DPE-Paare mit U.sr =1,2e¢V gut modellieren. Da im Bereich zentraler Schnitte eine
Superposition von direkter DPE und Augeremission vorliegt, deren jeweilige Beitréige
jedoch schlecht abgeschétzt werden kénnen, ist eine Beschreibung von Augerpaaremission

unter Beteiligung von Sr4p; / und Sr4ps/, mit Uesr <0,5eV anzunehmen.

5.4.3 Augerpaaremission

In den letzten Abschnitten wurde eine Beschreibung der Paarintensitat durch Projektion
der 2D - Spektren auf die Summen - beziehungsweise Differenzenergieachse vorgenommen.
Neben direkten DPE - Paaren, deren Energie ebenfalls paarweise erhalten ist, existieren
in den gemessenen Spektren an Perovskiten jedoch auch verschiedene Augerlinien in
Superposition mit den direkten DPE - Paaren. Die hier gefundenen Augerprofile sind aus-
nahmslos achsenparallel. Als solche sind sie als sequentielle Prozesse zu betrachten, wie in
Abs.[2.1.3 am Beispiel eines XPS- Spektrums von STO diskutiert ist. Solche Augerprofile
sind ebenfalls durch die CS - Theorie und eine CDOS wie in Gl. zu beschreiben. Thre
Darstellung muss allerdings in Spektren entlang F; oder Ey erfolgen [36, 137].
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Experimentell wurde die Emission unter Beteiligung des O 2s Rumpfzustandes in einem
Koinzidenzexperiment erstmals von Fairchild et al. nachgewiesen [18]. Diese nutzten niede-
renergetische Positronen, die durch Annihilation in TiO5 ein Loch in O 2s erzeugen kénnen.
Die daraus folgende Elektronenemission aus dem Valenzband als Augerprozess konnte
von ihnen nachgewiesen und ein Augerprofil bestimmt werden. Die Autoren begriinden
die anspruchsvolle Messung dieses Ubergangs durch den bei SPE iiberproportional hohen
Anteil von niederenergetischen Elektronen, die bei den gleichen kinetischen Energien
emittiert werden wie die Augerelektronen. Wegen der geringen Bindungsenergie des O 2s
im Bereich von 22eV bis 24eV und den meist vergleichsweise energetisch breiten Va-
lenzbandern besitzt ein solches LVV - Augerelektron geringe kinetische Energie und folgt
der Verteilung einer breiten CDOS des Doppelloch - Endzustandes im Valenzband. Als Kon-
sequenz sind sie nur schwer vom niederenergetischen Untergrund in SPE zu unterscheiden.
Durch Anregung mittels Positron - Annihilation wird dieser Sekundérelektronenuntergrund
jedoch unterdriickt. In dhnlicher Weise macht man sich in DPE - Experimenten zu nutze,
dass der Einzelelektronen - Sekundérelektronenuntergrund unterdriickt wird. Dies ist eine
Konsequenz der Detektion von Elektronenpaaren. Da Augerprozesse als Resultat von
SPE stattfinden, liegt das Augerelektron auf einem Untergrund aus gestreuten Einzel-
elektronen. Dagegen werden in Koinzidenzexperimenten hauptséchlich Elektronenpaare
detektiert, wozu auch Augerpaare zédhlen. Daher heben sich solche Paare viel starker vom
Sekundérelektronenuntergrund ab, der bei DPE - Messungen mit der Anzahl der Paare
skaliert und nicht mit der Anzahl der SPE - Ereignisse.

Neben Augerprozessen unter Beteiligung von O 2s findet man im Fall der Perovskite
jedoch weitere achsenparallele Profile, die sich auf Priméremission aus St 4p; /o, Sr4ps/s
und Eub5ps/s zuriickfiihren lassen, deren Existenz hier erstmals experimentell festgestellt
wird. Aus den SPE - Experimenten an SrTiOz in Abb.[5.4[a) findet man, wie anhand der
Literatur in Abb.(g), Emission aus O 2s bei Ep =22,9¢eV, Srdp;/, bei Ep=20,9¢V und
Sr4psz/ bei Ep=20,1eV [56]. Bei hv =25,2¢eV ist unter Beriicksichtigung der Austritts-
arbeit und den Limitierungen der Detektionseffizienz bei kleinsten kinetischen Energien
damit nur SPE aus Sr4ps/; bei Eiincore =1,1€V zu erwarten. Als Folge des Prozesses
entsteht ein Loch in Sr4ps /s, das durch Rekombination aus dem Valenzband gefiillt werden
kann. Die Differenzenergie kann dabei radiativ abgegeben werden oder zur Emission eines
Augerelektrons fithren. Wie in Abs.[2.1.3] diskutiert, ist die Energie des Rumpfelektrons in
SPE dabei gut definiert, wahrend die Energie des Augerelektrons praktisch durch die Fal-
tung des Valenzbandes gegeben und damit sehr breit verteilt ist. Durch die Paardetektion
werden das Rumpf- sowie das Augerelektron detektiert, wobei bei E; = Eo = Ejp, core nicht
unterschieden werden kann, welches Elektron in welchem Teil des sequenziellen Prozesses
entstanden ist. An den Schnittpunkten zweier Augerprofile erwartet man demzufolge Inten-
sitdtserhohungen, weil sich hier beide Augerlinien permutativ iiberlagern. In Abb.(a)
sind die Linienprofile des Sr4ps ;- VV Augerzerfalls gezeigt. Man erhalt sie, indem man
man die kinetische Energie eines der Detektoren aus den 2D - Daten in Abb.[5.5|(c) fest wéihlt
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Abb. 5.29: Achsenparallele Linienprofile von SrTiO3(001) im ,no 2DEG® - Zustand bei (a)
hv =25,26V und (b) hv =30,0€V jeweils aus den Daten in Abb.[5.5|c) und Abb.[5.6(c).
Linienprofile wurden iiber eine Breite von 4+0,5eV um die jeweiligen angegebenen kineti-
schen Energien bestimmt. In dunkelgriin ist jeweils bei E; =2 €V keine Primaremission aus
einem Rumpfniveau zu erwarten. Die jeweiligen anderen kinetischen Energien entsprechen
denen von SPE- Ubergéngen aus den verschiedenen Rumpfniveaus von SrTiO; und sind
damit charakteristisch fiir Auger Paaremissionsprozesse.

und die DPE - Intensitéat in Abhingigkeit der verbleibenden Energiekoordinate auftréagt.
Die graue und schwarze Kurve sind daher Linienprofile mit hohem Anteil von Sr4psz/,-VV
Paaren. Sie zeigen ein Maximum um FEj;, =1,1eV, weil sich dort die beiden gezeigten
Profile in 2D tberlagern. Fiir Fy;, ~3,0eV erkennt man eine Anstiegsianderung, die als
Messartefakt in allen Spektren existiert. Es wird mit der Konvertierung der mehrdeutigen
Ereignisse fir sehr geringe kinetische Energien in Verbindung gebracht, die in Abs.[3.1.2]
besprochen wird [91]. Diese monotone Erhohung im Untergrund erzeugt jedoch keine
Extrema in der Intensitit. Zum Vergleich wird bei Fy=2,0€V in griin ein Linienprofil
gezeigt, bei dem es sich nicht um ein Augerprofil handelt, da diese kinetische Energie
keinem Rumpfniveau entspricht. Auch dieses schneidet in 2D das dazu senkrecht verlau-
fende Srdps/,- VV Augerprofil bei Ej;, =1,1eV, weshalb dort ein Intensitdtsmaximum
zu sehen ist. Auflerhalb dieser Energie erwartet man jedoch ausschliellich direkte DPE -
Paare. Es lédsst sich hieran bereits erkennen, dass DPE - und Augerpaare im Wesentlichen
das gleiche Emissionsprofil zeigen. Beide erzeugen den gleichen Doppellochendzustand
im Valenzband. Der im Wesentlichen strukturlosen und breiten Energieabhéngigkeit der
CDOS folgen beide Prozesse und sind daher kaum von einander zu unterscheiden. R.
Gotter et al. zeigten in diesem Zusammenhang, dass sich magnetische Eigenschaften einer
Probe in Auger - Photoelektron -Koinzidenzspektroskopie untersuchen lassen [40-42]. Sie
wiesen nach, dass sich aus der Winkelabhéngigkeit der Augerpaaremission auf die lokale
magnetische Ordnung der Probe zuriickschlielen ldsst. Abgesehen davon ist bei freier Wahl
der Lichtpolarisation und hoheren Photonenenergien zur klareren Trennung vom niede-

renergetischen Untergrund eine selektive Anregung von DPE und Rumpfniveau - Augers
denkbar.
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Abb. 5.30: Achsenparallele Linienprofile von EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) bei ( )
hv=30,0eV und (b) hv =32,4eV jeweils aus den Daten in Abb.[5.12|(d) und Abb.[5.12[f).
Linienprofile wurden iiber eine Breite von 4+ 0,5eV um die jeweiligen angegebenen kmetl—
schen Energien bestimmt. In dunkelgriin ist jeweils bei E; =2 €V keine Primaremission aus
einem Rumpfniveau zu erwarten. Die jeweiligen anderen kinetischen Energien entsprechen
denen von SPE- Ubergéngen aus den verschiedenen Rumpfniveaus von Eu5p, Srdp, /25
Sr4ps/, und O 2s und sind charakteristisch fiir Auger Paaremissionsprozesse.

Fiir Anregung mit hv =30,0eV ist neben der Emission aus Sr4ps/s bei Epin core = 5,9 €V
auch Emission aus Sr4p; /s bei Eiin core = 5,1V und O 2s bei Ejip core = 3,1 €V zu erwarten
[56]. Bei den jeweiligen Energien sind in Abb.[5.29(b) aus dem Spektrum in Abb.[5.6]c)
horizontale Augerprofile extrahiert und mit einem verglichen, das bei F; =2,0€eV keine
primére Emission von Elektronen aus Rumpfniveaus enthélt. Wieder findet man an den
jeweiligen Kreuzungspunkten, an denen E; der Energie eines der Rumpfniveaus Eyip core
entspricht, Intensitatsmaxima. Mit zunehmender Energie F, ist auflerdem eine Abnahme
der Intensitat bei groflen kinetischen Energien zu beobachten. Dies ldsst sich zum einen
durch vermehrte Emission als Folge von Sekundérprozessen erkléren, solange eine der bei-
den kinetischen Energien des Elektronenpaares klein ist. Zum anderen zeigen die CDOS, die
fiir STO in Abb.[5.13|(b) gezeigt sind, eine breite Anstiegsflanke. Die Zustandsdichte nimms
fiir wachsende Summenenergien ab, was insbesondere gilt, wenn E; und E, gleichzeitig
grof sind. Dieser Zusammenhang ist anschaulich in Abb.[2.3] verdeutlicht. Bildet man die
Konvolution zweier Rechteckfunktionen der Breite a, so ergibt sich eine Dreiecksfunktion
mit einer Flanke der Breite 2a.

Im Vergleich dazu sind die Augerprofile fiur 6 ML EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) aus den
Ergebnissen in Abb.[.12| fiir hry=30,0 und hr=32,4€V in Abb.[.30] priasentiert. Bei
Anregung mit hv =30,0eV ist neben der Emission aus dem Substrat, analog zur Dis-
kussion vorher an STO, auch Emission aus Eu?* 5p; /2 bei Bindungsenergien von 18,5 eV

also kinetischen Energien der emittierten Rumpfelektronen von iy, core = 7,5 €V sowie



5.4. Korrelationseffekte in Perovskiten 101

Eu?t 5p1/2 bei Ep=23¢eV also Ejiy core =3 €V in Superposition mit O 2s zu finden [145,
146]. Da das oberflichennahe Europium wihrend der Messung auch als Eu®* vorliegt ist
auch Augeremission durch Eu?t 5ps 2 bei Ep=21,5eV also Eji core =4,5€V zu erwarten.
Fiir die jeweiligen Energien sind Linienprofile in Abb.[5.30] gezeigt. Da die Superposition
der verschiedenen Eu5p- Linien mit Sr4p und O 2s nicht aufgelost werden kann, sind
diese hier nicht gesondert betrachtet. Man findet auch in diesen Spektren analog zu den
Uberlegungen anhand Abb. signifikante Intensitdtsmaxima bei Energien E;, bei denen
sich Augerprofile iiberlagern. Und ebenfalls wird fir E; =2€V ein Linienprofil gezeigt, bei
dem keine primére Anregung eines Rumpfniveaus stattfindet. Die Ahnlichkeit der Spektren
spiegelt wieder, dass ein Doppellochendzustand, wie er durch die CDOS zu erwarten ist,
auch hier fir Augerpaare und DPE in einem dhnlichen Spektrum resultiert.

Abb.[p.30|(b) zeigt die Augerprofile fiir hv =32,4¢V zum Vergleich. Trotz der gréBeren
Fehlerbalken erkennt man, dass die jeweiligen Intensitdtsmaxima, bei denen sich Auger-
profile kreuzen, um die Differenz der Photonenenergien von 2,4 eV zu hoheren kinetischen
Energien verschieben. Zusétzlich wird die Emission aus Eu*" 5p3/0 bei Ep~26¢V als
Intensitédtsanstieg bei Fy;, =3 eV beobachtet. Jedoch ist wie vorher besprochen bei diesen
kinetischen Energien ebenfalls eine Erhohung des Untergrundes als Messartefakt gesehen
worden.

Zusammenfassung In diesem Abschnitt wurden die achsenparallelen Linienprofile ausge-
wertet, bei denen die jeweilige kinetische Energie des zweiten Elektrons des Paares der
Energie eines Rumpfelektrons entspricht. In diesen Profilen findet man in Ubereinstimmung
mit den SPE-Daten O 2s-VV Paaremission sowie erstmals die Signaturen von den Auger-
zerfillen eines Lochs in Sr 4p und Eu 5p. Die Linienprofile mit hohem Anteil an Augerpaaren
unterscheiden sich nur wenig von Profilen, deren Energie keiner primaren Rumpfelektro-
nenemission entspricht, die also hauptsachlich DPE - Paare abbilden. Dies verdeutlicht,
dass aus Augerprozessen resultierende Doppellochendzustédnde im Valenzband die gleichen
sind wie bei direkter Paaremission. Beide Prozesse sind durch die CS - Theorie fiir schwach
korrelierte Elektronen modellierbar |36, [37].






6. Zusammenfassung

In der vorgelegten Arbeit wird ein Messaufbau vorgestellt, in dem hohe Harmonische eines
MHz- Lasersystems genutzt werden, um Photoelektronenspektren an Kristalloberflichen
aufzunehmen. Es wird auf die physikalischen Konzepte fiir die Modellierung der Emission
von Einzelphotoelektronen eingegangen, um diese dann auf Mehrteilchenanregung zu erwei-
tern. Der Prozess der Doppelphotoemission und Augerpaaremission wird vorgestellt. Beide
Uberginge werden als Resultat der Anregung durch die hohen Harmonischen mit zwei
Flugzeit - Spektrometern detektiert. Auch hierfiir werden die grundlegenden Messkonzepte
vorgestellt.

Darauf folgend werden die ersten DPE - Spektren an O/Ru(0001) gezeigt und im Zusam-
menhang mit fritheren Messungen an Ag(001) diskutiert. Beide Metalle unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer Bandstruktur. Wahrend Ag wegen der sp-Zustidnde an Er leitfahig
ist und die d- Zustande nicht beitragen, erstreckt sich das d-Band von Ru bis zu Ep.
Daraus ergeben sich charakteristische Emissionsspektren in DPE. Die sp- Elektronen in
Ag tragen nur unter gleichzeitiger Emission eines d- Elektrons, jedoch mit unerwartet
hoher Intensitat, zur Paaremission bei. Dagegen zeigt Ru(0001) signifikante Paaremission
der d-Zustande bis zur Fermikante.

Die DPE - Spektren fiir beide Materialsysteme konnen jeweils aus in situ aufgenommenen
SPE - Spektren modelliert werden. Dazu wird eine neue Analysemethode vorgestellt, die
frithere Ergebnisse zur Bestimmung der DPE - Emissionsflanken bestétigt. In dieser Ana-
lyse werden jedoch nicht nur die Flanken in DPE gut beschrieben, in den Ableitungen
der Spektren lasst sich fiir hohere Bindungsenergien die Intensitéit aus Paaremission den
Zustanden aus Einzelphotoemission zuordnen. Die Untersuchungen werden bei mehreren
Photonenenergien durchgefiihrt, die sich um ca. 20 % unterscheiden, um Einfliisse der
experimentellen Abbildungsfunktion und Endzustandseffekte zu priifen. Fir die Metalle
wird innerhalb der CS-Theorie Ucsf =0eV bestimmt, was im Zusammenhang mit der
effektiven Abschirmung der Coulombwechselwirkung in diesen Substraten diskutiert wird.
Daraufhin werden die Perovskite SrTiO3(001) (STO), SroRugsTip204(001) (SRO) und
6 ML EuTiO3(001) (ETO) auf STO vorgestellt und SPE - sowie erstmals DPE - Spektren
an ihnen préasentiert. Fiir STO wurden Spektren in zwei Probenzustidnden aufgenommen.
In einem oxidierten Zustand ohne Zustédnde in der Bandliicke und in einem reduzierten Zu-
stand mit Sauerstoftfehlstellen (Vo) und einem zweidimensionalen Elektronengas (2DEG)

unterhalb von Er. Die Einzelphotoemissionsspektren der beiden Probenzustdnde weisen
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deutliche spektrale Unterschiede auf und sind relativ zueinander durch eine Bandverbiegung
um 200 meV verschoben. Wahrend Paare aus dem 2DEG innerhalb des Rauschens nicht
nachgewiesen werden konnen, findet man Einzelelektronen - und Paaremission unter Betei-
ligung von Vp und dem O 2p- Valenzband. Die DPE - Spektren fiir beide Probenzustinde
konnen gemeinsam mittels CS-Theorie und in situ aufgenommenen SPE - Spektren mit
der eingefiihrten Methodik bei verschiedenen Photonenenergien modelliert werden. So
konnen sowohl die Bandverbiegung als auch spektrale Unterschiede gleichzeitig beschrieben
werden. Daraus ergeben sich erstmals korrelationsinduzierte Energieverschiebungen in
DPE an Festkorperoberflaichen von U.rr=1,1 bis 1,3€eV bei einer Messgenauigkeit von
0,1eV. AuBerdem wird Augerpaaremission aus flachen Rumpfniveaus beobachtet. Fiir die
erstmals aufgenommenen Augeriibergénge Sr4ps/, - und Sr4p;/2-VV wird Ugpp = 0,6 eV
bestimmt. Fiir O 2s-VV ergibt sich ahnlich wie fiir DPE U, =1,2¢eV. Dartiber hinaus
wird erstmals Paaremission aus Vg - O 2p beobachtet und die charakteristische Differenz-
energieabhangigkeit der Paaremission gezeigt.

Im néchsten Schritt die DPE- Ergebnisse an SRO mit O/Ru(0001) verglichen. Auch
hier werden bei verschiedenen Photonenenergien korrelationsinduzierte Verschiebungen
der Paarbindungsenergie relativ zu SPE - Spektren gefunden. Es kann Paaremission aus
O 2p- O 2p sowie aus Ru4d- O 2p mit jeweils U.rr =1,2eV nachgewiesen werden. Dartiber
hinaus finden wir Paaremission, die mit der Emission aus Ru 4d - Ru4d assoziiert ist, mit
Uerr=1,2€V bis 1,8eV. Dies zeigt im Kontrast zu den Ergebnissen an Ru(0001) die Rolle
der Abschirmung der Coulombwechselwirkung in Metallen. Aulerdem wird auch an SRO
Augerpaaremission unter Beteiligung von Sr4ps/; und Sr4p;/, mit Uepp =0,5eV bestimmt
und O25-VV mit Ugpp=1,2€V.

Zuletzt wird die Paaremission an ETO auf STO diskutiert. Trotz der transienten elek-
tronischen Struktur in der Nahe der Oberfliche durch Oxidation aus dem Restgas lassen
sich die DPE - Ergebnisse im gleichen Bild wie fiir STO und SRO modellieren. Auch hier
werden korrelationsinduzierte Energieverschiebungen der O 2p- O 2p - Paaremission von
Uesr=1,1€V bis 1,2eV abgeleitet. Paaremission aus dem 2DEG und aus Eu4f-Eu4f-
Zustanden wird anhand der CS - Theorie nicht erwartet und auch nicht detektiert. Dagegen
wird Emission aus Eu4f- O 2p genauso wie Augeremission von O 2s-VV und Hinweise auf
Eubp;/2-VV und Eubps /s -VV gefunden. Genauso wird Augerpaaremission in Form von
Srdpy/2-VV und Srdps/,-VV aus dem Substrat identifiziert.

Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass DPE eine quantitative Betrachtung der
Wechselwirkung von Elektronen ermdéglicht. Durch ein effizienteres fs - Lasersystem werden
in naher Zukunft zum einen durch Nutzung hoherer Repetitionsraten erste Messungen an
gepumpten Systemen moglich, um die Dynamik korrelierter Elektronen zu untersuchen.
Auch koénnen so effiziente DPE - Experimente an Supraleitern durchgefiihrt werden. Zum
anderen werden durch héhere Pulsenergien héhere Ordnungen der Harmonischen des Lasers
nutzbar gemacht. Dadurch werden hochaufgeloste DPE - Experimente an Rumpfniveaus

wie den M - Kanten von d- Metallen moglich.
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Abb. A.1: Einzelphotoemissionsspektren von SrTiO3(001) im ,no 2DEG* - Zustand bei
hv = 25,2 eV und normalem Strahleinfall (rot) beziehungsweise normaler Emission (schwarz).
Die Spektrometer detektieren Elektronen im gleichen Linsenmodus wie in den DPE-
Spektren verwendet (Wide Angle Mode Epf“ =8¢V, Esbec =60¢eV). Details sind beschrie-

ben in Abs.[3.1.2] Im Akzeptanzwinkel von +15° wird bei den betrachteten kinetischen
Energien ca. 70 % der ersten Brillouin - Zone abgebildet.
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Abb. A.2: Hochaufgeloste Elektronenenergieverlustspektren (HREELS) von SrTiO3(001)
ohne (schwarz) und mit verschiedenen Préaparationen (rot und gelb) des 2DEG, gemessen
von Hannes Herrmann. Die Praparation des 2DEG ist vollstdndig reversibel.
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Abb. A.3: Einzelphotoemissionsspektren von SrTiO3(001) bei hv =25,2€V. Die Spektren
wurden jeweils nach unterschiedlichen Praparationen des ,no 2DEG® - und ,2DEG" -
Zustandes aufgenommen und zeigen die Reproduzierbarkeit wie in Abb.[A.2] auch in SPE
nach dem Transport im Vakuumkoffer.
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Abb. A.4: Einzelphotoemissionspektren des Oy, Valenzbandes von SrTiO3(001) mit ei-
ner Niobdotierung von 0,05Gew% bei hv=30,0€eV in normaler Emission. (a) Probe bei
Raumtemperatur im oxidierten Zustand (blau) sowie bei 80 K im reduzierten Zustand
(rot und violett) und dabei aus Sauerstofffehlstellen (V) abgeleitete Intensitit bei 1,2eV.
Gestrichelte schwarze Linien markieren jeweils die Mitte der Anstiegsflanken im oxidierten
und reduzierten Spektrum, durchgezogene schwarze und graue Linien sind lineare Extra-
polationen der Anstiegsflanke. (b) SrTiO3(001) im reduzierten Zustand vergrofert in der
Nahe von Er.
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(1x1) SRO(001)
E=110eV

Abb. A.5: LEED an SroRug gTip204(001) bei einer Primérenergie von 110eV.
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Abb. A.6: Einzelphotoemissionsspektren von 6 ML EuTiO3(001) auf SrTiO3(001) bei
hv=30,0eV. Spektren wurden direkt nach einem UHV - Heizschritt (schwarz) und 24 h
danach (rot) aufgezeichnet. Durchgezogenen Linien markieren die Extrapolation der
Anstiegsflanke des O 2p- Valenzbandes. Wegen Oxidation von Eu*" zu Eu’t sinkt die
Intensitat bei Eg~2eV, dafiir steigt Emission bei Fg~10eV.
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Abb. A.7: Differenzspektren von SrTiO3(001) fir |Ey;rr| <4 €V (schwarz) und |Egipr| <7eV
(grau) jeweils ohne |Eys¢| <1eV im Vergleich. Die schwarze Kurve ist bereits in Abb.
prasentiert.
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Abb. A.8: Normierte Summenenergiespektren von SraRuggTig204(001) (schwarz) und
O/Ru(0001) (grau) bei hv = 25,2 €V aus Abb.[5.20a) oben im Vergleich mit einem Spektrum
(orange) aus dem gleichen Datensatz, bei dem iiber |Ey;rr| <1eV gemittelt wurde.
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Abb. A.9: Summenenergiespektren von SroRuggTip204(001) bei hr=30,0eV aus
Abb.[5.22(a) oben (schwarz und rot) im Vergleich mit einem Spektrum (griin), bei dem tiber
1eV <|Egf| <5 e\/ gemittelt wurde und einem (blau) bei Mittelung tiber |Egrr| < 7eV.
Die durchgezogene hellblaue Linie entspricht einer CDOS, wie in anhand von Abb.[5.22{a)
erklart, mit Uesp=1,3¢V.
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