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Zusammenfassung

-,

Bei diesem Versuch messen wir die elektronische Bandstruktur E(k) eines 2D-Festkorpers — in
unserem Fall Graphit - mittels winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie. Der Festkorper wird
dabei optisch angeregt und die dabei mit Hilfe der nachgewiesenen Elektronen die Dispersionsrelation

bestimmt.

Subject headings: photoelektronenspektroskopie, ups, photoeffekt

1. EINLEITUNG
1.1. Photoeffekt

Beim Photoeffekt werden Elektronen eines Materials
durch einfallende Photonen ausreichender Energie freige-
setzt. Die Photonenergie hw muss hierbei iiber der Aus-
trittsarbeit W4 der Elektronen liegen. Wegen der Ener-
gieerhaltung gilt

Eyin = hw — Wa — Epina

Wobei FEy;, die kinetische Energie der ausgetretenen
Elektronen, W, die eben erwidhnte Austrittsarbeit, wel-
che notig ist, damit ein Elektron den Festkorper verlésst
und FEjy;nq die Bindungsenergie bezeichnen. Hierbei ist
zu erkennen, dass die Energie der emittierten Elektro-
nen nur von der Frequenz des einfallendes Lichtes und
nicht von der Intensitdt abhéngig ist. Bei der optischen
Anregung eines Festkorpers bleibt der k-Vektor erhal-
ten. Verldsst jedoch ein Elektron den Festkorper, so ist
nur noch die Parallelkomponente des k-Vektors erhal-
ten. Dies folgt aus der Translationsinvarianz parallel zur
Oberflache. Man erhélt aus der Dispersionsrelation

h2k?
2m
die Parallelkomponente k| mittels

o V2MEhin 0

Ekin =

F1G. 1.— Skizze des Versuchs und grobe Darstellung des Photo-
effektes
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Gitter im realen Raum

Fi1G. 2.— Realraum

wobei k)| y im Vakuum und k)| r im Festkorper gilt. Bei
der UPS berechnet man nun die Beziehung zwischen &,
und FEj;nq, indem man die Anzahl der in eine bestimmte
Richtung emittierten Elektronen bei einer bestimmten
Energie misst. Da das von uns untersuchte Graphit in
guter Naherung eine einzelne Schicht — auch Graphen
genannt — darstellt, konnen wir auf die Berechnung der

senkrechten Komponente des k-Vektors verzichten.

1.2. Zusammenhang zwischen Realem und reziprokem
Raum

Ein Festkorper wird im realen Raum iiber ein vielfach
periodisches Kristallgitter beschrieben. Bei diesem Mo-
dell ldsst sich der Ortsvektor zu einem beliebigen Gitter-
punkt als Linearkombination der Basisvektoren dy, do, a3
darstellen. (siehe Fig. 2) Es gilt

T = mydy + mads + msds

Diese Basisvektoren spannen ein Parallelepiped, welches
als Elementarzelle des Kristalls bezeichnet wird. Uber
das Spatprodukt lisst sich ihr Volumen

VEZ = (51 X (_1:2> . 53

berechnen. @, ds,ds sind die primitiven Vektoren des
Kristallgitters, also diejenigen, entlang denen der Kris-
tall Translationsinvariant sind.
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Brillauinzone

reziprokes Gitter

Fi1c. 3.— reziproker Raum

Die primitiven Vektoren im reziprokem Raum (siehe
Fig. 3) sind folglich

- 27
blzi' 62)(673
Vor ( )
- 2 . R
2= a1 Xa
Vore ¢ )
- 2w
b3:7- 51)(62
Vo ¢ )

Aus dieser Definition erhalten wir
gi . C_ij = 27T(5ij

Und der Gittervektor G im reziproken raum wird be-
schrieben durch folgende Formel:

G=h-b+Fk by+1-bs

1.3. Brillouwinzone

In diesem kurzen Abschnitt stellen wir die Konstruk-
tion einer Elementarzelle nach Wigner-Seitz dar. Die
Wigner-Seitz-Zelle (siehe Fig. 2 - griin markiert) ist de-
finiert durch die Menge aller Punkte, die dem betrachte-
ten Atom néher liegen als den Nachbaratomen im Kris-
tallgitter. Die Wigner-Seitz-Zelle des reziproken Gitters
wird erste Brillouinzone(siche Fig. 3 - rot markiert)
genannt. Diese Zone ist deshalb von grofler Bedeutung,
da die Eigenschaften eines Festkorpers allein durch das
Verhalten innerhalb der ersten Brillouinzone beschreiben
lassen, da sich diese aufgrund der Translationsinvarianz
in den weiteren Zonen reproduzieren.

1.4. k-Vektor

Der k-Vektor ist ein Parameter der elektromagneti-
schen Welle. Er zeigt in Ausbreitungsrichtung der Welle
und hat den Betrag k = 2%7 Betrachtet man einen Vek-

tor EO, der an einem Festkorper gebeugt wird, so gilt
folgende Beziehung

Ak=ky—ks=G
wobei l_z:S die gebeugte Welle beschreibt. Aufgrund dieses

Zusammenhangs wird der reziproke Raum auch k-Raum
genannt.d
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Fi1c¢. 4.— Bénderschema - Nichtleiter, Halbleiter und Leiter
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F1G. 5.— Bénderschema

1.5. Elektronische Bandstruktur

Die Darstellung mittels des Béandermodells ist ein wich-
tiges Modell in der Festkorperphysik. Hierbei wird das
Material mittels eines Béanderschemas in Form von Ener-
giebéndern dargestellt. Es wird im allgemeinen zwischen
Valenz- und Leitungsband unterschieden, wobei der Ab-
stand dieser beiden Bénder Auskunft iiber die Art und
Leitfihigkeit des Materials gibt. Man unterscheidet ge-
nerell zwischen Isolator, Halbleiter und Leiter. Bei ei-
nem Isolator ist der Abstand zwischen Leitungsband und
Valenzband sehr gross, weshalb keine Leitfihigkei ent-
stehen kann. Bei einem Leiter hingegen existiert keine
Bandliicke, wodurch die Ladungstréiger aus dem Valenz-
band leicht in das Leitungsband gelangen kénnen. Halb-
leiter stellen die Zwischenstufe dar, die Bandliicke ist
zwar vorhanden, allerdings gelingt es einigen Ladungs-
triagern die Liicke unter bestimmten Bedingungen zu
iitberwinden. Siehe hirzu Fig. 4

Betrachtet man nun zwei sich aufeinander zu bewegen-
de Atome, so erkennt man mit abnehmendem Abstand
eine Aufspaltung der Energieniveaus. Diese neu geform-
ten Energiebénder entstehen durch eine Uberlappung der
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen.
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Fi1c¢. 6.— Reale Bandstruktur von Kupfer

Fic. 7.

Struktur von Graphit

1.6. Reale Bandstrukturen von Festkdérpern

Aufgrund der Richtungsabhéngigkeit der Amplitude
und der Reichweite eines vorhandenen Potenzials im
Festkorper, sehen Bandstrukturen in der Realitét um ei-
niges komplizierter aus. Fig. 6 zeigt beispielsweise die
Bandstruktur von Kupfer.

1.7. Struktur und Einheitszelle (Wigner-Seitz-Zelle)
einer Graphitschicht

Fig. 7 zeigt die Struktur von Graphit. Man erkennt
die aufeinander liegenden Schichten, die aus hexagonal
verbundenen Kohlenstoffatomen bestehen. Die Bindung
zwischen den einzelnen Schichten ist sehr geringt, wes-
halb sich Graphit sehr gut als Schmiermittel eignet.
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Fic. 8.— Hemisphérischer Elektronenanalysator

1.8. Hemisphdarischer Elektronenanalysator

Anhand dieses Apparates kann die kinetische Energie
der emittierten Elektronen ermittelt werden. Zunéchst
werden die Elektronen durch eine Elektronenlinse foku-
siert und durch die Retardierungsspannung beschleunigt
oder verzogert. Danach gelangen sie durch einen Spalt in
einen Kugelkondensator. Dieser besteht aus zwei Halb-
kugeln verschiedener Radien, mit einer konstanten Po-
tenzialdifferenz (Hemisphérenspannung). Die Elektronen
werden je nach Energie und Eintrittswinkel auf unter-
schiedlichen Kreisbahnen abgelenkt. Am anderen Ende
des Halbkreises befindet sich eine Austrittsblende, durch
die nur Elektronen bestimmter Energie (E,,.ss) gelangen.
Hierbei kommt es nur auf die Energie des Teilchens, nicht
auf den Austrittswinkel an. Je kleiner die Austrittsblen-
de, desto besser die Auflosung der Messung, aber desto
schwécher ist auch die Intensitdt. Um kleinste Elektro-
nenstrome zu messbaren Gréflen zu verstérken, wird ein
Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) eingesetzt.
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2. AUSWERTUNG

Spektrum von der Probenhalterung fuer die Hel-Linie

2.1. Bestimmung der Dispersionsrelationen des 8000
w-Zustandes

In unserem Versuch haben wir das m-Band von Gra-
phit in I' — K- und I" — M-Richtung unter verschiedenen
Polarwinkeln vermessen. Als Strahlungsquelle diente eine
He-Lampe, die Photonen mit fiw = 21.2¢V (Hel-Linie)
und fiw = 40.8eV (Hell-Linie) emittiert. .
Bei jeder Messung wurde die Retardierungsspannung
U,et und somit die betrachtete kinetische Energie Ej;,

6000 |

5000 |

4000

Counts

2000 |-

mit Hilfe eines Computers kontinuierlich veréindert, wo- oo0 )
durch wir ein Energiespektrum erhielten, aus dessem o
Peak wir anschliefend die gesuchte Bindungsenergie Rotadioungsspannungin v

FEying berechneten. Wahrend der Messung wurde die
Passenergie FE,,ss des Analysators konstant gehalten,
nédmlich 2eV fiir die Hel-Linie und 20eV fiir die Hell-
Linie.

Die Elektronen, die den Analysator durchlaufen und an-
schliefend detektiert werden, miissen folgende Bedin-
gung erfiillen:

Epass = Ekin +e- Urct = Ekin = Lipass — € Uret

Fic. 9.— Spektrum von der Probenhalterung fiir die Hel-Linie

Spektrum von der Probenhalterung fuer die Hell-Linie

Die Parallelkomponente k) des E—Vektors, welche wir fiir 100000 ‘ ‘ T Mdssung/ER20 ar
die Dispersionsrelation benotigen, kann nach der Ermitt- w0 e 1
lung der kinetischen Energie Ey;, mit folgender Formel #0000 |- P i |
berechnet werden: oo | ]
k” = MT% -sin 6 . 60000 - N b
Um die Bindungsenergie Ey;,q zu ermitteln, haben wir & ; |
jeweils fiir die Hel- und Hell-Linie ein Spektrum des Pro- 40000 7 1
benhalters aufgenommen (siehe Fig. 9 und Fig. 10). Aus 30000 |- : 1
den beiden Kurven kann man leicht die zur Fermikante 20000 |- . ]
gehorende Retardierungsspannung U,..; ablesen. 10000 |- - |
Fiir die Hel-Linie ist Uyet, ger = —15.15V, fiir die Hell- e ‘ ‘
Linie erhalten wir Uyet, prers = 3.5V Bei der zweiten Mes- e 2 25 s a5 . 45 s

Retardierungsspannung in V

sung haben wir im Computer versehentlich den falschen
hw-Wert eingegeben, deswegen ist die Retardierungs-
spannung U,.ct gerr falsch. Es ist jedoch nicht weiter
schlimm, da die Austrittsarbeit trotzdem berechnet wer-
den kann, wenn man den gemessenen Wert wieder richtig
“kalibriert”:

DA per =21.2eV —2eV —15.10eV = 4.10eV

D a.Herr =21.2eV — 20eV + 3.35eV = 4.55¢V

F1G. 10.— Spektrum von der Probenhalterung fiir die HelI-Linie

Dispersionsrelation in I'-K-Richtung

2.2. Dispersionsrelation in I' — K -Richtung s —— ; ;

Taka.txt" using ($§):($5) +

Fig. 11 zeigt die Dispersionsrelation in I'— K-Richtung. ash . oonrin ROt
Die entsprechenden Messdaten sind in TABLE 1 und 2
zu finden (sieche Anhang). Die roten +-Zeichen gehéren
zur Messung mit der Hel-Linie, die griinen x-Zeichen zur a8
Messung mit der Hell-Linie. Die beiden Kurve stimmen
relativ gut iiberein, groflere Abweichungen gibt es erst

fiir kJH >1.6%.
A

Eping in €V

2.3. Dispersionsrelation in I' — M -Richtung 5

Fig. 12 zeigt die Dispersionsrelation in I'— M-Richtung. | ' T ]
Die entsprechenden Messdaten sind in TABLE 3 und 4 ‘ T
zu finden (siehe Anhang). Auch hier gehoren die roten +- “os 1 . 16 18 2
Zeichen zur Messung mit der Hel-Linie und die griinen Ao
x-Zeichen zur Messung mit der Hell-Linie. Bei dieser
Messung stimmen die Werte fiir Hel und Hell relativ
schlecht tiberein. Bei der roten Kurve weicht der k;-Wert

bei ca. 1.36§ stark ab.

F1a. 11.— Dispersionsrelation in I' — K-Richtung



Dispersionsrelation in I'-M-Richtung
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"gm2.txt" using ($4):(85)"
"gm20.txt" using ($4):($5)

Eping in €V

1.2 1.3
kjj in 1/Angstrom

F1G. 12.— Dispersionsrelation in I' — M-Richtung

Realraum reziproker Raum

Brillouinzone

Fi1c. 13.— Realraum und Reziproker Raum

2.4. Bestimmung von EII

Zur Veranschaulichung folgt erst einmal die Darstel-
lung der beiden bereits in der Vorbereitung angespro-
chenen Raume: Realraum und Reziprokenraum, und de-
ren geometrische Beziehungen. Fig. 13 zeigt die beiden
R&ume und deren Vektoren. Hierbei gelten folgende Be-
ziehungen:

gi . Eij = 27T(5ij

also . .
by - dy = |b1] - |d1| - cos30° = 27

und erhalten fiir |5y

- 27 1

bi| = =————— =295+

ul |d@1] - cos 30° A
demnach bekommen wir fiir die Langen
I'M = m = 1.475i und TK = & = 1.703%

A 2 - cos 30° A

aulerdem gilt

rm N — 1
= = tan300 & KM =TM - tan300 = 085T
'K A
Dieser Wert ist notwendig, da bei der Messung in I' — K-

Richtung bei Uberschreiten von TK = 1.703% iiber die
erste Brillouinzone hinaus, in Richtung des néchsten M-

Punktes gemessen wird. Demnach erwarten wir bei der
Bandstruktur um den K-Punkt keinen symmetrischen

UPS

F1G. 14.— ky und ky

Dispersionsrelation in I-K-Richtung mit Tight-Binding-Naeherung
55 T T T T

E_bind_ky(x)
"k20.xt" using ($4):(35,
(85

"gk2.txt" using ($4) ; ; 1

Eping in €V

I
14
ky in 1/Angstrom

Fic. 15.— Dispersionsrelation in I' — K-Richtung mit Tight-
Binding-Niherung
Verlauf. Anders ist es bei der I' — M-Messung. Wird der
M-Punkt iiberschritten, so messen wir in Richtung des
[-Punktes der néchsten Zelle, und sollten folglich um die-
sen Punkte herum einen symmetrischen Verlauf erhalten.

2.5. Tight-Binding-Ndherung

Die Dispersionsrelation der p-Zustédnde einer Graphit-
lage wird mit folgender Tight-Binding-N#herung be-
schrieben:

- tw(k
Buin(F) = -8 _
1+ sw(k)
mit
- ky k k
w(k) = \/1 + 4 cos V3ksa cos%a + 4 cos? %a
wobei

a=2464 , s=0.129 , t=—3.033¢V

Siehe aulerdem Fig. 14.

Der Verlauf der Tight-Binding-Ndherung fiir die p-
Zustiénde einer Graphitlage (rote Linie) zusammen mit
der Kurve der Dispersionsrelation in I' — K- (Fig. 15)
und I' — M-Richtung (Fig. 16) zeigt, dass die gemesse-
nen Werte stets etwas iiber dem theoretisch berechneten
liegen, jedoch stimmt der Verlauf im Grofien und Ganzen
gut iiberein.

Das 7-Band am K-Punkt (bei Fig. 15 etwa bei k| =

1.721) sollte eigentlich das Ferminiveau beriihren, dem-

nach sollte Ep;nq = 0 sein. In unserem Experiment konn-
ten wir dies nicht bestétigen.
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Anhand des Spektrums in I' — K-Richtung fiir § = 53°
(Fig. 17 erkennt man, dass jenseits des Ferminiveaus

Dispersionsrelation in T-M-Richtung mit Tight-Binding-Naeherung

7 w w w w oo (Uret = —15.1V) sogut wie keine Elektronenmehr detek-
s | e o S tiert werden. Das Maximum, welches nach der Theorie

an der Fermikante liegen sollte wird also “abgeschnit-
ten” und somit offensichtlich zu einer geringeren Retar-
55 1 dierungsspannung hin verschoben.

Eping in €V
/

0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
kjj in 1/Angstrom

F1G. 16.— Dispersionsrelation in I' — M-Richtung mit Tight-
Binding-N&herung

Spektrum in I'-K-Richtung bei 53 Grad
14000 T T

. /Messung/gks3.dat"

12000

10000

8000 - | ,

Counts

6000 | 4
4000 - / g

2000 |- AN / 1

-18 -16 -14 -12 -10 8 % -4 2
Retardierungsspannung in V'

F1G. 17.— Spektrum in I' — K-Richtung bei 53°
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TABLE 1

GK2.TXT
0 [O} Uret [V} Ekzn [EV} kH [A_l] Ebind [6V}
30 -10.25 12.25  0.896990529 4.85
35 -10.27 12.27  1.029824908 4.83
40 -10.59 12.59 1.169042152 4.51
45 -11.93 13.93 1.352727657 3.17
50 -13.88 15.88 1.564692586 1.22
53 -14.33 16.33  1.654213337 0.77
56 -14.39 16.39 1.720336879 0.71
58 -14.28 16.28 1.753870377 0.82
60 -14.16 16.16  1.784436586 0.94
62 -13.99 15.99 1.809709923 1.11
64 -13.89 15.89 1.836419707 1.21
67 -13.74 15.74 1.871881085 1.36
70 -13.57 15.57 1.900552767 1.53

NOTE. — Messung in I — K-Richtung mit Epqss = 2eV
(Hel)

TABLE 2

GK20.TXT
00°) Uret V] Egin [eV] k) [A7']  Epina [eV]
20 -10.65 30.65 0.970547361 5.70
23 -11.45 31.45 1.123150994 4.90
26 -12.60 32.60 1.282922939 3.75
28 -13.51 33.51 1.392984596 2.84
30 -14.32 34.32  1.501389772 2.03
32 -14.95 34.95 1.605769138 1.40
34 -15.15 35.15 1.699315916 1.20
36 -14.92 34.92 1.780350914 1.43

NOTE. — Messung in I' — K-Richtung mit Fpass = 20eV
(Hell)

TABLE 3

GM2.TXT
0°] Uret V] Epin [eV]  k [A7Y] Ebina [€V]
30 -8.30 10.30 0.822504771 6.80
35 -10.61 12.61 1.043995565 4.49
40 -12.20 14.20 1.241542178 2.90
45 -12.11 14.11  1.361439410 2.99
50 -12.40 14.40 1.489995723 2.70
53 -12.28 14.28 1.546901032 2.82
56 -12.18 14.18 1.600155314 2.92
58 -12.07 14.07 1.630487003 3.03
60 -11.87 13.87 1.653174399 3.23
62 -11.81 13.81 1.681827987 3.29
64 -11.67 13.67 1.703312185 3.43
67 -11.47 13.47 1.731648295 3.63
70 -11.39 13.39 1.762486966 3.71

NOTE. — Messung in I' — M-Richtung mit Epgss = 2eV

(Hel)
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TABLE 4
GM20.TXT

0 [O] Uret [V] Ekin [6‘/} kH [A_l] Epind [ev]

20 -10.49 30.49 0.968010807 5.76
23 -11.45 31.45 1.123150994 4.80
26 -12.46 32.46 1.280165233 3.79
28 -12.95 32.95 1.381296176 3.30
30 -13.18 33.18  1.476243520 3.07
32 -13.17 33.17  1.564343970 3.08
34 -13.08 33.08 1.648519963 3.17
36 -12.76 32.76  1.724409635 3.49

NOTE. — Messung in I' — M-Richtung mit Epqss = 20eV
(Hell)

I'-K-Richtung
25000 T T T T T T T
30°
35°  x
40°  x
45° O
20000
15000 [
10000 f
5000 f
0

Fic. 18.— I'-K-Messungen
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I'-M-Richtung
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Fic. 19.— I'-M-Messungen
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