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Seit mehr als dreilig Jahren spielt die Photo-
elektronenspektroskopie bei der Untersuchung
der elektronischen Struktur von Festkorpern
und Festkorperoberfldchen eine zentrale Rolle.
Ihr Prinzip beruht auf dem ,duReren Photo-
effekt®, bei dem durch elektromagnetische
Strahlung Elektronen aus dem Festkorper aus-
gelost werden. Diese so erzeugten Photoelektro-
nen erlauben Riickschliisse auf die chemische
Zusammensetzung diinner Schichten, die Struk-
tur von Adsorbatsystemen, die Topologie von
Fermi-Fldchen und den Verlauf von Band-
dispersionen, und ermoglichen aulerdem die
Untersuchung von grundlegenden Modellsyste-
men zum Verstindnis komplizierter Viel-
teilcheneffekte in kondensierter Materie. Die
hochstauflosende Photoelektronenspektrosko-
pie erlaubt heute den Zugang zu spektralen
Strukturen auf der Skala weniger Millielektro-
nenvolt und eroffnet damit neue Anwendungen
fiir diese erfolgreiche Methode.

te und Theorie aufzukldren, wie sich physikali-

sche GesetzméRigkeiten auf die Eigenschaften
von fester Materie auswirken. In einem Festkorper
werden die Atome durch die chemischen Bindungs-
kréafte in mehr oder weniger regelmédRiger Anordnung
zusammengehalten. Daraus ergeben sich neue charak-
teristische Eigenschaften, wie z.B. elektrische Leit-
fahigkeit, magnetische Ordnung oder mechanische
Elastizitdt, in denen sich zwar die Eigenschaften der
einzelnen Atome, aber vor allem auch deren Wechsel-
wirkungen widerspiegeln.

Die physikalische Beschreibung von Festkorpern
wird erheblich dadurch vereinfacht, dass die stabilste
Form der meisten Festkorper kristallin ist, d. h. die
Atome befinden sich auf einem dreidimensionalen
Kristallgitter mit einer langreichweitigen periodischen
Ordnung. Die Ionenriimpfe, d.h. die Atomkerne mit
den stdrker gebundenen Rumpfelektronen, werden den
Gitterpunkten des Kristalls fest zugeordnet, wohinge-
gen die schwicher gebundenen Valenzelektronen -
man trennt bei einer Bindungsenergie von etwa 20
Elektronenvolt (eV) - als delokalisiert, d. h. iiber den
gesamten Festkorper ausgedehnt, angesehen werden.
Letztere sind maBgebend fiir die chemische Bindung
und konnen z. B. durch elektromagnetische Strahlung

: Ziel der Festkorperphysik ist es, durch Experimen-
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Grundversuch der lichtelektrischen Entladung.
Fig. 1.

oder durch die Zufiihrung thermischer Energie ange-
regt werden. Man unterscheidet die Anregungen der
Elektronen von den Anregungszustdnden des Kristall-
gitters, die wie die Elektronen wesentliche Beitridge zu
den thermodynamischen, optischen und insbesondere
elastischen Eigenschaften eines Festkorpers liefern.
Diese kollektiven Schwingungsmoden werden zur
Unterstreichung ihres quantisierten Charakters als
Phononen bezeichnet.

Trotz ihrer sehr unterschiedlichen physikalischen
Natur zeigen Elektronen und Phononen einige Analo-
gien. Insbesondere lassen sich einzelne Elektronen
oder Phononen gleichermallen durch Dispersionsrela-
tionen beschreiben, welche die Abhéngigkeit ihrer An-
regungsenergie von einem Wellenvektor k widerspie-
gelt, der sich infolge der Periodizitédt des Gitters immer
eindeutig einem Punkt in der Brillouin-Zone zuordnen
lasst. Obwohl bei der Untersuchung vieler physikali-
scher Probleme einzelne Phononen und Elektronen
ndherungsweise als unabhéngig angesehen werden
(siehe z. B. Born-Oppenheimer-Approximation, Ein-
Elektron-Naherung), sind sie durch Vielteilcheneffekte
aneinander gekoppelt, was zu interessanten Fest-
korperphédnomenen wie der Supraleitung oder dem
Kondo-Effekt fiihrt, auf die in diesem Artikel spater
noch eingegangen wird.

Zur experimentellen Untersuchung von Elektronen
und Phononen haben sich in den vergangenen Jahr-
zehnten eine Reihe verschiedener spektroskopischer
Verfahren etabliert. Die wichtigsten Methoden zur Un-
tersuchung der Dispersionsrelationen von Phononen
beruhen auf der Neutronenstreuung und der optischen
Spektroskopie. Letztere kann auch iiber elektronische
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Abb. 1:
Hallwachssches
Experiment zur
Untersuchung der
Entladung einer
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bei unterschiedli-
cher Bestrahlung
aus einer Lichtbo-
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(aus: W. Hall-
wachs, Die Licht-
electrizitdt, 1916)
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Anregungen Informationen liefern, allerdings wegen
des kleinen Photonenimpulses nur fiir einen Bereich
kleiner Wellenzahlen im Zentrum der Brillouin-Zone.
Will man elektronische Anregungen iiber die gesamte
Brillouin-Zone vermessen, so muss man andere experi-
mentelle Methoden heranziehen.

Photoelektronenspektroskopie

Eine der wichtigsten und vielfiltigsten dieser Me-
thoden ist die Photoelektronenspektroskopie (PES) [1].
Sie zdhlt heute in der Festkorperphysik und in einigen
angrenzenden Gebieten wie der Oberflachenphysik
und der Werkstoffforschung zu den zentralen Verfah-
ren bei der Untersuchung der Struktur der besetzten
elektronischen Zustdnde. Auerdem haben apparative
Weiterentwicklungen wiahrend der letzten zehn Jahre
neue Untersuchungsfelder in der Grundlagenforschung
fiir die Photoelektronenspektroskopie erschlossen.

Hertz und Hallwachs

Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem
dufleren Photoeffekt, bei dem durch elektromagnetische
Strahlung Photoelektronen aus der Festkorperoberfliache
ausgelost werden (Abb. 1). Dieser Effekt wurde experi-
mentell 1887 von einem Schiiler von Heinrich Hertz,

2 Ekin
A S
pektrum
h s
EF e — - - - - - -
0 3 )
N
hv
\\>
Probe
<>=—
¢ Vakuum-Niveau ol
——————————— - 1)
)
=~ Fermi-Energie
hv

Valenzband

Rumpfniveau

> N(E)

Abb. 2:

Photoelektronenspektroskopie (PES) im Ein-Elektron-Bild.
Links oben: monochromatisches Licht Av trifft auf eine Probe
und 16st dabei Elektronen (e”) aus der Oberfliche ins Vakuum
aus. Dabei erhilt man eine Energieverteilung I(E) von Photo-
elektronen (rechts oben), die gemiR GI. (1) einer Abbildung der
Elektronenzustandsdichte N(E) des Festkorpers entspricht (links
unten) und mittels eines Analysators erfasst werden kann.
Demnach wird ein Rumpf- oder Valenzelektron mit der Bin-
dungsenergie Ez um die Photonenenergie kv (rote Pfeile) auf
eine kinetische Energie E;, oberhalb des Vakuumniveaus ange-
regt. Die hochsten besetzten Zustdnde im Festkorper liegen
nahe bei der Fermi-Energie E; und ergeben die Photoelektronen
mit der hochsten kinetischen Energie Ey;,.
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Willhelm Hallwachs, entdeckt [2, 3] und etwa 20 Jahre
spater von Albert Einstein im Rahmen einer Arbeit er-
klért, fiir die er 1921 den Nobelpreis erhielt [4]. Hall-
wachs erkannte, dass nicht die Intensitdt des Lichts,
sondern dessen Frequenz dariiber entscheidet, ob Elek-
tronen aus der Oberfldche einer Photokathode heraus-
gelost werden konnen. Einstein fithrte den Begriff des
Lichtquants (Photon) ein und zeigte, dass dessen Ener-
gie, die sich - wie Max Planck fiir die Warmestrahlung
zuvor entdeckte — unmittelbar aus der Lichtfrequenz »
ergibt, mindestens so grofl wie die Austrittsarbeit der
Festkorperoberflache sein muss. Seine lichtelektrische
Gleichung gibt im Ein-Elektron-Bild die kinetische
Energie Ey;, = ,mv? eines Photoelektrons an, das durch
ein Photon der Energie hv aus einem Zustand mit der
Bindungsenergie Ep angeregt wird:

Eyin="hv - Eg - . @

Die Bindungsenergie Ey bezieht sich auf die Fermi-
Energie Ep bzw. das chemische Potential des Festkor-
pers. Die Austrittsarbeit @, beschreibt den Energie-
unterschied zwischen Fermi-Energie und Vakuum-
niveau und ist eine charakteristische, material- bzw.
oberflachenspezifische Grofle, die sich mittels des
dulleren Photoeffekts bestimmen ldsst. Aus dieser
Gleichung wird deutlich, dass die Experimente von
Hertz und Hallwachs eine grundlegende experimentel-
le Methode liefern, um das Plancksche Wirkungsquan-
tum h zu bestimmen.

Entwicklung der Photoelektronenspektroskopie

In den sechziger Jahren des 20sten Jahrhunderts hat
Kai Siegbahn in Uppsala auf Grundlage des duReren
Photoeffekts systematisch eine wichtige experimentelle
Untersuchungsmethode der Oberflachen- und Festkor-
perphysik entwickelt. Die zugrunde liegende Idee be-
stand darin, die Energieverteilung der besetzten elek-
tronischen Zustdnde N(E) durch die Photoemissions-
anregung in eine Verteilung von Photoelektronen
I(E,;,) mit entsprechender kinetischer Energie zu {iber-
fiihren (siehe Abb. 2); die kinetische Energie der Pho-
toelektronen ldsst sich dann mittels geeigneter magne-
tischer oder elektrostatischer Analysatoren messen. Ein
Photoemissionsspektrum beinhaltet also das Produkt
aus elektronischer Zustandsdichte N(E) und Fermi-
Verteilung f(E,T), die die temperaturabhidngige Beset-
zung der Zustédnde beschreibt. Hinzu kommen appara-
tive Verbreiterungen und - wie spéter noch deutlich
wird - die Einfliisse von Lebensdauer- und anderen
Vielteilcheneffekten.

Zur Anregung der Photoelektronen verwendete er
zwei verschiedene Typen von Lichtquellen, die auch
heute noch unter Laborbedingungen iiblich sind, ndm-
lich die Gasentladungslampe und die Rontgenanode.
Die in diesen Quellen entstehende und fiir die PES ge-
nutzte Strahlung liegt im harten Ultraviolett-Bereich
(He I, hv=21,23 eV, und He II, hv=40,8 eV) bzw. im
weichen Rontgenbereich (Al-K,, #v=1486 eV, und Mg-
K,, hv=1253,6 eV). Entsprechend der Energie der ver-
wendeten Strahlung unterscheidet man die Photoelek-
tronenspektroskopie in UPS (Ultraviolett-Photoelek-
tronenspektroskopie) und XPS, nach der englischen
Bezeichnung x-ray fiir Rontgenstrahlung. Die Energie-
auflosung der ersten eingesetzten Instrumente betrug
typischerweise zwischen 1 und 2 eV im XPS und 100
meV oder weniger im UPS-Bereich.



Eine wesentliche Entdeckung von Siegbahn war,
dass die Spektren der Rumpfelektronen von der chemi-
schen Umgebung des untersuchten Systems abhéngen.
In den XPS-Spektren desselben Elementes zeigen sich
je nachdem, in welcher chemischen Form es vorliegt,
Unterschiede in der Bindungsenergie eines Rumpfelek-
trons von bis zu einigen Elektronenvolt, und in vielen
Féllen kann auch die Form der Spektren Aufschluss
iiber den Valenzzustand eines Elementes ergeben. Auf
diesen Beobachtungen und den daraus resultierenden
Anwendungsmaoglichkeiten griindet sich der zweite
Name von XPS, ndmlich ESCA, Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis.

Fermi-Fléchen und Spektren nahe Eg

Nach diesen ersten erfolgreichen Anwendungen be-
gann man sich bald einer genaueren Untersuchung der
Valenzbandstrukturen zuzuwenden, wobei man sich
die Impulserhaltung beim Photoemissionsprozess zu-
nutze macht. Aufgrund des Zusammenhangs zwischen
dem Impuls des Photoelektrons und dem Wellenvektor
des Bloch-Elektrons ist es dabei méglich, aus der Win-
kelabhéngigkeit der Spektren auf die Dispersionsrela-
tionen der Valenzzustdande zu schlieBen (ARUPS:
angular resolved photoelectron spectroscopy), analog
zu den Phononendispersionen, die sich mittels Neutro-
nenstreuung bestimmen lassen (Abb. 3).

Bei Metallen beinhalten die elektronischen Disper-
sionsrelationen die Information iiber die Form der
Fermi-Fldche, die sich auch mit einer Reihe anderer
Methoden ermitteln ldsst, wie z. B. dem de Haas-van
Alphen-, Shubnikov-de Haas- oder dem anomalem
Skineffekt. Die genannten Methoden beruhen auf der
Zyklotronresonanz der Leitungselektronen und miissen
daher bei méglichst tiefen Temperaturen an hochreinen
Einkristallen durchgefiihrt werden.

Die Fermi-Flédche ergibt sich definitionsgemdll aus
der Aneinanderfiigung aller Punkte im Impulsraum, bei
denen ein elektronisches Band die Fermi-Energie durch-
lauft (wie bei den Dispersionsrelationen geniigt es, sich
bei der Definition der Fermi-Fldche auf die erste
Brillouin-Zone zu beschrdnken). In PES-Messungen mit
konstanter Photonenenergie entsprechen die Durch-
trittspunkte im Allgemeinen Emissionsrichtungen, bei
denen in den Spektren die Intensitdt an der Fermi-Ener-
gie besonders hoch ist. Daher reicht es haufig aus, die
Intensitédtsverteilung bei Ep in Abhédngigkeit vom Emissi-
onswinkel zu bestimmen, ohne dabei den genauen
Bandverlauf beriicksichtigen zu miissen. Mittels aufwéin-
diger Probenmanipulatoren lasst sich dies weitgehend
automatisiert und effizient iiber den gesamten Halbraum
iiber der Probenoberflache durchfiihren. Der Vorteil die-
ser Methode gegeniiber den Zyklotronresonanzverfah-

Abb. 4:

Links: Fermi-Fldche von Kupfer mit der fiir Edelmetalle typi-
schen Bauch-Hals-Topologie. Die GroBbuchstaben geben Hoch-
symmetriepunkte der Brillouin-Zone an. Mitte: sphérische
Schnitte (blaue Linien) durch die Fermi-Flidche bei Emission in
(001)-Richtung (I'-X-Richtung) fiir zwei ausgewéhlten Photo-
nenenergien iAv=21,23 eV (He I) und 40,8 eV (He II). Bei He I
durchléduft der Schnitt genau die Hilse zu den vier angrenzen-
den Fermi-Flichen, was zu der Intensitdtsverteilung in Abb. (a)
und (d) rechts fiihrt. Rechts: experimentelle (a-c) und theore-
tische (d-f) Ergebnisse fiir die (001)-, (111)- und (110)-Orientie-
rung des Cu-Kristalls (dquivalent zu den Hochsymmetrie-
richtungen entlang I'-X, I'-L, bzw. I'-K). Die Messungen wur-
den mit He I-Strahlung durchgefiihrt (unterer blauer Schnitt in
mittlerer Abbildung).
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ren ist, dass sie auch an vergleichsweise defektreichen
Kristallen und bei hohen Temperaturen, zum Beispiel
bei Zimmertemperatur, angewandt werden kann.
Abbildung 4 zeigt das Prinzip dieser Fermi-Flachen-
Bestimmung. Bei einer festgelegten Photonenenergie
und Kristallorientierung erhélt man aufgrund der Geo-
metrie des Experimentes einen Schnitt durch die drei-
dimensionale Fermi-Fldche, dessen Verlauf sich in vie-
len Fallen gut durch eine Kugelflache annéhern ldsst.
Der Radius eines solchen Schnittes hdngt von der kine-
tischen Energie der von Ep angeregten Photoelektro-
nen ab und damit gem&ll Gl. (1) gleichzeitig von der
Photonenenergie #v (blaue Linien in mittlerer Abbil-
dung). Leicht zeigt man, dass fiir den Kugelradius gilt
|k| = (2m, /h) (hv-D,)", was die zugrundeliegende An-

Phononische Dispersionsrelationen Abb. 3:
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nahme deutlich werden lédsst, dass der angeregte Ein-
Elektron-Endzustand der eines freien Elektrons mit
dem Impuls 7k ist. Aus verschiedenen Einzelschnitten
- entweder bei verschiedenen Photonenenergien oder
Kristallorientierungen wie in Abb. 4 (a-c) - lédsst sich
dann die komplette Fermi-Flachen-Form rekonstru-
ieren. Dariiber hinaus ist es mit monochromatisierter
Synchrotronstrahlung variabler Photonenenergie mog-
lich, eine enge Abfolge von konzentrischen Schnitten
und damit unmittelbar ein prézises, dreidimensionales
Abbild der Fermi-Fldche zu erhalten, ohne dabei die
Kristallorientierung @ndern zu miissen. Inzwischen hat
diese Methode viel Beachtung erhalten, da sie im Ge-
gensatz zu den klassischen Verfahren auch fiir defekt-
reiche Systeme wie die oxidischen Hochtemperatur-
Supraleiter geeignet ist.

Hochstauflosende Spektroskopie

Seit einigen Jahren erméglichen moderne Photo-
elektronenanalysatoren spektroskopische Untersu-
chungen mit einer Energieauflosung von wenigen Milli-
elektronenvolt (meV), wodurch sich eine prinzipiell
neue Domaéne der Festkorperspektroskopie erschliellen
lasst. Viele der dabei im Mittelpunkt stehenden Syste-
me zeigen spektrale Merkmale, deren Beschreibung
iiber die Moglichkeiten des Ein-Elektron-Bildes, das

Theorie

Bindungsenergie in eV

Abb. 5:
Theoretische
(links, [15]) und
experimentelle
(rechts) Disper-
sionsrelation des
Shockley-artigen
Oberfldachen-
zustandes auf der
Cu(111)-Ober-
flache. Er liegt in
einer der Band-
liicken (blau) in
der zweidimensio-
nalen projizierten
Zustandsdichte der
Volumenzustinde
(schraffiert).
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zum einfachsten Verstdndnis des Photoemissionspro-
zesses verwendet wurde, hinaus geht: das angeregte
Photoelektron steht tiber Coulomb-Kréfte mit dem
restlichen System in Wechselwirkung, sodass das Pho-
toemissionsspektrum immer auch Merkmale der Viel-
teilchenanregung des Gesamtsystems zeigt. Bei einigen
Systemen und Fragestellungen konnen diese Vielteil-
cheneffekte vernachlédssigt werden, bei anderen liegt
das Interesse gerade darin, diese Effekte genauer unter
die Lupe zu nehmen und schlieflich zu verstehen. Eine
hohe Energieauflésung erlaubt der PES einen Zugang
zu Vielteilchenanregungen, die bisher in erster Linie
mittels Messungen ihrer thermodynamischen Eigen-
schaften untersucht wurden, wie z. B. der spezifischen
Wiérme, der magnetischen Suszeptibilitdt oder den
Transporteigenschaften.

Im Folgenden sollen anhand dreier Beispiele die
Moglichkeiten der hochauflosenden Photoelektronen-
spektroskopie dargestellt werden: die Linienform und
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Dispersion von Oberflichenzustdnden auf Edelmetal-
len, die Zustandsdichte eines konventionellen Supra-
leiters sowie die Kondo-Resonanz eines klassischen
Schwere-Fermionen-Systems.

Oberflichenzustinde auf Edelmetallen

Oberflachenzustidnde entstehen durch eine Bre-
chung des gitterperiodischen, d. h. translationsinva-
rianten Kristallpotentials durch die Existenz einer
Oberfldche. Die Schrodinger-Gleichung eines solchen
halbunendlichen Systems erlaubt Losungen, die im un-
endlich ausgedehnten Kristall verboten sind, wobei die
resultierenden Energieeigenwerte in den Energieliicken
der Volumenzustdnde liegen [5]. Die dazu gehérenden
Wellenfunktionen zeigen eine starke Ddmpfung in
Richtung des Kristallinneren und entsprechen daher
Elektronendichten, die auf wenige Atomlagen in der
Néihe der Oberfldche begrenzt sind. Dieser Typ der
Oberfldichenzustdnde wurden nach William Shockley
benannt, der 1939 einen theoretischen Zugang zu de-
ren Erkldarung auf Grundlage der Symmetriebrechung
veroffentlichte [6].

Ein klassisches Beispiel fiir Shockley-Zustdnde sind
die Oberflichenzustédnde auf den (111)-Flachen der
Edelmetalle. Abb. 5 zeigt die (berechnete) Bandstruktur
von Kupfer, die zur Verdeutlichung der fiir das Auftreten
von Shockley-Zustdnden notwendigen Bandliicken auf
die Oberfldchen-Brillouin-Zone projiziert wurde. Die
schraffierten Bereiche markieren die projizierten Volu-
menzustinde, die blauen Bereiche die Bandliicken. In
der so genannten L-Liicke um den I'-Punkt (das ist das
Zentrum der Oberflachen-Brillouin-Zone) liegt der rot
gekennzeichnete Shockley-Zustand, der eine nahezu pa-
rabelformige Dispersion aufweist. Ein zweiter Ober-
flichenzustand bei htheren Bindungsenergien reprasen-
tiert einen anderen Typ der Oberflichenzustdnde, deren
Ursache auf die lokalen Verédnderungen des Potentials
der obersten Atomlage zuriickgeht. Zur Unterscheidung
von den Shockley-Zustdnden wird dieser zweite Typ
Tamm-Zustand genannt (nach Igor E. Tamm).

Die rechte Seite von Abb. 5 zeigt die mittels PES
bestimmte Dispersion des Shockley-Zustandes auf
Cu(111) [7]. Aufgetragen ist die Photoelektroneninten-
sitdt als Funktion der Bindungsenergie und der Paral-
lelkomponente k| des Wellenvektors. Eine genauere
Analyse dieser Dispersion zeigt, dass sich der Verlauf
im Bereich der besetzten Zustdnde ausgezeichnet
durch eine Parabel beschreiben ldsst, deren Kriimmung
einer effektive Masse von etwa m"=0,4 m,, d. h. 40%
der freien Elektronenmasse, entspricht.

Durch Schnitte der Intensitatsverteilung bei kons-
tantem k‘ erhélt man die iibliche Form der Photoelek-
tronenspektren als eine Funktion der Bindungsenergie
(vergl. Abb. 6). Im Falle der Oberflichenzustdnde zei-
gen diese Spektren bei geringer apparativer Verbreite-
rung in guter Ndherung ein Lorentz-Profil, in dem sich
der Zerfall des durch den Photoemissionsprozess er-
zeugten Anregungszustandes widerspiegelt. Analog zu
einem geddmpften harmonischen Oszillator entspricht
das gemessene Lorentz-Profil unmittelbar einer expo-
nentiellen Zerfallswahrscheinlichkeit des Anregungs-
zustandes. Die Halbwertsbreite I' des Lorentz-Profils
ist dann umgekehrt proportional zur Zeitkonstante 7
der Zerfallswahrscheinlichkeit, und es gilt 7= #/I'. Im
Falle des Oberflaichenzustandes auf Cu(111) erh&lt man
aus einer Linienformanalyse am Bandminimum nach
Abzug der experimentellen Verbreiterung eine intrinsi-



sche Halbwertsbreite von I'=24 meV. Bei dem Ober-
flachenzustand auf Silber betridgt dieser Wert sogar nur
I'=6 meV, was einer mittleren Lochlebensdauer von
7=110 fs entspricht (siche Abb. 6). Beide Lebensdauer-
breiten sind in guter Ubereinstimmung mit theoreti-
schen Rechnungen und mit Ergebnissen, die aus Tun-
nelspektroskopiemessungen gewonnen wurden [8].
Weitere Untersuchungen beschiftigen sich mit der
Energie- und Temperaturabhéngigkeit dieser Lebens-
dauern [9]. Um solch kleine Linienbreiten zuverlédssig
bestimmen zu konnen, muss der apparative Beitrag zur
gemessenen Gesamtbreite klein sein, was in den hier
beschriebenen Beispielen mit einer Auflosung von
AE=3,2 meV gegeben ist.

Im Folgenden sollen zwei PES-Experimente zur Un-
tersuchung von Vielteilcheneffekten dargestellt werden,
die in der modernen Festkorperphysik eine wichtige
Rolle spielen, ndmlich an einem konventionellen Su-
praleiter und an einem Schwere-Fermionen-System,
deren Anregungsspektren aufgrund der begrenzten
Energieauflosung bisher nicht mit der PES bestimmt
werden konnten.

Die Energieliicke konventioneller Supraleiter

Die Ausbildung des supraleitenden Zustandes bei
tiefen Temperaturen fiithrt zum Auftreten einer Ener-
gieliicke in der elektronischen Zustandsdichte, symme-
trisch um die Fermi-Energie. Ihre Breite 24 entspricht
der Paarbrechungsenergie der Cooper-Paare und héangt
von der Temperatur ab. Die Zustandsdichte weist an
der Ober- und Unterkante der Energieliicke bei =4
jeweils eine integrable Singularitdt auf, die im Experi-
ment durch die endliche apparative Auflosung als ver-
breiterte Intensitdtserhohung auftritt.

Abb. 7 zeigt Ergebnisse von PES-Messungen an dem
Supraleitersystem V;Si, einem Vertreter der Klasse der
A15-Verbindungen, die unter den konventionellen su-
praleitenden Systemen relativ hohe Sprungtemperatu-
ren aufweisen. Fiir V;Si betragt die Sprungtemperatur
T.=171 K. Die beiden gezeigten Photoemissionsspek-
tren wurden bei einer Probentemperatur knapp ober-
halb bzw. unterhalb von T, gemessen. Nach der Theo-
rie von Bardeen, Cooper und Schrieffer (BCS-Theorie
[10]) fiir den Grenzfall schwacher Kopplung, die im
Falle des V;Si vorliegt, betrédgt die Breite der Ener-
gieliicke bei T=0 K etwa A=2,5 meV, was vergleichbar
mit der Energieauflosung bei diesem Experiment ist.

Man erkennt in Abb. 7 an dem Spektrum unterhalb
T, deutlich die Abweichung von einer metallischen
Fermi-Kante bei derselben Temperatur: Bei einer Bin-
dungsenergie von etwa 4 meV liegt ein Intensitéts-
maximum mit einer zur Fermi-Energie hin rasch abfal-
lenden Flanke. Die schwache Schulter oberhalb der
Fermi-Energie wird verursacht durch die zweite Singu-
laritédt bei +4, die bei dieser Temperatur gemaf$ der
Fermi-Verteilung noch eine geringe, aber endliche ther-
mische Besetzung aufweist. Das Spektrum ldsst sich
mittels einer auflésungsverbreiterten BCS-Zustands-
dichte anpassen, woraus sich die Modellparameter und
die GroBe der Energieliicke ergeben. Der Einschub in
Abb. 7 zeigt in reduzierten Einheiten die Temperatu-
rabhéngigkeit der Energieliicke. Die Kreuze beschrei-
ben die experimentellen Ergebnisse, die gestrichelte
Kurve ist die Vorhersage der BCS-Theorie.

Kondo-Resonanz eines Schwere-Fermionen-Systems

Eines der wichtigsten Beispiele fiir die Auswirkun-
gen einer starken Elektron-Elektron-Wechselwirkung
ist der Kondo-Effekt in Metallen, der sich als charakte-
ristisches Minimum in der Temperaturabhédngigkeit des
elektrischen Widerstandes zeigt. Seine Ursache ist die
antiferromagnetische Kopplung der Leitungselektronen
an lokalisierte magnetische Momente - urspriinglich
handelte es sich um magnetische Verunreinigungen in
unmagnetischen Metallen -, die bei niedrigen Tempera-
turen durch die Ausbildung eines Singulett-Grundzu-
standes magnetisch abgeschirmt werden. Diese Elek-
tron-Elektron-Wechselwirkung ist auch die Ursache fiir
das Auftreten so genannter Schwere-Fermionen-Syste-

experimentelle Daten _@ i
—  Fit-Ergebnis )

| ---- ohne Asymmetrie é
Lorentz-Anteil i

normierte Intensititen in willk. Einh.

® exp.Daten T=11K
e exp. Daten 7=19 K d
— = Fermi-Verteilung T=11 K

normierte Intensitéten in willk. Einh.

0 05 1
Temperatur T/T,

0,0

| L | L | L | L | L |
15 10 5 E=0 -5 -10

Bindungsenergie in meV

Abb. 7:

Temperaturabhingigkeit der spektralen Zustandsdichte des
konventionellen Supraleiters V;Si [11]. Oberhalb der Sprung-
temperatur T,=17,1 K (rote Punkte, T=19 K) entspricht der
Verlauf einer konstanten metallischen Zustandsdichte, die
durch die Fermi-Verteilung abgeschnitten wird. Unterhalb von
T, (blaue Punkte, T=11 K) erkennt man die charakteristischen
Merkmale der Supraleitung. Der Einschub zeigt die theoretische
(gestrichelt) und experimentelle Temperaturabhingigkeit der
Energieliicke A(T) in reduzierten Einheiten (Kreuze).
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Abb. 6:
Linienformanalyse
eines hochaufge-
16sten Photoemis-
sionsspektrums
des Oberflichen-
zustandes auf
Ag(111) in Normal-
emission (hv=
21,23 eV, AE=3,2
meV, T=20 K).
Die Gesamtbreite
des intrinsischen
Lorentzbeitrags
betrigt I'=6,2
meV.
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me. Deren thermodynamische Eigenschaften lassen
sich durch elektronenartige Quasiteilchen mit einer un-
gewohnlich groRen effektiven Masse von bis zu einem
1000fachen der Masse eines freien Elektrons beschrei-
ben. Die meisten dieser Systeme enthalten ein Lantha-
noid- (4f) oder Actinoidelement (5f), darunter insbe-
sondere Cer bzw. Uran.
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Abb. 8:

Hochaufgelostes Photoemissionsspek-
trum an CeCu,Si, bei T=11 K in der
Nihe der Fermi-Energie, vor und nach
einer Normierung auf die Fermi-Vertei-
lung. Nach der Normierung wird die

Bindungsenergie in meV

Abb. 9:

Bei hoher Temperatur zeigen die Photo-
emissionsspektren des CeCu,Si, charak-
teristische Verdnderungen (unten), die in
Einklang mit der Theorie (oben) stehen
[14].

Existenz der scharfen Kondo-Resonanz
deutlich, deren Breite und Energie nur
wenige Millielektronenvolt betrigt.
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Die Photoemissionsspektren eines solchen hoch
korrelierten Systems sind im Ein-Elektron-Bild, wie in
Abb. 2 dargestellt, nicht mehr zu verstehen. Zur Be-
schreibung der Vielteilcheneffekte benotigt man die so
genannte Spektralfunktion (Imaginarteil der Green-
schen Funktion), die an die Stelle der Zustandsdichte
N(E) des Ein-Elektron-Bildes tritt. Bei den hier bespro-
chenen Systemen fiihrt die starke Wechselwirkung zwi-
schen Leitungselektronen und magnetischen Momen-
ten dazu, dass sich in der Spektralfunktion der f-Elek-
tronen nahe - fiir Cerverbindungen oberhalb - der
Fermi-Energie eine scharfe, sehr intensive Struktur
zeigt, die als Kondo-Resonanz oder Abrikosov-Suhl-
Resonanz bezeichnet wird [12]. Im Falle des Cers ist
unterhalb der Fermi-Energie von dieser Resonanz in
den Photoelektronenspektren kaum noch etwas zu
beobachten: Die Spektren zeigen nur einige schwache
Satellitenstrukturen, die auf Kristallfeld- und Spin-
Bahn-Uberginge zuriickzufiihren sind, sowie einen
schwachen Ausldufer der Kondo-Resonanz, an dem
eine detaillierte Analyse ihrer spektralen Merkmale nur
schwer moglich ist (sieche Abb. 8).

Die Schwierigkeit, diesen Auslédufer zu analysieren,
hat zu vielen Diskussionen iiber die f-Spektralfunktion
von Schwere-Fermionen-Systemen und deren experi-
menteller Bestimmung gefiihrt. Prinzipiell erméglicht
die zur PES komplementédre Methode, die Inverse
Photoelektronenspektroskopie (IPES), bei der mono-
chromatisierte Elektronen auf die Probenoberfldache ge-
schossen und Photonen detektiert werden, den experi-
mentellen Zugang zu dem spektralen Verlauf oberhalb
der Fermi-Energie. Allerdings ist aus apparativen
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Griinden die Energieauflosung bei der IPES iiblicher-
weise etwa zwei GroRBenordnungen schlechter als bei
der PES, sodass es hiermit bisher nicht gelang, aus-
sagekraftigen Daten {iber den spektralen Verlauf der
Kondo-Resonanz zu gewinnen.

Wie im Ein-Elektron-Bild besteht auch fiir ein Sys-
tem mit starker Elektron-Elektron-Wechselwirkung das
Photoelektronenspektrum in der Néhe der Fermi-Ener-
gie — vernachlédssigt man die apparative Auflosung -
immer aus dem Produkt aus der Spektralfunktion und
der Fermi-Verteilung bei der entsprechenden Tempera-
tur. Das bedeutet bei endlichen Temperaturen, dass
auch Zustdnde oberhalb Ey eine geringe, aber endliche
thermische Besetzung haben (siehe V;Si, oben). Ist die
apparative Verbreiterung, d. h. der Beitrag der Energie-
auflosung des Spektrometers, im Vergleich zu der ther-
mischen Verbreiterung klein genug, dann kann man
sich eines Tricks bedienen, um Informationen tiber das
Spektrum oberhalb der Fermi-Energie zu erhalten. Da-
zu dividiert man das experimentelle Spektrum durch
eine Fermi-Verteilung bei derselben Temperatur und
erhilt Daten, die bis etwa 5 k3T oberhalb E verwert-
bar sind, was bedeutet, dass die Grole dieses Energie-
bereichs abhingig von der Probentemperatur T ist [13].

Abbildung 8 zeigt die Anwendung dieser Methode
auf ein hochaufgelostes PES-Spektrum des Schwere-
Fermionen-System CeCu,Si,. Die blauen Kreise entspre-
chen einem experimentellen Spektrum bei T=11K, das
bis zur Fermi-Energie nur eine schwache Strukturierung
zeigt. Dividiert man diese Rohdaten durch die Fermi-
Verteilung (griin) bei der gleichen Temperatur, so er-
kennt man in dem Ergebnis deutlich eine scharfe Struk-
tur knapp oberhalb Ep. Diese Struktur ist die Kondo-
Resonanz des 4f-Spektrums, die nun nach Position,
Breite und Form quantitativ analysiert werden kann.

Eine hohere Probentemperatur wirkt sich stark auf
den Verlauf der f-Spektren aus. Wie in Abb. 9 deutlich
wird, verbreitert sich die Kondo-Resonanz des CeCu,Si,
mit zunehmender Temperatur, verliert an Intensitdt und
verschmiert mit dem Kristallfeldsatelliten bei hoherer
Bindungsenergie. Gleichzeitig wird der verwertbare
Energiebereich mit zunehmender Temperatur groRer
und man erkennt den Satelliten oberhalb der Kondo-
Resonanz, dessen Gewicht bei hohen Temperaturen das
Spektrum dominiert. Dieses Verhalten ist in guter Uber-
einstimmung mit NCA-Rechnungen, die - basierend auf
einfachen Modellvorstellungen - die Wechselwirkung
der lokalisierten Ce 4f-Elektronen mit den Leitungselek-
tronen beschreiben (siehe Abb. 9, oben).

Ausblick

Mit der heute erreichbaren Leistungsfdhigkeit mo-
derner Spektrometer erschlieen sich interessante neue
Anwendungsfelder fiir die Photoelektronenspektrosko-
pie. Wie an den Beispielen gezeigt wurde, ist man da-
mit bereits heute in der Lage, die charakteristischen
spektralen Merkmale konventioneller Supraleiter oder
hoch korrelierter Materialien zu bestimmen, die auf ei-
ner Skala von nur wenigen Millielektronenvolt liegen.
Die experimentelle Untersuchung anderer Fragestellun-
gen, wie Quantenphaseniibergédnge, ungewohnliche Su-
praleitung oder kohérente Schwere-Fermionen, erfor-
dern jedoch Energieauflosungen, die etwa bei 0,1 meV
oder darunter liegen, also noch mindestens um einen
Faktor 10 besser sein miissen, als es die besten heute
verfiigbaren Spektrometer erlauben. Die apparativen
Entwicklungen zur Verbesserung der Auflosung in



Energie, Winkel und - was hier nicht behandelt wurde
- Ort hat aber noch kein Ende erreicht. In naher Zu-
kunft werden unter Ausnutzung neuartiger Lichtquel-
len, wie z. B. hochenergetischer Laser bis hin zum
Freie-Elektronen-Laser, in Kombination mit anderen
Spektrometertypen (z. B. mit Flugzeitspektrometern)
sicherlich weitere Steigerungen im Bereich einer
GroBenordnung moglich sein, wodurch sich ein neuer
Zugang zu bisher wenig verstandenen Problemen der
Festkorperphysik eréffnen wird.
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