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Zusammenfassung

Deutsche Version

Neue Erkenntnisse über elektronische Eigenschaften von Festkörpern legen den Grund-
stein für innovative Anwendungen der Zukunft. Von zentraler Bedeutung sind insbeson-
dere die Eigenschaften der Elektronenspins. Um diese besser zu verstehen, befasst sich die
vorliegende Arbeit mit der experimentellen Analyse der elektronischen Struktur von topo-
logischen Isolatoren (Sb2Te3, Bi2SexTe3−x, Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2 und Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3) und
Kristallen mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung (BiTeI) mittels Photoelektronenspek-
troskopie. Zu Beginn werden die zum Verständnis dieser Arbeit benötigten Grundlagen
erklärt sowie die unterschiedlichen zum Einsatz kommenden Techniken eingeführt. Der
Hauptteil der Arbeit teilt sich in drei Forschungsschwerpunkte.

Der erste Teil befasst sich mit den elektronischen Eigenschaften der Valenzbandstruk-
tur von Sb2Te3 und den auftretenden Oberflächenzuständen. Durch gezielte Variation der
Energie der anregenden Strahlung wird der Charakter der Wellenfunktion des topologi-
schen Oberflächenzustands und dessen Wechselwirkung mit Valenzzuständen erforscht.
Dabei spielt die Topologie der Volumenbandstruktur eine grundlegende Rolle. Der zu-
sätzliche Vergleich zu Photoemissionsrechnungen ermöglicht detaillierte Einblicke in die
Wechselwirkung zwischen Oberflächen- und Volumenzuständen und gibt Aufschluss dar-
über, wie diese vermittelt werden.

Im zweiten Abschnitt wird durch die Analyse des gemessenen Photoelektronenspins
das Zusammenspiel der Spintextur des Grundzustands und Endzuständen in Bi2Te3 un-
tersucht. Dabei treten, im Gegensatz zu Grundzustandsrechnungen, Radialkomponenten
des Polarisationsvektors in nicht-symmetrischer Messgeometrie auf. Sowohl deren Ener-
gieabhängigkeit als auch deren Auftreten in Photoemissionsrechnungen (1-Schritt-Modell)
deutet darauf hin, dass diese ihren Ursprung in Übergangsmatrixelementen des Photoe-
missionsprozesses haben. Dieses Ergebnis wird mit Spinpolarisationsmessungen am Ober-
flächenzustand des nicht-topologischen Schichtsystems BiTeI verglichen.

Im dritten Teil werden Auswirkungen unterschiedlicher Manipulationen der unter-
suchten Materialien auf deren elektronische Eigenschaften beschrieben. Die Adsorption
von Bruchteilen einer monoatomaren Lage des Alkalimetalls Caesium auf die Oberfläche
des topologischen Isolators Sb2Te3 wird systematisch untersucht. Dadurch kann dessen
intrinsische p-Dotierung teilweise abgebaut werden, wobei die Valenzbandstruktur trotz
der Reaktivität des Adsorbats intakt bleibt. Des Weiteren werden Auswirkungen von Än-
derungen der Kristallstöchiometrie durch Volumendotierung vergleichend diskutiert. Aus-
blickend befasst sich das Kapitel mit dem Verhalten geringer Mengen ferromagnetischer
Materialen (Fe, Ni) auf den Oberflächen der topologischen Isolatoren. Für die verschiede-
nen Adsorbate werden Trends aufgezeigt, die von Temperatur und Zusammensetzung des
Substratkristalls abhängen.
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Abstract

English version

New findings about electronic properties lay the foundation for future applications. The
spin properties of systems with large spin-orbit coupling are particularly important.
The content of this thesis therefore treats the experimental study of the surface elec-
tronic structure of topological insulators (Sb2Te3, Bi2SexTe3−x, Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2, and
Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3) and topologically trivial BiTeI crystals using photoelectron spectros-
copy. At the beginning basic knowledge to understand this thesis, as well as exploited
techniques are addressed. The main part of this thesis separates into three research to-
pics.

The first part focuses on the electronic properties of the valence band structure and the
wave functions of the occuring surface states. Via variation of the energy of the exciting
radiation the character of the wavefunction of the respective topologically non trivial
surface state as well as its interaction with valence states is explored. The bulk boundary
correspondence and the topology of the bulk electronic structure is of special importance
for this interaction. Additionally, it is concluded from photoemission calculations, that the
interaction between surface and bulk valence states is mediated by a surface resonance
state.

The second section presents an analysis of photoelectron spins to investigate the re-
spective contributions of the spin texture of the initial state and final states. This thesis
reports on non-vanishing radial components of the polarization vector which do not appear
in groundstate calculations. The energy dependance in combination with one-step photo-
emission calculations indicates that these radial components find their origin in transition
matrix elements of the photoemission process. The result is compared to spin resolved
measurements of the surface state of the layered material BiTeI which is not a topological
insulator.

In the third part the consequences of various manipulations of the analyzed materials
on their respective electronic structure are described. The systematic adsorption of sub-
monolayer amounts of the alkalimetal Caesium on the surface of the topological insulator
Sb2Te3(0001) reduces its intrinsic p-doping without altering its valence band structure
despite the reactivity of the adsorbate. Furthermore the effects of stoichiometric changes
of elemental composition and bulk doping are being discussed. Finally the behavior of
small amounts of ferromagnetic materials (Fe, Ni) on the surface of the respective topolo-
gical insulators are being addressed. For the different adsorbates trends are shown, which
depend on temperature and chemical composition of the substrate.
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1 Einleitung

Chemische Reaktionen, die an Festkörperoberflächen katalysiert werden, Licht, welches an
einem Spiegel reflektiert wird, oder das Funktionsprinzip von CCD-Sensoren in Digitalka-
meras sind nur drei Beispiele für die Relevanz von Oberflächen- und Grenzflächeneffekten
in unserem täglichen Leben. Die Erforschung von Grenzflächen stellt ein bedeutendes Ge-
biet der aktuellen Forschungslandschaft dar und bietet Herausforderungen für angewandte
Forschung sowie Grundlagenforschung gleichermaßen. Die Ergebnisse der Grundlagenfor-
schung unserer Generation bilden dabei die Basis für Innovationen der Zukunft. Zuge-
schnitten auf die Ansprüche der fortschreitenden Miniaturisierung elektronischer Bauteile
liegt ein zentraler Forschungsschwerpunkt darauf, neuartige Grenzflächeneffekte zu ent-
decken und zu verstehen.

Einen großen Hoffnungsträger stellt dabei die 2005 vorhergesagte [1] und 2007 erst-
mals durch König et al. experimentell nachgewiesene [2] Materialklasse der topologischen
Isolatoren [3, 4, 5]. Bei topologischen Isolatoren handelt es sich um Stoffe, welche im
Materialinneren elektrisch isolierend sind. Jedoch unterscheiden sie sich von topologisch-
trivialen Isolatoren durch eine besonders starke Spin-Bahn-Wechselwirkung. Diese ist der
entscheidende Mechanismus zur Realisierung nicht-trivialer Topologie. Die Topologie der
elektronischen Bandstruktur des Volumens führt zu metallisch leitenden Zuständen an
dessen Oberflächen. Aufgrund dieser besonderen Korrespondenz von Oberfläche und Vo-
lumen sind die in dieser Materialklasse vorkommenden topologischen Oberflächenzustände
robust gegenüber Kristalldefekten und nicht-magnetischen Adsorbaten [6]. Im Gegensatz
dazu stehen beispielsweise die viel untersuchten Oberflächenzustände auf Edelmetallober-
flächen wie Gold, Silber oder Kupfer, welche eine hohe Sensibilität aufweisen [7]. Hinzu
kommt, dass die Dispersion des Oberflächenzustands in vielen topologischen Isolatoren,
ähnlich der in Graphen [8, 9], ein pseudo-relativistisches Verhalten zeigt. Dieses hat eine
lineare Energie-Impuls-Beziehung der Elektronen in der Nähe des sogenannten Dirac-
Punktes zur Folge.

Zusätzlich bieten topologische Isolatoren potentielles Anwendungspotential durch die
charakteristischen Eigenschaften ihrer neuartigen Oberflächenzustände. Die starke Spin-
Bahn-Wechselwirkung führt dabei zu einer direkten Beziehung zwischen der Bewegungs-
richtung der Elektronen an der Oberfläche und deren Spin. Beispielsweise richtet sich der
Spin der sich entlang Hochsymmetrierichtungen bewegenden Oberflächenelektronen senk-
recht zu deren Wellenvektor aus. Dieser Zusammenhang ermöglicht einen ersten Zugang
zur Kontrolle der Elektronenspins und verspricht die Anwendung topologischer Isolato-
ren in spintronischen Bauteilen, welche auf Basis der Elektronenspins funktionieren. Im
Gegensatz zur aktuell genutzten Elektronik, welche die elektrische Ladung von Elektro-
nen nutzt, erhofft man sich durch Spintronik einen Quantensprung für leistungsstärkere
Computer.

Durch die beschriebenen Eigenschaften verbindet die Materialklasse der topologischen
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Isolatoren die beiden Forschungsgebiete der grundlegenden Erforschung von Ober- und
Grenzflächeneffekten mit deren Anwendung in der Spintronik. Des Weiteren hat die
Grundlagenforschung generelles Interesse daran, das Zusammenspiel verschiedener phy-
sikalischer Eigenschaften zu erforschen. Im konkreten Fall der topologischen Isolatoren
könnte deren Wechselwirkung mit supraleitenden [10] oder magnetischen Materialien
[11, 12, 13] neue physikalische Effekte, wie beispielsweise Majorana-Fermionen [14] oder
magnetische Monopole [15][16], realisieren.

Eine für die Identifikation sowie Charakterisierung topologischer Isolatoren prädesti-
nierte physikalische Messmethode stellt die Photoelektronenspektroskopie (PES) [17, 18]
dar. Dabei wird die kinetische Energie von Elektronen gemessen, welche zuvor durch den
photoelektrischen Effekt [19, 20, 21] aus der Festkörperoberfläche herausgelöst werden.
Die Messergebnisse enthalten Informationen über materialphysikalische Eigenschaften,
wie beispielsweise die Kristallstöchiometrie. Darüberhinaus können Einflüsse von Ma-
nipulationen der Oberfläche (Adatome) bzw. des Kristallvolumens (Dotierung) anhand
veränderter Bindungsenergien der Kristallelemente charakterisiert werden. Weiterhin er-
möglicht die parallele Analyse des Emissionswinkels und dessen Umrechnung in den int-
rinsischen Kristallimpuls eine sehr direkte Messung der Dispersion von elektronischen Va-
lenzzuständen. Die Möglichkeit der Variation der Anregungsenergie liefert Informationen
über Volumen- bzw. Oberflächencharakter der beobachteten Strukturen. Durch zusätz-
liche Streuexperimente erhält man Zugang zum Spin der detektierten Photoelektronen.
Aus der geringen mittleren freien Weglänge von Elektronen in Festkörpern folgt eine
starke Oberflächensensitivität der Messmethode. Die aufgezählten Eigenschaften machen
die Photoelektronenspektroskopie zu einer flexiblen Schlüsseltechnologie für die Analyse
elektronischer Strukturen von Festkörperoberflächen.

Die zentralen Themengebiete dieser Arbeit werden durch die im Titel genannten
Schlagwörter hervorgehoben. Somit gliedern sich die durchgeführten Experimente in die
folgenden drei Schwerpunkte: Topologie, Spinpolarisation und Robustheit. Diese zeich-
nen sich durch konkrete Fragestellungen aus, welche im Rahmen der jeweiligen Kapitel
behandelt werden.

Topologische Eigenschaften: Wie sind spinpolarisierte Oberflächenzustände und
entartete Volumenbänder aneinander gekoppelt? Welche charakteristischen spektro-
skopischen Signaturen ergeben sich aus der Wechselwirkung der Zustände? Zeigen
unterschiedliche topologische Isolatoren vergleichbare Wechselwirkungen?

Einflüsse auf den Elektronenspin: Welchen Einfluss zeigen Wechselwirkungen
zwischen Volumen und Oberfläche auf die Spinpolarisation der beteiligten Zustän-
de? Welche Rolle spielt dabei der Orbitalcharakter der Wellenfunktion? Inwieweit
kann die Spinstruktur der topologischen Oberflächenzustände durch spin- und win-
kelaufgelöste Photoemissionsexperimente abgebildet werden?
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Robustheit: Welchen Einfluss haben Änderungen der Kristallzusammensetzung
auf die elektronische Struktur? Kann durch Manipulationen die Volumenleitung
unterdrückt bzw. die Dispersion des topologischen Oberflächenzustands beeinflusst
werden? Wie reagiert die elektronische Struktur auf magnetische Störadsorbate?

Den Kern der vorliegenden Arbeit bilden Photoemissionsmessungen an Halbleitero-
berflächen deren Valenzbandstrukturen durch Spin-Bahn-Wechselwirkung maßgeblich be-
einflusst werden. Insbesondere steht die experimentelle Erforschung der Wechselwir-
kungsmechanismen zwischen Oberflächenzuständen und Volumenbändern in topologi-
schen Isolatoren im Vordergrund. Hierzu werden in Kapitel 4 die bereits in Seibel et
al. [22] veröffentlichten Ergebnisse erörtert. Es werden höchstauflösende Messdatensät-
ze an Antimontellurid-Kristallen (Sb2Te3) vorgestellt, welche detaillierte Analysen des
Zusammenspiels von Volumen und Oberfläche ermöglichen. Dadurch ist es im Rahmen
dieser Arbeit gelungen, die Zusammenhänge von Volumen und Oberfläche im topologi-
schen Isolator Sb2Te3 zu entschlüsseln und verschiedene Wechselwirkungsmechanismen
zu identifizieren. Als spektroskopische Merkmale dieser Wechselwirkung können hier zwei
Charakteristika beobachtet werden. Deren Diskussion sowie ein Vergleich zu Photoemissi-
onsrechnungen geben Antworten auf die Fragen nach der Hybridisierung und der Kopplung
von Volumen und Oberfläche. Die Rechnungen sind in Kooperation mit der Gruppe von
Prof. H. Ebert und insbesondere mit Dr. J. Braun und Dr. J. Minàr entstanden.

Kapitel 4.4 befasst sich anschließend damit, welche Auswirkungen sich durch die
Wechselwirkungen von Volumen und Oberfläche auf einen Spin-Bahn-aufgespaltenen,
topologisch-trivialen Oberflächenzustand in Sb2Te3 ergeben. Hierzu werden die in Seibel
et al. [23] veröffentlichten Ergebnisse präsentiert. Es werden Abweichungen der elektroni-
schen Dispersion vom Rashba-Model am Rand der Energielücke untersucht und Einflüsse
des Volumens auf Wellenfunktionscharakter und Spinpolarisation diskutiert.

In Kapitel 5 wird die Spinpolarisation der Oberflächenzustände von Bi2Te3- und BiTeI-
Kristallen experimentell erforscht. Die dargestellten Ergebnisse beider Materialien werden
mit Grundzustandsrechnungen verglichen und Komponenten des Spinpolarisationsvek-
tors parallel zum Wellenvektor dargelegt. Diese werden im Fall des topologischen Iso-
lators Bi2Te3 durch den Vergleich zu Photoemissionsrechnungen und den darin enthal-
tenen Matrixelementeffekten untersucht. Für die gemessene Spinstruktur des Rashba-
aufgespaltenen Oberflächenzustands der Tellur-Terminierung von BiTeI werden Systema-
tiken der Matrixelemente aufgezeigt und mögliche Ursachen diskutiert.

Ausblickend befasst sich Kapitel 6 mit der Manipulation der charakteristischen Ei-
genschaften von Oberflächen topologischer Isolatoren. Es werden die Einflüsse von ver-
änderten Kristallzusammensetzungen sowie durch Adsorbate induzierte Effekten betrach-
tet. Dabei wird in Kapitel 6.1 erforscht, inwieweit sich die Substitution eines Elements
in mehrkomponentigen topologischen Isolatoren auf Detaileigenschaften der Dispersion
sowie die Fermioberfläche auswirkt. Die deutliche Entwicklung vieler physikalischer Ei-
genschaften weist Perspektiven für zukünftige experimentelle Fragestellungen, welche im
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wissenschaftlichen Ausblick in Kapitel 7.2 angeführt werden.
Im Gegensatz zu veränderten Kristallzusammensetzungen zur Verbesserung der cha-

rakteristischen topologischen Eigenschaften behandelt Kapitel 6.2 Einflüsse, welche sich
durch Oberflächenadsorbate ergeben. Dabei wird in Abschnitt 6.2.1 die auftretende Band-
verbiegung durch Caesium-Adatome ausgenutzt, um Verlauf und Lage des topologischen
Oberflächenzustands in Sb2Te3(0001) zu charakterisieren. Die vorgestellten Ergebnisse
wurden bereits in Seibel et al. [24] veröffentlicht. Kapitel 6.2.2 widmet sich der Frage-
stellung, inwieweit magnetische Adsorbate (Fe, Ni) topologische Isolatoren beeinflussen.
Dazu werden die Ergebnisse der gleichzeitig mit der Bedampfung aufgenommenen Pho-
toemissionsmessungen der atomaren Rumpfniveaus präsentiert. Die sich ergebenden ad-
sorbatabhängigen Systematiken der unterschiedlichen Kristallzusammensetzungen werden
aufgezeigt und mögliche Erklärungsansätze diskutiert.
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2 Grundlagen

Das folgende Kapitel stellt eine kurze Zusammenfassung der für das Verständnis dieser
Dissertation wichtigsten physikalischen Eigenschaften und deren theoretischen Grundla-
gen dar. Hierzu wird zuerst allgemein die elektronische Struktur periodischer Festkörper
erarbeitet. Über die Einführung der Spin-Bahn-Wechselwirkung in Oberflächenzuständen
gelangt dieses Kapitel schließlich zur Beschreibung topologischer Isolatoren, deren topo-
logischen Oberflächenzuständen und der besonderen Physik dieser Materialklasse.

2.1 Elektronische Struktur von Festkörpern

Chemische Elemente unterscheiden sich durch einzigartige Elektronenanzahlen Ne (bzw.
Kernladungszahlen Z). Weiterhin unterscheiden sich die Elektronen eines jeden Element-
atoms in mindestens einer atomaren Quantenzahl. Für die in der Atomhülle gebundenen
Elektronen ergeben sich somit charakteristische Bindungsenergien. Anhand dieser, kann
jedem Element ein individueller, elektronischer Fingerabdruck zugeordnet werden. Wird
aus vielen Atomen ein periodischer Festkörperkristall gebildet, verbinden sich die einzel-
nen atomaren, elektronischen Zustände miteinander und es kommt zur Ausbildung von
Elektronenbändern. Um diese zu beschreiben bedarf es der Parameter: Energie (E) und
Wellenvektor (~k). Festkörperkristalle können im Realraum durch sogenannte Einheits-
zellen beschrieben werden. Diese bilden periodisch raumfüllend angeordnet das gesamte
Kristallgitter. Um die elektronische Struktur von Festkörpern zu beschreiben ist es zweck-
mäßig, diese im reziproken Raum (Impulsraum bzw. ~k-Raum) innerhalb von Brillouinzo-
nen anzugeben. Die Wellenfunktionen Ψ(~r) elektronischer Bänder werden für periodische
Potentiale V (~r) = V (~r + ~R), welche durch das Kristallgitter mit Gittervektor ~R vorgege-
ben werden, durch Bloch-Funktionen der Form [25]

Ψ~k
(~r) = ei

~k~ru~k(~r), (2.1)

mit einer periodischen Funktion u~k(~r) = u~k(~r+
~R) und dem Wellenvektor ~k beschrieben.

Diese genügen der Einteilchenschrödingergleichung [26]

EΨ(~r) =

[
− ~

2

2me

~∇2 + eV (~r)

]
Ψ(~r), (2.2)

mit dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum ~ = h
2π

, der effektiven Elektronen-
masse me, und der Elementarladung e. Die Energieeigenwerte E beschreiben die jeweilige
Dispersion eines Elektronenbandes. Diese Lösbarkeitsbedingung bringt es mit sich, dass
energetische Bereiche entstehen können, in welchen keine elektronischen Zustände vorkom-
men - sogenannte Bandlücken. Die Gesamtheit aller Elektronenbänder und Bandlücken in
Festkörpern nennt man elektronische Bandstruktur. Diese elektronische Struktur ist für
die meisten makroskopischen Eigenschaften von Festkörpern verantwortlich.
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Aus den Symmetrien des Kristallpotentials lassen sich direkte Konsequenzen für die
elektronische Struktur ableiten. Hier hervorgehoben seien einerseits die Zeitinversionssym-
metrie, aus welcher sich

E~k,↑ = E−~k,↓ (2.3)

ergibt, andererseits kann aus erhaltener Rauminversionssymmetrie

E~k,↑ = E−~k,↑ (2.4)

abgeleitet werden [27]. Hierbei stellen ↑ und ↓ die möglichen Spinquantenzahlen σ des
jeweiligen Zustands dar. Liegen beide Symmetrien gleichzeitig vor, führt dies zu einer
zweifachen Entartung aller Zustände im Kristall (E~k,↑ = E~k,↓). In nicht-magnetischen
Systemen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, ist Zeitinversionssymmetrie für alle
Zustände erfüllt, wohingegen die Kristalloberfläche die Rauminversionssymmetrie bricht.

2.2 Einflüsse der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf Oberflächenzu-

stände

Die in Gleichung 2.1 gewählte Bloch-Darstellung der Wellenfunktionen für elektronische
Volumenzustände gilt nur im Fall unendlicher Kristalle. Oberflächen, wie sie in realen
Systemen vorkommen, stellen starke Störungen dieses idealen Systems dar und erlauben
dadurch eine neue Art von Zustand in den zuvor unbesetzten Bandlücken der elektroni-
schen Struktur. Diese Oberflächenzustände sind, vereinfacht gesagt, durch die verbotene
Energielücke der Volumenbandstruktur einerseits und das Vakuum andererseits an der
Kristalloberfläche lokalisiert. Die einhüllende Amplitude der Wellenfunktion und damit
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit |Ψ|2 der Elektronen dieser Zustände fällt sowohl ins
Kristallvolumen als auch ins Vakuum ab. Mathematisch wird diese Lokalisierung durch
die Wahl eines komplexen k⊥ (senkrecht zur Oberflächenebene) realisiert [28, 29, 30] (vgl.
Gleichung 2.1).

Durch die weiterhin gebrochene Rauminversionssymmetrie (Gleichung 2.4) an Kristall-
oberflächen ergeben sich neue Möglichkeiten für die Dispersionen von Oberflächenzustän-
den. Die vorhandene Spin-Bahn-Wechselwirkung kann die zweifache Entartung elektro-
nischer Zustände aufheben. Dies ist allerdings nicht für alle Wellenvektoren möglich. Es
entstehen ausgezeichnete Wellenvektoren im k-Raum, an welchen durch die vorhande-
ne Zeitinversionssymmetrie immer noch eine zweifache Zustandsentartung vorliegt. Diese
werden TRIM (engl. time reversal invariant momenta) genannt. Zu diesen TRIM ge-
hören ausgewählte Hochsymmetriepunkte der Brillouinzone, zu denen insbesondere auch
der Γ-Punkt zählt (vgl. Gleichung 2.3 mit ~k = 0). Der Hamiltonoperator, welcher die
Spin-Bahn-Kopplung beschreibt, nimmt folgende Form an [27]:
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Ĥ =
~
2

4m2
ec

2
~σ ··· (~∇V × ~p), (2.5)

wobei ~ das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, me die effektive Elektronenmas-
se, c die Lichtgeschwindigkeit, ~σ den Vektor der Pauli-Matrizen, ~p den Impulsoperator
und ~∇V einen Potentialgradienten wiedergibt. Dadurch ergeben sich charakteristische
Spinaufspaltungen aller Zustände, welche einem Potentialgradienten ausgesetzt sind. Da-
zu gehören nicht nur Oberflächenzustände, sondern in Materialien mit anisotroper bzw.
nicht-zentralsymmetrischer Einheitszelle auch Volumenzustände, wie es beispielsweise für
BiTeI der Fall ist [31].

Die einfachste Folge einer solchen Spin-Bahn-Wechselwirkung für in einer Ebene lo-
kalisierte Zustände (zwei dimensionales Elektronengas - kurz 2DEG) ist die Rashba-
Aufspaltung [32, 33, 34, 35]. Diese hebt die energetische Entartung zweier Spinzustände
dahingehend auf, dass diese eine linear in k|| ansteigende Energieseparation ∆E = 2α|k|||
aufweisen, wobei α den von der Stärke des Potentialgradienten abhängigen Rashbapa-
rameter bezeichnet. Die Energiedispersion eines vorher spinentarteten Zustands E(k||)

verändert sich dann zu:

E±(k||) =
~
2

2m∗
e

k2
|| ± α|k|||. (2.6)

Als direkte Folge dieser k||-abhängigen Energieaufspaltung bleibt der Zustand an
TRIMs weiterhin spinentartet. Abseits dieser Punkte richtet sich der Elektronenspin des
Zustands so aus, dass er in der Zustandsebene und senkrecht zu k|| liegt. Das Ergebnis ist
eine tangential an der Dispersion anliegende Spinstruktur, welche für E+ bzw. E− eine
unterschiedliche Helizität aufweist.

2.3 Topologische Isolatoren

Dieses Kapitel gibt eine kurze Einführung in das Feld der topologischen Isolatoren. Dabei
wird sich auf die für diese experimentelle Dissertation relevanten Gebiete beschränkt. Für
einen didaktischen Einstieg und umfassende und weiterführende Literatur wird auf [36]
bzw. [37, 38] und die darin enthaltenen Literaturangaben verwiesen. Für einen theoreti-
schen Zugang zu topologischen Isolatoren wird auf Fu et al. [5, 39] verwiesen.

Charakterisiert wird die Topologieklasse von Isolatoren durch die sogenannte Z2 topo-
logische Invariante [5]. Dadurch kann jeder Isolator klassifiziert werden, was eine direkte
Unterscheidung in triviale und topologische Isolatoren ermöglicht. Diese etwas abstrakte
Klassifizierung von Isolatoren ist notwendig, da sich die einzelnen Arten von Isolatoren in
ihren physikalischen Eigenschaften enorm unterscheiden. Isolierende Materialien werden
dann als triviale Isolatoren bezeichnet, wenn deren elektronische Struktur sich durch adia-
batische Transformation in die eines atomaren Isolators überführen lässt, ohne dabei die
Topologieklasse zu wechseln [5]. Im Gegensatz dazu werden Materialien als topologische
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Isolatoren bezeichnet, in welchen die Volumenbandlücke der elektronischen Struktur so
beschaffen ist, dass eine solche Transformation bei gleichbleibender Energie nicht durch-
geführt werden kann, ohne die globale Energielücke zu schließen. Als Konsequenz dieser
Topologie der Volumenbandlücke ergeben sich an Grenzflächen zwischen trivialen Phasen
und topologischen Isolatoren charakteristische elektronische Zustände. Diese überspannen
die globale Energielücke und verbinden dadurch Leitungsband und Valenzband [40]. Diese
Verbindung führt zu einem metallischen Charakter der lokalen elektronischen Zustände
an der Phasengrenze. Das Materialinnere bleibt dabei weiterhin elektrisch isolierend. Da
das Vakuum zur Klasse der trivialen Isolatoren gezählt werden kann, treten die beschrie-
benen Zustände auch an allen Oberflächen dieser Materialklasse auf. Daher bezeichnet
man diese auch als topologische Oberflächenzustände.

Topologische Isolatoren wurden 2005 vorhergesagt [1] und 2007 erstmals durch König
et al. experimentell nachgewiesen [2]. Im Gegensatz zu nicht-topologischen Oberflächen-
zuständen, wie man sie bspw. auf Edelmetallen wie Gold, Silber oder Kupfer findet [7],
entstehen topologische Oberflächenzustände nicht als Konsequenz der Oberfläche selbst.
Ihr Ursprung ist vielmehr der direkte Zusammenhang von Oberfläche und Volumen. Da-
bei resultiert die Existenz der metallisch leitenden Zustände an Phasengrenzflächen zu
nicht-topologischen Phasen unmittelbar aus der Volumenbandstruktur des Materialinne-
ren. Diese ist so beschaffen, dass die starke Spin-Bahn-Wechselwirkung eine einzigartige
Inversion von Volumenbändern nahe der Fermienergie hervorruft [5].

Interessanterweise ergibt sich als Konsequenz eine natürliche Robustheit dieser Ober-
flächenzustände. Schließlich müssen etwaige Einflüsse von Defekten oder Störatomen die
Spin-Bahn-Wechselwirkung der Volumenbandstruktur übertreffen, um diese dahingehend
zu beeinflussen, dass die Topologie des Materials gestört wird. Somit sind topologische
Oberflächenzustände robust gegenüber Defekten und nicht-magnetischen Adsorbaten an
der Kristalloberfläche [6]. Das bedeutet, dass sie zwar durch gezielte Adsorption in spektra-
len Details wie Dispersion oder Bindungsenergie manipuliert werden können [24, 41, 42],
ihre Existenz an sich jedoch durch die Volumenbandstruktur geschützt bleibt. Da ma-
gnetische Störstellen die Zeitinversionssymmetrie des Systems lokal aufheben stellen diese
eine Besonderheit dar auf die topologische Isolatoren sensibel reagieren.

Als eine weitere Eigenschaft von topologischen Oberflächenzuständen kann die in ihnen
unterdrückte direkte Rückstreuung genannt werden [43, 44]. Intrinsisch ist diese aufgrund
der einzigartigen Zustandsdispersion verboten. Die wirkende Zeitinversion (vgl. Gl. 2.3)
verhindert die direkte Rückstreuung ohne eine gleichzeitige durch den Streuprozess her-
vorgerufene Spinrotation. Streuprozesse an magnetischen Störstellen ermöglichen solche
Spinrotationen, wodurch die direkte Rückstreuung an diesen weiterhin möglich bleibt.

Die charakteristisch invertierte, globale Energielücke ist weiterhin für die Namensge-
bung dieser Materialklasse verantwortlich. Es handelt sich bei einem idealen topologischen
Isolator also um einen Volumenisolator, dessen Bandstruktur eine charakteristische To-
pologie mit invertierter Bandlücke an der Fermienergie aufweist. Es sei allerdings zu be-
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achten, dass es sich bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten starken topologischen
Isolatoren nicht um Volumenisolatoren im Sinne einer großen Bandlücke (Eg >> 4kBT )
handelt, sondern vielmehr um Halbleiter (Eg ≈ 300 meV) derselben Topologieklasse. Trotz
des Halbleitercharakters der Volumenbandstruktur behält der Begriff der Fermienergie
aufgrund der metallischen Oberflächenzustände für topologische Isolatoren seine Gültig-
keit.

Elektronische Signaturen

Die für topologische Oberflächenzustände typische Dispersion gleicht zwei Kegeln, welche
mit den Spitzen zueinander aufeinanderstehen. Den Punkt, an welchem sich die Spitzen
berühren, nennt man Dirac-Punkt. Allgemein werden dabei Punkte im reziproken Raum,
an welchen sich zwei Zustände mit linearer gegengleicher Steigung treffen, als Dirac-
Punkte bezeichnet. Der Name resultiert daraus, dass die Schrödinger-Gleichung zur Be-
schreibung der Zustände in unmittelbarer Nähe dieser Punkte der Dirac-Weyl-Gleichung
für masselose Spin−1

2
−Teilchen entspricht [45]. Diese charakteristische Dispersion weist,

ähnlich der in Graphen [8, 9], ein pseudo-relativistisches Verhalten auf. Dieses führt zu
einer linearen Energie-Impuls Beziehung der Elektronen in der Nähe des Dirac-Punktes.
Die Lage des Dirac-Punktes in der Bandlücke hängt dabei individuell von Systemde-
tails ab. Neben dem topologischen Oberflächenzustand können in weiteren projizierten
Bandlücken auch triviale Oberflächenzustände existieren, welche durch starke Spin-Bahn-
Wechselwirkung eine deutliche Rashbaaufspaltung zeigen. Wie auch diese weisen topo-
logische Oberflächenzustände eine helikale Spinstruktur auf, jedoch ergeben sich enorme
Auswirkungen auf die Physik dieser Zustände. So besitzt der Elektronenspin im Zustands-
kegel oberhalb bzw. unterhalb des Dirac-Punktes gegengleichen Drehsinn. Daraus ergeben
sich charakteristische Spineigenschaften dieser Oberflächenzustände. Aufgrund der erhal-
tenen Zeitinversionssymmetrie (Gleichung 2.3) findet man für jeden Zustand E(k) einen
Zustand bei E(−k) mit gegengleicher Spinausrichtung, welcher durch die kegelförmige
Dispersion gleichzeitig die gegengleiche Gruppengeschwindigkeit (vg = δE

δk
) aufweist. Die-

ser Zusammenhang ermöglicht es, einem entlang der Oberfläche propagierenden Elektron
(Ladungstransport) direkt einen Spin (Spintransport) zuzuordnen. Die einzigartige Spin-
separation weckt großes Interesse an der Materialklasse der topologischen Isolatoren (SFB
1143, SFB 1170, DFG-SPP 1666).

Für komplexere Systeme, wie es bspw. für Bi2Te3 der Fall ist, kann die Kegelform da-
hingehend deformiert werden, dass die zuvor isotrope Struktur die Symmetrie des Kristall-
gitters annimmt. Dabei führen Beiträge höherer Ordnung zu richtungsabhängigen Ener-
giekorrekturen der Dispersion [46]. Zusätzlich beeinflussen diese auch die Spinpolarisation
der Zustände, wodurch sich der Spinvektor aus der Ebene herausdrehen kann. Weiter-
hin liegt in topologischen Isolatoren eine komplexe, orbitalabhängige Spinstruktur vor.
Die oben genannte helikale Spinstruktur der Zustandskegel ist als Summe der Helizitäten
der einzelnen Wellenfunktionsanteile zu verstehen. Dabei unterscheiden sich die jeweiligen
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Drehsinne der Elektronenspins der Wellenfunktionsanteile mit px-, py- bzw. pz-Charakter
[47, 48, 49]. Hinzu kommt, dass die Spintextur der einzelnen Wellenfunktionsanteile zu-
sätzlich eine Lagenabhängigkeit dahingehend aufweisen kann, dass sich der Spindrehsinn
der Wellenfunktion der zum Vakuum hin terminierenden Atomlage gegengleich zu den
tieferliegenden ausrichtet [50].
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3 Methodik

Ein zentrales Element bei der experimentellen Erforschung der Auswirkungen von star-
ker Spin-Bahn-Wechselwirkung ist die Messmethode. Da diese durch die gebrochene
Rauminversionssymmetrie an Kristalloberflächen (wellenvektorabhängig) auftreten, ist
eine grundlegende Voraussetzung aller Messmethoden die Oberflächensensitivität. Das
folgende Kapitel stellt daher eine kurze Einführung der experimentellen Messmethoden
dar, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kommen. Zuerst wird allgemein
die Photoelektronenspektroskopie erklärt und ihre unterschiedlichen Anwendungsgebiete
eingeführt. Anschließend wird auf den Aufbau der verwendeten Messanlagen eingegan-
gen. Abschließend befasst sich dieses Kapitel kurz mit der Kristallpräparation und der
Datenaufbereitung.

3.1 Photoelektronenspektroskopie

Die elektronische Struktur von Festkörpern bildet die Basis vieler makroskopischer Eigen-
schaften. Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine spektroskopische Messmethode
und ermöglicht die Untersuchung der elektronischen Struktur von Festkörperoberflächen.
Dabei werden Elektronen durch den äußeren Fotoeffekt von Photonen aus dem zu un-
tersuchenden Feststoff herausgelöst, woraufhin sie in einem Spektrometer in Bezug auf
ihre kinetische Energie analysiert werden können. Für einen historischen Überblick wird
auf [51, 52] verwiesen. Die PES bildet aufgrund ihrer Oberflächensensitivität und der
sehr direkten Abbildung der elektronischen Struktur die zentrale Schlüsseltechnologie zur
Identifikation von topologischen Isolatoren und stellt somit die wichtigste Messmethode
dieser Arbeit dar.

3.1.1 Chemische Analyse

Elektronen besetzen aufgrund ihres fermionischen Charakters für jedes Element individu-
elle Energieniveaus die sich in der Bindungsenergie unterscheiden. Dadurch besitzt jedes
Element einen einzigartigen spektroskopischen Fingerabdruck, der zusätzliche Informa-
tionen über die chemische Umgebung beinhaltet. Die Photoelektronenspektroskopie mit
hochenergetischer Röntgenstrahlung ist daher eine Messmethode für die Analyse von Ma-
terialzusammensetzungen (ESCA - engl. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
[53, 54, 55]. Aufgrund der geringen mittleren freien Weglänge zwischen zwei inelastischen
Stößen λ (IMFP - engl. Inelastic Mean Free Path) von Elektronen im Festkörper ist
diese Art der Festkörperspektroskopie sehr oberflächensensitiv [56]. Für die gemessene
kinetische Energie der Photoelektronen ergibt sich folgende Beziehung:

Ekin = Ephoton − Φ− EB, (3.1)

19



wobei Ekin mit dem Spektrometer im Messprozess bestimmt wird. Ephoton wird durch
die Wahl der Energie der Photonen durch den Monochromator vorgegeben. Im Fall von
polychromatischer Strahlung verwendet man den intensitätsstärksten Beitrag der Licht-
quelle (He Iα, Al Kα, Mg Kα etc.). Φ gibt die Austrittsarbeit des Analysators an. Bei
Messungen ohne Monochromator entstehen allerdings Artefaktsatelliten durch Beiträ-
ge unterschiedlicher Anregungsenergien. Jedoch kommt es durch die Verwendung von
Monochromatoren (beispielsweise bei Synchrotronstrahlung und je nach Polarisation der
anregenden Strahlung und Messaufbau) zu Signalen höherer harmonischer Ordnungen
der gewählten Energie. Die Informationstiefe des Photoemissionsexperiments kann durch
zwei Effekte verändert werden. Zum einen ist der gemessene Emissionswinkel der Pho-
toelektronen eine entscheidende Größe. Beträgt dieser beispielsweise 60◦, so halbiert sich
die effektive Tiefe, aus der Elektronen den Festkörper verlassen. Zum anderen spielt die
mittlere freie Weglänge der Elektronen im Medium eine Rolle, welche durch die Wahl
der kinetischen Energie beeinflusst werden kann. Bei der Winkelvariation muss beachtet
werden, dass es bei hohen Emissionswinkeln zu Beugungseffekten der Photoelektronen
(engl. X-ray Photoelectron Diffraction) kommen kann, wobei bei der Energievariation
eine Veränderung der Wirkungsquerschnitte und Matrixelemente beachtet werden muss.

Um zwei in der untersuchten Probe vorkommende Elementmengen Nx und Ny

quantitativ zu vergleichen, müssen deren Messintensität Ix,y, die Wirkungsquerschnitte
σx,y(O,E) der jeweiligen Orbitale O, die mittlere freie Weglänge λx,y(E) und die ener-
gieabhängige Transmissionsfunktion (nur im Epass = const. Modus des Analysators) des
Spektrometers Tx,y(E) hinzugezogen werden. Es ergibt sich:

Nx

Ny

=
Ixσy(O,E)λy(E)Ty(E)

Iyσx(O,E)λx(E)Tx(E)
. (3.2)

3.1.2 Winkelaufgelöste Photoemission

Im Allgemeinen wird der Photoemissionsprozess durch Fermis „goldene Regel“ beschrie-
ben. Diese gibt die Übergangswahrscheinlichkeit pro Zeit (dω

dt
) an, um von einem Aus-

gangszustand |Ψi〉, durch eine Wechselwirkung mit dem Vektorpotential des elektroma-
gnetischen Feldes ~A, in einen Endzustand |Ψf〉 anzuregen.

dω

dt
∝

∣∣∣
〈
Ψf |Ĥint|Ψi

〉∣∣∣
2

δ(Ef − Ei − hν), (3.3)

mit dem Hamiltonoperator der Wechselwirkung

Ĥint =
−e

mc
~A · ~p, (3.4)

mit der Elementarladung e, der effektiven Elektronenmasse m und der Lichtgeschwindig-
keit c. Die Delta-Funktion stellt dabei die Energieerhaltung des Prozesses sicher.
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Durch die zusätzliche Messung des Austrittswinkels der Photoelektronen und dessen
Umrechnung in den Kristallimpuls ~k mit [57]

k||,x =

√
2m

~

√
Ekinsin(θ)sin(φ), (3.5)

k||,y =

√
2m

~

√
Ekinsin(θ)cos(φ), (3.6)

k⊥ =

√
2m

~

√
Ekincos2(θ) + V0, (3.7)

ist es durch winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie (engl. Angle Resolved
PhotoElectronSpectroscopy - ARPES) möglich, die Spektralfunktion A(~k, E) der besetz-
ten Zustände unterhalb EF von Kristallen sehr direkt zu messen. Die Spektralfunktion
A(~k, E) gibt an, wie ein System auf das plötzliche Fehlen eines einzelnen Elektrons rea-
giert, wobei das herausgelöste Elektron keine Informationen über das zurückgelassene
System enthält (engl. sudden approximation). A(~k, E) kann durch den folgenden Aus-
druck beschrieben werden:

A(~k, E) = − 1

π

ImΣ(~k, E)

(E − ǫ~k −ReΣ(~k, E))2 + ImΣ(~k, E)2
. (3.8)

Dabei ist Σ(~k, E) die komplexe Selbstenergie des mit dem Restsystem wechselwirken-
den Photolochs. Deren Realteil ReΣ(~k, E) beschreibt eine Renormalisierung der Einteil-
chendispersion ǫ~k, wohingegen ihr Imaginärteil ImΣ(~k, E) eine Linienbreitenkorrektur zur
Folge hat. Realteil und Imaginärteil der Selbstenergie stehen durch die Kramers-Kronig-
Beziehung in Relation zueinander [58, 59]. Durch diesen Zugang zur elektronischen Struk-
tur von Festkörpern repräsentiert die Photoelektronenspektroskopie eine der zentralen
Untersuchungsmethoden für zukünftige Festkörperforschung. ARPES findet hauptsäch-
lich Anwendung unter der Verwendung von niederenergetischer Strahlung (hν < 50 eV)
als Anregungsquelle. Diese ermöglicht bei gleichbleibendem, abgebildeten Winkelakzep-
tanzfenster des Analysators eine höhere Auflösung der Abbildung der parallelen Wellen-
vektoren k|| (vgl. Gleichung 3.5). Um die vollständige Spektralfunktion zu messen bedarf
es einer Energievariation der Strahlungsquelle (vgl. Gleichung 3.7), da nur so in Abhän-
gigkeit von k⊥ gemessen werden kann. Für diese ist es heutzutage notwendig, Messungen
an Synchrotronstrahlungsquellen durchzuführen.

3.1.3 Spindetektion von Photoelektronen

Zur Detektion von Photoelektronenspins wird im Allgemeinen ein spinabhängiges Streu-
experiment durchgeführt. Anschließend wird von der detektierten Intensitätsasymmetrie
der gestreuten Elektronen auf deren Polarisation P (E,~k) geschlossen [60, 61]:
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P (E,~k) =
1

S(θ)

I↑(E,~k)− I↓(E,~k)

I↑(E,~k) + I↓(E,~k)
. (3.9)

Hierbei stellt I↑,↓(E,~k) die um den Messuntergrund korrigierte Elektronenintensität für
eine Spinquantisierungsachse bei festgehaltener Messgeometrie dar. Um die reale Pola-
risation zu ermitteln, muss die gemessene Spinasymmetrie durch die für jeden Detektor
spezifische Shermanfunktion S(θ) normiert werden. Die Shermanfunktion ist dementspre-
chend ein Indikator der Effizienz des Streutargets und etwaiger apparativer Asymmetrien.
Die Abhängigkeit der Shermanfunktion vom Streuwinkel hat in der Regel keinen weite-
ren Einfluss auf die Messung, da die Detektorgeometrie nur zu Justagezwecken verändert
wird. Die Shermanfunktion ist meist ein experimentell ermittelter Parameter, der sich
durch Kalibrationsmessungen an einem Elektronenstrahl bekannter Spinpolarisation er-
mitteln lässt. Experimentell ermittelte Shermanfunktionen liegen im Bereich von S ≈ 0, 3.
Auf die unterschiedliche Physik hinter den verwendeten Streuprozessen wird im Folgenden
kurz eingegangen.

Mottstreuung

Mottstreuung wird der physikalische Prozess genannt, bei welchem Spin−1
2
−Teilchen

(z.B. Elektronen) an Teilchen ohne Spin (bspw. Atomkernen) streuen. Im Fall von Mott-
Detektoren streuen die Photoelektronen bei hohen kinetischen Energien am Feldgradi-
enten des Kernpotentials eines unmagnetischen schweren Streumaterials. Die Streuwahr-
scheinlichkeit ist proportional zur Kernladungszahl Z des Targetmaterials und der Ener-
gie des gestreuten Elektrons. Die Spinasymmetrie basiert weiterhin auf der Spin-Bahn-
Wechselwirkung. Der wirkende Spin-Bahn-Wechselwirkungsoperator ist in Gleichung 2.5
gegeben. Dabei unterscheidet sich der Impulsoperator ~p, der in unterschiedliche Richtun-
gen abgelenkten Elektronen. Im Fall eines spinpolarisierten Eingangsstrahls kommt es,
durch den Feldgradienten des wechselwirkenden Kernpotentials, zu einer Streuasymme-
trie der beteiligten Elektronen der jeweiligen Ausgangsstrahlen. Ein unpolarisierter Ein-
gangsstrahl führt hingegen zu zwei spinpolarisierten Ausgangsstrahlen deren Intensität
räumlich symmetrisch verteilt ist. Da für diese Art der Elektronenstreuung die Energie
des Teilchens eine große Rolle spielt, werden in heutigen Mott-Detektoren Beschleuni-
gungsspannungen von ca. 25 kV verwendet.

Streuung an dünnen magnetischen Schichten

Eine weitere Art der Spindetektion basiert auf der Reflektion von Elektronen niedri-
ger kinetischer Energie an einem dünnen magnetischen Film. Die zugrundeliegende Phy-
sik ist dabei eine Kombination der magnetischen Austauschaufspaltung im Streumate-
rial mit Elektronenbeugung niederenergetischer Elektronen (engl. Low Energy Electron
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Diffraction) [62]. Ist die Energie der Elektronen so gewählt, dass keine Beugungsreflexe hö-
herer Ordnungen auftreten, bleibt für eintreffende Elektronen nur die elastische Spekular-
reflektion oder die Absorption. Dabei kann allerdings ein Elektron vom Streumaterial nur
dann absorbiert werden, wenn in der elektronischen Struktur des Streukristalls bei dieser
Energie und entsprechendem Wellenvektor freie Zustände vorhanden sind. Die Reflektion
von Elektronen ist immer dann stark erhöht, wenn die Energie der Eingangselektronen so
gewählt wird, dass diese in einer Bandlücke des Streumaterials liegt. In ferromagnetischen
Materialien bilden sich zwei gleiche elektronische Strukturen aus, die relativ zueinander
energetisch verschoben sind. Diese unterscheiden sich durch die Ausrichtung der magneti-
schen Momente der Elektronen parallel (Majorität) und antiparallel (Minorität) zu einer
externen Magnetisierungsrichtung. Es folgt, dass an magnetischen Materialien die Reflek-
tion von niederenergetischen Elektronen spinabhängig ist. Diesen Effekt macht man sich
im sogenannten Sp-VLEED (engl. Spin resolved Very Low Energy Electron Diffraction)
zunutze [63]. Dabei ist es zudem noch von praktischer Bedeutung, dass das Streuziel aus ei-
nem dünnen Film ferromagnetischen Materials besteht, um Streufelder zu vermeiden. Um
Zugang zu unterschiedlichen Komponenten des Polarisationsvektors der Photoelektronen-
spins zu erhalten, reicht es, das Streuziel entlang der verschiedenen Raumrichtungen zu
magnetisieren. Weiterhin ist zu beachten, dass aufgrund der niedrigen Elektronenenergien
etwaige Adsorbate auf der Streuzieloberfläche eine große Rolle für das spätere Messsignal
spielen [64].

3.2 Beugung niederenergetischer Elektronen

Zur Bestimmung der geometrischen Struktur der Kristalle wurden Beugungsexperimente
mit niederenergetischen Elektronen (engl. Low Energy Electron Diffraction - LEED)
durchgeführt [65]. Diese wurden zur Probenjustage und der Überprüfung langreichweitiger
Ordnung der Probenoberflächen eingesetzt. Die dabei gemessene Intensitätsverteilung der
gebeugten Elektronen enthält Informationen über die Ausrichtung und Symmetrien des
reziproken Gitters des untersuchten Kristalls.

Die auf die Probenoberfläche beschleunigten Elektronen (ca. 10 − 180 eV) werden
an den Gitterebenen des Kristalls elastisch gestreut. Die auslaufenden Elektronenwellen
interferieren miteinander, wobei der Streuvektor ∆ ~K = ~Kaus − ~Kein als Differenz von
einlaufendem ( ~Kein) und auslaufendem Wellenvektor ( ~Kaus) geschrieben werden kann.
Als Bedingung konstruktiver Interferenz muss dieser genau einem reziproken Gittervek-
tor ~G = ∆ ~K entsprechen (Laue Bedingung [66]). Die Elektronenstrahlen konstruktiver
Interferenz erzeugen auf einem Fluoreszenzschirm sichtbare Reflexe, wodurch ein Beu-
gungsmuster entsteht. Dieses stellt eine direkte Abbildung der reziproken Gitterstruktur
der Kristalloberfläche dar. Neben dieser Basisanwendung von niederenergetischen Elek-
tronenbeugungsexperimenten ermöglichen systematische Analysen von Intensität und Re-
flexprofil des Beugungsmusters weitergehende Informationen über die Beschaffenheit der
Probenoberfläche wie beispielsweise Terrassengrößen [67].
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3.3 Experimenteller Aufbau

Resultierend aus der geringen mittleren freien Weglänge von Elektronen im Festkörper
ist die Photoelektronenspektroskopie eine oberflächensensitive Messmethode. Verlässli-
che Informationen über Bandstruktur und Probenbeschaffenheit erhält man daher nur
von mikroskopisch sauberen Oberflächen. Um diese zu präparieren und weiterhin frei
von Störadsorbaten zu halten, ist es von großer Bedeutung, Photoemissionsexperimen-
te unter UltraHochVakuum (UHV) Bedingungen durchzuführen. Im folgenden Kapitel
wird die experimentelle Laboranlage in Würzburg sowie die verwendeten UHV-Anlagen
an Synchrotronstrahlungsquellen beschrieben, an denen die gezeigten und diskutierten
Datensätze entstanden sind.

3.3.1 Ultrahochvakuumlabor in Würzburg

Die im Spektroskopielabor der experimentellen Physik 7 unter der Leitung von Prof.
Reinert an der Universität Würzburg aufgenommenen Daten entstanden aus technischen
Gründen ausschließlich an einer der verfügbaren UHV-Anlagen. Daher beschränkt sich
die folgende Anlagenbeschreibung auf die verwendete UHV-Apparatur.

Die UHV-Anlage unterteilt sich in drei (zeitweise vier) voneinander durch Ventile
getrennte Bereiche:

1. die Analysekammer (AK)

2. die Präparationskammer (PK1)

3. eine zweite Präparationskammer (PK2) (nur zeitweise)

4. die Schleusenkammer (ES).

Der Transport des zu untersuchenden Kristalls von einer Kammer in eine der an-
grenzenden Kammern ist dabei durch Transferstangen gewährleistet. Die Analysekammer
weist einen Basisdruck von 1 · 10−10 mbar auf. An dieser befinden sich das verwendete
Elektronenspektrometer der Firma Scienta vom Typ SES200, eine monochromatisierte
Helium Gasentladungslampe der Firma Gammadata vom Typ VUV 5050 und eine un-
monochromatisierte Quelle für Röntgenstrahlen der Firma Specs vom Typ XRC 1000.
Beide Strahlungsquellen sind so angebaut, dass ein Lichteinfallswinkel von 45◦ relativ
zur Probenoberfläche realisiert ist. Der Elektronenanalysator weist bei den verwendeten
Einstellungen ein Auflösungsvermögen von ∆E(Epass = 5 eV) ≈ 5 meV und eine Win-
kelauflösung von ∆θ ≈ 0.3◦ auf. Weiterhin enthält sie einen Probenaufnehmer am Ende
eines Durchflusskryostaten für flüssiges Helium (LHe), welcher mittels eines sogenannten
Positionsmanipulators vor dem Analysator ausgerichtet werden kann. Dieser Manipulator
setzt sich aus einer Drehdurchführung mit Drehachse parallel zum Analysatoreintrittss-
palt, einem X-Y-Tisch für vertikale und horizontale (senkrecht der Analysatoreintritts-
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spaltachse) Positionsoptimierung und einer Lineardurchführung (parallel der Analysa-
toreintrittsspaltachse) zusammen. Dieser Aufbau erlaubt es, die Probenposition durch
Mikrometerschrauben entlang der genannten Freiheitsgerade anzupassen. Weiterhin ver-
fügt die Analysekammer über eine Diamantfeile, welche sich am Ende eines sogenannten
Wobble-Sticks befindet.

Die an die Analysekammer angeschlossene Präparationskammer (PK1) dient der Rei-
nigung, Lagerung und Bedampfung von Probenoberflächen. Sie weist einen Basisdruck
von ca. 1 · 10−10 mbar auf. Die Probenreinigung im UHV besteht aus zwei Prozessen.
Zuerst werden Ar+-Ionen auf die Probenoberfläche beschleunigt um Verunreinigungen zu
entfernen. Anschließend wird die Probenoberfläche, zur Wiederherstellung der langreich-
weitigen Ordnung oberflächennaher Atome, erhitzt. Der Erfolg der Reinigung der Ober-
flächen kann durch eine LEED-Apparatur der Firma Specs vom Typ „ErLEED Digital“
überprüft werden. Weiterhin dient die LEED-Apparatur der Bestimmung der Probengeo-
metrie. Zum Erhitzen der Proben stehen, je nach Kristall und Anwendung, zwei Möglich-
keiten zur Auswahl. Einerseits steht ein temperaturgesteuerter Heizstand zur Verfügung,
an welchen durch Kontaktwärme von einem stromdurchflossenen Draht Wärme abgege-
ben wird. Diese Art der Heizung ermöglicht eine kontrollierte Temperaturregelung der
Probe im Bereich T ≤ 600 ◦C. Andererseits besteht die Möglichkeit der Probenerhitzung
im Temperaturbereich von ca. T = 500− 1500 ◦C, durch Beschuss der Kristallunterseite
(bzw. des Probenhalters) mit Elektronen. Zusätzlich stehen ein Quadrupolmassenspek-
trometer vom Typ QME 200 der Firma Balzers zur Restgasanalyse, ein Anschluss für
Laborgase (bspw. O2, N2, Xe) und wechselnde Verdampferquellen (bspw. Fe, Ni, Ce) der
Firmen Focus und Tectra an dieser Kammer zur Verfügung.

Zeitweise war eine zweite Präparationskammer PK2 mit einem Basisdruck von ca.
1 · 10−8 mbar mit der PK1-Kammer verbunden. Diese wurde verwendet um organische
Moleküle und Alkalimetalle auf die Probenoberflächen zu dampfen. Für die Caesium-
Adsorption wurde in der Kammer PK2 eine mit Direktstrom betriebene Verdampferquelle
der Firma SAES Getters eingesetzt. Die Schleusenkammer stellt das Verbindungsglied
von UHV und Normaldruck dar. Sie besteht aus einem kleinen Volumen, welches schnell
abgepumpt werden kann. Beispielsweise wird sie immer dann separat von allen anderen
Kammern belüftet, wenn ein neuer Kristall in die UHV-Kammern eingeschleust werden
soll. Darüber hinaus wird sie als Puffervolumen genutzt, um Gasleitungen (bspw. Ar, He)
abzupumpen und diese so vor ihrer Verwendung zu reinigen.

Allen beschriebenen Kammern ist gemein, dass sie mit je einer Heißkathodendruck-
messung vom Typ Bayard-Alpert und je einer Turbomolekularpumpe ausgestattet sind.
Deren Vordruck wird jeweils durch die Kombination einer weiteren Turbomolekularpumpe
und einer Membranpumpe erreicht. Zusätzlich befinden sich drei Turbomolekularpumpen
mit Vordrucksystem an der He-Gasentladungslampe bzw. am He-Monochromator.
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3.3.2 Synchrotronstrahlungsquellen

Deutsches Elektronen Synchrotron in Hamburg

Die verwendete Photoelektronenspektroskopieanlage ASPHERE III (engl. Angular
Spectrometer for Photoelectrons with High Energy REsolution) am DESY (Deutsches
Elektronen SYnchrotron) in Hamburg bietet die Möglichkeit der Datenaufnahme bei
gleichzeitiger Bedampfung der Probenoberfläche. Die parallel mit der Bedampfung durch-
geführten Messungen werden durch einen Scienta R4000 Halbkugelanalysator mit speziell
verlängerter Fokallänge ermöglicht. Der Elektronenanalysator ist mit Mott-Detektoren
ausgestattet, welche die Analyse des vollständigen dreidimensionalen Photoelektronen-
spinvektors ermöglichen. Ein, an einem mit flüssigem Helium betriebenen Kryostat ange-
schlossener, Probenmanipulator mit sechs Freiheitsgraden (3 Translation, 3 Rotation) er-
möglicht weiterhin die Untersuchung von Temperaturabhängigkeiten bzw. das Aufdamp-
fen bei variabler Temperatur (T = 30 − 400 K). Eine weitere Besonderheit bietet die
spezielle, rotierbare Hauptkammer. Diese erlaubt Messungen entlang unterschiedlicher
Austrittswinkel der Elektronen bei festgehaltener Synchrotronstrahlungs- bzw. Proben-
geometrie. Eine MBS Scientific T-1 Helium Gasentladungslampe mit Monochromator
ermöglicht Photoemissionsmessungen außerhalb von Synchrotronstrahlzeiten. Die Ana-
lysekammer der ASPHERE III Anlage verfügt zusätzlich über eine LEED-Apparatur und
diverse Verdampferquellen (bspw. Fe, Ni, Rb).

Undulator und Monochromator der Experimentierstation P04 des PETRA III Spei-
cherrings (engl. Positron-Electron Tandem Ring Accelerator) sind auf Photonenenergien
im Bereich von hν = 200 − 3000 eV bei variabel wählbarer Polarisation ausgelegt. Die
hohe Energieauflösung der Strahlung ∆E

E
= 10000 ermöglicht Photoelektronenspektro-

skopiemessungen von Valenzbändern sowie Volumenzuständen im XUV Bereich (engl.
eXtreme Ultra Violet). Zusätzlich kann zwischen links- und rechtszirkular polarisierter
Strahlung gewählt werden (ein Upgrade für lineare Polarisation ist in Planung).

Wie auch die Laboranlage in Würzburg ist die gesamte UHV-Anlage modular durch
einzelne voneinander durch Ventile getrennte Kammern aufgebaut. Da diese im Rahmen
dieser Arbeit keine nennenswerte Anwendung fanden, wird an dieser Stelle auf eine de-
taillierte Beschreibung verzichtet.

Zentrum für Synchrotronstrahlung, Universität Hiroshima, Japan

Das Zentrum für Synchrotronstrahlung der Universität Hiroshima (engl. Hiroshima syn-
chrotron radiation center) verfügt über 14 Experimentierstationen (engl. Beam Line, BL)
für experimentelle Forschungszwecke. Die Experimentierstationen BL-9A und BL-9B tei-
len sich denselben Undulator. Dieser bietet die Möglichkeit der linear polarisierten Strah-
lung in der Vertikalebene und in der Horizontalebene. Der prinzipielle Aufbau der beiden
Messapparaturen der Experimentierstation BL-9 ist identisch. Beide Anlagen verfügen
über je einen Scienta R4000 Halbkugelanalysator und einen Probenmanipulator mit fünf
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Bewegungsfreiheitsgraden (drei Translationsfreiheitsgrade und zwei Rotationsfreiheitsgra-
de). Die Probenpositionsmanipulatoren sind jeweils mit einem LHe-Kryostat verbunden
und erreichen Probentemperaturen von bis zu T ≈ 8 K. Weiterhin sind beide Anlagen mit
LEED-Apparaturen, Schleusenkammern und Präparationskammern zur Reinigung und
Bedampfung von Probenoberflächen ausgestattet. Die unterschiedlichen Spezifikationen
der Anlagen zeigen sich im Anwendungsbereich.

Experimentierstation BL-9A ist auf höchstauflösende, winkelaufgelöste Photoelektro-
nenspektroskopie ausgelegt. Dafür steht ein Energiebereich der niederenergetischen Strah-
lung von hν = 4− 40 eV zur Verfügung. Experimentierstation BL-9B, welche auch unter
dem Namen ESPRESSO (engl. Efficient SPin REsolved SpectroScopy Observation) [68]
bekannt ist, ist im Gegensatz zu BL-9A hauptsächlich darauf ausgelegt Photoelektronen
spinaufgelöst zu messen. Dabei kommt eine Kombination aus zwei orthogonal zueinander
ausgerichteten dünnen magnetischen Filmen als Elektronenstreuer zum Einsatz. Diese er-
möglichen die Detektion der drei Raumkomponenten des Spinvektors der Photoelektronen
mit hoher Energie- bzw. Winkelauflösung (∆E = 7.5 meV und ∆θ = ±0.18◦). Es stehen
Anregungsenergien von ca. hν = 14− 100 eV zur Verfügung.

27



3.4 Kristallstruktur und Präparation

Die topologischen Isolatoren Bi2Te3 und Sb2Te3 sind aus aufeinanderliegenden dünnen
Schichten aufgebaut, welche durch Van-der-Waals Lücken voneinander separiert sind. Die-
se zueinander schwach gebundenen Schichten bestehen jeweils aus fünf atomaren Lagen.
Daher werden sie auch Quintupellagen genannt. Die Quintupellagen werden wiederum aus
sich abwechselnden unterschiedlichen Elementatomen gebildet. Dabei bilden die Elemente
der sechsten Hauptgruppe (Chalkogene: bspw. Te, Se) die äußeren sowie die mittlere ato-
mare Lage, wohingegen die Elemente der fünften Hauptgruppe (Pniktide: bspw. Bi, Sb)
die zweite sowie die vierte Lage bilden. Die atomaren Lagen bilden eine ABC-Stapelfolge.
Das bedeutet, dass jede dritte atomare Lage deckungsgleich angeordnet ist. Abbildung
3.1 zeigt dazu die Gitterstruktur aus drei unterschiedlichen Perspektiven. Die rhomboe-
drische Einheitszelle von Bi2Te3 mit der Seitenlänge a0 = 10, 47 Å und α = 24◦10′ (Bi2Se3:
a0 = 9, 84 Å und α = 24◦16′ bzw. Sb2Te3: a0 = 10, 43 Å und α = 23◦31′) [69] übersetzt
sich zu einer Brillouinzone, die der eines fcc-Gitters (engl. face centered cubic - flächenzen-
triert kubisch) gleicht [66, 70]. Die resultierende zweidimensionale Oberflächenbrillouin-
zone besitzt sechsfache Rotationssymmetrie, wohingegen die Brillouinzone des Volumens
nur eine dreizählige Rotationssymmetrie aufweist. Dadurch ergibt sich, dass nur eine der
beiden Hochsymmetrierichtungen der Oberflächenbrillouinzone eine Spiegelachse bildet
(ΓM). Gleichzeitig resultiert, dass nur die M-Punkte der Oberflächenbrillouinzone durch
die Projektion von Hochsymmetriepunkten der Volumenbrillouinzone entstehen, wohin-
gegen die K-Punkte keinen Hochsymmetriepunkten der Volumenbrillouinzone zugeordnet
werden können.

Die untersuchten topologischen Isolatoren waren intrinsisch stark dotiert. Die dadurch
ausbleibenden Aufladungseffekte stellen für den Messprozess eine Vereinfachung dar. Im
Fall der untersuchten intrinsisch n-dotierten Bi2Te3(0001) Oberfläche befindet sich der
Dirac-Punkt des topologischen Oberflächenzustands unterhalb der Fermi-Energie. Im Ge-
gensatz dazu liegt er für die intrinsisch p-dotierten Sb2Te3 Kristalle oberhalb der Fermi-
Energie und damit außerhalb des mit ARPES erreichbaren Messbereichs. Weiterhin zeigen
die untersuchten Kristalle zeitabhängige Dotierungseffekte der Bandstruktur, welche auf
Alterungsprozesse durch Störstellenbildung bzw. Restgasadsorbtion zurückzuführen sind.

Die Kristallstruktur des Rashbasystems Bismut-Tellurid-Iodid (BiTeI) wird ebenfalls
aus einzelnen Schichten gebildet (gezeigt in Abb. 3.2). Im Gegensatz zu den beschriebenen
Quintupellagen sind die untersuchten BiTeI-Kristalle aus sogenannten Tripellagen aufge-
baut. Die zugrundeliegenden Gitterstrukturparameter des hexagonalen Gitters werden mit
ã0 = (4.31±0.03) Å und c̃0 = (6.83±0.02) Å angegeben [72, 73]. Jede Tripellage besteht
wiederum aus je einer atomaren Lage der drei vorkommenden Elemente, wodurch sich ei-
ne Inversionsasymmetrie der dreiatomigen Einheitszelle ergibt. Dies hat zur Folge, dass
die Spin-Bahn-Aufspaltung die Spinentartung aller dispergierender Bänder aufhebt [74].
Die aufeinandergestapelten Tripellagen sind ebenfalls nur durch Van-der-Waals-Kräfte
aneinander gebunden. Da die chemische Bindung zwischen Tellur und Iod die schwächste
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Abbildung 3.1: Realraumgitter der verwendeten topologischen Isolatoren (bspw. Bi2Te3,
Sb2Te3). a) Orthografische Projektion des Kristallgitters mit Einheitsvektoren (schwarze
Pfeile). Schwarze (rote) Kugeln symbolisieren atomare Positionen der Elemente der fünf-
ten (sechsten) Hauptgruppe. Die farbig unterlegten Ebenen markieren die in b gezeigten
Atompositionen. b) Atomare Anordnung der Kristallstruktur in der Draufsicht entlang
der z-Achse. c) Seitenansicht der Kristallstruktur entlang der y-Achse (Legende siehe a).
Rote Rechtecke umranden jeweils eine Quintupellage. Grafik übernommen aus Zhang et
al. [71].
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Abbildung 3.2: Realraumgitter eines BiTeI-Kristalls. a) Orthografische Projektion des
Kristallgitters mit Stapelfolge und Markierung der Tripellage. b) Hexagonale Brillouinzo-
ne und deren Projektion in die Oberfläche. Grafik adaptiert aus Ishizaka et al. [31].

der drei ist, werden die Spaltebenen durch Iod bzw. Tellur gebildet. Bismut bildet da-
bei die zentrale Atomlage innerhalb der Tripellagen, wodurch sich je nach Stapelfolge
zwei mögliche terminierende Lagen ergeben. Tellur- bzw. Iod-terminierte Bereiche bilden
unterschiedliche, charakteristische Oberflächenzustände aus [75]. Diese können durch win-
kelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie direkt detektiert werden, was es ermöglicht,
die oberste Lage zu identifizieren und Rückschlüsse auf die Orientierung der Kristalle zu
ziehen. Auch in BiTeI findet man die oben beschriebene ABC-Stapelfolge der drei Kristall-
elemente wieder (vgl. Abb. 3.2 a). Abbildung 3.2 b) zeigt die Brillouinzone des Volumens
bzw. deren Projektion in die (0001)-Oberfläche von BiTeI. Auch für BiTeI lässt sich eine
sechszählige Symmetrie der Oberflächenbrillouinzone beobachten. Jedoch ist auch im Fall
von BiTeI aufgrund der ABC-Stapelfolge (vgl. Abb. 3.1 b) nur die Ebene entlang der
ΓM-Hochsymmetrierichtung eine Spiegelebene.

Bei den verwendeten Kristallen handelt es sich um gemischtterminierte Kristalle. Dies
führt dazu, dass die durchgeführten Photoemissionsmessungen Signaturen beider Termi-
nierungen beinhalten (vgl. [76]). Die Spaltungen wurden bei unterschiedlichen Bedingun-
gen durchgeführt, um etwaige Abhängigkeiten von Temperatur oder Spalttechnik auszu-
schließen. Dabei stellte sich heraus, dass sich im Valenzband keine Einflüsse der Spalt-
technik bzw. Spalttemperatur feststellen ließen.

Durch die Ablösung der oberen Schichten von den darunterliegenden entstehen im
Idealfall atomar saubere Spaltflächen. Für die Ablösung dieser Schichten kamen zwei
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Techniken zum Einsatz. Die Abblättertechnik, bei welcher ein Streifen Klebeband auf
die Probenoberfläche geklebt wurde, hat sich als vorteilhaft erwiesen. Durch Abziehen
des Klebestreifens innerhalb der UHV-Kammer wurde eine dünne Lage des Schichtkris-
talls, durch Aufbrechen der Van-der-Waals-Bindungen der Schichten untereinander, ab-
gespalten und eine saubere tieferliegende Lage freigelegt. Die zweite etwas kompliziertere
Methode unterscheidet sich im Aufbau. Bei ihr wurde ein starrer Stempel auf die Pro-
benoberfläche geklebt und im UHV mit samt der beklebten Schicht heruntergebrochen,
um saubere Schichten freizulegen. Die Kristalle selbst wurden entweder durch einen zwei-
komponentigen Silber-Epoxidharz-Kleber auf dem Probenhalter festgeklebt oder durch
eine spezielle Schraub- bzw. Klemmvorrichtung an diesem befestigt.

3.5 Datenanalyse und Darstellung

Die gemessenen Photoemissionsdatensätze I(Ekin, θ) wurden vor der Auswertung von
etwaigen Messartefakten bereinigt (vgl. Kapitel 3.1 und [77]). Die quantitative Aus-
wertung der Datensätze wurde mittels Schnitten konstanter Energie (engl. Momentum
Distribution Curve - MDC) bzw. konstantem, parallelem Wellenvektor (engl. Energy
Distribution Curve - EDC) durchgeführt. Diese Art der Auswertung ist unumgänglich,
da für quantitative Detailanalysen der Photoemissionsuntergrund berücksichtigt werden
muss.

Die Farbskalen der gezeigten Farbdarstellungen I(EB, k||) wurden aufgrund der sub-
jektiven Farbwahrnehmung so gewählt, dass ein möglichst intuitiver Zugang zu den Daten
ermöglicht und relevante Strukturen deutlicher hervorgehoben werden. Um kontrastschwa-
che Signaturen der Datensätze hervorzuheben, wird in manchen Fällen die zweite Ablei-
tung (Krümmung) der gemessenen Intensitäten als Darstellung verwendet. Hierzu wird
der Datensatz f (unter der Annahme kontinuierlicher Randbedingungen) mit der zweiten
Ableitung eines zweidimensionalen Gaußprofils g′′ gefaltet:

F ((f ′′) ∗ g) = (2π)
n

2F (f) · F (g′′). (3.10)

F (f) stellt die Fouriertransformierte der Funktion f dar. Diese Methode der Bildung
der zweiten Ableitung impliziert eine Verschlechterung der Auflösung der Datensätze.
Weiterhin kann diese noch durch Division der ersten Ableitung erweitert werden [78]:

C(x) ∝ f ′′(x)

(c0 + f ′(x)2)
3

2

. (3.11)

Die resultierende Signalform (C(x)) hängt dadurch von der willkürlichen Konstante c0
ab. Wird diese groß gewählt (c0 → ∞), erhält man als Ergebnis die Form der zweiten
Ableitung (C(x) → f ′′(x)). Wird c0 → 0 gewählt, so ist in den Datensätzen näherungs-
weise nur der Verlauf der Signalmaxima zu sehen. Es sei angemerkt, dass diese Verfahren
nur zur Verbesserung der visuellen Darstellung der Datensätze eingesetzt wurden und kei-
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ne Anwendung bei quantitativen Auswertungen fanden. In vielen Fällen sind gestrichelte
Führungslinien in die präsentierten Datensätze eingezeichnet. Diese dienen ausschließlich
der Verdeutlichung des Verlaufs von intensitäts- bzw. kontrastschwachen Signaturen.
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4 Kopplung von Oberfläche und Volumen

Der Inhalt des folgenden Kapitels befasst sich mit elektronischen Signaturen der Va-
lenzbänder topologischer Isolatoren. Dabei werden insbesondere die auftretenden Ober-
flächenzustände analysiert. Nach einer kurzen Einleitung wird im ersten Teil durch ge-
zielte Variation der Energie der anregenden Strahlung der Charakter der Wellenfunk-
tion des topologischen Oberflächenzustands der Sb2Te3(0001)-Oberfläche sowie dessen
Wechselwirkung mit anderen Zuständen untersucht. Die beobachteten Merkmale werden
durch Photoemissionsrechnungen erklärt und schließlich mit Messungen an Oberflächen
anderer topologischer Isolatoren verglichen. Im zweiten Teil wird ein nicht-topologischer
Oberflächenzustand der Sb2Te3(0001)-Oberfläche charakterisiert, welcher eine Spin-Bahn-
Aufspaltung vom Typ Rashba aufweist.

4.1 Valenzbandstruktur des topologischen Isolators Sb2Te3

Antimontellurid (Sb2Te3) wurde zusammen mit den beiden Bismutverbindungen Bi2Se3
und Bi2Te3 als topologischer Isolator identifiziert [71, 79] und auf seine elektronischen
Eigenschaften hin untersucht [24, 80, 81, 82]. Bi2Se3- bzw. Bi2Te3-Kristalle sind typi-
scherweise intrinsisch n-dotiert. Im Gegensatz dazu weist Antimontellurid eine intrinsi-
sche p-Dotierung auf. In beiden Fällen führt die Dotierung zu freien Valenzzuständen an
der Fermienergie, welche Volumenleitung ermöglichen [83]. Jeodch hat die p-Dotierung
zur Folge, dass sich der Dirac-Punkt des topologischen Oberflächenzustands der (0001)-
Oberfläche oberhalb der Fermienergie EF befindet und damit im unbesetzten Bereich
der Bandstruktur. Bevor sich dieses Kapitel mit den auftretenden Oberflächenzuständen
befasst, wird im Folgenden zuerst auf die Valenzbandstruktur der Volumenbänder ein-
gegangen. Dabei geht es um Dispersion und Anordnung der Bänder sowie um Lage und
Charakter der auftretenden Energielücken.

In Abbildung 4.1(a) ist dazu eine Farbdarstellung einer winkelaufgelösten Photo-
emissionsmessung der Sb2Te3(0001)-Oberfläche (hν = 12 eV) gezeigt. Die gemessenen
Wellenvektoren liegen entlang der ΓK-Hochsymmetrierichtung der Oberflächenbrillouin-
zone. Abbildung 4.1(b) zeigt vergleichend dazu die simulierte, auf die Messrichtung pro-
jizierte Bandstruktur der Volumenzustände. Hierbei kennzeichnen schwarze Flächen be-
setzte Zustände, wohingegen Bandlücken durch die dazwischenliegenden weißen Bereiche
dargestellt sind. Die M-förmige mit BVB1 (engl. Bulk Valence Band) beschriftete Si-
gnatur stellt das Valenzband höchster Energie dar und bildet die untere Begrenzung der
globalen Energielücke. Das V-förmige Valenzband BVB2 schließt, zusammen mit BVB1,
eine weitere lokale Energielücke um den Γ-Punkt ein. Das mit BVB3 beschriftete Valenz-
band schließt zusammen mit BVB2 eine kleinere Energielücke bei Wellenvektoren von ca.
±0.2 Å−1 ein. Diese schließt im berechneten Datensatz sogar den Γ-Punkt ein.

Durch die Photoemissionsmessungen werden Oberflächenzustände identifiziert, die in
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Abbildung 4.1: Übersichtsdatensatz (hν = 12 eV) des Valenzbandes (a) und Projektion
der Volumenbandstruktur (b) der Sb2Te3(0001) Oberfläche entlang der ΓK Richtung der
Oberflächenbrillouinzone. Schraffierte Flächen für k|| > 0 in (a) markieren Volumenbän-
der (BVB 1-3), die weiße Linie hebt einen Spin-Bahn-aufgespaltenen Oberflächenzustand
(RSS) hervor. Schwarze (weiße) Bereiche in (b) symbolisieren Volumenzustände (Energie-
lücken). Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel et al. [23].

der Simulation der Volumenbandstruktur nicht enthalten sind. Die globale Energielücke
an der Fermienergie enthält, aufgrund der charakteristischen Topologie der Materialklasse,
den topologischen Oberflächenzustand. Dieser ist allerdings nur schwach in Abb. 4.1(a) bei
negativem Wellenvektor an der Fermienerige zu erkennen. Er überspannt die Bandlücke
und verbindet das Valenzband mit einem oberhalb der Fermienergie liegenden unbesetzten
Leitungsband. Weiterhin kann in der zwischen BVB1 und BVB2 liegenden Energielücke
die Existenz eines Oberflächenzustands (RSS) mit einer Bindungsenergie von ca. 800

meV bestätigt werden. Wie sich später herausstellen wird, weist dieser in der Nähe des Γ-
Punktes eine Rashba-artige Energieaufspaltung aufgrund von Spin-Bahn-Wechselwirkung
auf (engl. Rashba type Surface State - RSS). In Kapitel 4.2 wird auf die Charakteristika
dieses tieferliegenden Oberflächenzustandes genauer eingegangen. Die sich zwischen BVB2
und BVB3 befindende Energielücke beinhaltet keinen Oberflächenzustand und ist damit
für die weiteren Betrachtungen nicht von Bedeutung.
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4.2 Die Kopplung des topologischen Oberflächenzustands an Va-

lenzbandstrukturen in Sb2Te3

Ausgehend von der vorgestellten Valenzbandstruktur von Sb2Te3(0001) beschäftigt sich
der folgende Abschnitt mit dem topologischen Oberflächenzustand. Zuerst werden dazu
hochauflösende Messungen vorgestellt, Besonderheiten aufgezeigt und die daraus resul-
tierenden Eigenschaften diskutiert. Die aus der Analyse der Daten ersichtlichen Ergeb-
nisse bringen in Kombination mit Photoemissionsrechnungen neue Erkenntnisse über die
Kopplung von Oberfläche und Volumen und deren Wechselwirkungsmechanismen. Insbe-
sondere werden hierbei charakteristische spektrale Signaturen beobachtet, wie bspw. ein
Abknicken der Dispersion oder eine abrupte Intensitätsänderung im Zustandsverlauf. Im
Anschluss befasst sich Kapitel 4.3 damit, inwieweit die Ergebnisse und Charakteristiken
auf andere isostrukturelle topologische Isolatoren übertragbar sind und ob es sich hierbei
um einen allgemeingültigen Mechanismus handelt.

Beschreibung und Analyse der Daten

Abbildung 4.2 zeigt Farbdarstellungen winkelaufgelöster Photoemissionsdatensätze der
Sb2Te3(0001)-Oberfläche, gemessen entlang der ΓK Hochsymmetrierichtung mit Photo-
nenenergien von (a) hν = 12 eV, (b) hν = 10 eV und (c) hν = 8 eV bei Probentempe-
raturen von ca. 12 K. Der gezeigte Bereich beinhaltet zwei Volumenbänder (BVB1 und
BVB2), einen Oberflächenzustand mit Rashbaaufspaltung (RSS) sowie den Ansatz des
unteren Dirac-Kegels des topologischen Oberflächenzustands (engl. Topological Surface
State - TSS). Aus Abbildung 4.2 (a) lässt sich bei negativen Wellenvektoren ein Wert
von kF = −0.063 Å−1 für den Fermivektor des topologischen Oberflächenzustandes able-
sen. Als Fermivektor wird in diesem Fall der Wellenvektor des Schnittpunktes der TSS-
Dispersion mit der Fermienergie bezeichnet. In der Literatur wurde dieser bereits mit
kF ≈ 0.05 Å−1 angegeben [24, 81, 82]. Die spektrale Intensität für positive Wellenvekto-
ren erscheint hingegen asymmetrisch unterdrückt. Die lineare Dispersion des topologischen
Oberflächenzustands bleibt bis zu ca. 100 meV unterhalb der Fermienergie erhalten. Dort
trifft der Oberflächenzustand auf das M-förmige Valenzband BVB1, wodurch dessen spek-
trales Gewicht stark modifiziert wird. Bei höheren Bindungsenergien befindet sich der mit
RSS beschriftete triviale Oberflächenzustand, welcher durch die Spin-Bahn-Kopplung eine
Energieaufspaltung vom Typ Rashba um den Γ Punkt aufweist. Am unteren Ende des Da-
tensatzes bildet BVB2 die untere Begrenzung der lokalen Energielücke. Die Abbildungen
4.2(b) und 4.2(c) zeigen durch die verwendeten Photonenenergien von hν = 10 eV (b) und
hν = 8 eV (c) jeweils Datensätze mit kleinerem k|| Ausschnitt, gemessen an der identischen
Kristalloberfläche. Die Änderung der Energie der anregenden Strahlung führt in diesem
Fall neben der veränderten Erscheinung der Volumenbänder durch deren k⊥-Dispersion
auch zu deutlichen Unterschieden des spektralen Gewichts der Zustände. Insbesondere
im Fall des BVB1 wird dies deutlich. Einerseits wird die hohe Intensität bei negativen
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Abbildung 4.2: Winkelaufgelöste Photoemissionsdatensätze in Farbdarstellungen für
Sb2Te3(0001), gemessen entlang der ΓK Hochsymmetrierichtung mit Photonenenergie von
(a) hν = 12 eV, (b) hν = 10 eV und (c) hν = 8 eV, bei Probentemperaturen von ca. 12
K. Zu sehen sind der topologische Oberflächenzustand (TSS), ein Oberflächenzustand mit
Rashba-artiger Spin-Bahn-Aufspaltung (RSS) und zwei Valenzstrukturen (BVB1, BVB2),
die jeweils als solche beschriftet sind. Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel et al. [22].

Wellenvektoren bei der Verwendung von niedrigeren Photonenenergien unterdrückt. An-
dererseits geht die mit hν = 12 eV gemessene M-Form mit niedrigeren Photonenenergien
kontinuierlich in eine nach unten offene Parabelform über. In Abbildung 4.2(c) ist schließ-
lich keine Intensität der Volumenstruktur BVB1 im Inneren des unteren Dirac-Kegels des
topologischen Oberflächenzustands zu erkennen. Beide Effekte führen dazu, dass die spek-
trale Signatur des topologischen Oberflächenzustands deutlicher erkennbar wird. In der
Farbdarstellung des mit hν = 8 eV gemessenen Datensatzes 4.2(c) lässt sich bei negativen
Wellenvektoren erkennen, dass die Dispersion des unteren Dirac-Kegels am Kreuzungs-
punkt mit BVB1 unter einem stumpfen Winkel leicht abknickt. Unterhalb dieses Knicks
hält der topologische Oberflächenzustand seine lineare Dispersion bis zu einer Energie von
etwa 300 meV unterhalb der Fermienergie aufrecht. Insbesondere in Abbildung 4.2 (b) ist
diese Abweichung der Linearität der Dispersion erkennbar.

Eine detaillierte Auswertung der durch Variation der Photonenenergie induzierten
Effekte ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Dabei zeigt sich in Abbildung 4.3 (a), in welcher
die Intensitätsmaxima der Dispersion des topologischen Oberflächenzustands dargestellt
sind, dass innerhalb des experimentellen Fehlerbalkens keine Änderung der Zustands-
dispersion erkennbar ist. Diese Unabhängigkeit der Dispersion von der Photonenenergie
ist ein Zeichen für die Abwesenheit einer Wellenvektorkomponente senkrecht zur Oberflä-
che (k⊥) und damit für den zweidimensionalen Charakter dieser elektronischen Signatur
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Abbildung 4.3: Analyse der elektronischen Struktur von Sb2Te3(0001). (a) Photonen-
energieabhängigkeit der Signalmaxima des topologischen Oberflächenzustands. (b) Pho-
tonenenergieabhängigkeit der Photoemissionsintensität am Γ Punkt. Die Signalmaxima
der beschrifteten Signaturen sind durch die gestrichelte Linie (RSS) bzw. durch Pfeile
(BVB1) markiert. Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel et al. [22].

(vgl. Gleichung 3.7). Diese Beobachtung gilt sowohl für den Energiebereich oberhalb als
auch unterhalb des Valenzbandmaximums. Daher ist zu folgern, dass sich der zweidimen-
sionale Charakter der TSS-Wellenfunktion am Kreuzungspunkt der beiden Strukturen
nicht ändert.

In Abbildung 4.3(b) sind EDC-Schnitte am Γ-Punkt der in Abbildung 4.2 gezeigten
Datensätze dargestellt. Die gestrichelte Linie bei ca. 800 meV unterhalb der Fermienergie
markiert die energetische Position des Rashba-aufgespaltenen Oberflächenzustands RSS.
Diese verdeutlicht, dass die Zustandsenergie des RSS, wie auch die des TSS, keine Ab-
hängigkeit von der Photonenenergie aufweist und belegt damit den zweidimensionalen
Charakter der Wellenfunktion. Die energetischen Positionen der Valenzstruktur BVB1
sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die deutliche Variation der Position mit der Photonen-
energie beweist eine nicht-verschwindene k⊥-Dispersion und damit den Volumencharakter
dieses Bandes. Verfolgt man die Banddispersion von BVB1, so fällt auf, dass sich die
starke k⊥-Abhängigkeit der Dispersion auf den vom unteren Dirac-Kegel eingeschlosse-
nen Bereich beschränkt und zu höheren k||-Werten verschwindet (vgl. Abb. 4.2). Diese
Beobachtung deutet abermals auf eine Änderung des Charakters dieses Bandes von vo-
lumenartig für k|| < kKP zu oberflächenartig für k|| > kKP hin. Dabei steht kKP für den
Wellenvektor des Kreuzungspunktes der Dispersionen von BVB1 und TSS.
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Abbildung 4.4: Wechselwirkungscharakteristik des topologischen Oberflächenzustands
(TSS) mit Valenzzuständen in Sb2Te3(0001). Signalmaxima bzw. Linienbreiten des TSS
sind in (a) bzw. (b) dargestellt und unterlegt. Die sich aus den Geraden ergebenden Grup-
pengeschwindigkeiten sind angegeben. (c) Krümmung der Photoemissionsintensität des in
Abbildung 4.2(b) dargestellten Datensatzes (hν = 10 eV). Der Verlauf der Volumenbän-
der ist durch jeweils eine gestrichelte Linie unterlegt (BVB1-2). Die Oberflächenzustände
sind als solche gekennzeichnet (TSS, RSS). Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel et
al. [22].

Um die Auswirkungen der am Kreuzungspunkt stattfindenden Wechselwirkung auf die
TSS Dispersion quantitativ zu untersuchen, sind dessen Intensitätsmaxima bzw. Linien-
breiten Γ bis zu einer Bindungsenergie von ca. 260 meV in Abbildung 4.4 (a) bzw. 4.4 (b)
aufgetragen. Die gezeigten Werte wurden EDC- bzw. MDC-Schnitten des in Abbildung
4.2 (c) gezeigten Datensatzes entnommen. Es fällt auf, dass sich der Dispersionsverlauf in
den Bereichen oberhalb bzw. unterhalb des Kreuzungspunktes durch zwei Geraden unter-
schiedlicher Steigung ausdrücken lässt. Die Steigung der Geraden gibt dabei die Gruppen-
geschwindigkeit des Zustands wieder. Die Gruppengeschwindigkeit an der Fermienergie
wird Fermigeschwindigkeit vF genannt. Es ergeben sich Werte für vF = 2.25 eVÅ oberhalb
des Kreuzungspunktes und v = 3.40 eVÅ unterhalb des Kreuzungspunktes. Auch in der
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in Abbildung 4.4 (b) gezeigten Auswertung der Linienbreiten lässt sich eine plötzliche Än-
derung erkennen. Dabei ändert sich die Steigung der monoton ansteigenden Linienbreite
im Bereich um 100 meV unterhalb der Fermienergie. Der Anstieg des Fehlerbalkens bzw.
der Streuung der Messwerte geht auf die Nähe zum Valenzband BVB1 zurück, welches die
Auswertung der Linienbreite oberhalb des Valenzbandmaximums nahe der Fermienergie
nicht beeinflusst.

Um den Dispersionsverlauf des topologischen Oberflächenzustands zu höheren Bin-
dungsenergien zu verfolgen, ist in Abbildung 4.4 (c) die mit der ersten Ableitung gewich-
tete zweite Ableitung (vgl. Gleichung 3.11) eines Ausschnitts des in Abbildung 4.2 (b)
gezeigten Datensatzes (hν = 10 eV) dargestellt. Diese Art der Darstellung verdeutlicht
das Abweichen von einer linearen Dispersion des TSS unterhalb einer Bindungsenergie
von ca. 300 meV. Dabei wird die Dispersion zunehmend flacher, bis sich bei etwa 410 meV
unterhalb der Fermienergie ein lokales Minimum bei k|| ≈ −0.23 Å−1 ausbildet. Unklar
bleibt, welche Rolle der im selben Bereich auf den TSS treffende obere Zweig des RSS
bei der Ausbildung des Minimums einnimmt und ob eine Wechselwirkung stattfindet. Im
weiteren Verlauf wird ein lokales Maximum der TSS-Dispersion bei k|| ≈ −0.28 Å−1 beob-
achtet wodurch ein zweiter Kreuzungspunkt der beiden Strukturen ausbleibt. Durch die
gestrichelten Linien sind die Verläufe der Volumenbänder BVB1 und BVB2 hervorgeho-
ben. Deren Dispersionen weisen bei k|| = −0.28 Å−1 jeweils Extremstellen auf. Ein solches
Charakteristikum deutet auf die Bildung einer Energielücke durch hybridisierende Bän-
der hin. Diese Beobachtung stimmt mit Rechnungen der Volumenbandstruktur überein
[80, 84].

Diskussion der Photoemissionsrechnungen

Für das bessere Verständnis und zur Deutung der gemessenen Datensätze wurden theore-
tische Photoemissionsrechnungen von der Gruppe um Prof. Hubert Ebert, insbesondere
von Dr. Jürgen Braun und Dr. Jan Minár angefertigt. Diese sind in Abbildung 4.5 darge-
stellt. Dabei zeigen Abbildung 4.5 (a) bzw. (b) die berechnete Photoemissionsintensität
für s-polarisierte bzw. p-polarisierte Strahlung der Energie hν = 10 eV (vgl. Abb. 4.2 b).
Die Rechnungen beschränken sich auf den Energie- bzw. Wellenvektorbereich, in dem der
TSS sichtbar ist. Weiterhin ist dessen Dispersion durch eine rote, gestrichelte Linie hervor-
gehoben, wohingegen der Verlauf des Volumenbands BVB1 durch eine weiße, gestrichelte
Linie gekennzeichnet ist. Trotz des eingeschränkten Wellenvektorbereichs ist zu erkennen,
dass für die Photoemissionsrechnung mit p-polarisierter Strahlung qualitativ eine star-
ke Intensitätsanisotropie des TSS auftritt. Diese ist für die symmetrische s-polarisierte
Strahlung nicht erkennbar. Weiterhin fällt auf, dass der TSS, in Übereinstimmung mit
den experimentellen Ergebnissen, seine lineare Dispersion unterhalb des Schnittpunktes,
ungeachtet des Kreuzungspunktes mit der Volumensignatur bei E−EF = −0.2 eV, nahezu
beibehält. Dabei ist die Dispersion des TSS bis zu einer Energie von ca. 400 meV unter-
halb der berechneten Fermienergie beobachtbar. Zusätzlich wurde der Oberflächencha-
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Abbildung 4.5: Photoemissionsrechnungen der elektronischen Struktur nahe der Fermi-
energie von Sb2Te3(0001) entlang der ΓK Hochsymmetrierichtung für hν = 10 eV. Die
Dispersion des topologischen Oberflächenzustands TSS (Volumenbandes BVB1) ist in
rot (weiß) hervorgehoben. (a) zeigt die Rechnung für s-polarisierte Strahlung, (b) für
p-polarisierte Strahlung. Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel et al. [22].

rakter dieser Signatur durch theoretische Analysen (Determinanten-Kriterium) bestätigt
[85]. Eine identische Analyse des Valenzbandes BVB1 ergab einen mit steigender Bin-
dungsenergie anwachsenden Oberflächenresonanzcharakter. Bei genauer Betrachtung des
TSS fällt auch die im Zusammenhang mit Abbildung 4.4 (a) beschriebene Änderung der
Gruppengeschwindigkeit und des dadurch auftretenden Knicks in der Dispersion bei einer
Bindungsenergie von etwa 220 meV auf. Damit bestätigen die Photoemissionsrechnungen
qualitativ alle in den gemessenen Datensätzen beobachteten Merkmale beider Strukturen.

Analysen bezüglich der beteiligten Symmetrien der Wellenfunktionsanteile des
topologischen Oberflächenzustands ergaben, dass die Wellenfunktion größtenteils p-
Orbitalcharakter aufweist [86, 87]. Andererseits kann im relevanten Energiebereich keine
Änderung des Orbitalcharakters der Wellenfunktion festgestellt werden. Letzteres deu-
tet darauf hin, dass durch die Wechselwirkung der Zustände keine Änderung der Zu-
sammensetzung der TSS-Wellenfunktion stattfindet. Dieser Sachverhalt ermöglicht die
weitergehende theoretische Analyse durch selektive Orbitalanregung. Dazu liefert der in
Abbildung 4.5 dargestellte Vergleich von Rechnungen mit s- bzw. p-polarisierter Strahlung
weitergehende Informationen über den Orbitalcharakter der Wellenfunktion der Zustän-
de. Dabei werden Photoemissionsintensitäten simuliert, wobei die s-polarisierte Strah-
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lung ausschließlich Wellenfunktionsanteile mit px,y-Charakter anregt, wohingegen durch
p-polarisierte Strahlung zusätzlich dazu Wellenfunktionsanteile mit pz-Charakter anregt
werden. Die dadurch erreichte gezielte Auswahl von Anteilen der Wellenfunktion mit
bestimmten Orbitalcharakteren äußert sich in der Verteilung des spektralen Gewichts
der berechneten Photoemissionsintensität [88]. Als ein erstes Ergebnis ist die Beteili-
gung aller p-Orbitalsymmetrien zur Gesamtwellenfunktion des TSS zu nennen, wobei
deren unterschiedliche Beiträge zur spektralen Intensitätsverteilung vor allem unterhalb
des Kreuzungspunktes von BVB1 und TSS auffallen. Insbesondere in Abbildung 4.5 (b)
für p-polarisierte Strahlung verliert der TSS jenseits des Kreuzungspunktes an spektra-
lem Gewicht. Im Gegensatz dazu scheint in der Photoemissionsrechnung für s-polarisierte
Strahlung (Abb. 4.5 a) der TSS im selben Bereich an spektralem Gewicht zu gewinnen.
Somit bestätigt diese experimentelle Beobachtung abermals die Wechselwirkung der be-
teiligten Zustände.

Interpretation und Diskussion

Wechselwirkende Zustände sind nichts Ungewöhnliches und in der Literatur für ande-
re zweidimensionale Elektronensysteme, wie bspw. Bi-Ag-Au Heterostrukturen, bekannt
[89]. Das Besondere im hier beschriebenen Fall ist die direkte, experimentelle Beobachtung
des Zusammentreffens eines spinentarteten Volumenbandes mit einem einzelnen, spinpo-
larisierten, topologischen Oberflächenzustand. Eine solche Art der Wechselwirkung wur-
de bereits theoretisch von König et.al. beschrieben [90]. In dieser Veröffentlichung steht,
dass die gegensätzlichen Spinpolarisationen der Oberflächenzustände gegenüberliegender
Oberflächen miteinander ein spinentartetes Band bilden könnten, um so mit den Volumen-
bändern zu hybridisieren. Dies scheint an dem hier beschriebenen Kreuzungspunkt nicht
stattzufinden. Ein derartiger Prozess hätte eine starke Intensitätsmodulation des topolo-
gischen Oberflächenzustands zur Folge. In den berechneten Photoemissionsintensitäten ist
zwar eine leichte Intensitätsmodulation beobachtbar, jedoch stellt dies eine Abweichung
zu den experimentellen Daten mit derselben Polarisation dar. Es kann daher nicht ausge-
schlossen werden, dass die Wechselwirkung der Zustände in den Bandstrukturrechnungen
überschätzt wird, welche den Photoemissionsrechnungen zugrunde liegen. Eine derarti-
ge Hybridisierung eines Oberflächenzustands mit Volumenzuständen wurde bereits für
Oberflächenzustände der Oberflächenlegierungen Bi/Cu(111) bzw. Bi/Ag(111) bestätigt
[91, 92]. Der topologische Oberflächenzustand scheint durch seinen Ursprung aus ande-
ren Volumenbändern an dieser Stelle vor starken Wechselwirkungen geschützt zu sein.
Dadurch sind nur schwache Änderungen seiner spektralen Signatur erkennbar.

Die beschriebenen Änderungen der Dispersion und Linienbreite (vgl. Abb. 4.4) kön-
nen in Photoemissionsmessungen auch durch Quasiteilchenwechselwirkungen, wie z.B.
Elektron-Phonon-Kopplung, hervorgerufen werden [93]. Dabei können Debyeenergien, an
welchen ein vergleichbarer Knick in Zustandsverläufen beobachtet werden kann, in einem
vergleichbaren Energiebereich von wenigen bis zu hunderten meV liegen [94, 95, 96, 97].

41



Die simultane Änderung der Zustandsdispersion und der Linienbreite könnte auf deren Ur-
sprung zurückzuführen sein. Dabei wird die Änderung der Einteilchendispersion durch den
Realteil der Selbstenergie beschrieben, wohingegen die Linienbreite durch ihren Imaginär-
teil wiedergegeben wird. Beide sind durch die Kramers-Kronig-Beziehungen miteinander
verbunden und tragen gleichermaßen zur Spektralfunktion bei (vgl. Gleichung 3.8). Die
Kopplung zwischen topologischen Oberflächenzuständen und Valenzbändern im Hinblick
auf Änderungen ihrer spektroskopischen Signatur wurde bereits auf theoretischer Basis
untersucht [98]. Dabei wurde eine Renormalisierung der Zustandsdispersion sowie ein An-
wachsen der Linienbreite vorhergesagt. Zwar stehen beide Beobachtungen in qualitativer
Übereinstimmung mit den genannten Merkmalen der experimentellen Photoemissions-
datensätzen, jedoch deutet die Koinzidenz des Kreuzungspunktes der Dispersionen der
beiden Zustände (BVB1 und TSS) mit den beschriebenen Änderungen des spektralen
Gewichtes der BVB1-Signatur und der Dispersion des TSS darauf hin, dass beide Zu-
stände in diesem Bereich miteinander wechselwirken. Im Falle des Valenzbandes wird dies
alleine aus den experimentellen Messdaten heraus deutlich. Im Falle des TSS bringt der
direkte Vergleich zu Photoemissionsrechnungen insofern Aufklärung, dass insbesondere
auch das Abknicken der Zustandsdispersion auf die Wechselwirkung mit Volumenzustän-
den zurückgeführt werden kann. Der leichte Knick der TSS-Dispersion lässt allerdings nur
eine schwache Wechselwirkung vermuten. Daher lässt sich schlussfolgern, dass die gegen-
seitigen Einflüsse des topologischen Oberflächenzustands TSS und des Volumenbandes
BVB1 zu beidseitigen Änderungen der jeweiligen Wellenfunktionen führen.

Vergleichbare charakteristische Merkmale sind in der Literatur für die Dispersion tri-
vialer Oberflächensignaturen zu finden [99]. Daher wird vermutet, dass ein solcher durch
eine Wechselwirkung induzierter Knick in der Dispersion an Verknüpfungspunkten von
Oberflächen- zu Volumenstrukturen ein allgemein auftretender Effekt sein könnte. Dem-
nach könnte er insbesondere auch in anderen topologischen Isolatoren auftreten. Wei-
terhin könnte die Beobachtung des verstärkten Charakters des Volumenbandes BVB1
einer Oberflächenresonanz zu höheren Wellenvektoren ebenfalls ein genereller Effekt sein,
welcher die Wechselwirkungen zwischen Volumenzuständen und Oberflächenzuständen
erst ermöglicht bzw. vermittelt. Damit widersprechen die beschriebenen Merkmale ande-
ren berechneten, elektronischen Strukturen [79], welche eine rapide Transformation des
Oberflächencharakters zu Volumenbändern am Überlagerungspunkt der Dispersionen vor-
hersagen. Die hier präsentierte Auswertung und Diskussion der gemessenen Daten lässt
vielmehr eine komplexe Koexistenz von an der Oberfläche lokalisierten, resonanzartigen
sowie vom Volumen herrührenden Zuständen vermuten [98].

Der Nachweis einer solchen Koexistenz in anderen, vergleichbaren topologischen Isola-
toren wie Bi2Se3 oder Bi2Te3 stellt sich als schwierig heraus, da sich in diesen die spektrale
Signatur des topologischen Oberflächenzustands mit der des obersten Valenzbandes über-
lagert [100, 101, 102, 103]. Die im Rahmen dieser Arbeit erreichte experimentelle Auflö-
sung in Kombination mit Kristallqualität und Wahl der Photonenenergie scheint bislang
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aufgrund der noch enger aneinanderliegenden Strukturen in Bi-haltigen topologischen
Isolatoren (Bi2Se3, Bi2Te3) nicht auszureichen. Allerdings wurde in ab initio Photoemis-
sionsrechnungen zu Bi2Se3 eine Struktur oberhalb der Fermienergie mit Oberflächenre-
sonanzcharakter vorhergesagt, aus welcher sich sogar Einflüsse auf den Elektronenspin
ableiten [104].

Die auftretende Abweichung der Linearität der TSS-Zustandsdispersion bei höheren
Bindungsenergien deutet auf weitere Wechselwirkungen hin. Die Energielücke der Volu-
menbänder BVB1 und BVB2 von etwa 180 meV im k||-Bereich von ca. −0.24 Å−1 bis
−0.31 Å−1 zeigt deutliche Auswirkungen auf die spektrale Signatur des topologischen
Oberflächenzustands. Dabei könnte das Bandminimum bei k|| = −0.23 Å−1 auf eine
Wechselwirkung mit BVB2 zurückzuführen sein, wohingegen das Bandmaximum und die
dadurch entstehende Hybridisierungslücke bei k|| = −0.29 Å−1 auf eine erneute Wechsel-
wirkung mit BVB1 hindeutet. In diesem Fall wird ein zweiter Kreuzungspunkt der Zustän-
de durch die auftretende Energielücke verhindert. Dieses veränderte Verhalten könnte in
Zusammenhang mit dem zunehmenden oberflächenresonanzartigen Charakter der Wellen-
funktion von BVB1 stehen. Unklar bleibt bei dieser Betrachtung, ob und wie genau sich die
beschriebenen Merkmale auf die Eindringtiefe und Lokalisierung der TSS-Wellenfunktion
im Realraum auswirken.

Die geringe Abweichung der Werte der ermittelten Fermivektoren zu Literaturangaben
könnte auf unterschiedliche Dotierungsgrade der verwendeten Sb2Te3-Kristalle zurückzu-
führen sein. Dabei ist die intrinsische Dotierung aus der Kristallzucht nicht der einzige
Faktor. Zeiteffekte durch Defektbildung bzw. Restgasadsorbtion können ebenfalls Ver-
schiebungen von elektronischen Signaturen, bspw. durch Bandverbiegungen, hervorrufen.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten jedoch für die Sb2Te3(0001)-Oberfläche keine signifi-
kanten Alterungseffekte festgestellt werden, wie sie bspw. für Bi2Se3(0001) in der Literatur
zu finden sind [105, 106, 107].
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4.3 Analyse der isostrukturellen topologischen Isolatoren

Bi2SexTe3−x

Um auf die Fragestellung einzugehen, ob die in Kapitel 4.2 diskutierten Beobachtungen
der Hybridisierung des topologischen Oberflächenzustands mit Volumenzuständen des Va-
lenzbands auch in anderen topologischen Isolatoren auftreten, werden in diesem Kapitel
Messungen an Bi2SexTe3−x (mit x = 0, 2, 3) Kristallen vorgestellt und diesbezüglich dis-
kutiert.

Präsentation und Analyse der Daten

In Abbildung 4.6 a) und b) sind Messungen der Valenzbandstrukturen der Bi2Te3(0001)-
Oberfläche bei Temperaturen von ca. 12 K dargestellt. Dabei zeigt Abbildung 4.6 a)
(hν = 23 eV) eine Übersicht der komplexen Valenzbandstrukturen bei höheren Bindungs-
energien. Da das relative spektrale Gewicht des topologischen Oberflächenzustands im
Vergleich zu Valenzstrukturen schwach ist, ist in Abbildung 4.6 b) ein Messdatensatz
(hν = 8 eV) im Energie- und Wellenvektorbereich des topologischen Oberflächenzu-
stands vergrößert dargestellt. Man erkennt, dass der Dirac-Punkt in Bi2Te3 unterhalb
des Valenzbandmaximums liegt. Es sei angemerkt, dass die k⊥-Dispersion des Volumen-
leitungsbandes dazu führt, dass dieses trotz intrinsischer n-Dotierung in Abbildung 4.6 b)
nicht sichtbar ist. Eine quantitative experimentelle Einordnung der Photoemissionssphä-
re (k⊥) innerhalb der Volumenbrillouinzone gestaltet sich für die wenigen verwendeten
Photonenenergien bei dieser Art von Material schwierig. Die aus der Ungenauigkeit des
inneren Potentials in Kombination mit der reduzierten Brillouinzonenhöhe entstehenden
Fehler relativieren jede Art von quantitativen Aussagen [100, 108, 109, 110, 111]. Ein qua-
litativer Vergleich zu berechneten Bandstrukturen bestätigt jedoch die Ausbildung eines
Bandminimums des Leitungsbandes zwischen Γ- und Z-Punkt der Volumenbrillouinzone
und damit die starke Dispersion des Leitungsbandes entlang senkrechter Wellenvektoren
(k⊥) [111, 112].

Im Vergleich dazu zeigen Abbildung 4.7 (a) und (b) Photoemissionsmessungen an
Bi2Se3 bei hν = 24 eV (a) und hν = 8 eV (b). In den Valenzstrukturen lassen sich
ähnliche Charakteristiken beobachten wie für Bi2Te3 (vgl. Abb. 4.6 a). Auch hier ist
das relative spektrale Gewicht des topologischen Oberflächenzustands geringer als das
der Valenzstrukturen. In Abbildung 4.7 (b) liegt der Dirac-Punkt oberhalb des Valenz-
bandmaximums und befindet sich damit inmitten der globalen Energielücke. Weiterhin
lässt sich die intrinsische n-Dotierung des Kristalls direkt an der Intensität innerhalb des
oberen Dirac-Kegels an der Fermienergie erkennen. Diese wird durch das Leitungsband
verursacht, welches teilweise besetzt ist und dadurch die Fermienergie schneidet.

Die Übersichtsdatensätze der Valenzstrukturen (Abb. 4.6 a und 4.7 a) machen deut-
lich, dass auch bei etwas höheren Bindungsenergien scharfe elektronische Bänder existieren
und aufgelöst werden können. Im Gegensatz dazu fällt auf, dass die oberhalb des Dirac-
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Abbildung 4.6: (a) Schwarz-Weiß-Darstellung der winkelaufgelösten Photoemissionsinten-
sität von Bi2Te3(0001) entlang der ΓM-Hochsymmetrierichtung bei ca. T= 12 K und
hν = 23 eV (a) bzw. hν = 8 eV (b). Gezeigt ist eine Übersicht über die Valenzstrukturen
bis 2 eV Bindungsenergie (a) und der Detailbereich des Dirac-Zustands (b).

Punktes scharf definierte Abgrenzung des TSS zu höheren Bindungsenergien aufweicht
und dessen spektrales Gewicht sich mit dem des obersten Valenzbandes (BVB1) überla-
gert. Insbesondere in den mit hν = 8 eV (Abb. 4.7 b) aufgenommenen hochauflösenden
Datensätzen wird deutlich, dass eine Separation der spektralen Signaturen von TSS und
BVB1 unmöglich erscheint. Die Intensitäten der spektralen Signaturen vermischen sich
zu einer einzigen, überlagerten Struktur.

Bei den in Abbildung 4.8 gezeigten Messungen handelt es sich um Valenzbandauf-
nahmen des ternären topologischen Isolators Bi2Te1Se2 mit (a) hν = 265 eV bzw. (b)
hν = 465 eV. Bi2Te1Se2 kann dabei als Mischung aus Bi2Se3 und Bi2Te3 verstanden wer-
den, bei der im Idealfall die gewünschten Eigenschaften (wie beispielsweise die Lage des
Dirac-Punktes oder zeitliche Stabilität) beider Kristalle kombiniert werden. Gemessen
wurde entlang der ΓM-Hochsymmetrierichtung der Oberflächenbrillouinzone. Am Rand
der Messungen (bei k|| ≈ (1.8 ± 0.1) Å−1) ist aufgrund der hohen Photonenenergien der
Γ-Punkt der angrenzenden Oberflächenbrillouinzone erkennbar. Daher lässt sich der rezi-
proke Abstand von Γ zum Zonenrand in diese Richtung aus den Messungen ermitteln (ca.
(0.90 ± 0.05) Å−1). Dieser Wert liegt im Bereich der für die Kristalle Bi2Se3 und Bi2Te3
in der Literatur angegebenen Abstände zum Zonenrand (∆(ΓZ)Bi2Te3 ≈ 0.83 Å−1 bzw.
∆(ΓZ)Bi2Se3 ≈ 0.88 Å−1) [69]. Durch den höheren Selenanteil des Kristalls liegt auch der
ermittelte Abstand zum Zonenrand näher an dem für Bi2Se3 erhaltenen Wert. Abbildung
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Abbildung 4.7: (a) Schwarz-Weiß-Darstellung der winkelaufgelösten Photoemissionsinten-
sität von Bi2Se3(0001) mit hν = 24 eV (a) bzw. hν = 8 eV (b) bei ca. T= 12 K Probentem-
peratur (keine Hochsymmetrierichtung). Der Datensatz in (a) zeigt Valenzbandstrukturen
bis zu einer Bindungsenergie von ca. 3.5 eV. (b) zeigt den Energiebereich, in welchem der
Dirac-Zustand deutlich sichtbar ist.

4.8 (c) und (d) zeigen jeweils einen vergrößerten Ausschnitt der in (a) und (b) gezeigten
Datensätze, um die Dispersion des topologischen Oberflächenzustands deutlicher darzu-
stellen. Bei einem Vergleich der beiden Messungen fällt auf, dass das Valenzband, welches
sein Maximum in etwa bei der Energie hat, bei welcher auch der Dirac-Punkt liegt, bei
der Messung mit hν = 265 eV (a und c) noch sehr gut sichtbar ist, wohingegen es bei der
Messung mit hν = 465 eV (b und d) kaum zu sehen ist. Dies könnte einerseits eine Kon-
sequenz der energieabhängigen Matrixelemente sein, andererseits spielt die k⊥-Dispersion
des Volumenbandes eine Rolle. Der Vergleich der Zustandsverläufe der gemessenen Daten-
sätze mit einer in beide Abbildungen identisch eingezeichneten Referenzlinie (rot) macht
deutlich, dass die Dispersion des topologischen Oberflächenzustands (TSS) oberhalb des
Dirac-Punktes unabhängig von der Energie der anregenden Strahlung ist. Daraus kann
der zweidimensionale Charakter der Wellenfunktion dieses Zustands abgeleitet werden.
Weiterhin scheinen sich in (c) die Strukturen unterhalb des Dirac-Punktes zu überlagern,
ähnlich der Beobachtung für Bi2Se3 bzw. Bi2Te3 (vgl. Abb. 4.7 und 4.6). Im Gegensatz
dazu ist in der Messung mit hν = 465 eV (Abb. 4.8 d), insbesondere bei negativen Wel-
lenvektoren, ein deutlicher Zustandsverlauf entlang der Referenzlinie erkennbar.
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Abbildung 4.8: Schwarz-Weiß-Darstellung der summierten Photoemissionsintensitäten
von links und rechts zirkular polarisierter Strahlung mit hν = 265 eV (a) bzw. hν = 465 eV
(b) an Bi2Se2Te1. (c) bzw. (d) zeigen eine Vergrößerung von (a) bzw. (b) mit angepass-
ter Farbskala des Bereichs, in welchem der Dirac-Kegel erkennbar ist. Die in (c) und (d)
identisch eingezeichneten roten Linien dienen dem Leser als Vergleichshilfe des Dispersi-
onsverlaufs.

Diskussion und Interpretation

Bei keinem der gezeigten Datensätze können zwei voneinander getrennte Signaturen be-
obachtet werden. Daher kann keine abschließende Erklärung dazu geliefert werden, ob es
sich bei den beobachteten Signaturen des Mischkristalls um ähnliche Effekte handelt, wie
sie für Sb2Te3 beschrieben wurden (vgl. Kapitel 4.2). Im Folgenden werden zwei mögliche
Szenarien diskutiert.
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Der Annahme, dass die in Abbildung 4.8 (d) zu höheren Bindungsenergien disper-
gierende Signatur zum topologischen Oberflächenzustand gehört, folgt, dass sich in Ab-
bildung 4.8 (c) dieser klar definierte Zustand mit geringem spektralen Gewicht mit dem
Valenzband überlagert. Aufgrund des Verlaufs des obersten Valenzbandes käme es demzu-
folge zu einem Kreuzungspunkt der beiden Strukturen bei |k||| ≈ 0.15 Å−1 und ca. 500 meV
unterhalb der Fermienergie. Eine detaillierte Betrachtung erweckt den Eindruck, dass das
Valenzband im Inneren dieses Bereichs (|k|| < 0.15| Å−1) an Intensität verliert. Dies führt
dazu, dass in unmittelbarer Nähe um den Γ-Punkt insgesamt nur geringe spektrale In-
tensität unterhalb des Dirac-Punktes (bei ca. 400 meV) zu finden ist. Derselbe Effekt
wurde bereits in Kapitel 4.2 für Sb2Te3 beobachtet und beschrieben. Es scheint auch hier,
als ob am Kreuzungspunkt von TSS und BVB1 Hybridisierungseffekte auftreten, die die
spektrale Intensität des Valenzbandes verringern. Da es sich bei dem gemessenen Kristall
um Bi2Te1Se2 handelt, ließe die obige Annahme folgern, dass die hier beobachtete Wech-
selwirkung zwischen Volumenband und topologischem Oberflächenzustand ein allgemein
beobachtbarer Effekt in topologischen Isolatoren sein könnte. Dabei koexistiert einerseits
der topologische Oberflächenzustand mit Volumenzuständen des Valenzbandes, anderer-
seits verliert dieses an spektralem Gewicht, was auf eine starke Änderung des Charakters
der Wellenfunktion hinweist.

Im Gegensatz zur obigen Annahme lässt sich argumentieren, dass das reduzierte Ver-
hältnis von Signal zu Rauschen in dem in Abbildung 4.8 (b) gezeigten Datensatz auf eine
stark gealterte Kristalloberfläche zurückzuführen ist. Diese wurde aus messtechnischen
Gründen ca. vier Stunden später gemessen, was einer Restgasdosis von ca. 10 Langmuir
entspricht. Oberflächenstrukturen werden im Allgemeinen stärker durch Alterungsprozes-
se der Kristalloberfläche beeinflusst als Volumenbänder. Einer daraus folgenden Zuord-
nung der in Abbildung 4.8 (d) unterhalb des Dirac-Punktes dispergierenden Struktur zu
einem Volumenband würde eine unmittelbare Änderung des Zustandscharakters des TSS
bedeuten. Der TSS müsste unmittelbar am Schnittpunkt mit dem Volumenband seinen
Oberflächencharakter verlieren, um vollständig mit Volumenzuständen zu hybridisieren.
Eine solche starke Änderung des Zustandscharakters wird insbesondere für die topolo-
gischen Oberflächenzustände in Bi2Se3 und Bi2Te3 durch Rechnungen vorhergesagt [79].
Demnach ändert der TSS direkt unterhalb des Dirac-Punktes seinen Wellenfunktions-
charakter, wohingegen der Charakter der Valenzbandzustände unbeeinflusst bleibt. Diese
mit der Theorie übereinstimmende Interpretation würde gleichermaßen erklären, warum
in den Abbildungen 4.6 und 4.7 kein Unterschied zwischen Oberflächenzustand und Vo-
lumenband unterhalb des Dirac-Punktes feststellbar ist.
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4.4 Spin-Bahn-Aufspaltung des topologisch trivialen Oberflä-

chenzustands in Sb2Te3

Nachdem in den vorigen Kapiteln das Verhalten topologischer Oberflächenzustände dis-
kutiert wurde, befasst sich dieses Kapitel mit einem topologisch-trivialen Oberflächenzu-
stand in Sb2Te3. Dieser liegt bei höheren Bindungsenergien und weist eine Spin-Bahn-
Aufspaltung vom Typ Rashba auf. Neben der detaillierten Analyse der Dispersion des
Zustands wird auch dessen Spincharakter thematisiert. Die mit zunehmenden Wellenvek-
tor auftretenden Abweichungen vom einfachen Rashba-Modell deuten auf eine Kopplung
zu Volumenzuständen des Valenzbandes hin.

Beschreibung und Analyse der Daten

In Abbildung 4.9 (a) ist erneut der ARPES-Datensatz der mit hν = 12 eV aufgenomme-
nen Sb2Te3(0001)-Oberfläche gezeigt (vgl. Abb. 4.2 a). Die durch die Spin-Bahn-Kopplung
aufgehobene Spinentartung zeigt sich in den mit E− bzw. E+ beschrifteten Signaturen des
Oberflächenzustands (vgl. Gleichung 2.6). Zwar erscheint der Oberflächenzustand bei ge-
ringen Wellenvektoren mit |k||| < 0.05 Å−1 als ein entarteter, parabolischer Zustand,
jedoch zeigt sich die charakteristische, energetische Aufspaltung in Übereinstimmung mit
dem Rashba-Modell bei größeren Wellenvektoren (|k||| > 0.05 Å−1). Dadurch werden die
energetisch aufgespaltenen Zustände insbesondere bei negativen Wellenvektoren getrennt
voneinander aufgelöst. Der Nachweis, dass es sich bei diesem Zustand um einen spinaufge-
spaltenen Oberflächenzustand handelt, wurde zuvor schon in der Literatur durch spinauf-
gelöste Messungen erbracht [113]. Eine experimentelle Analyse des Verlaufs der Dispersio-
nen von E± stand dabei noch aus und wird durch die hier gezeigten Messungen ermöglicht
[23]. Dass diese Messungen neue und interessante Erkenntnisse aufdecken, zeigt sich bei
der Betrachtung der Dispersionsverläufe der Rashbazweige bei Wellenvektoren von ca.
|k||| > 0.1 Å−1. Hier weicht der Zustandsverlauf deutlich von seiner ursprünglichen Para-
belform (nahe dem Γ-Punkt) ab und bildet ein energetisches Maximum aus. Ein Vergleich
von positiven und negativen Wellenvektoren macht deutlich, dass die spektralen Intensitä-
ten der jeweiligen Rashbazweige sich durch auftretende Matrixelementeffekte voneinander
unterscheiden. Dadurch ist E+ bei positiven Wellenvektoren deutlicher zu erkennen, wo-
hingegen dessen Intensität bei negativem k|| unterdrückt erscheint, sodass die Dispersion
von E− besser verfolgt werden kann. Die maximale Energie von E± tritt bei einem Wel-
lenvektor von ca. 0.13 Å−1 auf. Mit wachsendem Wellenvektor dispergiert E− entlang der
gemessenen Hochsymmetrierichtung zu höheren Bindungsenergien, bis es schließlich zu
einer Mischung mit der spektralen Signatur von BVB2 im durch den Pfeil markierten Be-
reich bei k|| = −0.23 Å−1 kommt. Im Gegensatz dazu ändert E+ ein weiteres Mal seinen
Verlauf und bildet ein lokales Zustandsminimum bei etwa k|| = 0.22 Å−1 aus. Die durch
einen Pfeil gekennzeichnete, lokal erhöhte spektrale Intensität bei k|| = 0.26 Å−1 lässt sich
als die Mischung von E+ und BVB1 verstehen. Dadurch ergeben sich zwei Bereiche in-
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Abbildung 4.9: Farbdarstellung einer Photoemissionsmessung (a) (vgl. Abb. 4.2a) in Ge-
genüberstellung mit dem berechneten Photoemissionsdatensatz (b) für Sb2Te3(0001) ent-
lang der ΓK-Hochsymmetrierichtung der Oberflächenbrillouinzone. Die Messung ist mit
hν = 12 eV bei ca. 12 K aufgenommen worden. Die aufgehobene Spinentartung führt zu ei-
ner energetischen Separation von E+ bzw. E−, welche sich mit den Volumenbändern BVB1
bzw. BVB2 überlagern. Schwarze Pfeile markieren die jeweiligen Verknüpfungspunkte des
Oberflächenzustands mit den Volumenbändern. Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel
et al. [23].

nerhalb dieser Energielücke, in welchen sich spinpolarisierte Zustände mit spinentarteten
Volumenbändern vermischen. Der beschriebene Zustandsverlauf lässt vermuten, dass es
sich hier, ähnlich dem Verlauf des TSS, um eine nicht-triviale Verknüpfung von Volumen-
bändern der oberen (BVB1) und unteren (BVB2) Begrenzung der lokalen Energielücke
handelt.

Die in Abbildung 4.9 (b) gezeigte Photoemissionsrechnung (relativistisches 1-Schritt-
Modell) ermöglicht einen direkten Vergleich der Rechnung mit den experimentellen Er-
gebnissen. Dabei wird die experimentell aufgelöste Energieaufspaltung des Oberflächen-
zustands mit guter Übereinstimmung wiedergegeben. Der Verlauf der Dispersion der Zu-
stände E± ist in allen beschriebenen Details auch in den Rechnungen zu erkennen. Die
Maximalstelle des Zustandsverlaufs wird ebenso wiedergegeben wie das erneute Mini-
mum von E+ bei ca. 0.25 Å−1, ab welchem die Energieaufspaltung erneut ansteigt. Die in
der Messung stark ausgeprägte Intensitätsanisotropie ist in der Berechnung zwar schwä-
cher, aber qualitativ vorhanden. Allein die Bindungsenergie des Oberflächenzustands am
Γ-Punkt wird im berechneten Photoemissionsdatensatz mit ca. 650 meV als zu niedrig
wiedergegeben.
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Abbildung 4.10: Einzelpunktauswertung der Dispersion (a) und der Spinaufspaltung ∆E
(b) des Rashba-aufgespaltenen Oberflächenzustands der Sb2Te3(0001) Oberfläche. Die
Linien in (a) sind an die Datenpunkte angelegte Parabelkurven, welche den Dispersions-
verlauf nahe Γ wiedergeben. Die schwarze gestrichelte Linie markiert den Wellenvektor ab
welchem die Zustandsdispersion nicht länger durch eine Parabelform beschrieben werden
kann. Die in (b) gezeigte Energieaufspaltung entspricht für kleine Wellenvektoren dem
linearen Verlauf des Rashba-Modells (vgl. Gleichung 2.6) mit αRashba = (1.15±0.05) eVÅ.
Für k|| & 0.09 Å−1 werden nicht-monotone Abweichungen beobachtet. Abbildung bereits
veröffentlicht in Seibel et al. [23].
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Eine detaillierte quantitative Auswertung der Zustandsdispersion der Rashbazweige
E± ist in Abbildung 4.10 gezeigt. Dazu wurden die Datenpunkte in 4.10 (a) aus EDC-
und MDC-Kurven des in Abbildung 4.9 (a) gezeigten Datensatzes extrahiert. Die roten
bzw. blauen Linien stellen Parabelkurven dar, welche an die Datenpunkte angelegt wur-
den. Es ergibt sich eine effektive Elektronenmasse von m∗ = 0.14(2) me, was ungefähr
der Hälfte des für den Oberflächenzustand der Au(111)-Oberfläche ermittelten Wertes
entspricht [7]. Die resultierende Energieaufspaltung ist in 4.10 (b) dargestellt. Der Verlauf
der Energieaufspaltung im Bereich kleiner Wellenvektoren bis k|| < (0.087 ± 0.010) Å−1

gibt die, für das Rashba-Modell typische, lineare Abhängigkeit der Energieaufspaltung in k
mit einem Rashbaparameter von α = 1.15(5) eVÅwieder (vgl. Gleichung 2.6). Dieser Wert
liegt etwa um das Dreifache höher als der für den Au(111)-Oberflächenzustand ermittelte
Wert [114]. Rashbaparameter ähnlicher Größenordnung findet man hingegen für Oberflä-
chenzustände in Ir(111) [115] und in der Oberflächenlegierung Bi/Cu(111) [91, 116]. Bei
einem Wellenvektor von etwa (0.085 ± 0.010) Å−1 bildet sich ein lokales Maximum der
Energieaufspaltung ∆E aus, ab welchem der Verlauf der Aufspaltung nicht länger durch
das Rashba-Modell beschrieben werden kann. Dabei kann eine Reduktion der Aufspaltung
beobachtet werden, bis ein lokales Minimum um k|| = 0.16 Å−1 erreicht wird. Zum Rand
der projizierten Bandlücke hin steigt die Aufspaltung von E± erneut an, bis diese sich mit
Volumenstrukturen überlagern.

Spineigenschaften des RSS

Um Einflüsse der Volumenstrukturen auf die Spinpolarisation des Oberflächenzustands zu
untersuchen, sind in Abbildung 4.11 (a) und (b) spinaufgelöste Messungen dargestellt, die
im Rahmen der Masterarbeit von Henriette Maaß [117] entstanden sind. Dabei zeigen die
EDCs spinaufgelöste Spektren entlang eines konstanten Emissionswinkels, welcher im re-
levanten Energiebereich in etwa einem Wellenvektor von k||(ΓK) = ±0.18 Å−1 entspricht.
Der gewählte Wellenvektor liegt damit in einem Bereich, in dem der Zustandsverlauf nicht
durch das Rashbamodell beschrieben werden kann.

Die in den Abbildungen enthaltenen EDCs weisen jeweils ein deutliches Signalmaxi-
mum auf, welches dem Oberflächenzustand zugeordnet werden kann. Dabei zeigen die
spinaufgelösten Messdaten eine Separation der Intensitätsmaxima zwischen I(E, ↑) bzw.
I(E, ↓). Das Signalmaximum, welches sich näher an der Fermienergie befindet, wird dabei
dem Rashba-Zweig E+ zugeordnet, wohingegen das tieferliegende Maximum E− zugeord-
net werden kann. Die durch die Zeitinversionssymmetrie (vgl. Gleichung 2.3) erwartete
Umkehr der Spinpolarisation bei entgegengesetzen Wellenvektoren wird durch die Messda-
ten bestätigt. Die gezeigten Messungen weisen darauf hin, dass die Spinpolarisation trotz
des Einflusses der angrenzenden Volumenbänder in diesem Wellenvektorbereich erhalten
bleibt. Es sei angemerkt, dass durch die gegebene Energieauflösung der Messdaten und der
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Abbildung 4.11: (a) und (b) zeigen spinaufgelöste Intensitätsverläufe von EDCs bei ei-
nem Emissionswinkel von ±5◦ entlang der ΓK-Richtung der Sb2Te3(0001)-Oberfläche,
gemessen mit hν = 21.2 eV (He Iα). Die Energien der jeweiligen Intensitätsmaxima der
spinaufgelösten EDCs sind durch Pfeile gleicher Farbe gekennzeichnet (rot entspricht I(E,
↓); blau entspricht I(E, ↑)). (c) zeigt die k||-aufgelöste, berechnete Spinpolarisation der
Photoelektronen und stimmt mit der experimentellen Beobachtung überein. Abbildung
bereits veröffentlicht in Seibel et al. [23] und in [117].

sich daraus ergebenden Vermischung verschiedener Valenzstrukturen auf eine quantitative
Auswertung der Spinpolarisation verzichtet und sich auf qualitative Aussagen beschränkt
wird.

Abbildung 4.11 (c) zeigt die dazugehörigen Photoemissionsrechnungen bis zu einer
Bindungsenergie von ca. 0.9 eV unterhalb der Fermienergie. Verglichen mit der gemesse-
nen Spinpolarisation zeigt die Rechnung zusätzliche spinpolarisierte Strukturen bei ande-
ren Energien. Diese werden durch den topologischen Oberflächenzustand und auftretende
Photoemissionseffekte verursacht. Bei näherer Betrachtung der RSS-Dispersion fällt auf,
dass sich die Polarisation von E+ bzw. E− erst bei Wellenvektoren von |k||| > 0.2 Å−1 si-
gnifikant verringert. Diese Beobachtung bestätigt die Folgerung aus den Messdaten, dass
die Wechselwirkung zu Volumenzuständen in diesem Wellenvektorbereich nur geringen
Einfluss auf die Spinpolarisation der Zweige des Oberflächenzustands hat.

Interpretation und Diskussion

Der Vergleich von Experiment und Simulation in Kombination mit der detaillierten Ver-
laufsanalyse lässt vermuten, dass der Charakter der Wellenfunktion des Oberflächenzu-
stands sich ähnlich dem des TSS ändert. Der in Abbildung 4.10 gezeigte parabelför-
mige Verlauf der Zustandsdispersion und die lineare Spinaufspaltung sind die charak-
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teristischen Signaturen eines zweidimensionales Elektronensystems. Damit erscheint der
Oberflächenzustand entkoppelt von der Volumenbandstruktur und könnte als Shockley-
Oberflächenzustand bezeichnet werden, welche man auch auf Metalloberflächen finden
kann [7, 29]. In Übereinstimmung mit dem Rashbamodell ergibt sich die Stärke der Ener-
gieaufspaltung in diesem Bereich vollständig aus dem Feldgradienten des Oberflächenpo-
tentials. Der Wendepunkt der Dispersion und das ausgeprägte Maximum der Energieauf-
spaltung bei Wellenvektoren um 0.087 Å−1 lassen sich durch den zunehmenden Einfluss
der angrenzenden Volumenzustände erklären. Dies ist insbesondere auch daran zu er-
kennen, dass die Zustandsdispersion den Verlauf der energielückenbegrenzenden Bänder
annimmt (vgl. Abb. 4.1 (b) und [80]).

Das Verhalten von E+ könnte als ein schrittweiser Übergang von Oberflächencharakter
zu Volumencharakter über die Zwischenstufe einer Oberflächenresonanz interpretiert wer-
den. Dies wird zusätzlich in der Photoemissionsrechnung in Abbildung 4.9 (b) angedeutet.
Bei Wellenvektoren von ca. k|| = 0.14 Å−1 ist eine Unstetigkeit des Zustandsverlaufs von
E+ zu erkennen. Bei höheren Wellenvektoren verliert E+ deutlich an spektralem Gewicht,
was auf eine Hybridisierung mit Volumenzuständen hinweist [89, 91, 118]. Im Gegensatz
dazu scheint die spektrale Intensität von E− in diesem Bereich nur wenig beeinflusst. Diese
bleibt bis zu Wellenvektoren von ca. 0.23 Å−1 erhalten, ab welcher sie sich inkohärent mit
der des Volumenbandes BVB2 überlagert. Der Dispersionsverlauf von E+ hingegen ist als
schwache Oberflächenresonanz bis zum Verknüpfungspunkt mit BVB1 bei ca. 0.25 Å−1

verfolgbar. Die stufenweise Reduktion der spektralen Intensität von E+ steht im Kontrast
zu dem plötzlichen Verlust an spektralem Gewicht von E−. Verstehen lässt sich das durch
unterschiedliche Wechselwirkungsmechanismen der jeweiligen Oberflächenzustandszweige
E± mit unterschiedlichen Volumenbändern (BVB1 bzw. BVB2). Hierbei lässt sich für E−

am Verknüpfungspunkt mit BVB2 eine direkte Änderung des Wellenfunktionscharakters,
anhand der Änderungen der spektroskopischen Signatur, beobachten. Im Gegensatz dazu
koexistiert E+ in der Zwischenstufe einer Oberflächenresonanz mit Volumenzuständen von
BVB1, bis diese sich schließlich vermischen. Trotz der beschriebenen Wechselwirkung zwi-
schen Oberflächenzustand und Volumenbändern zeigt sich dadurch nur ein ungewöhnlich
geringer Einfluss auf die Spinpolarisation der Rashba-Zweige. Diese bleibt auch in Berei-
chen erhalten, in welchen sich der Dispersionsverlauf nicht länger durch das Rashbamodell
beschreiben lässt.

Im Gegensatz zur Spinstruktur des Oberflächenzustands der Au(111)-Oberfläche, für
welche eine Reduktion der Spin-Bahn-Aufspaltung am Rand der Energielücke beobachtet
wurde [119], zeigt der hier beschriebene Oberflächenzustand eine anwachsende Energie-
aufspaltung. Zusätzlich scheint dieser zwei unterschiedliche Volumenbänder miteinander
zu verbinden, indem sich E+ mit BVB1 bzw. E− mit BVB2 überlagert. Ähnliches wird
auch für den Oberflächenzustand der Ir(111)-Oberfläche beobachtet [115]. Diese Verbin-
dung zweier Volumenstrukturen könnte ein Hinweis auf einen topologischen Ursprung
dieses Zustands sein [120]. Beschränkt man sich bei der Betrachtung dieses Oberflächen-
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zustands auf den Wellenvektorbereich der Energielücke, so ergeben sich charakteristische
Merkmale die den Eigenschaften topologischer Oberflächenzustände gleichen. Jedoch kann
die Topologie eines Systems ausschließlich innerhalb globaler Energielücken nachgewiesen
werden.

Ob eine Wechselwirkung zwischen TSS und RSS innerhalb der projizierten Energie-
lücke zwischen BVB1 und BVB2 stattfindet, kann anhand der vorliegenden Datenlage
(vgl. Kapitel 4.2) nicht abschließend geklärt werden. Weitere hochauflösende Experimen-
te im genannten Bereich, insbesondere mit Spinauflösung, könnten hier neue Erkenntnisse
über das Wechselspiel dieser Oberflächenzustände liefern. Dabei ist gleichermaßen von In-
teresse, wie und ob sich die Hybridisierung des TSS am Kreuzungspunkt mit BVB1 auf
die Spinpolarisation des TSS auswirkt.

4.5 Zusammenfassung: Eigenschaften und Wechselwirkungen der

Wellenfunktionen

Die folgende Zusammenfassung gibt einen Überblick über Kapitel 4 im Hinblick auf die
im Einführungskapitel formulierten Fragestellungen nach den topologischen Eigenschaf-
ten der untersuchten Materialien. Im Fall der Sb2Te3(0001)-Oberfläche werden insgesamt
drei Arten der Wechselwirkungen zwischen spinpolarisierten Oberflächenzuständen und
spinentarteten Volumenstrukturen beobachtet und beschrieben. Diese zeichnen sich durch
charakteristische spektroskopische Signaturen aus und ermöglichen dadurch eine Unter-
scheidung der Mechanismen. Die beobachteten Wechselwirkungsprozesse zwischen topolo-
gischen bzw. nicht-topologischen Oberflächenzuständen und Volumenbändern geben neue
Einblicke in das Wechselspiel der jeweiligen Zustände.

Als Folge der in Kapitel 4.2 diskutierten Wechselwirkung zwischen Oberflächenzustand
und Volumenband zeigen die dargestellten hochauflösenden Datensätze ein leichtes Abkni-
cken des Dispersionsverlaufs des topologischen Oberflächenzustandes am Kreuzungspunkt
mit dem energetisch am höchsten liegenden Valenzband der Volumenbandstruktur. Diese
plötzliche Änderung der Gruppengeschwindigkeit des in diesem Bereich ansonsten linearen
Dispersionsverlaufs wird durch die Wechselwirkung der elektronischen Zustände mitein-
ander hervorgerufen. Des Weiteren wird der abrupte Abfall des spektralen Gewichts des
Volumenbandes an diesem Kreuzungspunkt als charakteristisches Merkmal der Wechsel-
wirkung identifiziert. Es ist daher davon auszugehen, dass sich als Folge der in diesem
Bereich stattfindenden Wechselwirkung sowohl der Charakter der Wellenfunktion des to-
pologischen Oberflächenzustandes als auch der des Volumenbandes ändert, wobei sich die
jeweiligen Änderungen durch unterschiedliche spektroskopische Merkmale auszeichnen.

Das Merkmal der abknickenden, linearen Dispersion für topologische Oberflächenzu-
stände könnte weiterhin ein allgemeines Charakteristikum dieser Materialklasse sein. Um
herauszufinden, ob ähnliche Signaturen in weiteren topologischen Isolatoren auftreten,
werden den Beobachtungen an Sb2Te3 in Kapitel 4.3 Messungen anderer topologischer
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Isolatoren gegenübergestellt. Dabei wird für Bi2Te3 und Bi2Se3 deutlich, dass der Über-
lapp der spektralen Intensitäten eine davon ausgehende Verallgemeinerung dieses Merk-
mals und damit Rückschlüsse auf einen allgemeinen Wechselwirkungsmechanismus nicht
zulässt. Ein Vergleich zu Bi2Se2Te1 zeigt jedoch eine ähnliche abknickende Struktur. De-
ren möglicher Ursprung könnte auf dieselbe Wechselwirkung zurückzuführen sein. Da es
sich bei Bi2Se2Te1 um eine Kombination der isostrukturellen Kristalle Bi2Te3 und Bi2Se3
handelt, gibt der vorgestellte Vergleich der Materialien erste Hinweise darauf, dass es sich
bei den beobachteten Phänomenen um allgemeine Effekte handeln könnte, welche auf die
gesamte Materialklasse übertragbar sein könnten. Jedoch konnten diese an Bi2Se3 und
Bi2Te3 bislang spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Als Konsequenz ergäbe sich
eine in diesem Bereich stärkere Entkopplung von Oberfläche und Volumenstruktur als es
theoretische Berechnungen vorhersagen [79].

Ein nächster Wechselwirkungsmechanismus wird durch die Analyse des weiteren Di-
spersionsverlaufs des topologischen Oberflächenzustands deutlich. Bei höheren Bindungs-
energien sowie größeren Wellenvektoren treffen die sich kreuzenden Zustände erneut auf-
einander. Diese zweite Wechselwirkung der Zustände manifestiert sich in einer auftre-
tenden Energielücke zwischen den beiden Dispersionsverläufen. Die entstehende Hybri-
disierungslücke verhindert ein erneutes Überlagern der Zustände, wodurch ein weiterer
Kreuzungspunkt vermieden wird. Hierbei sind die beiden beteiligten Zustände gleicherma-
ßen betroffen, sodass die auftretende Hybridisierungslücke und die damit einhergehenden
Änderungen der Dispersion beider Zustände das Resultat der beidseitigen Änderungen
der Wellenfunktionen ist. Weiterhin wird durch Photoemissionsrechnungen gezeigt, dass
der Wechselwirkungsmechanismus erst über das Auftreten einer Oberflächenresonanz er-
möglicht wird. Es wird deutlich, dass sich die zweite Wechselwirkung dadurch von der
am Kreuzungspunkt der beiden Signale stattfindenden unterscheidet, dass sich die Cha-
raktere der Wellenfunktionen der beteiligten Zustände wellenvektorabhängig verändern.
Wäre dies nicht der Fall, würden in beiden Bereichen dieselben Merkmale der Wechsel-
wirkung beobachtet werden.

Die Zwischenstufe einer Oberflächenresonanz könnte auch für die Wechselwirkung zwi-
schen dem Rashba-aufgespaltenen Oberflächenzustand in Sb2Te3(0001) und Volumenzu-
ständen eine Rolle spielen. Dies wird in Kapitel 4.4 diskutiert. Hier kann anhand des
Dispersionsverlaufs des nicht-topologischen Oberflächenzustands ein schrittweise stattfin-
dender Übergang identifiziert werden. In der Nähe des Γ-Punktes der Oberflächenbril-
louinzone entlang der gezeigten ΓK-Hochsymmetrierichtung kann die auftretende Spin-
Bahn-Aufspaltung des Zustands vollständig durch das Rashba-Modell beschrieben wer-
den. Somit kann die Energieaufspaltung in diesem Bereich auf die Stärke des Gradienten
des Oberflächenpotentials zurückgeführt werden. Der Zustand ist dadurch entkoppelt von
Einflüssen der Volumenbandstruktur. Die bei größeren Wellenvektoren auftretenden Ab-
weichungen des Dispersionsverlaufs vom Rashba-Modell können durch die Wechselwirkung
zu Volumenzuständen am Rand der Energielücke verstanden werden. Die Zustandsdisper-
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sion folgt dem Verlauf des Randes der Energielücke, wodurch eine Überlagerung der Inten-
sität des Oberflächenzustands mit der des Kontinuums des Volumens stattfindet. Schließ-
lich kommt es zur Mischung der spektralen Intensitäten, sodass diese ununterscheidbar
werden. Allerdings besteht die Besonderheit, dass sich die Spin-Bahn-aufgespaltenen Zu-
stände mit unterschiedlichen Volumenbändern verbinden. Der Übergang von Oberflächen-
zu Volumencharakter der Wellenfunktion über die Zwischenstufe einer Oberflächenreso-
nanz scheint sich auf die Signaturänderungen des Oberflächenzustands zu beschränken.
Es werden keine Einflüsse auf die Volumenstrukturen nachgewiesen. Ebenso kann kein
Einfluss der Änderung des Wellenfunktionscharakters auf die Spinpolarisation festgestellt
werden. Diese wird in Kapitel 4.4 für Wellenvektoren im Bereich der Abweichungen vom
Rashba-Modell nachgewiesen, wodurch gezeigt werden kann, dass diese trotz der Einflüsse
der Volumenzustände intakt bleibt.
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5 Spinstruktur trivialer und topologischer Oberflä-

chenzustände

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Spinstruktur von Oberflächenzuständen. Hier-
zu werden im ersten Teil Ergebnisse von spinaufgelösten Photoemissionsexperimenten
am topologischen Isolator Bi2Te3 vorgestellt. Die auftretenden Spinkomponenten parallel
zum Wellenvektor, die eine Abweichung zu Grundzustandsrechnungen darstellen, werden
diskutiert. Durch einen Vergleich zu Photoemissionsrechnungen kann diese Rotation des
Spinvektors auf Matrixelemente zurückgeführt werden. Anschließend werden in Kapitel
5.2 Messungen an BiTeI-Kristallen vorgestellt. Bei BiTeI handelt es sich um einen topolo-
gisch trivialen Halbleiter mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung. Die an BiTeI-Kristallen
durchgeführten Messungen weisen vergleichbare Spinorientierungen auf, wie sie an Bi2Te3
beobachtet wurden. Durch den Vergleich der unterschiedlichen Materialklassen kann aus-
geschlossen werden, dass es sich bei den beschriebenen Spinrotationen um Effekte handelt,
welche exklusiv in topologischen Materialen auftauchen. Die gemeinsame Ursache ist so-
mit die Kombination aus starker Spin-Bahn-Kopplung und der gewählten Messgeometrie.

5.1 Rotation des Spinpolarisationsvektors des topologischen

Oberflächenzustandes in Bi2Te3

Eine aktuelle Photoemissionsstudie zum topologischen Isolator Bi2Se3 zeigt neuartige Ef-
fekte hinsichtlich der gemessenen Spinpolarisation des topologischen Oberflächenzustands
[47, 121]. Diese zeigen Komponenten des Polarisationsvektors parallel zum jeweiligen Wel-
lenvektor und weichen dadurch von Grundzustandsrechnungen ab. Deren Ursache wird
auf Interferenzeffekte von Photoelektronen aus unterschiedlichen atomaren Schichten bzw.
unterschiedlichen Orbitalen zurückgeführt. Der vorgestellte Ansatz betrachtet dabei aus-
schließlich die Anregung in Endzustände freier Elektronen. Die Verknüpfung von Spin-
und Bahnmoment der Elektronen im Grundzustand spielt demnach eine entscheidende
Rolle. Weiterhin ist bekannt, dass Photoemissionseffekte zu einer Änderung der Orien-
tierung des Polarisationsvektors der ausgelösten Elektronen führen können [122, 123].
Um diese sensiblen Effekte zu verstehen, bedarf es realistischer Photoemissionsrechnun-
gen [124]. Diese ermöglichen einen quantitativen Einblick in die komplizierten Mechanis-
men hinter den gemessenen Spinstrukturen. Bi2Te3 stellt, aufgrund seiner isostrukturellen
Ähnlichkeit zu Bi2Se3, ebenfalls ein Modellsystem zur Erforschung dieser Phänomene dar
[125, 126]. Darüber hinaus könnten aufgrund seiner außergewöhnlichen Spintextur weitere
Effekte, wie beispielsweise Lagenabhängigkeiten, auftauchen. Insbesondere könnte dabei
die antizyklische Helizität der Spintextur der ersten atomaren Lage, im Vergleich zu allen
darunterliegenden, eine entscheidende Rolle spielen [50].
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Abbildung 5.1: (a) Skizze des experimentellen Aufbaus mit Messgeometrie und Darstel-
lung der Oberflächenbrillouinzone. Lichteinfall und Messrichtung liegen in der xz-Ebene.
(b) zeigt die Farbdarstellung der Fermikontur mit hexagonaler Deformation des oberen
Dirac-Kegels (weiße Hilfslinie) sowie die Messrichtung entlang der Horizontalen (gestri-
chelte Linie). Das weiße Rechteck verdeutlicht die experimentelle Auflösung entlang der
jeweiligen Winkelachse. (c) Farbdarstellung der winkelaufgelösten Photoelektroneninten-
sität entlang der Hochsymmetrierichtung ΓK von Bi2Te3(0001), gemessen mit hν = 22 eV
bei 50 K. Die markierten Flächen geben Energiebereich und k||-Auflösung der spinauf-
lösenden Messungen wieder (vgl. Abb. 5.2). (d) In der Energie gestauchte Photoemissi-
onsrechnungen für identische Geometrie und Energie. Die weißen Achsenbeschriftungen
beschreiben die Rechnung, die schwarzen sind der Messung zugehörig und ausschließ-
lich zu Vergleichszwecken eingezeichnet um die Stauchung zu verdeutlichen. Abbildungen
teilweise entnommen aus [127].

Rotationen des Spinvektors in Experiment und Theorie

Der Messaufbau der durchgeführten Experimente ist in Skizzenform in Abbildung 5.1 (a)
dargestellt. Diese zeigt den Lichteinfall der anregenden Strahlung in der xz-Ebene. Für
die spinaufgelösten Messungen wurde p-polarisierte Strahlung verwendet, sodass der Po-
larisationsvektor des Lichtfeldes ebenfalls in der xz-Ebene liegt. Durch die p-polarisierte
Strahlung werden Wellenfunktionen mit px- als auch mit pz-Charakter angeregt, wodurch
sich Überlagerungen bilden und Interferenzeffekte entstehen können [47, 48]. Weiterhin
ist die Ausrichtung des Kristalls durch die Oberflächenbrillouinzone der (0001)-Oberfläche
dargestellt. Die ΓK-Hochsymmetrierichtung wurde entlang der x-Achse optisch ausgerich-
tet. Die Spiegelebene der Brillouinzone wird durch die ΓM-Hochsymmetrierichtung abge-
bildet (yz-Ebene) und liegt somit senkrecht zur Einfallsebene der anregenden Strahlung
(vgl. Abb. 3.1).
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Abbildung 5.1 (b) zeigt die Farbdarstellung des Winkelschnittes bei der Fermiener-
gie. Die hexagonal deformierte Fermikontur des topologischen Oberflächenzustands ist
deutlich ausgeprägt und wird durch die weiße Hilfslinie zusätzlich hervorgehoben. Die
hexagonale Symmetrie der Fermikontur bestätigt die Ausrichtung des Kristalls in etwa
entlang der ΓK-Richtung der Oberflächenbrillouinzone. Die geringe Intensität im Zentrum
der Fermikontur deutet darauf hin, dass das Leitungsband auf Grund seiner intrinsischen
k⊥-Dispersion bei dieser Energie nur wenig Photoelektronenintensität zeigt (vgl. Abb. 5.4
b). Das Signal der spinaufgelösten Messungen lässt sich somit eindeutig dem Oberflä-
chenzustand zuzuordnen. Das weiße Rechteck symbolisiert die k||-Auflösung der spinauf-
lösenden Messungen. Die gestrichelte, horizontale Linie gibt den Schnitt der Messrichtung
an, entlang welchem Abbildung 5.1 (c) aufgenommen wurde. Diese zeigt eine Farbdar-
stellung eines winkelaufgelösten Photoemissionsdatensatzes bei hν = 22 eV entlang der
ΓK-Hochsymmetrierichtung. Zu erkennen ist die charakteristische Kegelform des topologi-
schen Oberflächenzustands im Bereich von der Fermienergie bis zu Bindungsenergien von
ca. 200 meV, bei der sich auch der Dirac-Punkt befindet. Das Maximum des Valenzban-
des fällt energetisch in etwa mit dieser Energie zusammen. Es kann beobachtet werden,
dass die Intensität des Signals des oberen Dirac-Kegels ausgehend von der Fermienergie
zum Dirac-Punkt hin abnimmt. Weiterhin wird eine Intensitätsanisotropie deutlich. Für
positive Wellenvektoren wird eine niedrigere Signalintensität beobachtet als für negati-
ve Wellenvektoren. Im Inneren des oberen Dirac-Kegels sind Beiträge des Leitungsbands
zur Photoemissionsintensität zu erkennen. Diese nehmen, wie die Fermikontur deutlich
zeigt, zur Fermienergie hin an Intensität ab. Die schraffierten Bereiche entsprechen den
Regionen, in welchen die spinauflösenden Messungen (vgl. Abb. 5.2) durchgeführt wur-
den. Für die spinaufgelösten EDC-Messungen am Fermivektor für hν = 22 eV bei ca.
kF,±(ΓK) ≈ ±0.1 Å−1 wurde der Kristall um ca. ±2.5◦ um die y-Achse gedreht (vgl.
Abb. 5.1 a). In Teilabbildung (d) sind Photoemissionsrechnungen dargestellt. Die schwarz
beschriftete Achse stellt die Maße des in (c) gezeigten Ausschnitts der Messdatensatzes
dar. Nur die weiße Achsenbeschriftung gehört zur Photoemissionsrechnung. Neben der in
dieser Darstellung um einen Faktor von ca. 2 stark skalierten Energieachse fällt als wei-
tere Unstimmigkeit die berechnete Intensitätsanisotropie auf. Diese tritt verglichen mit
der Messung umgekehrt auf, sodass die Intensität bei positiven Wellenvektoren gegenüber
negativen k||-Werten erhöht ist. Als qualitative Übereinstimmungen sind die energetischen
Intensitätsverläufe sowohl des Leitungsbandes als auch des topologischen Oberflächenzu-
stands zu nennen. Die Projektion des Leitungsbandes zeigt erhöhte Intensität im Inneren
des Dirac-Kegels, wohingegen es zu höheren Energien wieder an Intensität verliert. Das
zum Dirac-Punkt hin stark abfallende spektrale Gewicht des topologischen Oberflächenzu-
stands kann durch die berechnete Intensität auf den Photoemissionsprozess zurückgeführt
werden.

Die grafische Tabelle in Abbildung 5.2 beinhaltet eine Übersicht der gemessenen spin-
aufgelösten Intensitäten für hν = 22 eV (a) und hν = 27 eV (b). Die gezeigten spinaufge-
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Abbildung 5.2: Tabellarische Zusammenstellung der experimentellen (links) und theore-
tischen (rechts) spinaufgelösten Photoemissionsintensitäten entlang der drei Raumachsen
(Spalten) für unterschiedliche Wellenvektoren (Zeilen). Der Lichteinfall liegt in der xz-
Ebene für p-polarisierte Strahlung mit hν = 22 eV (a) bzw. hν = 27 eV (b). Abbildung
entnommen aus [127].
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lösten Intensitätsverläufe Spin(↑, ↓) wurden aus der ermittelten Spinpolarisation P (E, k)

(vgl. Gl. 3.9) und den Messkurven I↑,↓(E, k) durch

Spin(↑) = (1 + P (E, k))
I↑(E, k) + I↓(E, k)

2
(5.1)

und

Spin(↓) = (1− P (E, k))
I↑(E, k) + I↓(E, k)

2
(5.2)

berechnet. Dadurch ist gewährleistet, dass die experimentelle Shermanfunktion des Detek-
tors (S(θ) = 0.3) in den dargestellten EDC-Verläufen berücksichtigt ist (P (E, k) ∝ 1

S(θ)

vgl. Gleichung 3.9). Es ist weiterhin anzumerken, dass die gezeigten Messkurven direkt
nacheinander aufgenommen wurden. Dadurch können Messartefakte ausgeschlossen wer-
den, wie sie bspw. durch unterschiedliche Oberflächenqualität nach dem Spaltvorgang
entstehen können. Die gezeigten Energieausschnitte beschränken sich auf den Bereich,
in welchem der topologische Oberflächenzustand sichtbar ist. Ab Bindungsenergien von
> 200 meV ist der Ausläufer des Valenzbandmaximums zu erkennen. Dieser zeigt keine
Spinpolarisation, da beide Intensitätsverläufe hier identisch sind (vgl. Abb. 5.1 b).

Bei der separaten Betrachtung der einzelnen Komponenten des Spinpolarisationsvek-
tors fallen deutliche Unterschiede zwischen diesen auf. Zum Einen lässt sich innerhalb
der Messgenauigkeit entlang der aus der Kristalloberfläche herauszeigenden z-Achse (ers-
te Spalte) keine Spinpolarisation feststellen. Zum anderen zeigt die Polarisationskompo-
nente entlang der x-Achse (zweite Spalte) eine deutliche Spinpolarisation im Falle der
hν = 22 eV Messung. Für beide Kristallimpulse (±k||) kann hier eine starke Polarisati-
on gleichen Vorzeichens parallel zum vorliegenden Wellenvektor entlang ΓK beobachtet
werden. Die Projektion des Elektronenspins auf die senkrecht zum Wellenvektor liegen-
de y-Achse (dritte Spalte) ergibt deutliche Polarisationen unterschiedlicher Vorzeichen für
Wellenvektoren ungleicher Vorzeichen. Diese wird durch den helikalen Charakter des topo-
logischen Oberflächenzustands verursacht. Dabei sei hervorgehoben, dass die gemessenen
Polarisationen entlang beider in der Oberfläche liegenden Achsen vergleichbare Werte
annehmen. Die Messergebnisse für hν = 27 eV (b) zeigen ebenfalls eine signifikante Spin-
polarisation parallel zum Kristallimpuls. In diesem Fall allerdings mit verringerter Pola-
risation im Vergleich zur Tangentialkomponente entlang der y-Achse. Des Weiteren fällt
auf, dass die Spinpolarisation entlang der x-Achse für positives k|| deutlich erkennbar ist,
wohingegen sie für negatives k|| im Rahmen der Messgenauigkeit verschwindet.

Die rechte Seite in Abbildung 5.2 zeigt die, in Kooperation mit Dr. J. Braun, ange-
fertigten Photoemissionsrechnungen ebenfalls in tabellarischer Darstellung. Es fällt auf,
dass effektive Spinpolarisationen entlang aller drei Raumrichtungen beobachtet werden
können. Dabei zeigen die Komponenten des Spinvektors entlang der y- bzw. z-Achse heli-
kale Spinpolarisationen mit unterschiedlichem Vorzeichen für ±k||. Im Kontrast dazu steht
die Projektion auf die radial liegende x-Achse. Diese liefert in Übereinstimmung mit den
experimentellen Polarisationsverläufen das gleiche Vorzeichen für beide Wellenvektoren.
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Abbildung 5.3: Tabellarische Zusammenstellung der ermittelten Spinpolarisationen ent-
lang der drei Raumachsen (Spalten) für unterschiedliche Punkte in der Oberflächenbril-
louinzone (Zeilen) für hν = 22 eV (a) bzw. hν = 27 eV (b). Die Messergebnisse (schwarz)
sind mit einem statistischen Fehlerbalken dargestellt. Die roten Linien geben den theo-
retischen Verlauf wieder. Die gelben Punkte auf den grau hinterlegten Skizzen der Fer-
mikontur geben die jeweilige Richtung des Wellenvektors an. Abbildung entnommen aus
[127].
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Abbildung 5.4: Tangentialkomponenten des Polarisationsvektors des TSS von
Bi2Te3(0001) gemessen entlang der Hochsymmetrierichtung (a) ΓM bzw. (b) ΓK in Abhän-
gigkeit von der Energie der anregenden Strahlung. Die dunkelgrau unterlegten Bereiche
in (a) bzw. (b) geben den Anteil des Leitungsbandes an der Gesamtintensität

(
I(LB,±k)
I(ges,±k)

)

wieder. Dazu wurden die Signale der in (c) gezeigten MDC-Verläufe an der Fermienergie
ausgewertet. Die Breite der grauen Bereiche ist durch den Fehlerbalken bestimmt.

Eine quantitative Auswertung der Polarisationen ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Dabei
wurden die experimentellen Ergebnisse (schwarz) zusammen mit den theoretischen Wer-
ten (rot) aufgetragen. Der eingezeichnete Fehlerbalken bezieht sich ausschließlich auf die
sich aus der Messdauer ergebenden statistischen Fehler. Die absolute Unsicherheit ergibt
sich hingegen aus der Streuung der Mittelwerte. Es wird deutlich, dass die berechneten
Polarisationen den Verlauf der Messergebnisse wiedergeben. Dabei ist die theoretische
Spinpolarisation entlang der y-Achse vom Betrag her kleiner als die experimentellen Wer-
te, wohingegen die theoretische Polarisation entlang der z-Achse stärker ausgeprägt ist als
die des experimentellen Verlaufs.

Abbildung 5.4 zeigt die Photonenenergieabhängigkeit der experimentellen, tangentia-
len Spinpolarisationen entlang der Hochsymmetrierichtung der Oberflächenbrillouinzone
(a) ΓM bzw. (b) ΓK. Zusätzlich ist der Anteil des Leitungsbandes an der Gesamtinten-

sität
(

I(LB,±k)
I(ges,±k)

)
in grau dargestellt. Dieser wurde aus den in Abbildung 5.4 (c) gezeigten

64



MDC-Intensitätsverläufen an der Fermienergie ausgelesen. Die Breite der grau unterleg-
ten Fläche spiegelt den Fehlerbalken des ermittelten Anteils des Leitungsbandes wieder.
Es zeigt sich, dass die ermittelten Polarisationswerte ab einer Energie von ca. hν = 22 eV
anzusteigen scheinen. Dies wird jedoch, wie aus dem gegenläufigen Verlauf des Anteils des
Leitungsbandes an der Gesamtintensität ersichtlich wird, nur verfälscht dargestellt. Der
gegensätzliche Verlauf des Beitrags der Leitungsbandintensität und der Spinpolarisation
des topologischen Oberflächenzustands führt zu dem Schluss, dass das Leitungsband keine
signifikante Spinpolarisation aufweist, wodurch dessen Beitrag zur Photoemissionsintensi-
tät die ausgewertete Polarisation zu niedrig erscheinen lässt. Infolgedessen wurden für die
Auswertungen und theoretischen Vergleiche ausschließlich die Messungen mit hv = 22 eV
bzw. hv = 27 eV beachtet, da der Anteil des Leitungsbandes zur Gesamtsignalstärke für
alle anderen Photonenenergien zu hoch ist um verlässliche Schlüsse zu ziehen (vgl. Abb.
5.2).

Analyse des Grundzustands

Nachdem im vorherigen Abschnitt der Vergleich von experimentellen Ergebnissen und
Photoemissionsrechnungen behandelt wurde, befasst sich der folgende Abschnitt mit der
Frage nach der Rückführung der Ursachen der Spinrotation auf Grundzustandseffekte.
Dazu werden Auswirkungen messgeometrischer Änderungen auf die berechneten, spin-
aufgelösten Intensitäten ausgewertet. Abbildung 5.5 greift hierzu zwei Aspekte heraus,
welche aus dem veränderten Einfallswinkel der anregenden Strahlung hervorgehen. Die
Abbildung zeigt jeweils repräsentativ die berechnete Spinpolarisation des Photoemissions-
signals des topologischen Oberflächenzustands bei positiven Wellenvektoren. Die Auswir-
kungen auf die senkrecht zum Wellenvektor liegende y-Komponente für senkrechten bzw.
45◦-Lichteinfall sind in (a) bzw. (b) dargestellt. Die spinaufgelösten Intensitäten mit Aus-
richtung parallel zum Wellenvektor (entlang der x-Achse) sind für parallel zur Probeno-
berfläche (c) und unter einem Winkel von 45◦ (d) einfallende Strahlung dargestellt.

Die Wahl des Einfallswinkels wirkt sich direkt auf die selektive Anregung von Wel-
lenfunktionsanteilen mit unterschiedlichen Orbitalcharakteren aus. Beispielsweise werden
durch vertikalen Lichteinfall (Abb. 5.5 a) ausschließlich Wellenfunktionen mit in der Ebe-
ne liegenden px,y-Orbitalcharakter angeregt, wohingegen sich bei 45◦ einfallender Strah-
lung (b und d) durch zusätzliche Anregung von Wellenfunktionsanteilen mit pz-Charakter
mehrere Beiträge überlagern. Für den theoretischen Fall der parallel zur Kristalloberfläche
einfallenden Photonen (c) werden dementsprechend nur Grundzustandswellenfunktionen
mit pz-Orbitalcharakter angeregt.

Die Gegenüberstellung in (a) und (b) zeigt eine antiparallele Ausrichtung der y-
Polarisationskomponente für senkrechten bzw. schrägen Lichteinfall. Da für senkrechten
Lichteinfall nur Wellenfunktionsanteile mit px,y-Orbitalcharakter angeregt werden, kann
man schlussfolgern, dass der für den 45◦-Einfall hinzukommende pz-Anteil eine, relativ zu
in der Ebene liegenden Wellenfunktionsanteilen, invertierte Spinpolarisation im Grund-
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Abbildung 5.5: Berechnete spinaufgelöste Photoemissionsintensitäten entlang der y-Achse
für hν = 22 eV und positive Wellenvektoren für die Geometrien mit senkrechtem (a) und
45◦ (b) Lichteinfallswinkel. Der spinaufgelöste Intensitätsverlauf für negative Wellenvek-
toren bestätigt die helikale Spintextur entlang der y-Achse und wurde aus darstellerischen
Gründen weggelassen. Weiterhin sind die spinaufgelösten Intensitätsverläufe entlang der
x-Achse für parallel (c) und 45◦ (d) Lichteinfall dargestellt. Abbildung entnommen aus
[127].
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zustand aufweist. Diese Beobachtung bestätigt die experimentellen Ergebnisse der inver-
tierten Spintextur für selektive Anregung von Wellenfunktionsanteilen unterschiedlichen
Orbitalcharakters an Bi2Se3-Kristallen [47, 128]. Darüber hinaus verdeutlicht Abbildung
(c) und (d), wie sich der Anteil der Polarisationskomponente parallel zum Wellenvektor
(entlang der x-Achse) von 45◦ zu parallel einfallender Strahlung verändert. Das Ergebnis
zeigt in beiden Fällen eine endliche Spinpolarisation gleichen Vorzeichens der berechneten
Photoelektronen. Jedoch ist als quantitativer Unterschied im Fall des parallelen Lichtein-
falls eine deutlich schwächer ausgeprägte Spinpolarisation zu beobachten. Dieses Resultat
gibt eindeutige Hinweise darauf, dass allein durch Photoelektronen aus Grundzustands-
wellenfunktionen mit pz-Orbitalcharakter bereits Interferenzeffekte auftreten. Daraus lässt
sich folgern, dass die zugrunde liegende Wellenfunktion sich bereits anteilig aus Spin ↑
und Spin ↓ zusammensetzt.

Einflüsse realistischer Endzustände

In den bisherigen Analysen blieben Einflüsse realistischer Photoemissionsendzustände un-
beachtet. Insbesondere im Bereich der experimentell gewählten Photonenenergien (hν =

16 − 30 eV) kann diesen eine große Relevanz zukommen. Um ihren Beitrag zu untersu-
chen, wurden separate Photoemissionsrechnungen angefertigt mit selektiv ausgeschalteten
Endzustandssymmetrien. Da es sich bei den Grundzuständen ausschließlich um Wellen-
funktionen mit p-Orbitalcharakter handelt, stehen aufgrund der Dipolauswahlregeln für
elektronische Übergänge (∆L = ±1) insbesondere die Einflüsse von Endzuständen mit s-
oder d-Orbitalcharakter im Vordergrund der Auswertungen.

Abbildung 5.6 zeigt dazu die berechneten spinaufgelösten Photoemissionsintensitäten
des topologischen Oberflächenzustands bei positiven Wellenvektoren. Die Teilabbildungen
5.6 (a) und (b) beinhalten die Projektionen des berechneten Elektronenspins auf die x-
Achse, wohingegen in (c) und (d) dessen Projektion entlang der y-Achse dargestellt wird.
Die farbigen Linien enthalten keine Einschränkungen der Endzustände und stellen dadurch
realistische Berechnungen der spinaufgelösten Intensitäten dar (vgl. Abb. 5.2).

Für beide Achsen, parallel und senkrecht zum Wellenvektor, lassen sich jeweils iden-
tische Systematiken beobachten. Dabei zeigen die berechneten Spin ↑ Intensitäten (rote
Linien in a und c) nur geringfügige Unterschiede zwischen den realistischen Endzuständen
und der Berechnung ohne Endzustände mit s-Orbitalcharakter (schwarze, durchgezogene
Linie). Die Beiträge der Endzustände ohne d-Orbitalcharakter (gestrichelte Linie) zeigen
reduzierte Intensitäten. Insbesondere liegt die berechnete, realistische Spin ↑ Intensität
unterhalb der einfachen Summe der berechneten Intensitäten mit symmetriereduzierten
Endzuständen. Betrachtet man die Spin ↓ Intensitäten (b und d), kehrt sich die soeben
beschriebene Situation um. Im diesem Fall liegen die realistischen, spinaufgelösten Intensi-
täten (blaue Linie) oberhalb der Summe der Einzelteile. Diese Systematik der berechneten
Intensitäten lässt sich als spinabhängiges Interferenzverhalten der jeweiligen Endzustände
interpretieren. Dabei zeigen die Spin ↑ Intensitäten eine teilweise destruktive Interferenz,
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welche eine gegenüber der Summe der Einzelkomponenten reduzierte Gesamtintensität zur
Folge hat. Insbesondere in Abb. 5.6 (a) liegt diese sogar unterhalb des einzelnen domi-
nanten Intensitätsbeitrags ohne Endzustände mit s-Orbitalcharakter. Im Gegensatz dazu
zeigen die Spin ↓ Intensitäten die Signatur konstruktiver Interferenz, sodass die Gesamt-
intensität der Berechnungen mit realistischen Endzuständen sogar oberhalb der Summe
der Einzelkomponenten liegt.

Analysen hinsichtlich der Fragestellung, wie sich die Einflüsse der Endzustände bei
hohen Energien und somit der Näherung für Endzustände freier Elektronen verändern,
wurden durch weitere Photoemissionsrechnungen behandelt. Diese ergaben ebenfalls Spin-
polarisationen entlang aller Raumrichtungen, was wiederum auf die Effekte des Grund-
zustands zurückgeführt werden kann.

Diskussion

Die guten Übereinstimmungen der berechneten und gemessenen spinaufgelösten Daten bil-
den die Basis für tiefgehende Analysen der auftretenden Effekte durch theoretische Berech-
nungen. Die photoemissionstheoretischen Analysen ergeben als Gesamtbild der Ursachen
der auftretenden Abweichung des experimentellen Elektronenspins der Photoemissions-
messungen von Grundzustandsrechnungen ein System unterschiedlicher Einflüsse. Diese
lassen sich in zwei Kategorien unterteilen: Grundzustandseffekte und Endzustandseffekte.
Die durch die Variation der theoretischen Messgeometrie untersuchten Grundzustands-
effekte sind auf die Verknüpfung der Spin- und Bahnmomente der Wellenfunktionsanteile
mit unterschiedlichem orbitalen Charakter zurückzuführen. Dabei kann sich die Kopplung
von Spin- und Bahnmomenten zusätzlich mit der Lokalisierung der Wellenfunktion nahe
der Kristalloberfläche ändern. Sowohl die diskutierten experimentellen Daten als auch die
theoretischen Ergebnisse bestätigen die bisherigen Interpretationen einer resultierenden
Interferenz von Photoelektronen [47]. Darüber hinaus geben die separaten Photoemissi-
onsrechnungen, bei den selektiv Endzustände mit bestimmten Symmetrien ausgeschaltet
wurden, Einblicke in die bislang unbekannten Einflüsse realistischer Endzustände. Durch
die diskutierte konstruktive bzw. destruktive Interferenz unterschiedlicher Endzustände
ergeben sich zusätzliche Modulationen der Spinpolarisation des Messsignals.
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Abbildung 5.6: Berechnete spinaufgelöste Photoemissionsintensitäten entlang der x-Achse
(a und b) und der y-Achse (c und d) für hν = 22 eV und positive Wellenvektoren. Darge-
stellt sind die Einflüsse unterschiedlicher Endzustandssymmetrien durch Selektion ihrer
Orbitalcharaktere. Die Intensitäten ohne Einschränkungen der Endzustände sind farbig
durch rote und blaue Linien gezeigt. Die schwarze durchgezogene (gestrichelte) Linie ent-
spricht dem Verlauf der Intensität ohne s-Orbitalcharaktere (ohne d-Orbitalcharaktere)
im Endzustand. Abbildung entnommen aus [127].
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5.2 Das Rashbasystem BiTeI

Um zu untersuchen, ob die in Bi2Te3 beobachteten Effekte auf andere Systeme übertrag-
bar sind, werden im folgenden Kapitel Messungen an BiTeI-Kristallen vorgestellt. BiTeI
wurde als Materialsystem ausgewählt, da es sich im Gegensatz zu Bi2Te3 nicht um einen
topologischen Isolator handelt. Dadurch lässt ein Vergleich der beiden Systeme Rück-
schlüsse darauf zu, inwieweit die Topologie für eine Modulation der Spinpolarisation von
Bedeutung ist. Allerdings handelt es sich bei BiTeI dennoch um ein Materialsystem, in
welchem die elektronische Struktur deutlich durch Spin-Bahn-Wechselwirkungen beein-
flusst wird. Das Kapitel führt zunächst in die Besonderheiten des Kristallsystems ein und
stellt die verschiedenen Valenzstrukturen vor, bevor abschließend die Ergebnisse der spin-
aufgelösten Messungen am Oberflächenzustand der Tellurterminierung diskutiert werden.

5.2.1 Charakterisierung der Valenzstrukturen

Abbildung 5.7 a) zeigt die über den Emissionswinkel von Γ± 1.5◦ integrierte Photoemis-
sionsintensität der Valenzbandstrukturen einer sauberen Kristalloberfläche im Vergleich
zu einer im UHV gealterten Kristalloberfläche von BiTeI. Es sei angemerkt, dass die als
sauber bezeichnete Oberfläche einer, aus Kalibrations- und Justagezwecken, bereits ca.
200 Minuten im UHV befindlichen Probe entspricht (ca. 2 Langmuir Restgasdosis). Die
spektroskopischen Strukturen können in zwei Gruppen eingeteilt werden. Die bläulich un-
terlegten Strukturen zeigen nahezu keinen Einfluss der Alterung auf deren energetische
Positionen. Im Gegensatz dazu verschieben sich die rötlich hervorgehobenen Signaturen
gleichmäßig zu höheren Bindungsenergien. Aufgrund der unterschiedlichen zeitlichen Ent-
wicklung können die farblich gekennzeichneten Strukturen den durch unterschiedliche Ele-
mente terminierten Domänen zugeordnet werden. Die daraus folgende Vermutung einer
einseitigen Alterung der durch Iod terminierten Kristalloberfläche konnte durch STM-
Messungen [129] bestätigt werden [130].

Entsprechende winkelaufgelöste Photoemissionsdatensätze sind als Farbdarstellung in
Abbildung 5.7 zu sehen. Auch hier fällt auf, dass fast ausschließlich die der Iodterminie-
rung zugeordneten Strukturen starke zeitabhängige Einflüsse zeigen. Dabei verschieben
sich die elektronischen Signaturen der Iodterminierung um ca. 500 meV zu höheren Bin-
dungsenergien, wohingegen sich die Signatur der Telluroberfläche um ca. 50 meV der
Fermienergie nähert. Dadurch kommt es zur Ausbildung einer deutlichen Energielücke
zwischen den im sauberen Fall überlappenden Zuständen.

Die blau bzw. rot unterlegten spektroskopischen Strukturen werden den Oberflä-
chenzuständen der jeweiligen Terminierung Tellur bzw. Iod zugeordnet. Die Fermivek-
toren des Rashba-aufgespaltenen Oberflächenzustandes der Tellurterminierung entlang
der ΓM-Richtung lassen sich zu vF,ΓM,E

−

= (±0.131 ± 0.005) Å−1 und vF,ΓM,E+
=

(±0.032 ± 0.005) Å−1 ablesen. Der sich aus der Energieaufspaltung der beiden Rashba-
Zweige ergebende Rashbaparameter α = (3.7±0.4) eVÅ stimmt mit Literaturangaben gut
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Abbildung 5.7: (a) Alterungsprozess innerhalb der ersten 330 Minuten nach dem Spaltvor-
gang. Für diese Darstellung wurde über ein Winkelfenster von ±1.5◦ um Normalemission
integriert. Farbig unterlegte Bereiche konnten aufgrund der Alterungscharakteristik einer
Terminierung zugeordnet werden, weiße Bereiche konnten nicht eindeutig identifiziert wer-
den. (b) Farbdarstellung einer winkelaufgelösten Photoemissionsmessung an BiTeI nahe
der Fermienergie. Die Oberflächenzustände der jeweiligen terminierenden Lage sind als
solche markiert und beschriftet. Die in (b) gezeigten Messungen mit hν = 21.2 eV wur-
den bei ca. 40 K durchgeführt, wobei die Alterung der Probe über ca. 50 Stunden bei
Raumtemperatur stattfand.

überein [31]. Der sich ergebende hohe relative Fehler des Rashbaparameters resultiert aus
dem geringen Fermivektor von E+. Die Intensität des sich im Inneren des Oberflächenzu-
stands der Tellurterminierung befindlichen Spin-Bahn-aufgespaltenen Volumenbandes ist
durch Wirkungsquerschnittseffekte bei der verwendeten Photonenenergie hν = 21.21 eV
unterdrückt [131].

Interpretation und Diskussion

Der Effekt der unterschiedlichen Verschiebungsrichtungen der spektroskopischen Struktu-
ren lässt sich durch die Betrachtung der Bandverbiegungen an der Oberfläche verstehen
[75, 130]. Hierzu ist es zweckmäßig, die Tellur- bzw. Bismutlage durch die starke kova-
lente Bindung nicht länger als separat zu betrachten. Es kommt zur Ausbildung einer
(BiTe)+-Doppellage und einer I−-Lage [73]. Der relative Ladungstransfer der (BiTe)+-
Doppellage zur I−-Lage führt zur Ausbildung eines Dipols, welcher die Ursache der je
nach terminierendem Element unterschiedlichen Bandverbiegung ist [132]. Die zeitabhän-
gigen Auswirkungen lassen sich nun dadurch erklären, dass die jeweilige Bandverbiegung
durch Restgasadsorption abgeschwächt bzw. der ausgebildete Dipol durch deren Ladung
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kompensiert wird. Dabei fällt die resultierende Energieverschiebung der elektronischen Zu-
stände, durch die unterschiedlichen Reaktivitäten und der daraus folgenden unterschied-
lichen Menge an adsorbierten Restgas der Iod bzw. Tellurlage, unterschiedlich stark aus
[130].

5.2.2 Spinvektor des Oberflächenzustands der Te-Terminierung

Die im Folgenden beschriebenen Messungen wurden an BiTeI-Kristallen durchgeführt,
deren Oberfläche bereits hinreichend gealtert ist. Dadurch kann sichergestellt werden,
dass die beschriebenen Effekte und Signaturen nahe der Fermienergie ausschließlich der
Tellurterminierung zugeordnet werden können. Etwaige Einflüsse und Störeffekte der Iod-
terminierung können dementsprechend vernachlässigt werden.

Daten und Ergebnisse

Die an der an der ESPRESSO Experimentierstation (BL-9B) gemessenen spinaufgelösten
Daten bei hν = 21.21 eV zu BiTeI sind in Abbildung 5.8 zusammengefasst dargestellt.
Die Messungen zeigen eine Übersicht über die bei verschiedenen Wellenvektoren aufge-
nommenen Datensätze entlang der ΓM-Richtung der Oberflächenbrillouinzone. Im Rah-
men des Messfehlers zeigen die Spektren senkrecht zur Kristalloberfläche (z-Achse) keine
signifikanten Abweichungen der beiden spinsensitiven Messungen zueinander. Im Gegen-
satz dazu weisen sowohl die auf die X-Achse als auch die auf die Y-Achse projizierten
spinpolarisierten Signale teilweise deutliche Intensitätsunterschiede auf. Die gemessene
Spinpolarisation liegt damit vollständig in der Oberflächenebene. Im Fall der Messungen
entlang der Y-Achse (Tangentialkomponente) ist eine Umkehrung der relativen Intensi-
täten von positiven zu negativen Wellenvektoren zu beobachten. Dagegen findet für die
X-Achse (Radialkomponente) ein solcher Intensitätswechsel nicht statt.

Die verschwindende Spinkomponente senkrecht zur Kristalloberfläche ermöglicht die
Darstellung der Spinpolarisationsvektoren in 2D ohne Informationsverlust. Eine solche
Darstellung ist in Abbildung 5.9 (b) und (c) zu sehen. Hierzu wurden Pfeile an die sich
ergebende Dispersionskontur entlang der Schnitte konstanter Energie gelegt. Die Länge
der Pfeile gibt Informationen über die Stärke der gemessenen Spinpolarisation am Pfeilur-
sprung. Abbildung 5.9 (b) zeigt die gemessenen Polarisationsvektoren an der Fermienergie.
Abbildung 5.9 (c) hingegen zeigt diese unterhalb des Entartungspunktes von E− und E+

(vgl. Abb. 5.9 a). Es ergeben sich helikale Spinstrukturen für beide Dispersionskontu-
ren. Dabei weisen der innere und äußere Ring der Fermikontur gegensätzliche Drehsinne
auf. Die Tangentialkomponenten der Polarisationsvektoren des E− Zweigs (roter äußerer
Ring) der Dispersion des Oberflächenzustandes ordnen sich im Uhrzeigersinn an, wohin-
gegen sich die Spinpolarisation von E+ (blauer innerer Ring) entgegen dem Uhrzeigersinn
ausrichtet. Weiterhin fallen signifikante Radialkomponenten der Polarisationsvektoren auf.
Betrachtet man in Abbildung 5.9 b) die horizontale ΓM-Richtung, so fällt auf, dass für alle
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Abbildung 5.8: Übersicht der gemessenen spinaufgelösten Energiespektren entlang der
ΓM-Hochsymmetrierichtung eines BiTeI-Kristalls. Die Spalten trennen Messungen mit
Magnetfeldrichtungen des Streuziels entlang der drei Raumrichtungen (z=aus der Ebene,
x=radial, y=tangential). Die Zeilen zeigen jeweils die für einen konstanten k||-Wert (gelber
Punkt in Skizze rechts) die 3D-Spinintensitätsmessungen.

gemessenen k||-Werte eine messbare Radialkomponente mit gleichem Vorzeichen auftritt.
Für die unterschiedlichen Wellenvektoren prägt sich diese jedoch deutlich anisotrop aus.
Entlang der ΓK-Richtung kann ebenfalls eine endliche Radialkomponente (Y-Achse) der
Spinpolarisation beobachtet werden.

Interpretation und Diskussion

Die verschwindende, gemessene Spinpolarisationskomponente aus der Kristalloberflächen-
ebene heraus und die sich helikal anordnende, tangentiale Spinpolarisation können im
Rahmen des Rashba-Modells verstanden werden. Demnach stehen bei einem an der Kris-
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Abbildung 5.9: 2D-Projektion des gemessenen Polarisationsvektors in die k||-Ebene. a)
Skizze der Dispersion des Oberflächenzustands der Tellurterminierung mit Schnittflächen
bei unterschiedlichen, konstanten Energien. Skizzierte Äquienergiekonturen des Oberflä-
chenzustands mit eingezeichneten k|| Polarisationsvektoren an der Fermienergie b) bzw.
bei niedrigerer Energie c).
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Abbildung 5.10: Betrag der Radialkomponente des Polarisationsvektors entlang der
ΓM-Richtung der Oberflächenbrillouinzone

talloberfläche lokalisiertem Elektron Spin und Wellenvektor senkrecht aufeinander. Diese
Spinstruktur erfüllt auch die Zeitinversionssymmetrie des Systems im Grundzustand. Je-
doch weicht die in der Messung auftretende Radialkomponente von Grundzustandsrech-
nungen ab. Diese kann als Ergebnis des Photoemissionsprozesses verstanden werden, bei
dem Übergangsmatrixelemente die Rotation der Spinorientierung der gemessenen Photo-
elektronen hervorrufen.

Als Ursache einer solchen Spinsignatur kann eine Dezentrierung des Neigungswinkels
und dadurch eine Messung, die nicht durch den Γ-Punkt der Oberflächenbrillouinzone
erfolgt, ausgeschlossen werden. Im Falle einer solchen Verkippung würden beide ringför-
migen Fermikonturen zwar Radialkomponenten des Polarisationsvektors aufweisen, diese
würden allerdings aufgrund der inversen Helizitäten mit unterschiedlichem Vorzeichen
auftreten.

Eine Polarisation des extrinsischen Photoemissionsuntergrundes, z.B. durch appara-
tive Detektorasymmetrie, kann nicht direkt ausgeschlossen werden. Allerdings lässt sich
vermuten, dass eine solche extrinsische Spinsignatur homogen auftreten und dadurch kei-
ne Systematik, wie sie hier vorliegt, aufweisen würde. Ein solches Artefakt erscheint ins-
besondere deshalb unwahrscheinlich, da entlang beider zueinander senkrecht stehenden
Hochsymmetrierichtungen Radialkomponenten auftreten.

Eine azimutale Fehlausrichtung der Kristalloberfläche (bei welcher die Messung nicht
entlang der angegebenen Hochsymmetrierichtungen stattfände) wird als Hauptursache
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angenommen. Diese Art der Fehlausrichtung führt nur bei anisotropen Strukturen (wie
bspw. Bi2Te3) zu direkt erkennbaren Abweichungen der gemessenen Spinpolarisation von
Grundzustandsrechnungen. Die Dispersion des hier betrachteten Oberflächenzustands der
Tellur terminierten BiTeI Kristalloberfläche erweist sich allerdings als nahezu richtungsun-
abhängig [133]. Weiterhin erhärtet sich der Verdacht, dass die azimutale Fehlausrichtung
ursächlich an der auftretenden radialen Spinpolarisation beteiligt ist, durch die Wahl
der experimentellen Messgeometrie. Der Kristall wurde dahingehend ausgerichtet, dass
die Messrichtung und die Einfallsrichtung der anregenden Strahlung in der Spiegelebene
(ΓM) der Oberflächenbrillouinzone liegen. Ein perfekt ausgerichteter Messaufbau dürfte
aus Symmetriegründen keine Spinkomponenten parallel der Wellenvektoren entlang dieser
Richtung aufweisen [134]. Demnach gilt eine azimutale Fehlausrichtung des Kristalls als
wahrscheinlicher Ursprung der beobachteten spinaufgelösten Strukturen.

Abbildung 5.10 zeigt die Stärke der Radialkomponenten entlang der ΓM-
Hochsymmetrierichtung. Trotz des signifikanten Fehlerbalkens ist ein deutlicher Trend
zu beobachten. Dabei zeigt sich von links nach rechts eine Zunahme der Spinpolarisation
in der Radialkomponente. Dies stimmt mit der relativen Änderung des Einfallswinkels der
p-polarisierten Strahlung auf die Kristalloberfläche qualitativ überein. Um die verschie-
denen k||-Punkte anzusteuern, wurde der Kristall um eine senkrecht zur optischen Ebene
stehende Achse, bei sonst gleichbleibender Messgeometrie, gedreht (∆θ = ±5◦). Der Ein-
fallswinkel zur Probennormalen wird kleiner (steilerer Einfall), je weiter rechts in der
Abbildung gemessen wurde (zu positiven Wellenvektoren). Dies hat direkte Auswirkun-
gen auf die anteilig angeregten Wellenfunktionskomponenten. Je steiler der Einfallswinkel,
desto mehr werden Wellenfunktionsanteile mit Px,y-Charakter angeregt. Im konkreten Fall
hier wurde für den steileren Einfall ein Winkel von θ = 45◦ eingestellt, bei welchem ein
Gleichgewicht aus angeregten Px,y-und Pz-Anteilen entsteht. Bei flacherem Strahlungs-
einfall hat der Pz-Charakter größeren Anteil am Messergebnis (Px,y

Pz
(θ = 55◦) ≈ 41%

59%
).

Die Radialkomponente des Spinvektors verhält sich demnach proportional zum Anteil
der angeregten Px,y-artigen Wellenfunktionsanteile. Daher liegt die Vermutung nahe, dass
die Matrixelemente der Wellenfunktionsanteile mit Px,y-Charakter die Spinrotation maß-
geblich verursachen. Der Anregung Pz-artiger Wellenfunktionsanteile käme demnach ein
untergeordneter Beitrag zur radialen Spinpolarisation zu.
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5.3 Zusammenfassung: Spinstruktur in Experiment und Theorie

Die folgende Zusammenfassung gibt einen Überblick über Kapitel 5 im Hinblick auf die
im Einführungskapitel formulierten Fragestellungen nach unterschiedlichen Einflüssen auf
die gemessene Spinpolarisation von Oberflächenzuständen. Kapitel 5.1 gibt Aufschluss
über die Verknüpfung von Spinerwartungswert und Orbitalcharakter der Wellenfunkti-
on in Bi2Te3 zu geben. Dabei werden in den Messung auftretende Radialkomponenten
der Spinpolarisationsvektoren detektiert, die bereits vorhandenen Grundzustandsrech-
nungen widersprechen [50, 135]. Die Kombination aus spinaufgelösten Photoemissions-
experimenten und realistischen Photoemissionsrechungen ermöglicht Einblicke in die Zu-
sammenhänge zwischen Grundzustand und experimentellem Photoelektronenspin in Sys-
temen großer Spin-Bahn-Wechselwirkung. Die von Dr. J. Braun durchgeführte theoreti-
sche Photoemissionsstudie reproduziert die Abweichungen der gemessenen Spinpolarisa-
tion vom berechneten Grundzustand qualitativ, sodass deren Ursprung unter anderem
auf Matrixelemente zurückgeführt werden kann. Rotationen des Erwartungswertes der
Spinpolarisation sind bereits für den isostrukturellen topologischen Isolator Bi2Se3 be-
kannt und können durch Interferenzeffekte der Photoelektronenspins unterschiedlicher
Lagen und Orbitale erklärt werden [47, 121]. Ein weiterer Teilaspekt der theoretischen
Studie ist, dass beide Spinkomponenten bereits in der Grundzustandswellenfunktion mit
pz-Orbitalcharakter enthalten sind. Des Weiteren ermöglicht sie erstmalige Einblicke in
die Einflüsse von Endzustandseffekten. Die auftretenden Intensitätsunterschiede können
durch eine spinabhängige Interferenz aufgeklärt werden. Es stellt sich heraus, dass die
sich aus der optischen Dipolauswahlregel ∆L = ±1 ergebenden Komponenten des Endzu-
stands spinabhängig konstruktiv bzw. destruktiv miteinander interferieren, woraus eine
zusätzliche Modulation des gemessenen Spinpolarisationsvektors resultiert. Die explizit
auftretenden Endzustandsinterferenzen verdeutlichen, dass zum Verständnis der Messer-
gebnisse an Materialien mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung realistische Photoemissi-
onsrechnungen einen entscheidenden Beitrag liefern können. Es zeigt sich, dass vereinfa-
chende Modelle zur Beschreibung komplexer Systeme Teilaspekte der zugrundeliegenden
Physik gut geeignet sind, es für quantitative Analysen jedoch realistischer Berechnungen
bedarf.

Um die Ursachen der auftretenden Radialkomponenten des Spinpolarisationsvektors,
im Hinblick auf einen Zusammenhang zur Topologie des Kristallvolumens, zu erforschen,
werden Experimente am nicht-topologischen Halbleiter BiTeI durchgeführt. Obwohl BiTeI
zu einer anderen Topologieklasse gehört, treten ebenfalls stark ausgeprägte Spin-Bahn-
Wechselwirkungen auf. Die Basis der gemeinsamen, starken Spin-Bahn-Wechselwirkung
ermöglicht es, die experimentellen Ergebnisse beider Materialien miteinander zu verglei-
chen. Die spinauflösenden Photoemissionsmessungen am Spin-Bahn-aufgespaltenen Ober-
flächenzustand der Te-terminierten Kristalloberfläche ergeben ebenfalls signifikante Radi-
alkomponenten der Spinpolarisation. Da es sich bei der untersuchten Struktur in BiTeI um
einen an der Kristalloberfläche lokalisierten Zustand handelt, kann in diesem Fall eine La-
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genabhängigkeit als untergeordneter Effekt eingestuft werden. Dadurch sind Übergangs-
matrixelementeffekte und Spin-Bahn-Kopplung als Hauptursachen zu nennen. Unterstützt
wird diese These durch die sich ergebende Systematik der Ausprägung der Spinpolarisati-
onskomponente entlang radialer Wellenvektoren. Hier kann eine direkte Abhängigkeit der
radialen Spinkomponente zum Einfallswinkel der Strahlung zur Kristalloberfläche beob-
achtet werden. Dass die beobachteten Ergebnisse sich als Konsequenz der starken Spin-
Bahn-Kopplung ergeben, lässt vermuten, dass ähnliche Effekte in allen Materialsystemen
mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung auftreten. Es handelt sich bei den beobachteten
Abweichungen des gemessenen Elektronenspins von Grundzustandsrechnungen demnach
möglicherweise um einen allgemeinen Effekt.
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6 Manipulation topologischer Oberflächenzustände

Bi2Te3 wird aktuell bereits in technischen Anwendungen als Thermoelektrikum eingesetzt
[136]. Bevor es auch als topologischer Isolator in unseren Alltag Einzug hält, müssen noch
einige Eigenschaften verbessert werden. Insbesondere die ungewollte Volumenleitung und
zeitliche Instabilität topologischer Isolatoren sind im Fokus intensiver Forschung. Auch
die Lage des Dirac-Punktes ist für technische Anwendungen von großer Bedeutung, wie
beispielsweise in Graphen. Weiterhin ist die Spinhelizität des topologischen Oberflächen-
zustands an der Fermienergie von der Lage des Dirac-Punktes abhängig, welche relevant
für optospintronische Bauteile wäre. Darüber hinaus sind die teilweise hexagonal ani-
sotrope Deformation der Fermikontur und die dadurch beeinflussten Streueigenschaften
der Elektronen aktuelle Forschungsbereiche [137, 138]. Ein erster Ansatz die physikali-
schen Eigenschaften zu verändern ist die bestehenden zweikomponentigen topologischen
Isolatoren zu kombinieren, um deren jeweilig gewünschten Eigenschaften zu verbinden
und schließlich den gewünschten topologischen Isolator zu entwickeln. Die Manipulati-
on dieser Eigenschaften steht im Vordergrund der angewandten Festkörperforschung an
topologischen Isolatoren. Auch die Entdeckung neuer Materialien bzw. der Nachweis de-
ren topologischen Ursprungs ist für die experimentelle Grundlagenforschung von großer
Bedeutung.

Neben der Manipulation der Zusammensetzung des gesamten Kristalls beschäftigt
sich dieses Kapitel damit, wie die elektronische Struktur von topologischen Isolatoren
durch Adatome beeinflusst werden kann. Insbesondere die Kopplung von Volumen und
Oberfläche steht hier im Vordergrund. Es wird untersucht, inwieweit der topologische
Oberflächenzustand manipuliert werden kann, ohne die Bandstruktur des Volumens zu
beeinflussen. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels geht ausblickend darauf ein, wie sich
magnetische Adatome auf Oberflächen verschiedener topologischer Isolatoren anordnen
und wie die Kristalle darauf reagieren. Dabei werden systematische Tendenzen aufgezeigt
und Unterschiede hervorgehoben.

6.1 Manipulation des Kristallvolumens

Im folgenden Abschnitt werden anhand von zwei repräsentativen Beispielen Auswirkun-
gen unterschiedlicher Kristallzusammensetzung diskutiert. In beiden Fällen handelt es sich
um vierkomponentige topologische Isolatoren. Diese sind, isostrukturell zu Sb2Te3 (bzw.
Bi2Te3, Bi2Se3), aus Quintupellagen aufgebaut, welche durch Van-der-Waals-Lücken von-
einander getrennt sind. Durch diese Trennung der Schichten ergibt sich eine natürliche
Spaltebene, die es ermöglicht, schnell und unkompliziert atomar saubere Oberflächen zu
erhalten.

Für Kristalle vom Typ Bi2−xSbxTe3−ySey wurde bereits eine hohe Flexibilität der
Bandstruktur bezüglich der genannten Eigenschaften nachgewiesen. Daher bieten diese
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einen optimalen Ausgangspunkt für die Suche nach dem alltagstauglichen topologischen
Isolator. Dabei spielt die chemische Zusammensetzung durch die Wahl von „x“ und „y“
eine entscheidende Rolle [139, 140, 141, 142, 143].

Viele Versuche, topologische Isolatoren herzustellen, beschränken sich auf die folgen-
den vier Elemente: Bi, Sb, Te und Se. Vor allem aufgrund der zeitlichen Instabilität der
Se-haltigen Kristalle stellt Kapitel 6.2.2 Messungen an Kristallen vor, in welchen Selen
substituiert wurde. Als Substituent wurde das leichtere Element derselben Hauptgruppe
gewählt: Schwefel. Insbesondere interessiert hierbei, ob der entstandene Kristall grund-
sätzlich topologische Eigenschaften ausbildet und welche Rolle der Schwefel einnimmt.
Eine abschließende und vergleichende Diskussion der Ergebnisse findet anschließend in
Kapitel 6.1.3 statt.

6.1.1 Der topologische Isolator Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2

Der in Abbildung 6.1 (a) dargestellte Photoemissionsdatensatz zeigt die besetzten Zustän-
de nahe der Fermienergie einer im UHV gespaltenen Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2(0001)-Oberfläche.
Die zugehörige Farbdarstellung der Fermioberfläche ist in Abbildung 6.1 (b) zu sehen. Die
Messungen wurden bei Probentemperaturen von ca. 60 K unter der Verwendung von He
Iα-Strahlung (hν = 21.21 eV) durchgeführt. Der gewählte Energiebereich beinhaltet den
topologischen Oberflächenzustand. Die lineare Dispersion schneidet die Fermienergie bei
einem Wellenvektor von kF = ±(0.070 ± 0.010) Å−1. Der Dirac-Punkt der spinpolari-
sierten Zweige befindet sich bei EB(DP) = (230 ± 10) meV. Die sich daraus ergebende
Gruppengeschwindigkeit an der Fermienergie von vF = (3.3 ± 0.2) eVÅ liegt im Bereich
der zweikomponentigen topologischen Isolatoren Bi2Te3 bzw. Bi2Se3 [101, 144, 145].

Die Kontur der Fermioberfläche lässt eine hexagonal-anisotrope Deformation der
Zustandsdispersion erkennen. Die Verformung liegt im Bereich von ca. (10 ± 5) %(

kF (ΓK)

kF (ΓM)
≈ 1.1

)
und hat sowohl Einfluss auf die Fermivektoren als auch auf die resul-

tierenden Fermigeschwindigkeiten. Die intrinsische Symmetrie der Fermikontur lässt die
Verkippung der Messebene entgegen der Hochsymmetrierichtung ΓK der Oberflächenbril-
louinzone um ca. 20◦ deutlich werden (ca. 10◦ gegen ΓM). Weiterhin zeigt Abbildung 6.1
(b) verringerte Photoemissionsintensität am zentralen Γ-Punkt, sodass keine Signatur des
Volumenleitungsbandes zu erkennen ist. Es sei allerdings angemerkt, dass aufgrund der
fehlenden Informationen über die Wellenvektorabhängigkeit senkrecht zur Kristallober-
fläche eine abschließende Aussage über eventuelle Schnittpunkte zwischen Leitungsband
und Fermienergie auf Basis der vorliegenden Datenlage nicht möglich ist.

Bereits publizierte Messungen an Kristallen ähnlicher Kristallzusammensetzung zei-
gen, dass die lineare Dispersion auch oberhalb der Fermienergie erhalten bleibt [146]. Da-
bei stimmen die ermittelten Parameter des topologischen Oberflächenzustands mit den
Werten der hier vorgestellten Kristalle überein.
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Abbildung 6.1: (a) Farbdarstellung einer winkelaufgelösten Photoemissionsmessung an
Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2 mit hν = 21.1 eV bei ca. 60 K Probentemperatur. Im Einschub (b) ist
die Fermikontur gezeigt. Durch die hexagonale Deformation von (10±5)% ist die Messgeo-
metrie erkennbar. Die gestrichelten Linien kennzeichnen die Hochsymmetrierichtungen.
Die weißen Linien innerhalb der Datensätze markieren die Schnitte, entlang welchen der
jeweils andere Datensatz aufgenommen wurde.
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6.1.2 Einflüsse von Schwefel in Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3

Abbildung 6.2 (a) zeigt die Farbdarstellung einer winkelaufgelösten Photoemissionsmes-
sung der Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3(0001)-Oberfläche. Die Messung wurde bei einer Kristalltem-
peratur von etwa 60 K mit monochromatisierter UV-Strahlung von hν = 21.21 eV durch-
geführt. Der dargestellte Energiebereich beschränkt sich auf den Bereich der Energielücke
vom Valenzbandmaximum bis zur Fermienergie, innerhalb welcher sich der topologische
Oberflächenzustand deutlich ausbildet. Der Dirac-Punkt befindet sich (230 ± 20) meV
unterhalb der Fermienergie. Der Fermivektor kann als kF = (0.050 ± 0.004) Å−1 ab-
gelesen werden. Die Gruppengeschwindigkeit an der Fermienergie ergibt sich zu vF =

(6.5 ± 1.5) eVÅ und ist damit, verglichen mit den zweikomponentigen Bi-haltigen topo-
logischen Isolatoren Bi2Te3 bzw. Bi2Se3, etwa doppelt so groß [101, 144, 145]. Fermige-
schwindigkeiten vergleichbarer Größe von ca. 5.6 eVÅ wurden für freistehendes Graphen
berechnet [147]. Im Vergleich dazu können die gemessenen Fermigeschwindigkeiten in
Graphen durch Substrateinflüsse noch um das Dreifache höher liegen.

Die zugehörige in die Oberflächenbrillouinzone projizierte Fermifläche ist in Abbildung
6.2 (b) zu sehen. Man erkennt eine äußere ringförmige Intensität, welche dem topologi-
schen Oberflächenzustand zugeordnet werden kann. Anisotrope Deformationen der Ring-
kontur, etwa durch Volumenbandeinflüsse, können nicht festgestellt werden. Im Inneren
dieser Ringkontur befindet sich eine weitere kreisförmige Struktur. Diese wird durch das
Leitungsband verursacht, welches sein Bandminimum am Γ-Punkt unterhalb der Fermi-
energie ausbildet.

Zur genauen Bestimmung der Kristallstöchiometrie wurden XPS Messungen mit
hν = 1486.6 eV durchgeführt (vgl. Gl. 3.2). Die Analyse wurde unter der Annahme einer
Durchmischung von S und Te bzw. Bi und Sb durchgeführt. Man erhält die Summenfor-
mel der chemischen Zusammensetzung der Kristalloberfläche von Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3. Hier-
bei ist zu beachten, dass die verwendeten theoretischen atomaren Wirkungsquerschnitte
[148, 149] für S eine Größenordnung kleiner als für die restlichen Elemente ausfallen.
Daraus ergibt sich eine größere absolute Unsicherheit des Schwefelanteils an der Kristall-
oberfläche.

6.1.3 Diskussion

Die Tatsache, dass das Volumenleitungsband in Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3 teilweise unterhalb der
Fermienergie liegt, zeigt die intrinsische n-Dotierung des Kristalls. Diese lässt sich durch
das Verhältnis der Elemente der fünften chemischen Hauptgruppe Bi und Sb erklären.
Hierzu wird der Vergleich zu den bereits diskutierten topologischen Isolatoren Sb2Te3 und
Bi2Te3 herangezogen. Trotz der identischen Anzahl der Valenzelektronen weisen Sb2Te3-
Kristalle typischerweise eine starke, intrinsische p-Dotierung auf. In Bi2Te3-Kristallen liegt
hingegen typischerweise n-Dotierung vor. Der höhere relative Anteil an Bismutatomen in
den untersuchten Kristallen könnte die Lage der Fermienergie hinsichtlich der n-Dotierung
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Abbildung 6.2: Datensatz einer ARPES-Messung (a), aufgenommen bei einer Probentem-
peratur von ca. 60 K mit He Iα Strahlung (hν = 21, 2 eV). Sie zeigt den Dirac-Zustand
des Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3-Kristalls. Der Einschub (b) stellt den dazugehörigen Datensatz der
Fermioberfläche dar. Die weißen gestrichelten Linien geben jeweils den Energie- bzw. Wel-
lenvektorschnitt an, entlang welchem die jeweils andere Messung aufgenommen wurde.

erklären.
Die gemessene elektronische Valenzbandstruktur dieser Kristalloberfläche erweist sich

unter UHV-Bedingungen als zeitlich stabil. Während der durchgeführten Experimente
konnten keine zeitabhängigen Effekte, wie bspw. Verschiebungen der Bänder oder das
Auftreten neuer Zustände festgestellt werden. Für beide Kristalle wurden jedoch ex-situ
Alterungseffekte beobachtet. Diese äußerten sich dadurch, dass sich die elektronische Va-
lenzbandstruktur zweier Spaltungen desselben Kristalls nur dann reproduzierbar messen
ließ, wenn die Spaltungen „kurz“ nacheinander (z.B. in derselben Woche) stattfanden.
Messungen desselben Kristalls, zwischen den eine große Zeitspanne lag, führten jedoch zu
Verschiebungen der Bandstruktur zu höheren Bindungsenergien. Dabei konnten, bspw.
für Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3, Verschiebungen von ca. (300 ± 50) meV innerhalb von neun Mo-
naten beobachtet werden. Der Kristall wurde in der Zwischenzeit in einem versiegelten
Glaszylinder unter Normalbedingungen (Normaldruck, Luft, Raumtemperatur) gelagert.
Einen Hinweis auf die Ursache liefert die Analyse der Kristallzusammensetzungen. Die-
se ergab für den schwefelhaltigen Kristall einen vergleichsweise geringen Schwefelanteil.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich Schwefelatome während der Lagerung
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verflüchtigt haben. Die genauere Betrachtung der Stöchiometrie liefert ein weiteres In-
diz für den schleichenden Verlust an Schwefel im Kristall. Es fällt auf, dass durch die
Normierung der elementaren Zusammensetzung auf fünf Atome pro Einheitszelle die er-
mittelten Verhältnisse nicht mit (Bi,Sb)2(Te,Se,S)3 vereinbar sind. Vielmehr überrascht
das Verhältnis der Elemente der fünften Hauptgruppe zu den Elementen der sechsten
Hauptgruppe mit 1:1. Eine alternative Normierung der Summenformel auf das genannte
Verhältnis von (Bi,Sb)2(Te,Se,S)3 ergibt Bi1.12Sb0.88Te2.64S0.36. In diesem Fall wurde das
Verhältnis von Pniktogenen (Elemente der Stickstoffgruppe) zu Chalkogenen (Elemen-
te der Sauerstoffgruppe) auf 2:3 festgesetzt (ungeachtet der experimentellen Ergebnis-
se) und nur Elementverhältnisse derselben Gruppe beachtet. Unter der Annahme, dass
sich ausschließlich Schwefelatome aus dem Kristallverbund verflüchtigt haben und das
ursprüngliche Elementgruppenverhältnis 2:3 vorlag, kommt man zu folgender Summen-
formel: Bi1.12Sb0.88Te1.76S1.24, für den Ausgangskristall. In diesem Fall wurde das Ver-
hältnis der Elemente Bi, Sb und Te aus den experimentellen Messungen übernommen
und nur der als fehlend angenommene Schwefelanteil zugefügt um auf das Elementgrup-
penverhältnis 2:3 zu kommen. Aus diesem alternativen Ansatz ergäbe sich dementspre-
chend ein Verlust an Schwefel von etwas weniger als einem Atom pro Einheitszelle und
somit etwa 75 % der ursprünglich im Kristall enthaltenen Schwefelmenge. Da es sich
bei den untersuchten Oberflächen um gespaltene Kristalle handelt, ist davon auszuge-
hen, dass die angegebenen Summenformeln der Volumenstöchiometrie entsprechen. Der
Selen-Anteil des Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2-Kristalls könnte ebenfalls auf eine schleichende Ver-
flüchtigung hinweisen. Insbesondere da, verglichen mit anderen Kristallen, für Se-haltige
Kristalle eine erhöhte Reaktivität in Bezug auf die Stabilität spektroskopischer Signaturen
beobachtet werden kann. Diese könnte einerseits durch einen erhöhten Haftkoeffizienten
für Restgasadsorbate oder andererseits durch lokale Fehlstellenbildung verursacht werden.
In diesem Fall spricht das exakte Verhältnis der Elemente unterschiedlicher Hauptgruppen
allerdings gegen einen signifikanten Verlust an Selenatomen.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass durch die Schwefelsubstitution die Kristall-
qualität im Rahmen des Detektionslimits der spektroskopischen Methoden nicht beein-
flusst wurde. Auch konnten keine Auswirkungen auf die Existenz des topologischen Ober-
flächenzustands festgestellt werden. Die beschriebenen Änderungen beschränken sich auf
Details der Dispersion, wie z.B. die erhöhte Gruppengeschwindigkeit und die Lage des
Dirac-Punktes in der Mitte der Energielücke. Deutlich wird der Einfluss der atoma-
ren Masse auf die Spin-Bahn-Kopplung bei der Betrachtung der hexagonalen Verfor-
mung der Fermikonturen. Diese kann beispielsweise in Bi2Te3 (vgl. Abb. 5.1 b) oder
Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2 (vgl. Abb. 6.1) beobachtet werden. In den Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3-Kristallen
(vgl. Abb. 6.2) kann hingegen keine Deformation des oberen Dirac-Kegels beobachtet
werden. Der Einsatz von Schwefelatomen (Z = 16), welche eine deutlich geringere Kern-
ladungszahl haben als Selen (Z = 34) und die dadurch verringerte Spin-Bahn-Kopplung
des Kristalls, führt zu einer Veränderung der Dispersion des topologischen Oberflächenzu-
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stands, ohne dabei die Topologie der Volumenbandstruktur zu beeinflussen. Weiterhin hat
sich durch die Verwendung von Schwefel das zeitliche Verhalten unter UHV-Bedingungen
dahingehend verbessert, dass der schwefelhaltige Kristall keine signifikante Alterung nach
dem Spaltvorgang zeigt. Negativ ist anzuführen, dass weiterhin kein Volumenisolator vor-
liegt, was der Schnitt der Fermienergie durch das Volumenleitungsband bei dem unter-
suchten Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3-Kristall beweist.

6.2 Manipulation der Kristalloberfläche

Die Bedampfung von Kristalloberflächen durch Adsorbate stellt einen Zugang zur Kontrol-
le oberflächennaher elektronischer Strukturen dar. Der erste Teil des folgenden Kapitels
befasst sich mit der grundlegenden Fragestellung, welche Veränderungen der elektroni-
schen Signaturen des topologischen Isolators Sb2Te3 sich durch die Adsorbtion geringer
Mengen Cs beobachten lassen. Dabei wird die eintretende Bandverbiegung ausgenutzt,
um die elektronische Struktur nahe der Fermienergie zu charakterisieren. Darüber hinaus
werden Effekte beobachtet, welche auf mögliche Einflüsse der Adatome auf die Wellenfunk-
tionen der elektronischen Bänder hinweisen. Der zweite Abschnitt des Kapitels befasst sich
ausblickend mit Auswirkungen magnetischer Adsorbate. Durch die systematische Studie
der magnetischen Adatome Ni und Fe auf topologischen Isolatoren verschiedener Kristall-
zusammensetzungen lassen sich Unterschiede und Trends erkennen.

6.2.1 Auswirkungen von Caesium-Adatomen auf Sb2Te3(0001)

Die Auswirkungen von Caesium-Adatome auf der Sb2Te3(0001)-Oberfläche sind in Abbil-
dung 6.3 dargestellt. Dabei zeigt Abbildung 6.3 (a) die elektronische Valenzbandstruktur
im Ausgangszustand, wohingegen Abbildung 6.3 (b) vergleichend zeigt, wie diese nach
der Bedampfung mit ca. 5 % einer monoatomaren Lage Caesium aussieht. Es sei ange-
merkt, dass die quantitative Auswertung der Bedeckung in dem Bereich weniger Prozente
einer monoatomaren Lage anhand von Photoemissionsdaten stark fehlerbehaftet ist. Da-
her wurden für die quantitative Analyse der Bedeckungen Kalibrationsexperimente an
einer anderen UHV-Anlage durchgeführt, welche durch STM-Messungen unterstützt wur-
den. Hierbei wurden Valenzbandverschiebungen in Photoemissionsmessungen quantitativ
Referenzbedeckungen zugeordnet, welche mit STM-Messungen ermittelt wurden. Dieser
Vergleich ermöglicht es, charakteristischen Verschiebungen direkt eine Bedeckungsmenge
zuzuordnen bzw. umgekehrt.

In beiden Photoemissionsdatensätzen sind drei beschriftete spektroskopische Struktu-
ren zu erkennen (vgl. Abb. 4.2). Hierbei bezeichnet TSS den unteren Dirac-Kegel des topo-
logischen Oberflächenzustands, BVB1 das Valenzband der Volumenbandstruktur, welches
der Fermienergie am nächsten liegt, und RSS den Rashba-aufgespaltenen Oberflächenzu-
stand der etwas tiefer liegenden Energielücke. Für eine detaillierte Diskussion der Band-
struktur des sauberen Kristalls wird auf die Kapitel 4.2 und 4.4 verwiesen. Die direkte
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Abbildung 6.3: Farbdarstellungen winkelaufgelöster Photoemissionsdatensätze entlang
ΓK der (a) sauberen und (b) mit 0.05 monoatomaren Lagen Caesium (Cs) bedeckten
Sb2Te3(0001)-Oberfläche. Die Daten wurden bei Raumtemperatur mit hν = 21.2 eV auf-
genommen. Der topologische Oberflächenzustand (TSS), das M-förmige Volumenband
(BVB1) und ein weiterer Oberflächenzustand (RSS) sind als solche beschriftet. Der In-
tensitätsverlauf (MDC) entlang der Fermienergie ist jeweils oberhalb des Datensatzes
gezeigt. Der Einschub in (a) zeigt den winkelintegrierten Valenzbandverlauf vor (schwarz)
und nach der Cs-Bedampfung (blau). Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel et al. [24].
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Gegenüberstellung beider Datensätze (vgl. Abb. 6.3 a und b) lässt die Auswirkungen der
Caesium-Adsorption deutlich erkennen. Dabei fällt die allgemeine Verschiebung der spek-
troskopischen Strukturen zu höheren Bindungsenergien auf. Um diese auszuwerten, sind
im Einschub in Abbildung 6.3 (a) unten die über den Emissionswinkel integrierten Va-
lenzbandintensitäten im Energiebereich bis EB = 4 eV gezeigt. Die relative Verschiebung
von ca. 150 meV lässt sich darauf zurückführen, dass die Adsorbtion der Caesium-Atome
eine Bandverbiegung induziert. Eine solche adsorbatinduzierte Bandverbiegung ist ein be-
kannter Effekt [150] und lässt sich auch auf Oberflächen anderer topologischer Isolatoren,
wie bspw. Bi2Se3(0001), beobachten [103, 105, 110, 151].

Darüber hinaus lässt sich die Annäherung der Fermivektoren zum Γ-Punkt durch
die Bandverbiegung verstehen. Diese wird aus dem Vergleich der an der Fermienergie
extrahierten MDC-Verläufe deutlich. Der nach der Cs-Adsorbtion ermittelte Wert liegt bei
kF = (0.020±0.005) Å−1. Der gesamte Dirac-Kegel verschiebt sich relativ zur Fermienergie
(vgl. [81]), sodass deren Schnittpunkte näher zusammenliegen. Der Umkehrschluss erlaubt
dadurch Aussagen über die Lage des Dirac-Punktes. Dieser befindet sich bei der gewählten
Bedeckung weiterhin oberhalb der Fermienergie im unbesetzten Bereich der elektronischen
Struktur. Bei genauerer Betrachtung der einzelnen Strukturen fällt auf, dass sich nicht alle
Signaturen um den gleichen Energiebetrag verschieben. Insbesondere der Kreuzungspunkt
von TSS und BVB1 weicht ab. Dessen Verschiebung beläuft sich auf nur ca. 90 meV. Diese
Diskrepanz der Verschiebungen lässt sich nicht durch eine reine Bandverbiegung erklären.

In Abbildung 6.4(a) ist die Intensitätsdarstellung der Fermienergie der unbehandelten
Sb2Te3(0001)-Oberfläche gezeigt. In der Nähe des Γ-Punktes der Oberflächenbrillouinzo-
ne wird die Fermifläche ausschließlich durch den topologischen Oberflächenzustand ver-
ursacht. Dessen Fermikontur ist zusätzlich durch den gestrichelten Ring hervorgehoben.
Entlang der ΓM-Richtung lassen sich bei höheren Wellenvektoren Schnitte von Valenzzu-
ständen mit der Fermienergie beobachten. Die somit unterhalb des Valenzbandmaximums
der Volumenbandstruktur liegende Fermienergie deckt sich mit der bekannten, intrinsi-
schen p-Dotierung von Sb2Te3 [152]. Weiterhin stimmt die Lokalisierung der Valenzband-
maxima entlang der ΓM-Richtung mit theoretischen Vorhersagen überein [71, 83, 153].
Die Fermifläche der mit ca. 7.5 % einer monoatomaren Lage Caesium bedeckten Oberflä-
che ist in Abbildung 6.4(b) gezeigt. Als deutlichster Unterschied fällt der kleinere Radius
der durch den topologischen Oberflächenzustand verursachten Fermikontur auf. Diese ist
soweit zusammengeschnürt, dass die in Abbildung 6.4(a) ringförmige Signatur nur noch
als Kreisscheibe erscheint. Weiterhin sind die Valenzbandintensitäten zu höheren Wellen-
vektoren verschoben, sodass sich eine deutlichere Trennung der Valenz- und Oberflächen-
strukturen ergibt.

Zur Quantifizierung der Auswirkungen der Caesium-Adsorption ist in Abbildung 6.5
dargestellt, wie sich die elektronische Struktur nahe der Fermienergie in Abhängigkeit
der Bedeckung verändert. Abbildung 6.5(a) zeigt eine Serie winkelaufgelöster Messun-
gen verschiedener Bedeckungen, um die Einflüsse auf den TSS im Detail zu untersuchen.
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Abbildung 6.4: Schwarz-Weiß-Darstellung der Photoemissionsintensitäten an der Fermi-
energie für sauberes (a) bzw. mit 0.075 monoatomaren Lagen Caesium bedecktem (b)
Sb2Te3(0001). Die Datensätze wurden mit Xe Iα (hν = 8.44 eV) bei Raumtemperatur
aufgenommen. k||,x (bzw. k||,y) entspricht dabei der ΓM- (bzw. ΓK-) Hochsymmetrierich-
tung der Oberflächenbrillouinzone des Kristalls. Die durch die gestrichelten, weißen Kreise
gekennzeichneten Konturen werden dem unteren Dirac-Kegel des topologischen Oberflä-
chenzustands (TSS) zugeordnet. Die sich entlang ΓM ausbildenden Strukturen werden
dem Volumenvalenzband (BVB1) zugeordnet. Abbildung bereits veröffentlicht in Seibel
et al. [24] und in [117].
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Die aus MDC- bzw. EDC-Spektren extrahierten, eingezeichneten roten Kreuze geben den
Verlauf des topologischen Oberflächenzustandes wieder. Im Gegensatz dazu zeigt Abbil-
dung 6.5(c) die Verschiebung von winkelintegrierten Valenzstrukturen in einem größeren
Energiebereich. Abbildung 6.5(b) skizziert dabei, wie sich die Fermienergie durch die
Bandverbiegung bedeckungsabhängig relativ zum Dirac-Kegel verschiebt und dem Dirac-
Punkt nähert. Die mit Xe Iα-Strahlung mit hν = 8.44 eV aufgenommenen Datensätze
[117] verdeutlichen erneut die graduelle Verschiebung der elektronischen Signaturen re-
lativ zur Fermienergie. Dabei skaliert die Verschiebung direkt mit dem Bedeckungsgrad.
Ab einer kritischen Bedeckung von ca. 7 − 8 % einer monoatomaren Lage Cs stellt sich
eine Sättigung der Verschiebung mit ca. 200 meV ein. Zusätzliche Caesium-Adatome auf
der Oberfläche zeigen keine weiteren Änderungen der Bandstruktur. Dies zeigt sich nicht
nur anhand der winkelaufgelösten Messungen des TSS, sondern insbesondere auch in den
integrierten Intensitätsverläufen in Abbildung 6.5(c). Die roten Linien markieren dabei
die Energie des Signalmaximums des nicht-topologischen Oberflächenzustands. Die einzi-
ge signifikante Änderung ist hier der leichte Verlust an spektraler Intensität. Diese kann
durch die erhöhte Anzahl ungeordneter Streuatome an der Oberfläche erklärt werden.

Die Bandverbiegung verschiebt den Dirac-Punkt des TSS bis ca. EDP = (65±20) meV
oberhalb der Fermienergie. Der in Abbildung 6.5(a) markierte Dirac-Punkt ist durch
die thermische Anregung von Elektronen (Raumtemperatur) noch leicht erkennbar [154].
Die Dispersion des TSS kann trotz der Einflüsse der Cs-Adatome als linear beschrieben
werden. Diese Beobachtung stimmt mit vergleichenden Messungen und theoretischen Vor-
hersagen der Literatur überein [80, 155].

Diskussion

Als Vergleichsmaterial zu den für die Sb2Te3(0001)-Oberfläche beobachteten Auswirkun-
gen von Cs-Adatomen, bietet sich der isostrukturelle topologische Isolator Bi2Se3(0001)
an. Auch hier wurden Verschiebungen der Bandstruktur zu höheren Bindungsenergien
durch Cs-Adatome gemessen [41]. Der direkte Vergleich lässt mehrere Unterschiede deut-
lich werden. Zum einen sind die Verschiebungen der elektronischen Signaturen durch die
induzierte Bandverbiegung in Bi2Se3 größer (ca. 400 meV), zum anderen entstehen durch
die erhöhte Bandverbiegung neue Zustände nahe der Fermienergie [41]. Diese neuen Zu-
stände, welche als zweidimensionales Elektronengas an der Oberfläche identifiziert werden
können, induzieren Oberflächenelektronen mit veränderten Eigenschaften gegenüber dem
TSS. Dadurch stellt sich Bi2Se3 für zukünftige Anwendungen als unvorteilhaft heraus.

Die bereits angemerkte ungleiche Verschiebung unterschiedlicher Strukturen wirft Fra-
gen auf. Vergleicht man Bandverbiegungen unterschiedlicher Materialien, so zeigt sich,
dass bspw. auf Metalloberflächen durch Cs-Adatome induzierte Bandverbiegungen durch
freie Leitungselektronen abgeschirmt werden, sodass sich nur für Oberflächenzustände si-
gnifikante Effekte beobachten lassen [156]. Dadurch lassen sich in Metallen keine durch
Bandverbiegungen induzierten Veränderungen an Volumenbändern erkennen. Ausgenom-

89



Abbildung 6.5: Bedeckungsabhängige Darstellung der Auswirkungen von Cs-Adatomen
auf Sb2Te3(0001). Die in (a) und (c) gezeigten Daten wurden mit Xe Iα aufgenommen.
(a) winkelaufgelöste Photoemissionsdatensätze mit ansteigender Cs-Bedeckung. Die roten
Kreuze wurden aus MDC- bzw. EDC-Intensitäten ausgelesen und geben die Dispersion
des topologischen Oberflächenzustands (TSS) wieder. Durch Extrapolation des Verlaufs
wurde die Lage des Dirac-Punktes (DP) ermittelt. (b) Energie-Dispersions-Skizze der
Verschiebung der Lage der Fermienergie relativ zum unten Dirac-Kegel. (c) Bedeckungs-
abhängige Darstellung des winkelintegrierten Valenzbandes nahe der Fermienergie. Die
roten Linien verbinden die Intensitätsmaxima des stärksten Signals, welches dem Rashba-
aufgespaltenen Oberflächenzustand zugeordnet wird (vgl. Kapitel 4.4). Abbildung bereits
veröffentlicht in Seibel et al. [24] und in [117].

90



men sind bei dieser Aussage Verschiebungen von Volumenzuständen durch die veränderte
chemische Umgebung der Oberflächenatome des Kristalls (engl. surface core level shift). In
Halbleitern hingegen wird durch die geringere Anzahl freier Ladungsträger die Bandverbie-
gung im Allgemeinen erst innerhalb der ersten atomaren Lagen kontinuierlich abgebaut,
sodass bspw. in Experimenten mit Na/p-GaAs(110) auch stark gebundene Volumenzu-
stände in Photoemissionsmessungen verschoben erscheinen [157]. Zusammenfassend lässt
sich sagen, dass elektronische Strukturen der Kristalloberfläche stärker durch Bandver-
biegungen beeinflusst werden als Volumenstrukturen. Im Fall der hier beobachteten Cs-
Adsorbtion wurde eine geringere Verschiebung des Kreuzungspunktes des topologischen
Oberflächenzustands mit dem obersten Valenzband relativ zur restlichen Bandstruktur
beobachtet. Im Hinblick auf die in Kapitel 4.2 diskutierten Veränderungen der Wellen-
funktion des TSS und des BVB1 ist diese Beobachtung nicht mit gewöhnlichen Einflüssen
durch Bandverbiegung zu erklären. Ein möglicher Erklärungsansatz könnte ein direkter
Einfluss der Cs-Adatome auf die zugrunde liegenden Wellenfunktionen der Zustände sein.
Diese Art der Einflüsse von Alkaliadatomen auf die charakteristischen Parameter (z.B. ef-
fektive Masse oder Spin-Bahn-Kopplung) elektronischer Oberflächenstrukturen ist bereits
in der Oberflächenlegierung Bi/Cu(111) beobachtet worden [91]. Dadurch könnten sich
die Übergangsmatrixelemente dahingehend verändern, dass der Kreuzungspunkt, welcher
durch eine erhöhte spektrale Intensität identifiziert wird, an einer anderen Stelle erscheint.
Unterstützt wird diese These durch den Vergleich der Wellenvektoren, bei denen die erhöh-
te Intensität sichtbar wird. Hier zeigt sich, dass die Kreuzungspunkte aneinanderrücken
(∆k||(Sb2Te3) ≈ 0.17 Å−1, ∆k||(Cs/Sb2Te3) ≈ 0.14 Å−1). Die systematische Analyse der
bedeckungsabhängigen Effekte (Abb. 6.5 a) lässt erkennen, dass die Fermigeschwindigkeit
der TSS-Dispersion sich durch die Cs-Adatome von ca. vF = 3.1(1.0) · 105 m/s der unbe-
dampften Probenoberfläche zu vF = 6.0(1.0) · 105 m/s vergrößert [117]. Unter der Annah-
me, dass der Dirac-Punkt des Oberflächenzustands seinen relativen Energieunterschied zur
Valenzbandstruktur des Volumens beibehält, könnte der Einfluss der Cs-Adatome auf die
Fermigeschwindigkeit das Aneinanderrücken des Kreuzungspunktes erklären. Die unglei-
che energetische Verschiebung bleibt dadurch weiterhin ungeklärt. Diese deutet hingegen
auf eine zusätzliche Veränderung der Zustandsdispersion des BVB1 hin. Hier könnte auch
die in Kapitel 4.2 diskutierte Änderung des Wellenfunktionscharakters dieser Struktur
eine Rolle spielen. Der Übergang von Volumencharakter zur Oberflächenresonanz könnte
durch die Cs-Adatome dahingehend beeinflusst werden, dass auch das Band BVB1 seinen
Bandverlauf ändert, wodurch die Punkte erhöhter spektraler Intensität sich relativ zur
Valenzbandstruktur zu geringeren Bindungsenergien verschieben.

6.2.2 Untersuchungen magnetischer Adsorbate auf Bi2SexTe3−x

Enormes wissenschaftliches Interesse haben topologische Isolatoren dadurch auf sich ge-
zogen, dass die in ihnen vorkommenden Oberflächenzustände durch die Topologie der Vo-
lumenbandstruktur und deren Symmetrieeigenschaften geschützt sind. Die gegenseitige
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Bedingung von Volumen und Oberfläche führt dazu, dass die Symmetriebedingungen des
Volumenkristalls verändert werden müssen, um die Existenz der metallischen Oberflächen-
zustände aufzuheben. Da die Kristallstruktur Zeitinversionssymmetrie aufweist, welche zu
einer zweifachen Entartung aller Zustände an zeitinversionssymmetrischen Wellenvektoren
(TRIM - engl. Time Reversal Invariant Momentum) führt, muss diese aufgehoben werden,
damit der topologische Oberflächenzustand eine Energielücke aufweisen kann. Magnetfel-
der heben durch die magnetische Austauschaufspaltung die Zeitinversionssymmetrie auf.
Die Auswirkungen magnetischer Adsorbate auf Oberflächen topologischer Isolatoren sind
ein viel untersuchtes Forschungsgebiet [158, 159], insbesondere auch im Hinblick auf den
quantisierten anormalen Hall Effekt - QAHE (engl. Quantum Anomalous Hall Effect)
[160, 161, 162, 163].

Im folgenden Kapitel wird ausblickend untersucht, wie sich Effekte und Unterschie-
de durch die Adsorbtion der ferromagnetischen Elemente Eisen (Fe) und Nickel (Ni) auf
Oberflächen topologischer Isolatoren (Bi2SexTe3−x mit x = 0,1,2,3; und Sb2Te3) auswir-
ken. Dazu wurden die Adsorbate in-situ auf die Oberflächen verschiedener topologischer
Isolatoren aufgedampft und gleichzeitig Photoemissionsmessungen durchgeführt. Die ge-
zeigten Messungen sind am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) an der ASPHERE
III Beamline P04 entstanden.

Experiment und Datenanalyse

Abbildung 6.6 stellt einen vollständigen Messdatensatz dar, in dem bereits die wich-
tigsten Beobachtungen qualitativ feststellbar sind. Die Intensitätsdarstellung zeigt die
zeitabhängige (Vertikalachse) Entwicklung der Bindungsenergien (Horizontalachse) ver-
schiedener, stark gebundener, kernnaher Elektronen (Bi 4f, Se 3d). Weiterhin teilt sich
das Experiment in zwei Abschnitte. Zuerst (unterer Bereich) wird die Kristalloberflä-
che bei gleichbleibender Temperatur von ca. 40 K mit ferromagnetischen Adatomen (Fe,
Ni) bedampft. Im zweiten Schritt (oberer Bereich) wurde bei konstanter Bedeckung die
Probentemperatur erhöht. Anfangs ist eine deutliche Verschiebung der Bindungsenergien
der Signale zu beobachten. Diese wird, wie bereits in Kapitel 6.2.1 diskutiert, durch die
einsetzende Bandverbiegung an der Kristalloberfläche verursacht. Dabei ergeben sich die
in Abbildung 6.7 (a) und (b) dargestellten Systematiken (je nach Wahl des Substrats
und Adsorbats). Es lässt sich erkennen, dass die relativen Bandverbiegungen (∆EBV)
unterschiedlich stark ausgeprägt sind. So zeigt sich, dass sich für dasselbe Element der
Kristallstruktur eine stärkere Verschiebung durch die Fe-Adatome ergibt als durch die Ni-
Adatome (∆EBV(Fe) > ∆EBV(Ni)). Weiterhin verschieben sich die Bindungsenergien der
Elemente der zweiten atomaren Lage (Bi bzw. Sb) weniger, als die Bindungsenergien der
Elemente der terminierenden Lagen (Se bzw. Te) (∆EBV(Bi, Sb) < ∆EBV(Se,Te)). Dies
ist möglicherweise auf die räumliche Trennung der jeweiligen Elemente zurückzuführen.
Der graduell abnehmende Verlauf der Bandverbiegung hat somit einen abgeschwächten
Effekt auf die Signaturen der Bi-Atome. Weiterhin sind die relativen Trends in Abhän-
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Abbildung 6.6: Farbdarstellung der Photoemissionsintensitäten eines zeitaufgelösten,
zweigeteilten Experiments an Bi2Se3 mit hν = 350 eV. In der ersten Phase wurde ei-
ne geringe Menge Eisenadatome bei einer konstanten Kristalltemperatur von ca. 40 K auf
den Bi2Se3-Kristall aufgedampft. In der zweiten Phase wurde der Kristall bei konstan-
ter Bedeckung auf bis ca. 335 K (oberes Ende) aufgeheizt. Während der gesamten Zeit
wurden gleichzeitig XPS-Datensätze der Rumpfniveaus Bi 4f bzw. Se 3d aufgenommen.
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Abbildung 6.7: Elementaufgelöste, bandverbiegungsinduzierte Energieverschiebungen
durch Adsorbtion von Eisen (a) bzw. Nickel Adatomen (b) auf Bi2Te3−xSex und Sb2Te3.

gigkeit des Se-Anteils der Kristallzusammensetzung aufgrund des Fehlerbalkens als nicht
signifikant einzuschätzen.

Als zweiter Effekt ist das Auftreten eines Signals geringerer Bindungsenergie als Bi 4f
zu nennen. Dieses kann aufgrund der Korrelation zur bedampften Menge ferromagneti-
scher Adatome einer Oberflächensignatur zugeordnet werden. Da die untersuchten Kris-
talle durch Te bzw. Se terminiert werden, ist dies besonders ungewöhnlich, insbesondere
da diese Elemente keine Schultern bzw. verschobene Signale ausbilden. Die Analyse der
Oberflächenspezies des Bi-Signals ist in Abbildung 6.8 (a) und (b) quantitativ dargestellt.
Abbildung 6.8 (a) zeigt die Energiedifferenz des Oberflächensignals relativ zur Volumen-
bindungsenergie des Ausgangssignals. Dabei lässt sich ein deutlicher Trend feststellen.
Mit anwachsendem Se-Anteil in der Probe steigt auch die Energiedifferenz der beiden Bi-
Signale, unabhängig vom adsorbierten Element. Zusätzlich kann im Fall der Fe-Adatome
eine stärkere Verschiebung beobachtet werden als im Rahmen der Ni-Adsorption. Die Va-
riation der Energie der verwendeten Strahlung und die sich ergebenden Auswirkungen
auf die Intensitäten sind in Abbildung 6.8 (b) zu sehen. Die deutliche Intensitätsabnahme
mit zunehmender Energie hν der anregenden Strahlung ist ein weiterer Indikator für die
Lokalisierung der auftretenden Signatur an der Kristalloberfläche. Die Hauptursache der
Intensitätsabnahme wird auf den höheren Volumenanteil der Messung mit höheren kine-
tischen Energien und damit größeren Informationstiefen zurückgeführt. Somit steigt der
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Abbildung 6.8: (a) Energetische Verschiebung der beim Bedampfungsprozess auftretenden
Intensitätsschulter des Bi 5d Signals, das gegen den Selenanteil in Bi2Te3−xSex und Sb2Te3
aufgetragen ist. (b) XPS-Messungen bei verschiedenen Photonenenergien, um die effektive
Informationstiefe zu verändern. Dabei sind alle gezeigten Kurven auf die Intensität des
Bi-Primärsignals normiert.

Oberflächenanteil mit geringeren Photonenenergien. Allerdings könnten auch energieab-
hängige Matrixelemente und Wirkungsquerschnitte eine Rolle spielen.

Für die in Abbildung 6.6 beobachtbare Verbreiterung der Se-Signale, bei Temperaturen
oberhalb der Raumtemperatur, ist möglicherweise eine partielle, strukturelle Umordnung
der Se-Atome verantwortlich. Dies kann allerdings anhand der vorliegenden Datenlage
nicht abschließend belegt werden.

Die Intensitätsanalyse in Abbildung 6.9 (a) für Fe-Adatome und 6.9 (b) für Ni-
Adatome zeigt den zeitlichen Verlauf der elementspezifischen Photoemissionsintensität
am Beispiel von Bi2Te3 während der Bedampfung (grau hinterlegt) und der anschließen-
den Temperaturserie (Farbcodierung der Datenpunkte). Aufgrund der geringen Mengen
der Adsorbatatome ist eine Auswertung deren Signalintensität nicht möglich. Der Verlauf
der Fe-Adsorption in Abbildung 6.9 (a) zeigt während der Bedampfung bei ca. 40 K eine
stärkere Abnahme des Bi-Signals im Vergleich zur gemessenen Te-Signalstärke. Im star-
ken Kontrast dazu zeigt die Auswertung der Ni-Adsorption in Abbildung 6.9 (b) nur eine
geringe Abschwächung der Bi-Signalintensität.

Das niedrigere Signal-zu-Rausch-Verhältnis der Bi-Intensität in Abbildung 6.9 (b)
ist direkt auf die Wirkungsquerschnitte der ausgewerteten Signale zurückzuführen
(σ(Bi 5d, 360 eV) = 0.18 Mbarn; σ(Te 4d, 360 eV) = 0.73 Mbarn). Die dadurch größer
erscheinende Streuung der Intensitätspunkte resultiert aus der darstellerischen Skalierung
der Werte. Dieser Effekt tritt in Abbildung 6.9 (a) nur in abgeschwächter Form auf, da in
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Abbildung 6.9: Zeitabhängiger Intensitätsverlauf der Rumpfniveaus der Kristallelemen-
te in Bi2Te3 während und nach der Bedampfung mit Eisen- (a) bzw. Nickel-Adatomen
(b). Die relativen Verdampfungsraten sind durch graue Flächen dargestellt. Die Tempe-
raturskala ist zu Gunsten der Übersichtlichkeit nur an der Te-Intensitätsverlaufskurve
dargestellt, gilt jedoch für beide Kristallelemente.

diesem Fall die Bi 4f Signale zur Auswertung herangezogen werden konnten. Die deutlich
ausgeprägte Intensitätsanomalie im Temperaturbereich von 100−200 K ist wahrscheinlich
auf die einsetzende Desorption von Wassermolekülen von der Kristalloberfläche zurück-
zuführen [164].

Diskussion und Interpretation

Aus den in Abbildung 6.9 (a) gezeigten bedeckungsabhängigen Intensitätsverläufen
lässt sich folgern, dass die aufgedampften Fe-Adatome bei Temperaturen von ca. 40 K
Zwischenpositionen des Kristallgitters besetzen. Diese befinden sich zwischen der termi-
nierenden Te-Lage und der darunterliegenden Bi-Lage, sodass die Intensität der terminie-
renden Schicht (Te) weniger Abschwächung erfährt als die darunterliegenden Bi-Atome.
Eine solche Beobachtung stimmt mit STM-Studien an Fe/Bi2Se3(0001) überein [165].
Die Intensitätsanalyse der Ni-Adsorption in Abbildung 6.9 (b) lässt sich so verstehen,
dass Ni-Adatome bei den gewählten Kristalltemperaturen von ca. 40 K die Bi-Atome des
Kristallgitters substituieren und dadurch deren Plätze in der Quintupellage einnehmen.
Die verdrängten Bi-Atome segregieren an die Kristalloberfläche, wodurch deren spektrale
Intensität nicht abgeschwächt wird. Vergleichende Experimente bei Raumtemperatur er-
geben für beide Kristallelemente (Bi und Te) eine identische Signalabschwächung. Diese
lässt sich dadurch erklären, dass sowohl Ni- als auch Fe-Adatome auf der Kristalloberflä-
che adsorbieren. Es gelang nicht, die Charakteristik der Tieftemperaturbedampfung durch
Aufheizen des Kristalls in die des Raumtemperaturexperiments zu überführen. Beide Ex-
perimente stehen somit im Kontrast zueinander.
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Abbildung 6.10: Zeit- und Temperaturabhängige XPS-Messung der Fe 2p Intensität nach
Adsorption auf Bi2Te3(0001). Trotz der geringen Signalintensität ist eine deutliche Oxi-
dation des Eisens erkennbar.

Ein Erklärungsansatz auf Basis der Oberflächenenergie des Systems erscheint unwahr-
scheinlich, da sich der Unterschied der beobachteten Charakteristika durch die Bedamp-
fung bei tiefen Temperaturen ergibt. Durch das anschließende Aufheizen der Probe wird
den Adatomen Energie zugeführt, wodurch diese in der Lage sind, den energetisch güns-
tigsten Platz einzunehmen. Ein möglicher Erklärungsansatz könnte sein, dass sich durch
die extremen Temperaturen Verspannungen des Kristallgitters ergeben, wodurch sich Fehl-
stellen bzw. Vakanzen in der atomaren Struktur bilden. Diese könnten die stark anisotro-
pen Diffusionsgeschwindigkeiten [152] der Adatome im Kristall dahingehend beeinflussen,
dass Adsorbaten die Interkalation bzw. Segregation senkrecht zur Schichtebene ermöglicht
wird.

Im Gegensatz zu den besprochenen, Bismut enthaltenden, topologischen Isolatoren
zeigt Sb2Te3(0001) unabhängig von Kristalltemperatur während der Bedampfung und
der Wahl des Adsorbatelements reproduzierbar dasselbe Messergebnis. Sowohl bei Fe-
als auch bei Ni-Adatomen und sowohl bei 40 K als auch bei Raumtemperatur scheinen
die Adsorbate Zwischengitterplätze unterhalb der terminierenden atomaren Te-Lage zu
besetzen.

Abbildung 6.10 zeigt abschließend die Analyse des Fe 2p Signals einer etwas höheren
Bedeckung Fe/Bi2Te3. Die übereinandergelegten Energiespektren lassen eine Verschiebung
der Bindungsenergie des Fe-Signals deutlich erkennen. Dabei kann die Bindungsenergie
des Fe-Signals bei tiefen Temperaturen der von metallischem Eisen zugeordnet werden. Es
kann davon ausgegangen werden, dass sich aufgrund der erhöhten Bedeckung Fe-Cluster
auf der Oberfläche bilden. Die um ca. 2 eV verschobene Bindungsenergie des Fe-Signals
bei Raumtemperatur hingegen deutet auf eine Oxidation der Eisenschicht hin. Ob die
maßgeblich beteiligte Ursache dafür die Zeit oder die Temperatur ist, kann nicht zweifels-
frei geklärt werden. Weiterhin fällt das Signal bei ca. E−EF = −686 eV auf. Dieses kann
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eindeutig als F 1s Rumpfniveau identifiziert werden. Herkunft und Ursache der Fluorkon-
tamination sind allerdings unklar.

6.3 Zusammenfassung: Manipulation elektronischer Eigenschaf-

ten

Die folgende Zusammenfassung gibt einen Überblick über Kapitel 6 im Hinblick auf die
im Einführungskapitel formulierten Fragestellungen nach der Robustheit der topologi-
schen Oberflächenzustände gegenüber Manipulationen des Kristallvolumens und dessen
Oberfläche. Die sich als Folge des Zusammenhangs zwischen dem Kristallvolumen und
der Kristalloberfläche ergebende Robustheit der topologischen Eigenschaften wird mittels
Variation der Kristallstöchiometrie bzw. mittels Oberflächenadsorbaten untersucht. In
beiden Fällen der Manipulation stehen deren Einflüsse auf die elektronische Struktur der
Oberfläche im Vordergrund. Der Einfluss veränderter Kristallstöchiometrie auf elektroni-
schen Eigenschaften zeigt positive Perspektiven für zukünftige Experimente hinsichtlich
der Regulierung der Stärke der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Jedoch beweisen sie gleichzei-
tig, dass weitere Herausforderungen bewältigt werden müssen. Insbesondere die zeitliche
Instabilität der Kristalle, welche selbst unter UHV-Bedingungen zu Veränderungen der
elektronischen Eigenschaften führt, stellt weiterhin eine schwierige Aufgabe dar. Aktuell
bieten mehrkomponentige Mischmaterialien das größte Potential, um einen topologischen
Isolator ohne Volumenleitung zu realisieren. Die Manipulation der Zusammensetzung des
Kristallvolumens wird anhand von zwei Beispielen diskutiert. Die Substitution von Selen
durch Schwefel zeigt Einflüsse auf spektroskopische Details wie die Fermigeschwindigkeit
und die Isotropie des topologischen Oberflächenzustands. Jedoch zeigen Eigenschaften wie
die intrinsische n-Dotierung des Volumens und die zeitliche Stabilität keine signifikanten
Veränderungen.

Der Ansatz geringer Mengen an Oberflächenadsorbaten wird im Fall der Sb2Te3-
Kristalle gewählt um der intrinsischen p-Dotierung entgegen zu wirken. Da dabei der
Zusammenhang von Oberfläche zu Volumen unbeeinflusst bleibt, ermöglichen die durch-
geführten Experimente Einblicke in die elektronische Struktur und deren Topologie. Mög-
liche Signaturänderungen lassen sich dadurch ausschließlich auf Details der Kristallober-
fläche zurückführen. Dieser Ansatz wird in Kapitel 6.2.1 diskutiert. Hier werden Auswir-
kungen geringer Mengen an Caesium auf der Kristalloberfläche beschrieben. Die systema-
tische Analyse bedeckungsabhängiger Energieverschiebungen, welche hauptsächlich auf
die wirkende Bandverbiegung zurückzuführen sind, ergibt eine maximale Annäherung des
Dirac-Punktes bis zu ca. 65 meV oberhalb der Fermienergie bei einer Sättigungsbedeckung
von ca. 0.075 monoatomaren Lagen Caesium. Der intrinsischen p-Dotierung des Kristall-
volumens kann an der Oberfläche durch die Verschiebung aller elektronischer Strukturen
zu höheren Bindungsenergien zwar entgegengewirkt werden, jedoch ist es nicht gelungen
sie vollständig aufzuheben. Die Ergebnisse dieser Pilotexperimente könnten großen Wert
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für praktische Anwendung im Hinblick auf Kontaktierungen von Dünnschichtanwendun-
gen topologischer Materialien in zukünftigen Bauteilen haben.

Die als wissenschaftlicher Ausblick zu verstehenden Experimente mit magnetischen
Adsorbaten (Fe, Ni) dienen als Basis für zukünftige Fragestellungen und Experimen-
te. Es werden magnetische Adsorbate auf die Kristalloberflächen verschiedener topolo-
gischer Isolatoren aufgebracht und parallel dazu Auswirkungen auf die Bindungsenergien
der Substratelemente spektroskopiert. Hierbei wird wie bei der Caesium-Adsorbtion ei-
ne Bandverbiegung beobachtet, welche bei geringen Mengen an Adatomen auftritt. Die
sich bei größeren Mengen magnetischen Adsorbatmaterials ergebenden Effekte deuten auf
elementspezifische Reaktionen und strukturelle Umordnungen hin. Die dabei auftretenden
Verschiebungen der Bindungsenergien der Signale bzw. das Auftreten neuer Signaturen
wird im Zusammenhang mit Reaktionsstärken diskutiert. Die Analyse der Signalintensi-
täten ergibt unterschiedliche Verhalten der Adsorbatelemente. Dabei können die beobach-
teten Systematiken dadurch erklärt werden, dass Fe-Adatome Gitterzwischenpositionen
besetzen, wohingegen Ni-Adatome mit Bi-Kristallatomen zu substituieren scheinen.

Im Gegensatz zu den anderen diskutierten Aspekten kann im Hinblick auf die Ro-
bustheit (abgesehen von Bandverbiegungen) kein allgemeiner Effekt beobachtet werden.
Somit bleiben die Auswirkungen etwaiger Manipulationen auf elektronische Eigenschaften
topologischer Isolatoren ein individuelles Forschungsgebiet der Zukunft, in welchen sich
noch viele spannende Fragestellungen ergeben.
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7 Schlussbetrachtung

7.1 Zusammenführende Diskussion

Die vorgestellten Materialien bieten aufgrund der enthaltenen schweren Elemente und der
charakteristischen Oberflächenzustände ideale Voraussetzungen um Auswirkungen star-
ker Spin-Bahn-Kopplung auf spektroskopische Strukturen zu untersuchen. Diese verbindet
die ausgewählten Kristalle und ist für dispergierende Zustände immer dann direkt beob-
achtbar, wenn die Inversionssymmetrie am Ort der zugrundeliegenden Wellenfunktion
gebrochen ist. Durch die gebrochene Inversionssymmetrie an Kristalloberflächen, bieten
Oberflächenzustände Zugang zur charakteristischen Spin-Bahn-Kopplung der Kristalle.
Daher hat sich diese Arbeit die Erforschung der Eigenschaften topologischer und nicht-
topologischer Oberflächenzustände als wissenschaftlichen Schwerpunkt gesetzt. Die unter-
suchten topologischen Isolatoren bieten diesbezüglich ideale Modellsysteme und eröffnen
zusätzliche Fragestellungen im Hinblick auf die Rolle der Topologie der Volumenband-
struktur.

Als Messmethode um die elektronische Struktur an Kristalloberflächen zu untersuchen
wird die Photoelektronenspektroskopie gewählt. Durch Variation der anregenden Strah-
lung und die Möglichkeit, durch nachgeschaltete Streuexperimente, spinauflösend zu de-
tektieren bildet die winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie eine Schlüsseltechno-
logie zur Erforschung verschiedenster Aspekte der Bandstruktur. Die Oberflächensensitivi-
tät, bedingt durch die geringe mittlere freie Weglänge von Elektronen in Festkörpern, stellt
zudem einen entscheidenden Vorteil dar. Winkelaufgelöste Photoelektronenspektroskopie
liefert durch Matrixelemente und die Spektralfunktion des Systems jedoch keinen direkten
Zugang zur Wellenfunktion elektronischer Zustände. Allerdings ist es möglich, aus charak-
teristischen Signaturen (z.B. Dispersion, Intensität) Rückschlüsse auf spezifische Eigen-
schaften der Zustandswellenfunktionen (z.B. Oberflächen-, Volumen-, Orbitalcharakter)
zu ziehen. Insbesondere bieten veränderte experimentelle Parameter (z.B. Photonenener-
gie, Polarisation) großes Potential, um aus dem Vergleich unterschiedlicher Datensätze
Informationen auszulesen. Dabei kommt Matrixelementen eine entscheidende Rolle zu.
Diese können, wie in Kapitel 4 für Sb2Te3 gezeigt wird, dazu beitragen die elektronische
Struktur deutlicher abzubilden, wodurch Signaturen leichter zugeordnet werden können.
Andererseits, wie in Kapitel 5 verdeutlicht wird, können sie die Datensätze dominieren und
dadurch die Auswertung der Datensätze ohne unterstützende Berechnungen erschweren.
Insbesondere wird auch die gemessene Spinpolarisation durch die auftretenden Matrixele-
mente beeinflusst. Diese Arbeit verdeutlicht daher, dass für zuverlässige Interpretationen
der Messdaten an Halbleiteroberflächen mit starker Spin-Bahn-Kopplung realistische Pho-
toemissionsrechnungen (relativistische 1-Schritt-Modell-Berechnungen) unerlässlich sind.

Obwohl sich die vorliegende Arbeit in drei getrennt erscheinende Abschnitte gliedert,
verknüpfen sich diese im übergreifenden Kontext. Die mit Topologie, Spinpolarisation und
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Robustheit betitelten Teilaspekte beschreiben jeweils direkte und indirekte Folgen starker
Spin-Bahn-Wechselwirkungen. Diese bewirkt einerseits die Inversion der globalen Ener-
gielücke der Volumenbandstruktur, woraus sich die Topologie der elektronischen Struktur
der Materialien ergibt. Andererseits verursacht sie die Spinstruktur der Wellenfunktio-
nen und führt durch Spin-Bahn-Kopplung der Endzustände zu Abweichungen in Photo-
emissionsexperimenten. Aus der Topologie der Volumenbandstruktur folgt unmittelbar
der dritte Aspekt: die Robustheit der resultierenden Oberflächenzustände. Gleichzeitig
spiegeln sich die genannten Aspekte auch in den Eigenschaften der Wellenfunktionen wie-
der, welche den untersuchten Oberflächenzuständen zugrunde liegen. Eindrucksvoll zeigt
sich der direkte Einfluss der Stärke der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf die Wellenfunk-
tion des topologischen Oberflächenzustands durch die Verwendung des leichten Elements
Schwefel in Kapitel 6.1. Die abgeschwächte Spin-Bahn-Kopplung beeinflusst die Dispersion
des topologischen Oberflächenzustands, sodass dessen hexagonale Deformation der Fer-
mikontur ausbleibt. Diese systematische Abhängigkeit der Dispersion des topologischen
Oberflächenzustands von der Masse der Kristallelemente deckt sich mit Photoemissions-
ergebnissen an Bi2Te3- bzw. Bi2Se3-Kristallen. Der Vergleich der Materialien zeigt, dass
der topologische Oberflächenzustand der Bi2Te3(0001)-Oberfläche starke hexagonale Ver-
formungen aufweist [101], wohingegen diese in Bi2Se3 nur stark abgeschwächt auftritt
[145].

Die Verbindung der Volumenbänder um die Fermienergie durch einen Oberflächen-
zustand stellt eine zentrale Eigenschaft topologischer Isolatoren dar und ist daher von
besonderer Bedeutung. Das Zusammentreffen der elektronischen Strukturen stellt eben-
falls einen wichtigen Aspekt dieser Arbeit dar. Durch Ausnutzen von Matrixelementen
ist es gelungen, die am Kreuzungspunkt des topologischen Oberflächenzustands mit ei-
nem Valenzband auftretenden Wechselwirkungen zu analysieren. Der topologische Ober-
flächenzustand von Sb2Te3 konnte somit auch unterhalb des Kreuzungspunktes mit dem
Valenzband hinsichtlich seines Charakters untersucht werden. Es konnte gezeigt werden,
dass beide Zustände in ihren spektroskopischen Eigenschaften (z.B. Dispersion und In-
tensität) unterschiedlich auf das Zusammentreffen reagieren. Durch eine erneute Wech-
selwirkung der Zustände bei höheren Wellenvektoren konnten darüberhinaus Merkmale
unterschiedlicher Wechselwirkungsmechanismen beobachtet werden. Diese wurden anhand
eines Vergleiches zu Photoemissionsrechnungen auf teilweise veränderte Eigenschaften der
Wellenfunktionen der beteiligten Zustände zurückgeführt. Die Ergebnisse ermöglichen so-
mit indirekte Einblicke hinsichtlich der Eigenschaften der Wellenfunktionen und deren
gegenseitigen Einflüssen.

Der Elektronenspin stellt ein weiteres charakteristisches Merkmal der Wellenfunkti-
on dar. Insbesondere konnte im Fall des Rashba-aufgespaltenen Oberflächenzustands der
Sb2Te3(0001)-Oberfläche gezeigt werden, dass die Spinstruktur trotz deutlicher Einflüsse
der Volumenbandstruktur auf dessen Dispersion intakt bleibt. Somit zeigt sich, dass die
Wechselwirkung mit Volumenbändern in diesem Bereich nur Teilaspekte der Wellenfunk-
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tion des Oberflächenzustands beeinflusst. Für die spinaufgelösten Messungen an Bi2Te3
konnte hingegen nur anhand von Photoemissionsrechnungen erklärt werden, dass die ra-
dialen Spinpolarisationen sowohl durch die lagenabhängige Grundzustandswellenfunktion
als auch durch Endzustände des Photoemissionsprozesses verursacht werden.

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit verdeutlichen die Bedeutung der Spin-
Bahn-Wechselwirkung und ihren Einfluss auf die Eigenschaften der Wellenfunktionen
von topologischen und nicht-topologischen Oberflächenzuständen. Die starke Spin-Bahn-
Wechselwirkung konnte als Ursache mehrerer Merkmale identifiziert werden, sodass bei-
spielsweise die Beobachtungen der spinaufgelösten Messungen systemübergreifend auf an-
dere Kristalloberflächen in denen starke Spin-Bahn-Wechselwirkungen auftreten übertrag-
bar sein sollten.

7.2 Wissenschaftlicher Ausblick

Als wissenschaftlichen Ausblick bieten sich mehrere Fragestellungen an, für die in dieser
Arbeit die Basis gelegt wurde. Vor allem weiterführende spinaufgelöste Messungen ver-
sprechen interessante Einblicke in die Wechselwirkung verschiedener elektronischer Struk-
turen. Die durchgeführten spinaufgelösten Messungen am Rashba-aufgespaltenen Ober-
flächenzustand der Sb2Te3(0001)-Oberfläche zeigen, dass die separaten Zustände E± ihre
Spinpolarisation trotz starker Einflüsse der Volumenzustände auf ihre Dispersion erhalten.
Eine ähnliche Fragestellung ergibt sich für den topologischen Oberflächenzustand. Dieser
wurde als intensitätsstarke Signatur bei Messungen mit hν = 8 eV oberhalb und unter-
halb des Schnittpunktes mit dem Valenzband BVB1 beobachtet. Hochauflösende, spin-
und winkelaufgelöste Photoemissionsmessungen könnten Einblicke in die Auswirkungen
der Wechselwirkung der Zustände auf die Spinpolarisation des topologischen Oberflächen-
zustandes ermöglichen.

Als ein weiteres Ergebnis dieser Arbeit konnte die Stärke der Spin-Bahn-Kopplung von
Bi1.5Sb0.5Te1.8Se1.2 durch die Substitution von Selen durch Schwefel in Bi1.4Sb1.1Te2.2S0.3

reduziert werden. Als deutliches Merkmal zeigt sich die verringerte Spin-Bahn-Kopplung
in der ausbleibenden hexagonalen Verformung der Fermikontur. Ein Vergleich von spin-
aufgelösten Messungen an beiden Systemen könnte Aufschluss darüber geben, inwiefern
sich die veränderte Stärke der Spin-Bahn-Wechselwirkung in den Endzuständen auswirkt.
Dadurch könnten Abhängigkeiten der gemessenen Spinpolarisation von der Spin-Bahn-
Kopplung genauer untersucht werden. Darüberhinaus legt der aufgezeigte experimentelle
Zugang zur Manipulation der Stärke der Spin-Bahn-Kopplung ebenfalls den Grundstein
für Experimente hinsichtlich neuer Fragestellungen, bei denen die Eigenschaften von to-
pologischen Isolatoren mit denen korrelierter Elektronensysteme kombiniert werden. Die
Erforschung der Wechselwirkungen starker elektronischer Korrelationen und starker Spin-
Bahn-Kopplung verspricht ein anspruchsvolles Feld der Grundlagenforschung zu werden.
Auf den ersten Blick wirken die getrennt voneinander betrachteten Auswirkungen auf die
elektronische Struktur gegensätzlich. So führen beispielsweise elektronische Korrelationen
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in Kondosystemen zu schweren Fermionen, wohingegen die Topologie der Volumenband-
struktur ein pseudorelativistisches Verhalten der metallischen Oberflächenzustände zur
Folge hat. Daher stellen insbesondere Systeme in welchen beide Effekte von konkurrieren-
der Stärke sind große Herausforderungen für experimentelle und theoretische Physiker.
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